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RESUMO

Uma caracteristica importante no projeto de uma unidade experimental de
polimerizacdo ¢ o fato de que, j4 nas primeiras etapas de sintese conceitual do processo,
sejam considerados os aspectos econdmicos associados ao mesmo. O potencial econdomico
do processo deve ser analisado para descartar alternativas invidveis e para ordenar, segundo
seu potencial de rentabilidade, as que devem seguir sendo objeto de estudo e desenvolvido
em etapas posteriores. Este trabalho tem como objetivo o projeto e a implantacdo de uma
unidade experimental de polimerizagdo, destinada ao desenvolvimento de Nylon-6 para
novas aplicacdes como plastico de engenharia, em especial para aplicagdes em processo de
prototipagem rapida com laser de CO,. O processo investigado ¢ a polimerizagao hidrolitica
do Nylon-6, a partir do mondmero g-caprolactama, em um reator de bancada em batelada.
Foram identificadas as condi¢cdes operacionais para obter o polimero com as propriedades
desejadas, levando-se em conta as varias etapas da reagdo. Os estudos de modelagem e
simulacdo do processo incluem os passos necessarios para o desenvolvimento do modelo,
envolvendo as equacdes da cinética de reacdo de polimerizacdo e os balangos de massa e
energia. O modelo desenvolvido ¢ util para otimizar o desempenho do reator experimental
e, consequentemente, investigar varias alternativas operacionais, visando encontrar
solucdes mais econdmicas para o processo. O polimero obtido a partir da planta piloto de
polimerizacdo poderd ser empregado como insumo em processos de prototipagem e em
particular na maquina de prototipagem réapida, desenvolvida e instalada no Laboratorio de
Otimizacdo, Projeto e Controle Avancado (LOPCA), possibilitando o desenvolvimento de

protoétipos e modelos tridimensionais, além de produtos com alto valor agregado.

Palavras-chave: polimerizagdo, modelagem de dados, simulagdo por computador,

poliamida-6, prototipagem rapida.



ABSTRACT

A main characteristic in the design of polymerization experimental unit is to take
into consideration economic aspects already in initials stages of conceptual synthesis of the
process. The economic potential of the process has to be analyzed in order to take decisions
about possible alternatives so that it is possible to classify by its potential performance the
options which should remain for further studies in advanced stages of process conceptual
design. This research has as main objective the design, implementation and operation of an
experimental polymerization unit for development of Nylon-6 especially focused for new
applications as a engineer plastic — in special on its application on processes of rapid
prototyping using CO, laser. Specifically, the examined process is the hydrolytic
polymerization of Nylon-6 (from ge-caprolactam monomer) in a batch reactor. A search was
carried out to define the process operational conditions taking into account all the reaction
steps. The efforts on process modeling and simulation include the necessary paths to the
model development, involving kinetic equations of polymerization reaction and the mass
and energy balances. The developed model is useful to optimize the experimental reactor
performance and, then, investigate several possible operational alternatives, bearing in
mind the objective of establish better economic solutions for the process, whereas keeping
the desired properties. The polymer obtained on the polymerization pilot plant is to be used
as raw material for rapid prototyping process, and especially to a process developed and
installed in the Optimization, Project and Advanced Control Laboratory (LOPCA),
allowing tridimensional models and prototypes development and high added value

products.

Key-words: polymerization, data modeling, computer simulation, polyamide-6, rapid

prototyping.
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CAPITULO |

CAPITULDO I. Introducéo e Organizacéo do Trabalho

Obijetivos do Capitulo

Neste capitulo, sdo apresentados a importidncia, a motiva¢do, os objetivos, a
delimitagdo e a natureza do trabalho, além de uma descricdo sumaria do mesmo. A

contribui¢do cientifica da Tese também ¢ descrita.

I.1. Motivagéo e Objetivos do Trabalho

O desenvolvimento inicial das poliamidas, comumente chamadas de Nylon, se
deve principalmente ao trabalho de Wallace Hume Carothers e seus colaboradores nos
Estados Unidos, que sintetizaram a primeira poliamida em 1935, a partir da
policondensacdo de hexametilenodiamina com &cido adipico. A producdo comercial para
aplicacdo de fibras téxteis foi iniciada pela pela DuPont em 1940, enquanto o pléastico para
moldagem, apesar de ter sido produzido em 1941, tornou-se popular em 1950 (Wiebeck e

Harada, 2005).

Dentre os plasticos de engenharia, as poliamidas (PA) se destacam, pois se
caracterizam por suas o0timas propriedades mecanicas, e outras qualidades como: resisténcia
a degradacgdo, baixo coeficiente de atrito, alta temperatura de fusdo, boa resisténcia ao
impacto, e alta resisténcia a fadiga. O consumo anual desse material na América do Sul,
principalmente de PA-6 e PA-6.6, chega a 30000 t/ano, sendo o Brasil responsavel pelo
consumo de 24000 t/ano. Nesta estimativa nao estdo inclusos os consumos destinados a
produgdo de fios téxteis e de carpetes, que elevam essas cifras enormemente. A area de
aplicagdes dos diversos tipos de PA-6 e PA-6.6 ndo modificados ou reforgados ¢ bastante
ampla, apresentando diversidade de aplicagdes de engenharia ndo s6 na industria
automobilistica, mas também na industria elétrica e cletronica, industria de construcgao,
moveis, engenharia mecanica leve e de precisdo (Hadjuk, 2002 e Davenport et al., 2001).

Dessa forma, parece ser clara a importancia das poliamidas ¢ um melhor entendimento de
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seus processos de producao, para o desenvolvimento da ciéncia dos polimeros e para o

crescimento comercial da aplicacdo dos plasticos.

O desenvolvimento de Nylon-6 para outros fins, como por exemplo, no setor de
plasticos de engenharia (eletrodomésticos, setor automotivo, e como insumo para aplicagao
em Prototipagem Répida) ¢ importante para diversificar o seu consumo, direcionando-o a
novos mercados, como forma de garantir a sua permanéncia e utilizagdo nestes setores
altamente promissores. Dessa forma, a importancia comercial do Nylon tem estimulado
uma quantidade consideravel de pesquisas direcionadas a modelagem e simulagdo de sua
polimerizagdo, através da rota hidrolitica, em varios reatores industriais (Seavey et al., 2003

e Wajge et al., 1994).

Os processos quimicos industriais e suas operagdes principais podem ser mais
facilmente compreendidos através do desenvolvimento de modelos para simulacio,
baseados nos fundamentos da engenharia quimica. Estes modelos podem ser usados em
uma variedade de beneficios, servindo tanto para acelerar o desenvolvimento e a
otimizag¢do do processo, como também para facilitar o desenvolvimento de novos produtos
(Seavey et al., 2003). Como consequéncia, a simula¢do numérica e a otimizagdo de reatores
quimicos em geral, e reatores de polimerizacdo em particular, vem se tornando cada vez
mais crescente, visando um maior entendimento sobre o comportamento dos reatores, como

forma de prover a melhoria de seu desempenho.

As propriedades finais do polimero determinam a utilidade do artefato final; isto &,
o polimero deve possuir uma combinagdo de propriedades fisicas, quimicas e fisico-
quimicas, para que possa ser utilizado em uma determinada area de aplicacdo (Costa,
2007). Dessa forma, os estudos envolvendo a modelagem do processo de polimerizagdo do
Nylon-6, visando o desenvolvimento de “grades” de polimero com propriedades
especificadas, pretendem analisar a influéncia das diferentes etapas da polimerizacao e dos
parametros reacionais € operacionais (como concentracdoes de mondmero, agua, aditivos e
temperaturas de operacdo) nas propriedades do polimero obtido. O conhecimento dessas

relacdes ¢ de extrema importancia, pois permite:

e A escolha ou definicdo de equipamentos e condigdes operacionais Otimas para a
produ¢do de uma resina com propriedades finais especificadas para uma

determinada aplicagao;
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e A estimativa e o controle de propriedades finais através de modelos, reduzindo-se
assim a quantidade de produtos fora de especificagdo nas industrias, o que pode

representar uma economia significativa;

e O desenvolvimento de novos produtos sem a necessidade de realizagdo de muitos

experimentos, o que implicaria em economia de tempo e recursos financeiros.

E importante destacar ainda que, o controle de reatores de polimerizagdo ¢

desafiante devido a varios fatores:
e Natureza multivariavel e ndo-linear dos mesmos;
e Existéncia de interagdes e tempos mortos;
e Cinética de reagdo complexa;

e Auséncia de medi¢des diretas das varidveis que caracterizam a estrutura

macromolecular do polimero.

Para o caso especifico de reatores que operam em batelada e semi-batelada, existem
dificuldades adicionais associadas as necessidades de que algumas variaveis de processo
obedecam a trajetorias de setpoints pré-definidas, necessarias para a garantia das

especificagdes do produto final. Outros desafios encontrados sao:
e Variagdes na viscosidade da massa reacional, ao longo do processo de producao;
e Variacoes nos valores dos coeficientes de transferéncia de massa;

e Variagdes na capacidade de troca térmica, provocadas pela aderéncia do polimero,

que se acumula nas paredes internas do reator a cada processo de producao.

Para poder avaliar possiveis estratégias e algoritmos de controle, a modelagem
matematica do reator ¢ uma ferramenta necessaria, o que reforca a importancia do
desenvolvimento de modelos e do entendimento dos fendmenos que ocorrem no processo

de produgdo do Nylon.

Levando-se em consideragao todos os fatores citados anteriormente, os principais

objetivos deste trabalho sdo:

» Projetar, implementar, testar e operar uma Unidade Experimental de polimerizagdo para

produgdo de Nylon-6.
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» Produzir Nylon-6 em uma Unidade Experimental de polimerizagdo com a finalidade de
investigar o efeito de varidveis operacionais e de processo nas especificacdes do

produto.
» Desenvolver um modelo matematico deterministico para o processo considerado.

» Estudar a forma de polimerizagdo hidrolitica, investigando o efeito das variaveis
operacionais no desempenho do processo e, especificamente, nas seguintes
propriedades do polimero formado: peso molecular méssico, peso molecular numérico,
indice de polidispersdo, e propriedades térmicas, tais como temperatura de fusdo e de

cristalizacao.

» Avaliar a influéncia da variagdo dos pardmetros cinéticos do modelo matematico
desenvolvido para o processo, utilizando a técnica de planejamento fatorial. Através do
conhecimento do efeito que cada parametro exerce na taxa de producdo e em algumas
caracteristicas do polimero e, conseqiientemente, através do ajuste destes parametros, €

possivel obter polimeros com propriedades especificadas.

» Definir as condi¢des adequadas do processo através de planejamento de experimentos,
modelagem matematica e simulacdo computacional, visando o desenvolvimento de
novos ‘“grades” de Nylon-6 para eventuais novas aplicagdes como plastico de
engenharia, especificamente para uso na tecnologia de Sinterizacdo Seletiva a Laser de
CO,. Dessa forma, sera possivel o desenvolvimento de protdtipos e modelos

tridimensionais, além de produtos com alto valor agregado.

» Avaliar o potencial do Nylon-6 produzido, inicialmente através de analises
comparativas entre propriedades do polimero obtido em laboratdrio e propriedades de
“grades” de polimero industrial. A técnica de Calorimetria Exploratéria Diferencial
(DSC) ¢ utilizada para medigdo de propriedades térmicas. E importante destacar que, a
temperatura de fusdo (Tm) do polimero, obtida através das andlises térmicas de DSC,
pode ser correlacionada diretamente com o peso molecular do mesmo, sendo que

quanto maior a Tm, maior o peso molecular.

» Determinar as propriedades mais importantes que o Nylon-6 deve possuir para ser
aplicado na maquina piloto de Prototipagem Répida (RP) do LOPCA, utilizando-se dos

conceitos desta tecnologia e do conhecimento das propriedades especificadas do
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polimero para esta aplicagdo. Apos a determinacao destas propriedades especificas,
ajustes nos pardmetros cinéticos e operacionais podem ser realizados, caso seja
necessario, visando obter ““grades” de polimero com propriedades desejadas. Ajustes
nas variaveis do processo de Prototipagem Répida também podem ser realizados, de
acordo com as propriedades dos “grades” de polimero obtidos, visando obter moldes e

modelos tridimensionais de diferentes propriedades.

1.2. Organizacao do Trabalho

A apresentagdo deste trabalho ¢ dividida em 8 capitulos e 2 anexos. O Capitulo II
traz uma revisdo da literatura, envolvendo uma descricao detalhada das etapas que devem
ser cumpridas no desenvolvimento de um projeto de processo, como também, aborda a
sintese da bibliografia fundamental para obten¢do do Nylon-6, incluindo a cinética de
polimerizacdo hidrolitica deste polimero. Uma descricdo do processo de Prototipagem
Rapida (RP) também ¢ feita no segundo capitulo para dar uma idéia ao leitor das possiveis
necessidades de informacdo de operagdo do processo de RP, e das caracteristicas do
polimero para seu emprego como insumo. No Capitulo III sd3o apresentados os materiais e
métodos utilizados para a obtencdo e caracterizacdo do polimero obtido, incluindo uma
descricdo detalhada das etapas compreendidas em uma batelada ou corrida completa para
obtencdo do Nylon-6 através da rota hidrolitica de polimerizagdo, como também, sdo
abordadas as propriedades requeridas para que o polimero seja aplicado na Prototipagem
Rapida. No Capitulo IV ¢ apresentado o planejamento experimental desenvolvido para
obtengao de diferentes “grades” de polimero no laboratdrio, como também, sdo mostrados
os principais dados obtidos durante essas corridas experimentais. Resultados das andlises de
Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) e Osmometria de Pressdo de Vapor (VPO),
realizadas para caracterizar o polimero obtido, € comparagdes entre as propriedades obtidas
para o Nylon-6 produzido em laboratorio e “grades” de Nylon-6 industrial também sdo
abordadas. O Capitulo V mostra as equagdes necessdrias para o desenvolvimento do
modelo matematico e do simulador obtido para o processo em estudo. O Capitulo VI
apresenta modelos para correlagdo entre propriedades finais do Nylon-6 obtido e as
condi¢des operacionais do processo de polimerizagdo. A influéncia dos parametros

cinéticos do modelo desenvolvido para o processo em estudo, nas propriedades finais do




Capitulo I — Introdug@o e Organizacdo do Trabalho Costa, M. C. B.

polimero obtido, ¢ abordada no Capitulo VII. O Capitulo VIII apresenta as conclusdes do
trabalho e algumas sugestdes para pesquisas futuras. No Apéndice I estdo mostradas as
informagdes consideradas necessarias para a montagem da Unidade Experimental e o
Fluxograma do Processo. No Apéndice II estdo mostradas superficies de resposta obtidas
para os modelos desenvolvidos no Programa Statistica, correlacionando caracteristicas do
polimero com varidveis operacionais, como também com os pardmetros cinéticos. No
Apéndice III estao descritos os passos necessarios para o desenvolvimento de processo de
prototipagem rapida para o Nylon-6, incluindo a descri¢do de um modelo desenvolvido
para simulacdo da transferéncia de calor e da geragao de calor devido a aplicagdo do feixe

laser durante os processos de prototipagem rapida.

1.3. Principais ContribuicGes da Tese

Em resumo, tendo em vista o exposto acima, as principais contribuigdes desta tese

sao:

» Projeto e implementagdo de uma Unidade Experimental de polimerizagdo, com o
objetivo de produzir Nylon-6 através da rota hidrolitica, utilizando o mondmero &-

caprolactama.

» Obtengdo de diferentes “grades” de Nylon-6 em laboratério, ¢ caracterizagdo destes

“grades” com relagao as suas propriedades térmicas e peso molecular.

» Desenvolvimento de um modelo matematico deterministico para o processo em estudo,
considerando a formacdo de oligdmeros ciclicos superiores. Na literatura, os modelos
desenvolvidos ndo levam em conta a formagao desses oligdmeros de cadeia maior, em

funcdo da complexidade de reagdes envolvidas.

» Avaliacdo da influéncia da variagdo das condigdes operacionais sobre taxa de producdo
e caracteristicas do polimero, através de simulagdo utilizando o software com o modelo

matematico desenvolvido para o processo.

» Auvaliacdo da influéncia da variagdo dos pardmetros cinéticos na taxa de produg@o e nas

propriedades do polimero produzido.

» Através das contribui¢des anteriores, ¢ possivel utilizar ““grades” de polimero com

diferentes propriedades na técnica de Prototipagem Rapida, através do ajuste e

6
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adequacdo de parametros da maquina de RP, de acordo com as caracteristicas do
polimero produzido. Com isso, torna-se possivel obter moldes e modelos

tridimensionais, com diferentes propriedades.
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CAPITULO 1l

CAPITULO II. Conceitos Fundamentais e Revisdo da Literatura

Objetivos do Capitulo

Este capitulo traz uma descri¢cdo simplificada das etapas necessarias que devem ser
cumpridas no desenvolvimento de um projeto de processo. Além disso, aborda
detalhadamente a sintese da bibliografia fundamental para obtengao do Nylon-6,
envolvendo a descri¢do da cinética de polimerizagdo hidrolitica deste polimero, como

também descreve o processo de prototipagem rapida.

11.1. Projeto do Processo: Definicdo e Objetivos

Para a concepcao e o desenvolvimento do processo, um nimero de etapas definidas

deve ser cumprido (Puigjaner et al., 2006):

v Investigagdo — Nesta etapa sdo identificadas as diferentes rotas de sintese que

podem ser utilizadas para o desenvolvimento do produto desejado.

v Desenvolvimento — Uma vez estabelecida a base preliminar do novo processo,
sempre que o estudo preliminar mostra que o produto resultante sera competitivo no
mercado, o projeto passa para a etapa de desenvolvimento. Nesta etapa sdo resolvidos
problemas apropriados de escala e esquemas apropriados de purificagdao e recuperagao, de

tal forma que o processo possa operar de maneira segura e rentavel.

v Projeto — Apds considerar a escala final do processo, comega a etapa de projeto.
Aqui sdo desenvolvidos os detalhes do processo seguindo-se as recomendagdes da etapa de

desenvolvimento.

v Projeto detalhado da engenharia do processo e do equipamento necessario —
Durante esta etapa sdo projetados e dimensionados os diversos componentes da planta de
processo, de tal maneira que os mesmos apresentem capacidade e superficie adequadas para

operarem adequadamente. A etapa de engenharia detalhada inclui o projeto mecanico
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detalhado de cada equipamento e suas conexdes, de tal forma que a resisténcia mecanica do
equipamento, necessaria para suportar as condicdes de operagdo do processo, seja
assegurada. E durante esta etapa que planos detalhados sdo produzidos, € a negociacao com

fabricantes apropriados ¢ estabelecida.

Nem todas estas etapas serdo seguidas neste trabalho, seguindo os objetivos ja
apresentados, lembrando-se que a proposta € o estudo e desenvolvimento de processo para
prototipagem rapida. Isto significa dizer, produtos com caracteristicas especificas,
produzidos em pequena escala (5 a 10 kg) por seu alto valor agregado, implicando em

operacdo em batelada.

11.1.1. Os Elementos do Projeto de Processos
O projeto de todo processo comporta as tomadas de decisdes descritas a seguir:
1. Selegdo do processo

O primeiro passo consiste na sintese do processo utilizando operagdes unitarias
padroes. Este passo ¢ predeterminado em grande parte pela etapa de desenvolvimento. A
cinética e o tipo de reator sdo selecionados anteriormente, mas os passos de separacdo ou

purificacdo de produtos ou reciclados de reagentes costumam ficar menos definidos.
2. Selecdo da capacidade

A capacidade da planta deve ser fixada nos primeiros passos do projeto, levando-se

em consideragdo as implicacdes técnico-econdmicas que dependem dela.
3. Selecgao da topografia

A topografia do processo descreve a ordem em que os diversos equipamentos estao

interconectados formando a rede total do processo.
4. Selecao das condic¢des de operagao do processo

Uma vez selecionado o processo, a capacidade da planta e a rede do processo, o
préoximo passo € a identificagdo das condi¢des de operacdo 6timas do processo, tais como
temperaturas, pressoes, concentracdes, tempos de residéncia, porcentagens de recuperacao

e, também, a identificagdo de fatores que afetam os custos de inversao e operacao.
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Embora a aplicagdo de regras empiricas segue sendo uma pratica habitual e
suficiente para localizar valores iniciais razodveis para grande parte destas condigdes, a
competitividade crescente do mercado, em nivel global, faz necessario um ajuste refinado

destes valores mediante simulagao.

Em primeiro lugar, ¢ necessario estabelecer os valores 6timos de variaveis inter-
relacionadas, por exemplo, a relacdo tempo de residéncia/temperatura nos reatores.
Posteriormente, a influéncia de um conjunto mais amplo de varidveis e sua interacao deve
ser considerada. Para isto, ¢ necessaria a utilizacdo dos balangos de massa e energia do
processo a diversos niveis de detalhe. Assim, os valores iniciais sdo refinados a medida que
as etapas de sintese e desenvolvimento do processo continuam. A utilizacdo de simuladores

comerciais com modelos ajustados a cada caso facilita consideravelmente este trabalho.
5. Selecao inicial do equipamento

E importante notar que para se estabelecer as condi¢des de operacdo, os subsistemas

do projeto devem ser estudados: interconectores, reatores e colunas.
6. Politica de respostas

E importante definir uma politica de respostas como parte da etapa de projeto, que
impoe condi¢des na sele¢cdo do equipamento. Deve-se ter em conta a incerteza a que esta

sujeita a falha do equipamento.
7. Controle

O projetista do processo deve ter em mente, desde o principio, que a planta deve ser
controlavel. Os esquemas de controle de plantas na etapa de projeto costumam conter
erroneamente argumentos qualitativos que ignoram esquemas alternativos dificilmente
avalidveis a nivel qualitativo. Para esses, ¢ necessaria uma analise quantitativa que pode ser
realizada mediante simulacdo dindmica do processo para se observar quais sistemas sao

inerentemente mais estaveis ou mais robustos.
8. Seguranga

Os estudos de segurancga devem ser levados em consideragdo em todas as etapas de:

investigacdo, desenvolvimento e projeto.
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11.1.2. Dados e Bancos de Dados

Sob determinado ponto de vista, todos os processos podem ser descritos a partir de
dados de propriedades fisicas. Dados cinéticos e de equilibrio definem, pelo menos
parcialmente, um reator, dados termodinédmicos definem a separagdo vapor/liquido, a
solubilidade ou a extracdo liquido/liquido, ¢ as propriedades de transporte definem
tamanhos e projetos de equipamentos. Neste sentido, o projeto do processo consiste na
manipulag¢do de todos estes dados para determinar o cendrio de operagdo mais econdmico
do mesmo. Isto requer que o engenheiro de processos busque e utilize estes dados em seu

trabalho (Puigjaner et al., 2006).

Dai a importancia dos “bancos de dados de propriedades fisicas”, que proporcionam
dados confidveis e acessiveis ou diretamente (DECHEMA, DIPPR) ou através de
simuladores comerciais (por exemplo, Aspen Plus, Hysys, CHEMCAD, PRO II e
gPROMY).

11.2. Sintese da Bibliografia Fundamental: Poliamidas e Polimerizagao

Nylon-6 e Nylon-6.6 sdao responsaveis pela maior parte da producao das
poliamidas. Esta classe de polimeros inclui ainda o Nylon-6.10, Nylon-11, Nylon-12 e
outros. A producdo das poliamidas utilizada para aplicagdes em pecas plésticas ¢ da ordem
de 12% da produgao total. As poliamidas PA-6.6 ¢ PA-6 e os seus tipos refor¢ados com
fibras de vidro, e em menor escala as demais poliamidas, sdo consideradas os principais
termoplasticos de engenharia, sendo responsaveis, nos Estados Unidos, por 30% do

consumo total dos termoplasticos (Wiebeck e Harada, 2005).

As resinas de poliamida apresentam varias propriedades que as colocam, no campo
da aplicagdo, entre os materiais mais nobres, técnicos e versateis. Todas as poliamidas sao
higroscopicas, isto ¢, absorvem agua, entretanto, sdo altamente impermeaveis a gases (CO,
CO,, Oy, Ny, NHj, etc.). Podem ser divididas em dois grupos distintos e caracterizadas
pelas matérias-primas que as origina. No primeiro grupo encontram-se aquelas
polimerizadas a partir de uma Diamina ¢ de um Diacido (ex: PA-6.6, PA-6.10, PA-6.12,
etc.). No segundo grupo encontram-se as polimerizadas a partir de um Aminoécido (ex:

PA-6, PA-11, PA-12, etc.). Existem ainda outros tipos de poliamida, como a Poliamida-13,

11
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Poliamida-6.9, Poliamida-8, Poliamida-100, entre outras. A Tabela II.1 apresenta alguns

tipos de Poliamidas.

Tabela I1.1 — Tipos de Poliamida

Poliamida Formula-Mon6émero-Denominacao Cadeia de Poliamida
6 NH(CH;)sCO — Caprolactama (...NH(CH,)sCO...),
11 NH,(CH,)10COOH — Acido Amino (...NH3(CH3)10CO...)
Undecanoico
12 NH(CH,);,CO — Laurilactama (...NH(CH>),CO...)n
6.10 NHz(CHz)éNHz — Hexametileno + ( . NH(CH2)6NHCO(CH2)8CO)H
COOH(CH,)sCOOH — Acido
Sebaceo
6.12 NH,(CH;)¢NH2 — Hexametileno + | (...NH(CH;)sNHCO(CH;);(CO...),

COOH(CH,),(COOH — Acido

Duodecanodico

Tendo em vista a ampla faixa de aplicagdo das poliamidas, o estudo da modelagem
e simulagdo de processos para obtengao destes polimeros vem crescendo consideravelmente
nos ultimos anos. Os pesquisadores perceberam a importancia da simulacao destes
processos no inicio da década de 70, com Giori e Hayes (1970) iniciando os primeiros
estudos de modelagem do processo de polimerizacdo de Nylon-6. Os modelos iniciais
foram voltados para as tecnologias mais comumente adotadas pela industria, incluindo
reatores VK-tube, reatores tubulares, e reatores em batelada (Amon e Denson, 1980; Gupta

etal.,1983; Wajge et al., 1994; Agrawal et al., 2001; Seavey, 2003).

Wajge et al. (1994) apresentam um trabalho de simulagdo de um reator industrial
semi-batelada de Nylon-6, com vaporizagdo de ambos, e-caprolactama (monomero) e agua,
sendo operado em uma planta na India. Simulagdes computacionais baseadas na
modelagem matemadtica do processo de polimerizacdo sdo da maior importincia para o
controle de qualidade, controle de processo e otimizacdo operacional da planta existente,

bem como para o projeto de novas plantas similares. Este estudo prediz caracteristicas
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importantes do polimero manufaturado, relacionado-as aos parametros caracteristicos do
reator. Estas caracteristicas moleculares incluem a distribui¢do de peso molecular (DPM), o
peso molecular médio ou grau de polimerizacdo (M, ou GP), o indice de polidispersao
(IPD), a porcentagem de extraiveis em agua, a concentracdo de grupos terminais (-NH; e -
COOH), a concentragdo de dimeros ciclicos e, a conversio de mondmero. As
caracteristicas da rea¢do incluem os parametros de transferéncia de calor e massa, a cinética
das reacgdes, a concentracdo de agua alimentada no reator e, a temperatura do fluido na

jaqueta do reator.

Para o caso especifico de reatores que operam em batelada ou semi-batelada,
existem dificuldades adicionais associadas as necessidades de que algumas varidveis de
processo obedegam a trajetorias de setpoints (valores de referéncia) pré-definidas,
necessarias para a garantia das especificagdoes do produto final. Variagdes na viscosidade da
massa reacional, ao longo do processo de produg¢do, variagdes nos valores dos coeficientes
de transferéncia de massa e, variacdes da capacidade de troca térmica, provocadas pela
aderéncia dos polimeros que se acumulam nas paredes internas do reator a cada processo de
producdo, somam-se a lista de dificuldades (Antunes et al., 2005; Russel et al., 1998;
Clarke-Pringle e MacGregor, 1997; Embirugu et al., 1996; Friederich e Perne, 1995; Chylla
e Haase, 1993). Essas questdes fazem com que muitas das estratégias de controle
convencional, utilizadas em processos continuos, ndo sejam aplicaveis a processos em

batelada e semi-batelada (Kozub e MacGregor, 1992).

Ramesh e Gupta (1993) apresentam um trabalho de modelagem de um reator
industrial de fluxo autotérmico de Nylon-6 de uma planta na india. O reator ¢ autotérmico
(ou seja, o calor exotérmico da reagdo ¢ utilizado para pré-aquecer a alimentagdo), sendo
eficiente em custo e energia. Entretanto, este reator possui um problema associado a
sensibilidade dos pardmetros, ou seja, a maxima temperatura ¢ sensivel a pequenas
mudancas nos valores de alguns pardmetros como, por exemplo, a concentra¢do de dgua na
alimentagdo do reator, de modo que, cuidados devem ser tomados tanto no projeto quanto
na operagdo. Este estudo revelou que produtos com pesos moleculares idénticos podem ser
obtidos usando-se diferentes valores de concentragdo de 4gua de alimentagdo. Ajustes
foram feitos no modelo para melhorar o seu desempenho e para incorporar variagdes radiais
de temperatura. Este efeito ¢ significativo, uma vez que a condutividade térmica da massa

reacional € baixa.
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Pimentel e Giudici (2006) apresentam um modelo matematico que foi
desenvolvido para simular um processo continuo de polimerizagdo de PA-6.6, composto
por dois reatores em série: um reator tubular com serpentina que opera parcialmente sob
condicdes de fluxo de uma fase e parcialmente sob condigdes de fluxo de duas fases,
seguido por um reator tanque agitado continuo. Os balangos de momento, calor e massa
para os fluxos simples e de duas fases foram considerados no modelo do reator tubular.
Taxas de evaporacdo de hexametilenodiamina e dgua foram avaliadas de acordo com as
equagdes termodinamicas de equilibrio liquido-vapor. Termos de aceleragdo, gravitagao e
friccdo foram considerados nos calculos de queda de pressdo. O modelo desenvolvido ¢
uma versdo mais completa de um modelo anterior (Giudici et al., 1999) e foi testado e
validado com dados industriais sob uma larga faixa de condigdes, incluindo o efeito de

catalisador.

Como dito anteriormente, o processo investigado neste trabalho ¢ a polimeriza¢do
hidrolitica do Nylon-6, a partir do mondmero g-caprolactama. A cinética de polimerizagao

deste polimero é abordada na Secao I1.2.1

Além da polimerizacao hidrolitica, existem ainda outras rotas possiveis para a
polimerizacdo do Nylon-6. A polimerizacdo via anidnica, utiliza a bisimida (Isoftaloil-bis-
caprolactama) como iniciador e brometo de magnésio-caprolactama como catalisador.
Udipi et al. (1997) apresentam um trabalho, sobre polimeriza¢do anidnica de Nylon-6, que
descreve a quimica da polimerizagdo e algumas recentes descobertas sobre esta rota
alternativa para obtencdo deste polimero, particularmente, o efeito da temperatura de
polimerizagcdo no comportamento cristalino do polimero obtido. Em altas temperaturas, a
cristalinidade do polimero ¢ menor. Os resultados deste estudo demonstram que a taxa de
polimerizacdo aumenta com o aumento da temperatura € com o aumento da concentracao
do iniciador. O peso molecular do polimero ¢ afetado diretamente pela concentragdo do
iniciador. Em baixos niveis de concentragdo de iniciador, o peso molecular diminui com o
aumento da concentragdo do iniciador, o que ¢ um resultado tipicamente esperado.
Entretanto, em niveis mais elevados de concentracdo, a medida que se aumenta a
concentragdo do iniciador, o peso molecular também aumenta, contrariando assim as

expectativas.
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Davé et al. (1997) apresentam um trabalho sobre as caracteristicas reologicas do
Nylon-6, obtido via polimerizagdo anionica. Este trabalho consiste no estudo da
dependéncia do aumento da viscosidade com o tempo, durante o processo de polimerizagao
via anidnica da caprolactama, utilizando o Isoftaloil-bis-caprolactama como iniciador e
brometo de magnésio-caprolactama como catalisador. A viscosidade do sistema (nylon
polimerizado e monomero) foi definida a uma faixa de temperatura de 120-160°C por
mistura in situ e polimerizagdo de duas correntes de caprolactama, uma contendo iniciador
e a outra contendo catalisador, entre os pratos de um redmetro. A analise isotérmica das
caracteristicas reologicas foi realizada em cinco diferentes temperaturas para uma dada
combinag¢do de iniciador/catalisador. A partir dos resultados obtidos, foi definida a reologia
da polimerizacdo via anionica do Nylon-6 e, também, a correlagdo entre esta reologia ¢ a

cinética da polimerizagao.

Outra rota existente para a polimerizagcao do Nylon € o processo de polimerizagao
interfacial, que envolve a polimerizagdo de dois mondmeros dissolvidos em duas fases
imisciveis, que reagem nas proximidades da interface das duas fases de um sistema liquido-
liquido ou gas-liquido. Karode et al. (1997) apresentam um trabalho sobre a distribui¢ao de
peso molecular na polimerizacdo interfacial, envolvendo o desenvolvimento de modelos
para a predicdo da cinética de formagdo do filme e da distribui¢do do peso molecular. As
predigoes do modelo sdo validadas com os dados experimentais de um sistema ndo agitado
de polimerizagdo de Nylon 6.10. O modelo também prediz os valores maximos, observados
experimentalmente, para o peso molecular e para a viscosidade intrinseca, em fun¢do da

concentra¢do de acido cloridrico, utilizado como iniciador na reacdo de polimerizagao.

Materiais poliméricos com propriedades elasticas, conhecidos como elastomeros
termoplasticos, vém tendo uma importancia comercial muito grande nos ultimos 20 anos.
Okada et al. (1999) apresentam um trabalho sobre a utilizagdo do Nylon-6 como
modificador de elastdmeros. Este estudo teve como foco principal os efeitos da adi¢dao do

Nylon-6 nas propriedades mecanicas, morfoldgicas e reoldgicas de tais elastomeros.
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11.2.1. Descrigdo do Processo: Cinética de Polimerizagdo Hidrolitica do Nylon-6

Os mondomeros sdo pequenas moléculas, que podem reagir quimicamente com
outras do mesmo tipo para formarem moléculas bem maiores, denominadas polimeros. A
propriedade fundamental de um polimero ¢ o tamanho da cadeia, que o diferencia dos
compostos tradicionais, por apresentar tamanho muito grande e variavel. O comprimento
dessa cadeia determina, em grande parte, varia¢des significativas nas propriedades desse

componente (Wakabayashi, 2007).

O grupo funcional amida (CONH) estd presente em todas as poliamidas e, as
macromoléculas de PA-6, PA-11 e PA-12 sdo constituidas de apenas uma Unica base que
possui o nimero de atomos de carbono correspondente ao nimero da poliamida. As
poliamidas PA-4.6, PA-6.6, PA-6.9, PA-6.10 e PA-6.12 sdo constituidas de dois materiais
base, cada um com um numero de 4tomos de carbono correspondente ao numero da
poliamida. A PA-6.6, por exemplo, ¢ obtida a partir do acido adipico, que possui 6 atomos

de carbono, ¢ da hexametilenodiamina que também tem 6 atomos de carbono.

O Nylon-6 (PA-6) ¢ obtido a partir do mondmero e-caprolactama, que ¢ um
composto organico que possui 6 atomos de carbono. A estrutura quimica deste polimero,
representada pela unido de X moléculas do mondmero e-caprolactama, estd mostrada na

Figura II.1.

[EV ~ (CH); — €O,

Figura II.1 — Estrutura quimica do Nylon-6.

A etapa inicial para o desenvolvimento de um modelo cinético da reagao, consiste
na definicdo das espécies quimicas a serem consideradas. No caso em estudo, em geral,
estas espécies incluem: &4gua, caprolactama, dimero ciclico, um terminador &cido
monofuncional (no caso, o 4cido acético), uma amina monofuncional (no caso, a

ciclohexilamina) e o polimero.

No esquema cinético da reagcdo de polimerizagdo, apresentado mais adiante, sera
visto que a primeira etapa consiste na abertura do anel do mondmero e-caprolactama,
formando o 4cido amino-caprdico. Neste trabalho, para a determinacdo do indice de

polidispersao, ¢ adotado o tradicional método dos momentos (Seavey et al., 2003), no qual
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0 acido amino-caproéico ¢ tratado como polimero, o que estd de acordo com a aproximacao
deste método. Para todas as reagdes de equilibrio que ndo envolvem terminador de cadeia, é
adotado o esquema e a cinética propostos por Arai et al. (1981), amplamente utilizados na
maioria dos estudos cinéticos do Nylon-6 publicados. Para a reacdo de terminacdo do 4cido
monofuncional, é adotado o esquema proposto por Gupta ¢ Kumar (1987). E importante

destacar que apenas o acido acético foi utilizado como terminador de cadeia.

As espécies nao-poliméricas geralmente envolvidas nos processos de
polimerizacao hidrolitica do Nylon-6 sdo: agua (W), caprolactama (CL), acido acético
(AA), dimero ciclico (CD) e ciclohexilamina (CHA). A Figura I1.2 mostra as formulas

destas espécies quimicas e a Tabela I1.2 mostra as correspondentes formulas quimicas.

HO W

O - “’Z
(-

Figura I1.2 — Espécies ndo-poliméricas envolvidas na polimerizag¢ao hidrolitica do Nylon-6.

CHA

Tabela I1.2 — Formulas quimicas das espécies ndo-poliméricas

Espécie ndo-polimerica Formula Quimica
Agua H,O
Caprolactama CeH{1NO
Dimero Ciclico C12H2nN2O,
Acido Acético C,H,40;
Ciclohexilamina CeHizN
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O 4cido acético foi escolhido como terminador acido monofuncional por ser o
mais utilizado em processos industriais e, principalmente, por ser um produto toleravel pelo
corpo humano, uma vez que este trabalho tem como objetivo o desenvolvimento de
matérias para prototipagem rapida para biofabricacdo. Normalmente ¢ utilizada uma faixa
de concentragdo de 0,1 a 0,7 mol de terminador por 100 moles de caprolactama, o que
equivale a uma faixa de 0,5 a 3,7 g de 4cido acético por kg de caprolactama. A quantidade
mais utilizada pela industria encontra-se em um patamar proximo ao limite superior desta

faixa, em torno de 3,1 g/kg de caprolactama.

Os principais estudos de modelagem da rea¢do de polimerizagdo do Nylon-6,
relatados na literatura, ignoram a formagdo de oligdmeros ciclicos superiores (trimeros,
tetrdmeros, pentameros e hexameros), considerando somente a formagdo de dimeros
(Wajge et al., 1994; Ramesh e Gupta, 1993; Seavey et al., 2003). Estes estudos se apdiam
na suposicdo de que a maioria dos oligdmeros ciclicos exista como dimero (Arai et al.,

1981; Gupta e Kumar, 1987).

Um esquema cinético das reacdes envolvidas na polimerizagdo hidrolitica do
Nylon-6 ¢ mostrado a seguir. E importante destacar que o equilibrio das reagdes reversiveis

esta deslocado para o lado direito, ou seja, k ¢ maior que k’.

1. Abertura dos anéis: rea¢do de abertura do anel do mondémero e-caprolactama (CL),
formando o 4cido amino-caproéico (S;), onde W simboliza uma molécula de agua.
kl

—
W +CL S,
H_

ki
2. Reacdo de polimerizacéo por policondensacéo

A reagdo de polimerizagao por policondesacdo envolve a eliminacdo de agua pela
juncdo de duas cadeias de polimero. A reacdo ocorre quando um grupo terminal amina
realiza um ataque nucleofilico em um grupo terminal carboxilico para formar um grupo
amida. A reagdo reversa envolve o ataque nucleofilico de agua no grupo amida. Dessa
forma, neste trabalho, sdo consideradas reacdes de policondensagdo as reagdes que
envolvem o ataque de espécies poliméricas em crescimento contendo grupos terminais
(amina ou carboxilico), de acordo com Seavey et al. (2003). O grupo amina do acido

amino-caprdico e o grupo terminal amina das espécies poliméricas pode atacar o grupo
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carboxilico de outras moléculas do 4cido amino-caproico e o grupo terminal carboxilico de

outras espécies poliméricas.

onde, Sy, Sy € Sy $30 moléculas de polimero, para m e n = 1, 2, 3,..., tendo a
agua como um subproduto da reacdo, e Spin ¢ a molécula do polimero com comprimento

(m+n) formado como resultado da reacao entre Sy, e S;,.
3. Reacéo de polimerizacéo por poliadi¢ao

A reacdo de polimerizagdo por poliadi¢do ocorre quando um grupo terminal amina
de uma molécula de nylon abre o anel da caprolactama. Assim, sdo consideradas reagdes de
poliadicdo a caprolactama as reagdes que envolvem uma espécie polimérica em
crescimento € um grupo terminal amina.

Ky

S
CL+S, S
(—

ks

n+1

Onde, S, ¢ um polimero em fase de crescimento ¢ CL ¢ o mondmero g-caprolactama

que estd sendo adicionado a S,, para formar o polimero S;+;.
4. Reacao de abertura do anel do dimero ciclico

O dimero ciclico reage com a agua da mesma forma que a caprolactama. Uma
representacao desta reagdo ¢ mostrada na equacao abaixo.

ke

—
W +CD S,

&
Ky

O dimero ciclico € um oligdomero ciclico contendo apenas dois grupos monoméricos
na molécula. Na Figura II.3 pode-se observar o esquema da reagdo de abertura dos anéis do

dimero ciclico.
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Figura I1.3 — Esquema da reacdo de abertura dos anéis do dimero ciclico.

5. Reacdo de poliadi¢éo do dimero ciclico

A reacdo de poliadi¢do do dimero ciclico ¢ analoga a reacdo de poliadi¢do da
caprolactama. Envolve o ataque de um grupo terminal amina de uma espécie polimérica ao
anel do dimero. Uma representagdo desta reacdo ¢ mostrada abaixo.

ks

—>
CD+S, S

<
ks

n+2

Na Figura I1.4 pode-se observar o esquema da reagdo de poliadicdo do dimero

ciclico.
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Figura 1.4 — Esquema da reacdo de poliadi¢do do dimero ciclico.

Em fun¢do da complexidade e, principalmente, da indisponibilidade de dados na
literatura (taxas e constantes de reacdo), outras reagdes de ciclizacdo geralmente sdo
omitidas. Dessa forma, como dito anteriormente, as correspondentes reacdes envolvendo os
demais oligdmeros ciclicos superiores (trimero, tetramero, pentdmero ¢ hexamero) muitas
vezes ndo sdo consideradas. Por um lado, alguns estudos mostram que os dimeros ciclicos
representam a maior parte dos oligdmeros ciclicos totais, ¢ podem ser usados como uma
boa aproximacdo dos ciclicos totais presentes. Por outro lado, outros estudos estdo
mostrando que a reatividade dos polimeros ¢ independente do comprimento da cadeia, e

que ocorre formagdo e consumo de dimeros e oligdmeros ciclicos de cadeia maior. Filippini
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(1990) apresenta os resultados de um estudo para a determinacdo da composi¢do de
oligomeros ciclicos na posi¢do de equilibrio da polimerizagdo do Nylon-6 (Tabela II.3).
Neste estudo, o Nylon-6 foi polimerizado durante 48 horas nas temperaturas mostradas na
Tabela II1.3. A andlise dos dados mostra que, na condicdo de equilibrio, os oligdmeros

ciclicos superiores estdo presentes em propor¢des aproximadas as do dimero ciclico.

Tabela I1.3 — Concentragdes de oligdmeros ciclicos (% em peso) na condi¢ao de equilibrio

da polimerizacao do Nylon-6 (Filippini, 1990)

Oligdbmero 250°C 220°C 180°C
X Y%p/p Y%op/p Y%p/p
1 7,8 6,15 1,92
2 1,13 0,90 0,29
3 0,78 0,58 0,20
4 0,59 0,43 0,14
5 0,45 0,34 0,11
6 0,34 0,27 0,07

Levando em conta estes estudos e visando analisar a influéncia da presenga dos
oligdbmeros ciclicos superiores no processo de polimerizagdo e nas caracteristicas finais do
polimero, o esquema cinético apresentado neste trabalho foi generalizado para estes

oligdmeros.

4.1. Reacao de abertura do anel do oligbmero ciclico
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5.1. Reacdo de poliadi¢cdo do oligdmero ciclico

Ks,m

—T

No esquema apresentado, foram ignoradas reacdes paralelas tais como reacdes de
degradagdo termo-oxidativa que ocorrem em presenca de oxigénio a elevadas temperaturas
e reagdes de transamidacdo (permuta de amidas), que envolvem o ataque de um grupo
amida polimérico por um grupo terminal amina. As reagdes de degradagdo produzem
monoxido de carbono, didxido de carbono, acetaldeido, formaldeido e metanol. Estas
reagdes ndo ocorrem na pratica porque o oxigénio ¢ excluido nos processos industriais de
polimerizacdo do Nylon-6. As reacdes de transamidagdo, por sua vez, resultam numa
permuta de grupos terminais e numa distribui¢ado aleatoria do peso molecular. Estas reagoes
podem ser negligenciadas, uma vez que ndo afetam as concentracdes do polimero e dos

grupos terminais poliméricos, bem como o peso molecular numérico médio.

Assim, pode-se concluir que, a cinética da reagdo de polimerizagao hidrolitica do
Nylon-6 envolve, além das reagdes principais (abertura dos anéis da g-caprolactama (CL)
pela dgua (W), com formagao do 4cido amino-caproico (S;), poliadi¢do e policondensagado),
algumas reagdes paralelas: formagdo dos oligdmeros ciclicos, desaminacdo e peroxidacao
da caprolactama. Destas, as mais importantes estdo associadas aos oligdmeros ciclicos, uma
vez que a presenca destes compostos no produto final tem impacto nas propriedades

mecanicas do polimero formado, causando sérios problemas no processamento do mesmo.
6. Reacdes com finalizadores de cadeia

Acidos monofuncionais, também denominados terminadores de cadeia, reagem
com o grupo terminal amina, para formar espécies poliméricas com o grupo amina
“bloqueado” e 4agua (Figura II.5). O mecanismo da reacdo com terminadores de cadeia € o
mesmo das outras reagdes de condensagdo. Assim, serd assumida uma expressao idéntica a
das outras reacdes de condensagdo para a constante da taxa, como sugerido por Agrawal et

al. (2001). Todas as espécies poliméricas podem reagir com acidos monofuncionais.
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Figura I1.5 — Esquema da reagao de terminagdo do 4cido monofuncional.

Aminas monofuncionais, quando utilizadas no processo de reacdo de
polimerizacdo do Nylon-6, atuam como terminadores de cadeia, reagindo com o grupo
terminal carboxilico para formar espécies poliméricas com o grupo carboxilico

“bloqueado” e agua (Figura I1.6).
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Figura I1.6 — Esquema da reacdo de termina¢do da amina monofuncional.

A amina monofuncional pode também ser adicionada a caprolactama. O esquema
desta reacdo ¢ mostrado na Figura II.7. Para evitar uma complexidade desnecessaria,
normalmente ndo ¢ considerada a adicdo da amina monofuncional ao dimero ciclico, pois
as concentragdes de ambas as espécies sao usualmente baixas.
rx 1 ks H H
. J + H —= Ej’ Iw“fﬁ“m—f
\[/ T =k,

MH; T i

Figura I1.7 — Esquema da reagdo de adicdo da amina monofuncional a caprolactama.

Os valores disponiveis e amplamente adotados na literatura para as constantes das

taxas das principais reacdes de equilibrio da polimerizacio do Nylon-6 foram obtidos
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experimentalmente para uma faixa de temperatura de 230° a 280°C e para uma
concentragdo inicial de agua entre 0,42 e 1,18 mol/kg de monomero, o que equivale a
adicao de 7,56 a 21,24 g de 4gua por kg de caprolactama alimentada no reator. A industria
nacional utiliza o equivalente a 32,14 g de agua/kg de caprolactama para processos em
batelada a 260°C. A Tabela II1.4 mostra os pardmetros das principais reagdes de equilibrio
dadas por Seavey et al. (2003). Assim, pode-se observar que, as principais reagoes de
equilibrio sdo: 1) abertura do anel da caprolactama, 2) policondensacdo, 3) poliadi¢do, 4)
abertura do anel do oligdmero ciclico, 5) poliadicao do oligbmero ciclico e 6) terminagao
de cadeia. O 4cido monofuncional reage através do mecanismo de condensagdo, enquanto a
amina monofuncional reage através de ambos os mecanismos: policondensacdo da amina

monofuncional e adi¢do de amina monofuncional a caprolactama.

Tabela 1.4 — Constantes das taxas para as principais reagdes de equilibrio (Seavey et al.,

2003)

Expressdo da constante | ki= A%.exp(-E"/RT) + A%.exp(-E%/RT).[T-COOH]

da taxa

Expressao da constante | K;=ki’k; = exp[(AS; - AHy/T )/R)]

de equilibrio

1 A% E’% (J/mol) AS ES (J/mol) | AH; (J/mol) AS;
(kg/mol.s) (kg*/mol*.s) (J/mol.K)

1 1.66x10° | 832x10° | 120x10* | 7.87x 10" | 8.03x10° | -33.01

2 526x10° | 9.74x 10" | 3.37x10° | 8.65x 10" | -249x 10" | 3.951

3 7.93x10° [ 9.56x 10" | 4.55x10° | 8.42x 10" | -1.69x 10* | -29.08

4 238x10° | 1.76x10° | 6.47x10° | 1.57x10° | -4.02x 10* | -60.79

5 7.14x 10" | 892x 10" | 836x10° | 854x10" | -1.33x10* | 2.439

Os célculos necessarios para o desenvolvimento do simulador de processo (calculo
dos momentos da distribui¢do de peso molecular e balangos de massa e energia das
espécies envolvidas) serdo mostrados mais adiante (Capitulo V), sendo derivadas as

correspondentes expressoes das taxas.
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11.3. Prototipagem Rapida (RP)

Entre os grandes avangos da era moderna, encontra-se, sem duvida, a tecnologia da
construgdo de prototipos ou modelos em curto espago de tempo. Por isso mesmo, essa
tecnologia tornou-se conhecida como Prototipagem Rapida, em contraposi¢cdo aos métodos

tradicionais, que demoravam semanas ou meses.

No passado, um modelo era, obrigatoriamente, uma réplica de um determinado
objeto, construido a partir de uma moldagem direta, com materiais especificos para esse
fim, como gesso, alginato, silicones, entre outros. O gesso foi utilizado pela velha
civilizacdo egipcia para reproducdo da face humana (Figura I1.8). Algumas dessas mascaras

podem ser vistas no Museu do Cairo.

Figura I1.8 — Reprodug@o em gesso da face humana. Museu do Cairo, Egito.

Posteriormente, ja na era da Informatica, foi possivel projetar um desenho e
transforma-lo em modelo. Esse processo, todavia, se baseava em um método de subtracao,
isto ¢, a partir de um bloco de matéria prima, eliminava-se o desnecessario e buscava-se
aproximar o modelo, o méaximo possivel, do desenho projetado. Com a evolugdo da
tecnologia, foi criada a Prototipagem Répida (RP - Rapid Prototyping), que permite a
constru¢ao de um modelo em poucos dias ou horas, a partir da materializagao de desenhos
ou modelos virtuais projetados no computador, através dos programas CAD (computer
aided design), CAM (computer aided manufacturing), CAE (computer aided engineering)
e outros, com fidelidade absoluta (Figura I1.9). Esse processo se caracteriza por ser um
processo construtivo automatico, fabricando um objeto fisico, diretamente a partir de um
desenho gerado em arquivos STL (formato de uma rede de tridngulos) de fatiamento de

solidos virtuais. Tais métodos sdo bastante peculiares, uma vez que eles agregam e ligam
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materiais, camada a camada, de forma a constituir o objeto desejado, e oferecem diversas
vantagens, em muitas aplicagdes, se comparados aos processos de fabricacdo classicos,

baseados na remoc¢ao de material (Belforte, 1993; Kaplan, 1990).

Figura I1.9 — Utilizacao da Prototipagem Rapida para reproduzir a face humana.

Desenvolvida ha cerca de duas décadas pela 4rea de Engenharia Industrial, a
Prototipagem Rapida foi adotada rapidamente pelas industrias automobilisticas,

aeronauticas, navais e de bens de consumo (Figura I1.10).

Area Medica
Bag%

Weisulos motorizades
17.60%
Bens de Consuma
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Academias &
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Milstar
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Figura I1.10 — Areas de aplicagdo da Prototipagem Rapida (Wohlers, 2001).

Na area industrial, os modelos rapidos sdo obtidos a partir de desenhos virtuais
projetados no computador, através de programas como CAD, CAM, CAE, os quais sdo
transportados do computador para uma maquina responsavel pela sua materializagdo. Os

modelos podem assim ser construidos em diversos materiais, conforme sua destinacao.
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Existem varias técnicas de Prototipagem Répida. As mais utilizadas sdo a

Estereolitografia (SLA), a Sinterizacdo Seletiva a Laser (SLS), a Impressdo Tridimensional

(3D printing), a Modelagem por Deposicao Fundida (FDM), a Polylet e a “Thermojet”
(MIM) (Jacobs, 1996).

Todas as técnicas de Prototipagem Répida se baseiam no mesmo principio de
sinteriza¢do, aglutinacdo, polimerizagdo ou solidificacdo de camada por camada do
material, em que serdo construidas as fatias do modelo virtual, transportadas do computador
para a maquina de RP, independente da natureza desse material, tais como, p6 (ceramicos,
plasticos ou metélicos), filetes plésticos, resina liquida ou outros. Portanto, as maquinas de
RP, apresentam basicamente as mesmas caracteristicas: uma plataforma, que se movimenta
no sentido vertical, onde as fatias do modelo sdo construidas e empilhadas; um distribuidor
do material sobre a plataforma, que se movimenta em direcdo horizontal; e um

polimerizador, geralmente laser de CO, ou UV.

Dentre as técnicas existentes, neste projeto serd focalizada a Sinterizacao Seletiva a
Laser (SLS), devido a utilizagdo do Nylon como material para construgdo de prototipo e,
pelo fato de estar disponivel no Laboratéorio LOPCA um laser de CO, em uma maquina

experimental para Prototipagem Réapida (Jardini, 2001; Jardini et al., 2006).

A prototipagem rapida ¢ também utilizada como ferramenta na producgdo de partes
especificas para reconstrucdo de oOrglos, tecidos e elementos de biofabricacao

(BIOFABRIS - Instituto Nacional de Biofabricagao — 2009).

11.3.1. Sinterizacéo Seletiva a Laser (SLS)

O sistema Selective Laser Sintering — SLS (Sinterizagdo Seletiva a Laser), como o
proprio nome sugere, ¢ a sinterizacao localizada de um material termoplastico, pela acao do
calor de um raio infravermelho de laser de CO,, contido numa maquina especifica.
Existem, atualmente, dois sistemas de sinterizacdo disponiveis: o DTM, americano, € o
EOS, antigo sistema alemao, hoje incorporado pela companhia americana 3D Systems

(Bourell et al., 1992).

A sinteriza¢do ¢ um processo tecnoldgico em que as particulas de um material sdo

unidas umas as outras, quando sujeitas as temperaturas inferiores a temperatura de fusao.
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No entanto, atualmente, os processos de sinterizagdo sdo mais processos de fusdo do que

propriamente de sinterizagao.

A variedade de materiais adaptada para uso de SLS ¢ consideravelmente maior do
que para os processos de RP que requerem uma classe especifica de componentes quimicos,
tais como os fotopolimeros. Com materiais amorfos, o calor do laser provoca o
amolecimento e ligacdo das particulas do p6é umas as outras, nos seus pontos de contato,
formando uma massa solida. Com materiais cristalinos, o calor causa a fusdo da camada do
po, formando um liquido que endurece com o arrefecimento até se tornar solido. Materiais
usados para SLS incluem Nylon, PVC, Policarbonato, cera de fundi¢do, metal (granulagao

aco/cobre) e ABS.

A maquina SLS aceita qualquer material como, elastdmeros, ceramica,

termoplasticos, compositos e metais. Ela se constitui das seguintes partes:
1) um laser de CO,, com sistema Optico e espelhos roboticos;
2) uma plataforma, que se movimenta em uma dire¢ao Z;
3) um cartucho, que armazena o p6 e o distribui uniformemente sobre a plataforma.

O sistema funciona com o laser percorrendo ou escaneando a superficie da camada
de po6 depositada e regularizada pelo cartucho de alimentacdo, aquecendo as particulas e

aglutinando-as, até formar uma camada solida.

Uma vez solidificada a primeira camada, os espelhos apontam novamente o laser
para um ponto especifico, a plataforma se movimenta para baixo e o cartucho adiciona
nova camada de pd e assim, sucessivamente, até a solidificacdo da ultima camada. A peca ¢é

formada dentro de um cilindro de p¢6 (Figura II.11), suportado por um émbolo mével.

Pega em
construgéo

Plataforma de Plataforma de
alimentagéo construgéo

Figura I1.11 — Esquema e sistema SLS.
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O laser de dioxido de carbono (CO,), de 50W, produz radiagdo infravermelha em
um comprimento de onda de 10.600 nm que € absorvido por muitos materiais, resultando

no aumento da sua temperatura.

A camara da pega em construgdo ¢ purgada com um gas inerte, e aquecida até
proximo da temperatura de transi¢ao vitrea do material. Manter o ambiente aquecido reduz
a energia adicional do laser, necessaria para aquecer o po até a temperatura de sinterizagao.
Também reduz a contracdo térmica das camadas durante a fabricagdo, o que ajuda a reduzir

a distor¢ao da pega, melhorando a estabilidade dimensional.

A extragdo da peca do meio pd ¢ diferente dos procedimentos usados nas pecas
fabricadas com resinas liquidas. Apos todas as camadas estarem construidas, o Embolo com
a pega ¢ elevado. Uma quantidade do p6 excedente se soltard, e uma espatula podera ser
usada para remover o pd adicional. O p6 pode ser reposto dentro dos cartuchos para

reutilizacao.

Modelos e prototipos em Nylon (Figura I1.12) podem ser produzidos para diversas
aplicagdes, sendo um dos materiais de Prototipagem Réapida de maior durabilidade, entre os
que estdao atualmente disponiveis na industria, bem como de substancial resisténcia térmica
e quimica. A qualidade do prototipo final depende das propriedades intrinsecas do Nylon-6

e, portanto, justifica-se avaliar as diferentes resinas a serem obtidas neste trabalho.

Courtesy of De Jong Duke Automatenfabriek BV

Figura I1.12 — Modelos e prototipos em Nylon produzidos por SLS.

11.4. Conclusdes

O Nylon-6 apresenta varias propriedades que o coloca, no campo da aplicagdo, entre
os materiais mais nobres, técnicos e versateis. E um polimero com excelentes propriedades
mecanicas e térmicas, higroscopico, e altamente impermeével a gases (CO, CO,, O3, Na,
NHs;, etc.). Tendo em vista a ampla faixa de aplicagdo das poliamidas, o estudo da

modelagem e simulagdo de processos para obtencdo destes polimeros vem crescendo
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consideravelmente nos ultimos anos. Para o caso especifico de reatores que operam em
batelada ou semi-batelada, existem dificuldades adicionais associadas as necessidades de
que algumas variaveis de processo obedecam a trajetorias de setpoints (valores de
referéncia) pré-definidas, necessérias para a garantia das especificagdes do produto final.
Variacdes na viscosidade da massa reacional, ao longo do processo de produgdo, variagdes
nos valores dos coeficientes de transferéncia de massa e, variagcdes da capacidade de troca
térmica, provocadas pela aderéncia dos polimeros que se acumulam nas paredes internas do
reator a cada processo de produgdo, somam-se a lista de dificuldades. Essas questdes fazem
com que muitas das estratégias de controle convencional, utilizadas em processos

continuos, ndo sejam aplicaveis a processos em batelada e semi-batelada.

A tecnologia de Prototipagem Rapida estd entre os grandes avangos da era moderna,
e ¢ conhecida por esse nome por consistir em uma técnica de construgdo de prototipos ou
modelos em curto espaco de tempo. Modelos e protdtipos em Nylon podem ser produzidos
para diversas aplicacdes, sendo um dos materiais de maior durabilidade entre os que estdo
atualmente disponiveis na induastria. A qualidade do protétipo final depende das
propriedades intrinsecas do Nylon-6 e, dessa forma, no préximo capitulo sdo abordadas as
caracteristicas necessarias, requeridas para que o polimero seja aplicado satisfatoriamente
na RP. Serdo apresentados também os materiais e métodos utilizados para a obtencdo e
caracterizagdo do polimero produzido, incluindo uma descri¢do detalhada das etapas
compreendidas em uma batelada (ou corrida completa) para obtengao do Nylon-6 através

da rota hidrolitica de polimerizagao.
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CAPITULO III

CAPITULO I11. Materiais e Métodos

Objetivos do Capitulo

Neste capitulo sdo apresentados os materiais € a metodologia utilizada nos ensaios
experimentais. As etapas compreendidas de uma batelada (ou corrida completa) na unidade
experimental de polimerizagdo sdo descritas. Os equipamentos e métodos utilizados para
caracterizagdo dos “grades” de polimero obtidos em laboratorio, e “grades” de polimero
industrial também sdo mostrados. Por fim, ¢ feita uma descricdo do equipamento ¢ do
principio basico do processo de Prototipagem Rapida (RP), a ser utilizado na producao de
moldes e modelos tridimensionais usando o polimero produzido, incluindo prospecc¢ao
realizada em Empresas para avaliar as propriedades requeridas para aplicagdo do polimero

na RP.

III.1. Unidade Experimental de Polimerizacao

Uma unidade experimental de polimerizagdo em batelada foi projetada, construida,
e utilizada para o desenvolvimento do trabalho. Esta unidade ¢ constituida por um reator de
polimerizacdo (autoclave), um sistema de suprimento de nitrogénio (cilindros), um sistema
de véacuo (bomba de vacuo), e um sistema de suprimento de dgua para refrigeracdo e
lavagem. No APENDICE I ¢ apresentada uma descricio mais detalhada da unidade

experimental.

Uma batelada ou corrida completa, através da utilizacio do método de

polimerizagao hidrolitica do Nylon-6, compreende basicamente as seguintes etapas:
1. Abertura dos anéis da e-caprolactama.

a) O reator ¢ inicialmente inertizado, através de trés injegdes sucessivas de nitrogénio (na

faixa de pressdo de 0,2 a 0,5 kgf/cm?) e purga com bomba de vécuo.
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b) A e-caprolactama solida ¢ alimentada no reator, juntamente com a agua e o acido
acético. A mistura ¢ homogeneizada com agitacdo (36rpm) a medida que a temperatura vai

aumentando dentro do reator.

¢) Quando a temperatura do reator atinge 90°C, trés inje¢des de nitrogénio e purga com
bomba de vacuo sdo novamente realizadas, visando manter a mistura em atmosfera inerte,

garantindo a auséncia de oxigénio dentro do reator durante a reagdo de polimerizagao.

d) Em seguida, a massa reacional continua sendo aquecida sob agitacdo até a temperatura
de 260°C, em 2 horas de reagdo. Neste ponto, ocorre entdo a abertura dos anéis da e-
caprolactama, com a formacdo do acido amino-caproico. Nessa temperatura, a massa
reacional liquida torna-se superaquecida e, além da dessorcdo pela superficie livre do
liquido, ocorre também a dessor¢ao pela formagdo de bolhas, provocando a vaporizagdo da
agua e de uma pequena quantidade da e-caprolactama. Por este motivo, pode ser necessaria
a utilizacdo de uma valvula de controle para aliviar a pressdo, sempre que a mesma
ultrapassar o valor previamente estabelecido. Vale ressaltar que o aumento de pressdo
também ¢ necessario para que a etapa de abertura dos anéis seja completada e, caso nao
ocorra aumento de pressdo suficiente durante esta etapa, pode-se injetar nitrogénio dentro
do reator, atingindo-se assim um valor pré-estabelecido de pressao, baseado em dados de

processos industriais (Figuras II1.1 e II1.2).
2. Reacio de Poliadicao

a) A mistura é mantida em 260°C por 3 horas, sob pressio de 4 kgf/cm” na primeira hora,
e conseqliente decréscimo de pressao apds duas horas, ocorrendo, entdo, a reacdo
exotérmica de poliadiacdio do acido amino-caproico linear. Caso ndo ocorra a
despressurizacdo da reagdo até o nivel da pressdo atmosférica, deve-se acionar o sistema de

vacuo para que a proxima etapa da reacao aconteca.
3. Reacio de Policondensacio

a) Prossegue-se a despressurizagdo, por acionamento da bomba de vacuo, por cerca de 2
horas, atingindo-se assim o nivel de -500 mmHg, para que ocorra a retirada da agua,
propiciando a reacdo de policondensacdo, na qual ocorre a juncdo das cadeias formadas na
etapa anterior, minimizando a dispersdo, ou seja, levando a formagdo de cadeias

poliméricas de tamanho uniforme.
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4. Retirada e Purificacido do polimero

a) A bomba de vacuo ¢ desligada e o polimero ¢ retirado do reator, na forma pastosa, pela
abertura da valvula localizada no fundo do reator, mediante pressurizagdo com nitrogénio,

caso seja necessario.

b) Sao realizadas 3 lavagens sucessivas com uma propor¢do em volume polimero:agua
destilada de 1:3. Por ultimo, apos a etapa de lavagem, o polimero ¢ colocado para secar em
estufa a vacuo, a uma temperatura de 100°C por 24 horas, para remogio de umidade, sendo

em seguida armazenado para posterior caracterizagdo de suas propriedades.

As Figuras II1.1 e III.2 mostram os perfis tipicos de temperatura e pressao para o

processo industrial em batelada de polimerizagdo hidrolitica do Nylon-6.

300 4
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Alimehtacéo

Poliadicéo Policondesagéo Retirada

200
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50 4
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Figura III.1 — Perfil tipico da temperatura em fung¢ao do tempo do processo industrial de

polimerizacdo do Nylon-6.
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Figura II1.2— Perfil tipico da pressdao em fun¢ao do tempo do processo industrial de

polimerizacdo do Nylon-6.

Nos experimentos realizados em laboratério para obtengdo do Nylon-6, os perfis
tipicos de temperatura e pressao em fungdo do tempo, utilizados em processos industriais,
foram utilizados como referéncia para controle do processo e obten¢do, na unidade

experimental, de “grades” de polimero com propriedades especificadas.

I11.2. Caracteriza¢ao do Polimero

Para caracterizar e avaliar a qualidade dos “grades” de polimero obtidos na unidade
experimental de polimerizagdo, analises de Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC) e
Osmometria de Pressdo de Vapor (VPO) foram realizadas. Com o objetivo de comparar o
produto obtido na unidade com *grades” de Nylon-6 produzidos na industria, analises

também foram realizadas para alguns polimeros industriais:

e MAZMID B150 - amostra fornecida pela Empresa Mazzaferro, caracterizada como
sendo um Nylon-6 de baixa viscosidade destinada a moldagem por injecdo. Por suas
excelentes propriedades mecanicas e facilidade de moldagem, permite sua utilizagdo nos
mais variados campos, tais como, indUstria automobilistica, eletrodomésticos,

eletroeletronica, méveis ¢ habitacao;
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e MAZMID B153 - amostra fornecida pela Empresa Mazzaferro, caracterizada como
sendo estabilizada ao calor, destinada a moldagem por inje¢ao. Foi criada para atender a
componentes que necessitam uma maior resisténcia térmica com a manutengdo da cor
natural da Poliamida. E indicado para pegas submetidas a uma agdo térmica constante, que
necessitem manter suas propriedades otimizadas. Pecas automobilisticas, bobinas elétricas,
componentes de eletrodomésticos € maquinas sdao alguns campos de uso de Poliamida-6

estabilizado ao calor;

e B 300 — amostra fornecida pela Empresa Polyform, de baixa viscosidade, destinada a

moldagem por injecao e producao de compostos (resina base);

e B 400 — amostra fornecida pela Empresa Polyform, de alta viscosidade, destinada a

extrusdo de filmes, tarugos e outras aplicagdes.

I11.2.1. Analises de Calorimetria Exploratdria Diferencial (DSC)

Propriedades térmicas do polimero, tais como, temperatura de fusdo (Tm), entalpia
de fusdo (AHn), temperatura de cristalizacdo (Tc) e grau de cristalinidade (% de
cristalinidade) foram identificadas e, em seguida, uma comparagdo foi realizada entre as
propriedades dos ““grades’” de polimero produzidos em laboratdrio e propriedades descritas
na literatura como sendo caracteristicas do Nylon-6, como também foi feita a comparagao

com as propriedades de ““grades” de Nylon-6 industrial.

Para caracterizagdo das propriedades térmicas, analises dinamicas foram feitas, com
taxa de aquecimento de 10 °C/min., e faixa de temperatura de 25 a 300 °C, com purga de
gas nitrogénio de 45 ml/min. As amostras, com massa variando entre 6 ¢ 9 mg, foram
colocadas em panela de aluminio de 40 ul, com tampa furada, e fechada sob pressao. As
amostras foram aquecidas para obtencdo da temperatura de fusdo (Tm) e, em seguida,
resfriadas, para a obteng¢do da temperatura de cristalizagcdo (Tc) das mesmas. As analises

foram realizadas em calorimetro Mettler Toledo DSC 823e.
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[11.2.2. Osmometria de Presséo de Vapor (VPO)

A técnica de osmometria de pressdo de vapor tem sido utilizada com sucesso na
determinagdo de peso molecular de compostos organicos e de polimeros. Alguns polimeros
apresentam um alto grau de polidispersdo, consistindo em uma mistura de muitas espécies
moleculares. O peso molecular, neste caso, ¢ representado por um valor médio. Dessa
forma, para uma determinada amostra de polimero, o nimero de moles de uma amostra (N)
¢ a soma do numero de moles sobre cada espécie molecular (n;) contidos em uma

determinada massa de polimero e pode ser expresso como:

N = ini (IIL.1)

i=l1

A massa total da amostra (my) ¢ similarmente a soma da massa de cada espécie (m;), assim:

m=3m=>nM, (II1.2)

Em que M; € o peso molecular de cada espécie de tamanho i, e, dessa forma, tem-se:

. m £
M =—Lt=11 1.3
" TN (I11.3)

2

My, representa o peso molecular médio numérico e ¢ a propriedade obtida através do

emprego de métodos baseados em propriedades coligativas.

A técnica de osmometria de pressdo de vapor (VPO) para determinacdo de peso
molecular ¢ baseada em medidas de propriedades coligativas. A relacdo entre propriedades
coligativas e peso molecular médio numérico ¢ valida para solu¢des diluidas e baseia-se no
fato de que, nestas condigdes, a atividade do soluto torna-se igual a sua fragdo molar. Pode-
se verificar também, que a atividade do solvente, nestas condigdes, ¢ igual a sua fragdo
molar e, como consequéncia, a depressdo da atividade do solvente pelo soluto ¢ igual a
fragdo molar do soluto. Portanto, em osmometria de pressdo de vapor, o abaixamento da
pressdo de vapor em relagdo ao solvente puro € proporcional a quantidade de soluto nao

volatil adicionada (Ramos e Moura, 2009).
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A osmometria de pressdo de vapor ¢ uma técnica diferencial termoelétrica, onde o
que ocorre ¢ uma pequena variacdo de temperatura devido as diferentes taxas de
evaporac¢do do solvente apds a adigdo de gotas de solugdes de concentracdes diferentes nos

termistores que estdo em equilibrio sob atmosfera saturada pelo vapor do solvente.

O osmometro possui dois circuitos termistores (Figura I11.3) que sofrem variacao de
resisténcia proporcional a variagdo de temperatura em que, AR ¢ a variagdo da resisténcia,

Ry é uma resisténcia de referéncia, oo uma constante de proporcionalidade e AT ¢ a variagdo

de temperatura.

AR = RoaAT (11L.4)

==

L

Figura III.3 — Esquema simplificado do osmometro de pressao de vapor.

Sendo assim, em um ambiente saturado pelo solvente, goteja-se uma pequena
quantidade do solvente em um dos termistores, € no outro se goteja a solucdo do mesmo
solvente que satura o ambiente com conhecida concentragdo massica do soluto para o qual
se deseja determinar o peso molecular. Neste ensaio, ao injetar uma pequena gota da
solucdo em um dos termistores ocorrera uma pequena perturbacdo do equilibrio

termodinamico que causa um abaixamento da pressdo de vapor e a condensagdo do vapor
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que satura o ambiente em volta do volume de solugdo que circunda o termistor, gerando

quedas na temperatura e na resisténcia, de acordo com a Eq. I11.4.

Nas andlises de osmometria de pressdo de vapor sdo feitas leituras de diferenca de
potencial (As) e, como a corrente (i) ¢ estabelecida, pode-se determinar a variagdo da

resisténcia (lei de Ohm).

As=14R (1IL.5)
e, consequentemente, pela Eq. 111.4:

As = iIRpaAT (111.6)

A osmometria de pressdo de vapor para determinagdo do peso molecular é uma
técnica relativa, pois envolve o uso de uma substancia de peso molecular conhecida como
referéncia. O peso molecular ¢ determinado pela relagdo entre duas constantes calculadas, a
da substancia de referéncia (padrdo primario) e a da substancia que se deseja determinar o

peso molecular.

Para o padrdo primario, recomenda-se empregar uma substancia de peso molecular
conhecida, com alto grau de pureza e quimicamente estdvel nas condi¢des de operacdo do
ensaio. A constante K, a ser obtida para o padrdo primério envolve unidades em bases
molares e ¢ extraida de curvas de AS (tensdo) em fun¢do da concentragdo molal do soluto

w;. Neste caso, a concentragdo C ¢ expressa como w, (concentragdo molal do padrdo em

mol/kg) e o peso molecular M_n fica embutido na nova constante K,,, conforme Eq. IIL.7.

K.
K, ==t 1.7
Y (IIL.7)

1

; -
n p

A constante K, pode ser determinada a partir dos dados experimentais de duas

formas:

e Pela inclinagdo da curva Asxw, ;

N e e As
e Pela extrapolagdo para dilui¢do infinita (Wp - 0) da curva — Xw,,, neste caso a

Wy

constante ¢ determinada pelo intercepto:
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K —| 2 (IIL8)

p
p wp—0

Onde K,, ¢ a constante determinada pelo intercepto.

De forma similar ao calculo da constante do padrdo primadrio, ¢ realizado o célculo
da constante para a substancia que se deseja determinar o peso molecular (amostra). Neste
caso, entretanto, a constante da amostra envolve unidades massicas (K,), devido a

concentragdo ser expressa em unidades massicas (X,) em g do soluto/kg do solvente.

K, = [ﬁ] (I11.9)
X X, —0

a
s

As constantes K, e K,, calculadas pelo intercepto, sdo obtidas de curvas que

representam a variacao do sinal elétrico em fungao da concentragdo de espécies em solugao.

O peso molecular ¢ obtido pela razdo entre duas constantes: a constante do padrdo e

a constante da amostra, como mostra a Eq. II1.10.

— K
VALY (I11.10)
K, \mol
O equipamento empregado nas analises foi um osmometro da marca Knauer, de
origem alema. A temperatura mantida na cadmara do osmdémetro foi de 50°C. Dibenzoila
fornecida pela Kodak e com alto teor de pureza foi utilizada como padrao. O acido formico

com pureza maior que 99% foi utilizado como solvente.

A primeira etapa para determinagdo do peso molecular consistiu na escolha da
substancia utilizada como referéncia (padrao). O manual que acompanha o osmometro de
pressao de vapor apresenta uma tabela em que constam a faixa de temperatura ideal e a
substancia de referéncia apropriada para cada solvente. O solvente utilizado foi o 4cido

formico, devido ao indicativo de ser um bom solvente para poliamidas.

A dibenzoila 4 uma substancia que preenche todas as qualidades necessarias como
padrao em experimentos de osmometria de pressao de vapor e, ainda, nos tratamentos dos
dados experimentais foi empregado o método de regressdo linear que determina as

constantes dos coeficientes angulares das curvas de tensdo X concentragao.
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O procedimento inicial foi a construcao da curva de calibracdo em que se utilizou a
dibenzoila como padrdo. A curva obtida ¢ exibida na Figura II1.4 e mostra o sinal elétrico
(leitura no osmometro de pressdo de vapor, isto ¢, tensdo (mV)) como func¢do da

concentragdo de dibenzoila em acido férmico.

Em todos os experimentos, foram realizadas pelo menos cinco determinagdes para
cada ponto experimental, sendo que esse ponto ¢ representado pela média das

determinagoes.

A constante de calibra¢do do padrao dibenzoila foi calculada utilizando o método de
regressdo linear mostrada na Figura II1.4. O calculo da constante resultou em K, = 1049,1

(kg mol”' mV) e com coeficiente de correlacdo (R) igual a 0,9982.

80 -
70 -
60 -
50 -
40 -
30 -

Tensdo (mV)

10 -

0 T T T T T T T 1
0] 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05 0,06 0,07 0,08

C (mol.kg?)

Figura II1.4 — Tensdo como funcdo da concentragdo de dibenzoila em é4cido féormico a 50°C.

Curva de calibragao — Padrao (dibenzoila PM=210,23 g/mol).

Sendo assim, para as determinacdes de pesos moleculares médios por osmometria,
deve-se, inicialmente, fazer uma curva de calibracdo de um padrdao de peso molecular
conhecido. Essa curva ¢ feita apos a preparacio de solugdes de 6 concentracdes
(representadas por C) de padrio, e 5 a 10 medidas de tensdo (cada uma dura 3 minutos)

para cada concentragdo, sendo determinada a média dos valores lidos para cada C. A partir
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desses dados, ¢ feita, entdo, uma curva tensdo X concentragao, e determina-se o coeficiente

angular do padrdo (constante do padrdo (K,)).

Em seguida, uma curva para cada amostra a ser analisada ¢ obtida. Essa curva ¢
feita ap6s a preparacdo de solugdes de 5 concentragdes diferentes, ¢ 5 a 10 medidas de
tensao (cada uma dura 3 minutos) para cada concentracao, sendo determinada a média dos
valores lidos para cada uma delas. A partir desses dados, ¢ feita entdo uma curva tensdo X
concentragdo e determina-se o coeficiente angular da amostra (constante da amostra (K,)).

O peso molecular médio é determinado, entdo, pela razao K,/K, (Eq. II1.10).

Os resultados de pesos moleculares numéricos, obtidos por osmometria de pressao

de vapor, para as diferentes amostras, sio mostrados no Capitulo IV.

Houve certa dificuldade para que fosse encontrado um solvente adequando para o
Nylon-6. Apds varios testes de solubilidade da amostra, optou-se pela utilizacdo do 4cido
féormico como solvente, uma vez que tolueno e THF (tetrahidrofurano) nao foram eficientes
na solubiliza¢do do polimero. Apds a escolha do solvente, tentou-se realizar andlises de
Cromatografia de Permeacdo em Gel (GPC) para determinacdo do peso molecular e
distribuicdo de peso molecular dos polimeros obtidos em laboratério e polimeros
industriais. No entanto, o equipamento ndo estabilizou com o solvente escolhido (4cido
férmico) e, bolhas foram formadas dentro da coluna, inviabilizando a anélise, em funcao de
caracteristicas especificas do solvente. Com isso, a técnica de osmometria de pressao de
vapor foi escolhida para determinacdo do peso molecular dos diferentes “grades” de

polimero.

I11.3. Prototipagem Rapida — Processo SLS

O processo SLS produz pecas a partir de matéria-prima em forma de p6 e ¢ a
tecnologia mais comumente utilizada na RP, principalmente em fun¢do das vantagens do
processo como, por exemplo, a variedade de materiais que podem ser utilizados no
processamento (poliamida, poliamida com carga de microesferas de vidro, elastomero,
poliestireno, ceramica, metais e ligas), a taxa de producdo mais elevada, a versatilidade, a
capacidade de produzir mais funcionalidade nas pecas, entre outras, comparadas com

técnicas mais convencionais (Yadroitsev et al., 2007).
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O Processo de Prototipagem Rapida, que utiliza a radia¢dao infravermelha do laser
CO; para sinterizar o Nylon-6, consiste basicamente de um laser de CO,, um scanner optico
de varredura, uma plataforma elevadora, e um software de apoio ao processo para
sincronismo dos elementos da maquina piloto. Na Figura III.5 pode-se observar o

equipamento de RP instalado no LOPCA.

Figura IIL.5 - Sistema de Prototipagem Répida disponivel no LOPCA/FEQ/UNICAMP.

As etapas seguintes constituem o processo de Prototipagem Rapida:
e Preparagdo do Nylon-6 em po;

e Apds o preparo do polimero, define-se o modelo com o uso de um software CAD,
passando pela fase de processamento dos dados em formato STL, e a conversao do desenho

em finas camadas transversais (fatiamento do solido);

e Uma vez dimensionado o modelo, a construcdo da peca inicia-se pela iluminagdo e
varredura do laser na superficie do Nylon, com velocidade programével, de acordo com o

desenho fatiado da pega através do scanner Optico de varredura;

e As areas iluminadas pelo laser sinterizam uma camada, e uma nova camada de material
¢ depositada sobre a camada sinterizada. O feixe laser desenha uma nova secgao transversal

que sinteriza e ¢ aderida a camada sinterizada anteriormente;

e O processo se repete automaticamente até obtengao da peca final.
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I11.3.1. Propriedades Requeridas para Aplicacdo do Polimero na Prototipagem Répida

Na utilizagdo do processo SLS para fabricagdo de prototipos funcionais, tanto as
propriedades mecanicas como também a aparéncia do produto final sdo muito importantes.
A qualidade na aparéncia pode ser basicamente definida pela precisdo dimensional e
rugosidade superficial, enquanto as propriedades mecanicas sdo definidas por ensaios de

tragdo, dureza superficial e densidade (Gibson e Shi, 1997).

A utilizagdo de polimeros no processo SLS oferece algumas vantagens em relagao
aos materiais metalicos e ceramicos, tais como: baixas temperaturas de processo, controle
do fluxo de fusdo e alta resisténcia a corrosdo (Salmoria et al., 2007). Dois tipos de
polimeros tém sido extensivamente usados nestes processos: os polimeros amorfos, como
os policarbonatos; e os polimeros cristalinos, como a poliamida. As poliamidas apresentam
calor latente e temperatura de fusdo, enquanto os polimeros amorfos apresentam somente
temperatura de transi¢do vitrea (Tontowi e Childs, 2001). Os polimeros termoplasticos,
dentre eles o Nylon, tém maior énfase nos processos SLS, principalmente devido a sua
capacidade de reciclagem que acaba gerando economia de material (Gibson e Shi, 1997).
Além disso, as poliamidas também sdo bastante utilizadas em processos de sinterizacao
seletiva a laser porque suas boas propriedades mecanicas sdo essenciais para as pegas finais

produzidas.

Apoés estudo sobre as caracteristicas, propriedades e aplicacdes dos plasticos de
engenharia, em especial, na Prototipagem Rapida, além de prospec¢do para obtencdo de
informagdes visando o desenvolvimento de novas resinas de Nylon-6 para esta area,
algumas propriedades dos polimeros foram selecionadas como sendo de importancia
consideravel para que os mesmos sejam utilizados de forma satisfatoria na RP. Esta
avaliacdo permite a obtencdo de moldes e modelos tridimensionais com propriedades

desejadas, sem grandes complicagdes (problemas) no momento de fabricacdo da peca.

Para coletar informacgdes referentes as propriedades requeridas para aplicacdo do
polimero na técnica de RP, foram realizadas visitas ao Centro de Tecnologia da Informacao
Renato Archer (CTI), antes denominado Centro de Pesquisas Renato Archer (CenPRA),
com o propdsito de visualizar, no proprio ambiente de trabalho, quais as principais
necessidades do cliente. Dessa forma, foram recolhidas informagdes sobre o que realmente

era desejado de uma poliamida para aplicagdo em processos de prototipagem rapida. Entre
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as principais necessidades para que pecas com boa qualidade sejam produzidas, pode-se

citar:

e [Estabilidade dimensional do produto final — Peca sem rugosidade e sem empenamento;
e Alta resisténcia mecanica e quimica,

e Boa resisténcia a fadiga — Alto peso molecular.

O peso molecular (PM) do polimero produzido ¢ de extrema importancia, uma vez
que as propriedades finais do polimero sdo fortemente dependentes dos seus pesos
moleculares médios, e da largura da distribui¢do de peso molecular (normalmente expressa
através da polidispersdo). O alto peso molecular e a estrutura quimica dos materiais
poliméricos exercem uma grande influéncia na processabilidade e nas propriedades fisicas
e mecanicas dos mesmos, sendo essas caracteristicas as principais responsaveis pelas
propriedades do polimero e, consequentemente, pela utilizagdo dos mesmos em iniimeras
aplicagdes (Costa, 2007). No entanto, apesar de a resisténcia mecanica, quimica e
resisténcia a fadiga do polimero aumentarem com o aumento do peso molecular, por outro
lado, o aumento do peso molecular acarreta diminui¢do na temperatura de distor¢do térmica
do polimero, uma vez que polimeros com maior peso molecular sdo distorcidos mais
facilmente porque as cadeias poliméricas tendem a voltar para a conformacao de equilibrio
(enoveladas), o que facilita distorcdo da peca em baixas temperaturas. Além disso,
temperatura de fusdo e entalpia especifica de fusdo do polimero aumentam com o peso
molecular, o que pode resultar em necessidade de maior poténcia do laser, e maior gasto de
energia no processo de RP. Dessa forma, deve haver um equilibrio no valor do PM do
polimero, levando em conta as propriedades desejadas para a aplicagdo final da pega e as
variaveis do processo de prototipagem rapida. Por isso, a necessidade de se produzir

““grades’” de Nylon-6 com diferentes caracteristicas.

Sabe-se que os polimeros podem ser amorfos ou semicristalinos, ou seja, podem
possuir somente regides amorfas ou entdo possuir simultaneamente regides amorfas e
regides cristalinas. As regides amorfas encontram-se em estado solido vitrificado quando
abaixo da temperatura de transicdo vitrea, Tg, ja que suas cadeias moleculares estdo
fortemente imobilizadas nessas condigdes. A temperatura de transi¢do vitrea, ou glass
transition temperature, Tg, refere-se a regido amorfa e é nela que o polimero amolece e o

volume livre aumenta repentinamente para um ponto onde a movimentacao das longas
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cadeias torna-se viavel. Quando a temperatura aumenta acima de Tg para aproximadamente
(Tg+30K), o movimento molecular aumenta provocando a queda no modulo de elasticidade
(E) e as propriedades fisicas do polimero assumem caracteristica “borrachosa”. A medida
que a temperatura aumenta ainda mais, viabiliza-se totalmente a movimentagdo das cadeias
e as moléculas assumem entdo um estado de movimentacdo continua e aleatéria, que

definem o estado de “fusdo” dos polimeros amorfos.

A temperatura de fusdo, ou melting temperature, Tm, refere-se a temperatura onde
ocorre fusdo das regides cristalinas. Perto desta temperatura, o volume especifico dos
cristalitos altera-se drasticamente e ¢ por isso que materiais cristalinos encolhem facilmente
quando sdo resfriados a partir de Tm, podendo haver distor¢cdes em diferentes taxas de
resfriamento. A determinacdo da temperatura de fusdo dos polimeros ¢ de grande
importancia, pois essa propriedade pode ser diretamente correlacionada com o peso
molecular dos polimeros, sendo que o aumento da Tm indica o aumento do peso molecular

dos mesmos.

A influéncia do grau de cristalinidade das poliamidas ¢ marcante nas propriedades
fisicas do material. No entanto, o efeito da cristalinidade dificilmente pode ser discutido
independentemente da absor¢do de dgua pelas poliamidas, devido a natureza higroscopica
das ligagdes hidrogénio que se transformam em hidroxilas. A presenca de agua funciona
como plastificante no polimero, separando as cadeias moleculares e diminuindo a
cristalinidade e a temperatura de transi¢do vitrea (Tg) do polimero de um valor da ordem de
50°C para 0°C. Conseqiientemente, se reduz, por um lado, a rigidez e a resisténcia a
fluéncia dos nylons e, por outro lado, aumenta-se a resisténcia ao impacto e a tenacidade

dos mesmos (Wiebeck e Harada, 2005).

Rosen (1993), a partir da premissa de que as cadeias de polimeros estio mais
eficientemente compactadas nas areas cristalinas que nas amorfas, enumera alguns efeitos

do grau de cristalinidade nas propriedades mecanicas de um polimero:

e Maior cristalinidade resulta em maior densidade. Essa correlagdo positiva faz com que a

densidade seja uma medida bastante conveniente do grau de cristalinidade de um polimero.

¢ Quanto maior a cristalinidade de um polimero, maior sua resisténcia a tensao.
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e A cristalinidade pode aumentar significativamente as propriedades mecanicas de um

polimero.

¢ Quanto maior a cristalinidade mais dificilmente deformavel ¢ o polimero.

Para atender os requisitos técnicos necessarios para aplicagao do Nylon-6 na RP, ¢

necessario conhecer as correlagdes existentes entre o peso molecular e a entalpia de fusdo

do polimero com outras propriedades importantes do mesmo. A Tabele III.1 ilustra essas

correlagdes.

Tabela II1.1 — Correlagdes entre propriedades do polimero

Aumento do Peso Molecular
do Polimero

- Conseqiiente aumento de T, ¢ T, (quanto maior o
tamanho de cadeias, maiores estas temperaturas)

- Diminui¢ado do indice de fluidez (IF) do fundido

- Aumento na Entalpia Especifica de Fusao (devido a maior
dificuldade de mobilidade das cadeias)

- Aumento da T, (polimeros com cadeias maiores apresenta
menor mobilidade e, portanto, maior T,)

- Maior Resisténcia a Degradacdo Térmica
- Aumento na Flexibilidade (Elonga¢do na ruptura)(*)

- Menor Temperatura de Distor¢do Térmica, HDT (a HDT
aumenta com o grau de cristalinidade e com a densidade da
peca. Polimeros com maior peso molecular sdo distorcidos
mais facilmente porque as cadeias poliméricas tendem a
voltar para a conformagdo de equilibrio (enoveladas), o que
causa distor¢ao da peca, em temperaturas mais baixas)

- Diminui¢do no “Creep” (materiais de maior peso
molecular deformam com mais facilidade, apresentando
menos ruptura na deformagao)

- Menor cristalinidade (cristalizagdo mais lenta e em
maiores temperaturas)

Aumento da Entalpia
Especifica de Fusao

- Conseqiiente aumento na Ty,

(*) Além do peso molecular, outros fatores também influenciam na Elongag¢ao na ruptura dos polimeros.
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Como dito anteriormente, basicamente, nos processos SLS, um polimero em forma
de po6 ¢ aquecido por laser e, em seguida, resfriado cristalizando-se rapidamente para gerar
pecas a partir da técnica de RP. Fica claro, dessa forma, que propriedades térmicas tém
particular importancia em seu estudo. Além das propriedades térmicas, deve-se ressaltar
que outras propriedades também exercem influéncia significativa no processo de
fabricacdo, tais como: calor especifico (C), condutividade térmica (k), tamanho das
particulas e densidade (Gibson ¢ Chi, 1997). Fischer et al. (2005) em seus estudos, afirmam
que em processos SLS, a poténcia do laser média critica depende ndo s6 da “liga” mas
também da morfologia, compactacdo e granulometria da matéria-prima, que influenciam

consideravelmente na dissipagdo de calor.

Em resumo, levando-se em consideracdo que neste trabalho ¢ focado o estudo do
Nylon-6 como matéria-prima para os processos SLS, pode-se citar algumas propriedades
que sao consideradas mais importantes a serem estudadas, necessarias para que o polimero
seja aplicado satisfatoriamente na RP. Entre essas propriedades estdo: peso molecular do
polimero e propriedades térmicas, tais como, temperatura de fusdo (Tm), temperatura de

cristalizagdo (Tc), entalpia especifica de fusdo (AH,), grau de cristalinidade (%C).

E necessario entender também que uma maior estabilidade dimensional pode ser
obtida com o aumento do grau de cristalinidade do polimero e aumento da temperatura de
cristalizacdo (Tc). No entanto, a Tc do polimero ndo deve ser muito alta, uma vez que se a
temperatura na plataforma de constru¢do da maquina de RP (temperatura proéxima da
temperatura de cristalizacdo) for muito proxima da Tm do polimero, pode ocorrer
amolecimento do pd que nao € parte da peca a ser produzida, acarretando aderéncia desse
p6 na pega, inviabilizando assim a fécil separacdo (extragdo) da pega apds o processo de
fabricagdo. Dessa forma, ajustes podem ser feitos nas varidveis operacionais € nos
parametros cinéticos do processo, para que polimeros com maior grau de cristalinidade e
maior temperatura de cristalizacdo sejam obtidos. A Tabela III.2 mostra os efeitos da
diminui¢do da temperatura de fusdo (Tm), aumento da temperatura de cristalizacdo (Tc),
diminui¢do da entalpia especifica de fusdo (AH,), e diminuicdo do peso molecular
(aumento do indice de fluidez), em algumas caracteristicas de qualidade exigidas no

processo de RP.
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Tabela I11.2 — Matriz de correlagdo entre propriedades térmicas e caracteristicas de

qualidade exigidas no processo de RP

Propriedades Vv Tm N Tc V Entalpia A indice de
especifica de Fluidez
fusao
Estabilidade ao Aumenta Diminui Aumenta Aumenta

tempo de
exposi¢ao no

processo SLS

Efeito médio

Efeito médio

Efeito fraco

Efeito fraco

Temperatura da
plataforma de

construcao

Diminui

Efeito forte

Aumenta

Efeito forte

Diminui

Efeito forte

Diminui

Efeito forte

Poténcia do laser

Diminui

Efeito forte

Aumenta

Efeito forte

Diminui

Efeito forte

Diminui

Efeito forte

Rugosidade na

peca

Diminui

Efeito médio

Diminui

Efeito médio

Diminui

Efeito médio

Diminui

Efeito forte

Empenamento na

peca

Diminui

Efeito forte

Diminui

Efeito forte

Diminui

Efeito forte

Diminui

Efeito forte

Estabilidade nas

medidas

Aumenta

Efeito médio

Aumenta

Efeito médio

Aumenta

Efeito médio

Aumenta

Efeito forte

Analisando a Tabela II1.2 pode-se determinar como as propriedades do Nylon-6

obtido devem variar em relacdo as propriedades do Nylon-6 industrial, para que o mesmo

possa ser utilizado satisfatoriamente na técnica de RP. A Tabela III.3 mostra estes

resultados.
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Tabela I11.3 — Variagdo das propriedades do Nylon-6 para aplicagdo em RP, em relagdo as

propriedades do Nylon-6 comercial

Tm Te AHy, %C PM

Apoés estudo e prospeccdo para determinagdo das propriedades requeridas e
necessarias para aplicacdo do polimero na prototipagem rapida, pode-se concluir que a
manipula¢do de algumas propriedades do Nylon-6 ¢ necessaria para que o mesmo seja
aplicado satisfatoriamente na técnica de RP. Essas propriedades podem ser modificadas
através de ajustes nas varidveis operacionais e parametros cinéticos do processo de
polimerizagdo, sendo possivel a obtencao de ““grades” de Nylon-6 com propriedades mais

adequadas que as propriedades do Nylon-6 produzido comercialmente.

II1.4. Conclusoes

Neste capitulo foram descritos os passos de uma batelada (ou corrida completa) para
polimerizacao hidrolitica de Nylon-6 na unidade experimental. Em seguida, foram descritas
as técnicas de DSC e VPO, utilizadas para caracterizacdo de propriedades térmicas e peso
molecular do polimero. O sistema de Prototipagem Répida disponivel no LOPCA, a ser
utilizado na producdo de moldes e modelos tridimensionais de Nylon-6, também foi
mostrado, ¢ um estudo envolvendo as principais propriedades requeridas para aplicacdo do
polimero, produzido em laboratorio, na técnica de RP foi realizado. Apos a realizagao deste
estudo, pdde-se concluir que ¢ necessario produzir Nylon-6 em laboratério, com
propriedades especificadas para uso na prototipagem rapida, e com caracteristicas
diferentes do Nylon-6 comercial. Entretanto, algumas propriedades como, peso molecular e
temperatura de cristalizacdo do polimero devem ser cautelosamente analisadas, uma vez
que as mesmas interferem de forma diferente e contraditoria em algumas caracteristicas do

processo e propriedades finais da peca.
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CAPITULO IV

CAPITULO IV. Construcio da Unidade Experimental e Obtencéo do Nylon-6

Obijetivos do Capitulo

Neste capitulo ¢ mostrado um fluxograma simplificado da constru¢do da Unidade
Experimental de polimerizagdo, como também s3o descritos os ensaios pré-operacionais e
experimentos realizados através de planejamento experimental, visando obtengdo de
“grades” de Nylon-6 com propriedades especificadas. Os desafios encontrados durante os
processos de producdo também foram descritos detalhadamente. Sdo mostrados ainda os
resultados das analises de Calorimetria Exploratoria Diferencial e Osmometria de Pressao
de Vapor, realizadas para caracterizagdo das propriedades térmicas e determinacdo do peso

molecular dos polimeros obtidos nas diferentes corridas experimentais.

IV.1. Construcéo da Unidade Experimental

Na Figura IV.1 pode-se observar um fluxograma simplificado, ilustrativo da
constru¢do da Unidade Experimental de polimerizagdo, que foi realizada de acordo com o

exposto no APENDICE 1.
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Figura IV.1 — Fluxograma simplificado da constru¢do da Unidade Experimental.

As Figuras IV.2 e IV.3 mostram a Unidade Experimental montada, e o painel de

controle da mesma.
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Figura IV.2 — Unidade Experimental projetada e implementada.

Figura IV.3 — Painel de Controle da Unidade Experimental.
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IV.2. Ensaios Pré-operacionais e Experimentos Preliminares

Ap0s a finalizagdo da montagem da Unidade Experimental e, antes de executar os
passos referentes a uma batelada ou corrida experimental completa, descritos anteriormente

(Capitulo III), foi necessario:
1) Realizacao de ensaios de pré-operagdo da unidade:

a. Uma corrida experimental para verificacdo de vazamentos e avaliacdo do sistema de

selagem do reator, utilizando 4gua a 150°C e pressdo de 4 kgf/cm?;

b. Uma corrida experimental para avaliacao e ajuste da eficiéncia do sistema de controle

de temperatura (parametrizagao do controlador), com aquecimento de agua a 150°C;
c. Uma corrida experimental para avaliagdo da eficiéncia e ajuste do sistema de vacuo.

2) Realizagdo de experimentos preliminares de polimerizagdo de Nylon-6 para avaliacao

do funcionamento e definicdo do procedimento operacional da Unidade Experimental.

IV.2.1. Desafios Encontrados nos Ensaios Pré-operacionais e Experimentos Preliminares

Com a realizagdo dos ensaios de pré-operagdo e experimentos preliminares de
polimerizacdo de Nylon-6, visando avaliar o funcionamento e definir o procedimento
operacional da unidade experimental, alguns problemas foram encontrados e solucionados
na medida em que foram sendo identificados. Dessa forma, algumas modificacdes foram
realizadas no projeto original da unidade experimental, para garantir a operacionalidade da
planta e, conseqiientemente, o andamento das etapas posteriores de desenvolvimento do

projeto.

Nos ensaios pré-operacionais (utilizando agua a 150°C), e na realizagdo dos
experimentos preliminares para polimerizagdo do Nylon-6, os seguintes problemas foram

encontrados e solucionados:

O Vazamentos em trés pontos distintos nas conexdes do reator: os pontos de

vazamentos foram vedados com silicone;

0 Nos experimentos preliminares de polimerizagdo, uma amostra amarelada foi
obtida: o reator foi retirado do sistema e observou-se que houve

degradagdo/desintegragdo da massa reacional. Isto pode ter ocorrido porque a
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0]

temperatura estava sendo controlada diretamente através de um sensor
localizado na parte superior do reator, o que talvez estivesse causando uma
margem de erro consideravel no controle desta varidvel. Dessa forma, decidiu-se
mudar a posi¢do do sensor de temperatura, o qual foi transferido para a parte
inferior do reator, tornando possivel o contato direto do sensor com a massa
reacional polimérica. Na condig@o anterior (sensor na parte superior do reator), a
temperatura mostrada no painel de controle da unidade experimental ndo era
equivalente a temperatura da reagdo, pois o sensor no estava em contato direto

com a massa reacional;

Foi feita uma adaptacdo no painel de controle e no sistema, tornando possivel a
medida da temperatura tanto na parte superior como na parte inferior do reator.
Além disso, o controle de temperatura (parametrizagdo do controlador), que nos
dois primeiros experimentos preliminares de polimerizagao havia sido feito
diretamente através da temperatura medida pelo sensor localizado na parte
superior e inferior do reator, respectivamente, passou a ser feito controlando-se
a temperatura diretamente na resisténcia de aquecimento, comprovando-se uma

maior estabilidade e um melhor controle desta variavel durante a reagao;

Necessidade de aumento do comprimento do cano para saida do produto, que

estava curto e invidvel, impossibilitando a saida adequada da massa polimérica.

Os problemas acima descritos foram solucionados para a realizagdo das proximas

corridas experimentais. A seguir, estdo descritos os experimentos preliminares que

possibilitaram a detec¢ao dos problemas acima relacionados:

O primeiro experimento para polimerizagdo visava principalmente avaliar o

funcionamento e identificar possiveis problemas existentes, até entdo ndo identificados nos

ensaios de pré-operagdo utilizando agua. Nesse ensaio, foi obtida uma amostra muito

quebradica, conforme mostrado na Figura IV 4.
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Figura IV.4 — Amostra quebradica obtida no primeiro ensaio preliminar.

Com o objetivo de identificar que tipo de produto havia sido obtido no primeiro
ensaio preliminar, andlises de Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) foram
realizadas. A analise foi feita em duplicata e, os resultados obtidos estdo mostrados na

Figura IV.5.

Na andlise térmica, propriedades fisicas ou quimicas, de um produto ou substincia,
sdo monitoradas em fun¢do do tempo ou temperatura, enquanto a temperatura da amostra,
sob uma atmosfera especifica, ¢ submetida a uma programacgao controlada. A Calorimetria
Exploratoria Diferencial inclui processos fisicos e quimicos envolvendo variacdo de

energia. Nas andlises realizadas neste trabalho, a configuragao adotada para os picos foi:
> | ENDOTERMICO (pico para baixo)

> 1 EXOTERMICO (pico para cima)
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Figura IV.5 — Analises de DSC realizadas para a amostra obtida no primeiro ensaio

preliminar na unidade experimental de polimerizagao.

Pode-se observar, através da Figura IV.5, que ha uma grande instabilidade na linha
base obtida nos graficos de DSC para a primeira amostra produzida na unidade
experimental. Além disso, os picos endotérmicos obtidos ndo estdo bem definidos. Este fato
reforga a hipotese de que os picos existentes no grafico podem ser caracteristicos de
diferentes substincias e, muito provavelmente, de oligdmeros ciclicos presentes na amostra.
As alteragdes na linha base podem também ser decorrentes de transi¢do de capacidade
calorifica ou transi¢do vitrea. O segundo pico ocorreu na faixa entre 185 e 195°C, que néo é
a faixa caracteristica da temperatura de fusdo do Nylon-6. Para este polimero, a temperatura
de fusdo (Tm) deve ocorrer entre 215 e 240°C. Dessa forma, pode-se concluir que os
graficos obtidos, para a amostra produzida no primeiro ensaio de polimeriza¢do, ndo
correspondem as caracteristicas encontradas na literatura para o Nylon-6. A alteragdo na
linha base, apOs a temperatura de 200°C, pode ser devido a algum fendmeno fisico, tal

como decomposi¢do da amostra.

No segundo experimento para polimerizacdo do Nylon-6, o principal problema
encontrado foi com relagdo ao controle das principais variaveis operacionais (temperatura e
pressao) no decorrer da reagdo da polimerizagdo. A reagdo foi de aproximadamente 6 horas,

desde a etapa de alimentacdo até a retirada do polimero. A quantidade de reagentes
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utilizada foi equivalente ao ponto central do planejamento experimental realizado para
simulagdo do processo, mostrado mais adiante (Tabela IV.1): 2 kg de caprolactama, 37,1 g

de 4gua, 3,57 g de acido acético.

Inicialmente, a temperatura foi controlada para aumentar gradativamente nas
primeiras duas horas de reacao, de acordo com perfil mostrado na Figura III.1. Na primeira
hora de reagiio, houve um pico de expansio da pressido (6 kgf/cm?) e, em seguida, a valvula
para saida de vapores foi aberta para alivio da pressdo. Apos duas horas de reagdo, houve
novamente uma expansdo da pressio (8 kgf/cm?) e, conseqiientemente, da temperatura de
reacdo, ¢ a valvula de saida de vapores foi novamente aberta. Nesta expansdo, a
temperatura mostrada no painel de controle (referente ao sensor de temperatura localizado
na parte superior do reator) ultrapassou 300°C, o que pode ter resultado na
degradagdo/decomposicao do material. Apés abertura da valvula para alivio da pressdo, a
mesma atingiu o valor de 4 kgf/cm® e, novamente, houve dificuldade para se controlar a
pressdo neste patamar, obtendo-se novamente outro pico de 8 kgflem’. Apods
aproximadamente 4 horas de reacdo ligou-se o vécuo, obtendo-se uma pressdo de
aproximadamente -500mmHg. Nas Figuras IV.6, IV.7 e IV.8, estdao mostrados os graficos
da temperatura dentro do reator (sensor na parte superior do reator) (T1), temperatura na
parede do reator (resisténcia) (T2), e pressao (P) em fun¢do do tempo. O grafico da pressao
mostra os resultados apenas até o0 momento anterior ao acionamento da bomba de vacuo. A

velocidade do agitador foi mantida em 36rpm durante a reagao.
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Figura IV.6 — Gréfico da temperatura no interior do reator (sensor na parte superior) em

funcdo do tempo.
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Figura IV.7 — Grafico da temperatura na parede do reator em fun¢ao do tempo.
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Figura IV.8 — Gréfico da pressdo em funcdo do tempo.

O material obtido nesta segunda corrida foi de uma coloragdo mais escura que o
material obtido na primeira corrida de polimerizagdo (Figura 1V.9). Talvez isso tenha
ocorrido em fungdo das dificuldades encontradas no controle das varidveis operacionais, €
dos picos de pressdo e temperatura durante a reacdo, que podem ter causado a degradacao
térmica e a decomposicdo do material. Por esse motivo, decidiu-se controlar a temperatura
diretamente através da resisténcia de aquecimento, como descrito anteriormente, como
também, adaptacdes foram feitas para tornar possivel a medi¢do da temperatura no interior

do reator, tanto na parte superior, como na parte inferior do mesmo.
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Figura IV.9 — Amostra de coloragdo escura obtida no segundo ensaio experimental.

Reacdes de degradagdo termo-oxidativa, que ocorrem em presenca de oxigénio a
elevadas temperaturas, podem ter ocorrido, o que também pode ter influenciado na
obtencdo de um produto com coloragdo escura. Nos dois primeiros ensaios de
polimerizacao, a alimentagdo foi feita diretamente no reator, o que pode ter facilitado a
entrada de oxigénio durante a reacdo, o qual deve ser excluido do processo, justamente para

impedir a oxidacdo do material.

Em virtude da degradacdo térmica e da provavel entrada de oxigénio no interior do
reator, houve formacdo de uma crosta de material queimado nas paredes internas e na
ancora de agitacdo do mesmo. Alguns solventes foram testados com o intuito de promover
a limpeza quimica do reator. Dentre os solventes testados, o que resultou em uma melhor
eficiéncia de limpeza foi o Dietileno Glicol (DEG), a uma temperatura de 220°C, por um

periodo de 4 horas, que foi adotado como procedimento padrao de limpeza.

Para tentar evitar o problema da oxidagdo e degradacao, no terceiro experimento
preliminar, decidiu-se efetuar a alimentagdo dos reagentes no vaso de alimentacdo, e
conseqliente abertura da valvula que interliga o vaso de alimentacdo ao reator, iniciando-se,
em seguida, a reagdo. Antes deste experimento, a alimentagdo dos reagentes estava sendo
feita diretamente no reator. Para o novo procedimento, o vaso de alimentagdo foi pré-
aquecido a uma temperatura de 100°C, e mondmero (1kg) e agua (32,12g) foram
alimentados no vaso. Apoés isso, abriu-se a valvula para descarga do material no reator, e foi
identificada solidificagdo do material (entupimento) na interligacdo vaso de alimentagdo-
reator, em fun¢do da falta de aquecimento (auséncia de resisténcia para aquecimento nesta

linha). Este problema teve que ser solucionado para realiza¢do das proximas corridas. Para
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isto, foi realizada a retirada, limpeza, e substituicao do trecho da linha por uma interligacao

contendo resisténcia para aquecimento.

No quarto experimento, os problemas anteriores foram solucionados, incluindo o
controle da temperatura através da medida direta desta varidvel na resisténcia de
aquecimento, ja que nos experimentos anteriores, a temperatura atingida na massa reacional
e na parede do reator era bem superior ao valor desejado. O controle adequado da
temperatura ¢ de extrema importidncia, uma vez que esta varidvel, juntamente com a
pressdo/vacuo, sdo as principais variaveis do processo da reagdo de polimerizacdo do
Nylon-6. Neste experimento, o produto obtido foi bastante rigido e apresentou as

caracteristicas do Nylon-6. A Figura IV.10 mostra o material obtido em diferentes angulos.

Figura IV.10 — Amostra rigida obtida no quarto ensaio experimental.

Os graficos da temperatura da resisténcia de aquecimento (T1), temperatura interna
na parte superior do reator (T2), temperatura interna na parte inferior do reator (T3), e
pressdo em fun¢do do tempo, para esta corrida experimental, estdo mostrados nas Figuras
IV.11, IV.12 e 1IV.13. Pode-se observar que o perfil de temperatura mostrado na Figura
IV.11 estd bem proximo do perfil de temperatura mostrado na Figura II1.1, o que comprova

o eficiente controle da temperatura durante a reagcdo de polimerizagdo. Da mesma forma, o
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perfil da pressao em fun¢ao do tempo, mostrado na Figura V.13 apresenta comportamento

proximo ao perfil de pressao mostrado na Figura III.2.
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Figura IV.11 — Grafico da temperatura da resisténcia de aquecimento em func¢ao do tempo.

Inicialmente, a temperatura na resisténcia de aquecimento foi controlada para
aumentar progressivamente até 260°C, em um periodo de 2 horas. Apds duas horas de
reacdo, a temperatura foi mantida neste patamar até a etapa de retirada do polimero, de

acordo com dados industriais.
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Figura IV.12 — Grafico da temperatura interna na parte superior (T2) e inferior (T3) do

reator em fungdo do tempo.

Nas primeiras horas de reagdo, a temperatura interna na parte superior do reator

(T2), foi ligeiramente maior que a temperatura interna na parte inferior do reator (T3).
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Aproximadamente apds as duas horas iniciais de reagdo, T3 passou a ser maior que T2,
indicando a completa difusdo do calor na massa reacional. Com a diminui¢do da pressao,

apos cerca de 4 horas de reacdo, a temperatura no interior do reator comegou a diminuir.
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-1
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Figura IV.13 — Grafico da pressdo em fun¢ao do tempo.

Apds uma hora de reagdo, injetou-se N, no reator, com o objetivo de aumentar a
pressdo até o nivel de 2 kgflom®, para facilitar a etapa de abertura dos anéis da
caprolactama. Em seguida, passados 40 minutos, uma nova inje¢ao de N, foi realizada, para
aumentar a pressio até o nivel de 3 kgf/cm?. Quando se completou 2 horas de reagdo, mais
uma injecdo de nitrogénio foi feita, resultando no aumento da pressao para o nivel de 4
kgf/cm?, a qual foi mantida constante neste patamar por mais de uma hora. Em seguida, a
pressdo comegou a diminuir, e quando a mesma atingiu o valor de 1 kgf/cm?, a bomba de
vacuo foi acionada para que ocorresse a etapa de policondensagdo e conseqiiente
eliminacdo de dgua. O produto obtido neste ensaio foi novamente caracterizado por analises
de DSC em duplicata, e comparado com o “‘grade” de Nylon-6 industrial fornecido pela
Empresa Mazzaferro, que teve algumas de suas propriedades fisico-quimicas caracterizadas
através de analises em duplicata de DSC, nas mesmas condigdes. Como descrito no
Capitulo III, as amostras foram aquecidas e, em seguida, resfriadas, para a obtencdo da
temperatura de cristalizacdo (Tc) das mesmas. As andlises de DSC foram realizadas em
duplicata e os resultados obtidos estdo mostrados nas Figuras 1V.14 e IV.15. A Figura

IV.16 mostra um grafico comparativo dos resultados.
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Figura VI.14 — Anélises de DSC em duplicata realizadas para a amostra obtida na unidade

experimental de polimerizacao, de acordo com procedimento descrito no Capitulo III.

Na Figura IV.14 pode-se observar que a temperatura de fusdo (Tm) ¢
aproximadamente 210°C, e a temperatura de cristalizagdo (Tc) ocorre entre 180°C e 190°C.
Através desses resultados, pode-se comprovar que a amostra obtida apresenta
caracteristicas proximas as encontradas na literatura para o Nylon-6, que deve ter uma Tm
na faixa de 215°C a 240°C. A Figura IV.15 mostra os resultados das andlises para o

polimero industrial.
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Figura IV.15 — Anélises de DSC em duplicata realizadas para a amostra industrial de

Nylon-6, fornecida pela Empresa Mazzaferro.

A Figura IV.16 mostra uma comparagdo entre as curvas de DSC obtidas para a

amostra industrial e para a amostra produzida na unidade experimental de polimerizagao.
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Figura IV.16 — Comparagdo das curvas de DSC obtidas para a amostra industrial e a

amostra produzida na unidade experimental de polimerizagao.
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Como dito anteriormente, as caracteristicas do polimero obtido na unidade
experimental se aproximam muito das caracteristicas obtidas para o Nylon-6 industrial. A
alteracdo na linha base, antes do ponto de fusdo (Tm), das curvas para o Nylon-6 produzido
na unidade experimental de polimeriza¢do, pode ser devido a presenca de agua, ou a
presenca de oligomeros (dimeros, trimeros, tetrameros) existentes na amostra. Para
comprovar este fato, a amostra foi colocada em estufa a 100°C, durante 24 horas e, em

seguida, uma nova andlise de DSC foi feita. Este resultado estd mostrado na Figura [V.17.
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Figura IV.17 — Analise de DSC realizada para a amostra obtida na unidade experimental de

polimerizagdo, apds secagem em estufa a 100°C durante 24 horas.

Como pode ser observado na Figura IV.17, houve uma maior estabilidade na linha
base para a amostra seca em estufa. Assim, foi comprovado que a 4gua estava afetando este
resultado, e que apés a retirada da agua, a curva para o polimero obtido em laboratério se
aproximou ainda mais das curvas obtidas para o polimero industrial. A retirada de agua das
amostras de polimero ocasionou um aumento no peso molecular das mesmas e,

consequentemente, na temperatura de fusdo das amostras .

Para obter polimeros com maior cristalinidade, deve-se resfriar o mesmo a uma

maior temperatura de cristalizacdo € a uma menor taxa de resfriamento. Além disso, como
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citado anteriormente, polimeros com maior peso molecular podem ser obtidos através da
variagdo de varidveis operacionais que exercem efeitos significativos nesta propriedade.
Dessa forma, uma etapa posterior para continuidade desta pesquisa ¢ a elaboracdo de um
planejamento de experimentos, com base nos conhecimentos obtidos até o momento, para o
desenvolvimento de novas resinas, com propriedades superiores as propriedades das
amostras ja produzidas. Em seguida, deve ser feita uma comparag@o entre as propriedades
das amostras obtidas na unidade experimental e os valores das propriedades obtidos através
do simulador, utilizando-se os mesmos valores dos fatores usados nos experimentos
realizados. Apos isso, um ajuste dos parametros cinéticos poderd ser realizado, caso seja

necessario.

IV.3. Planejamento Experimental para Producdo de Nylon-6 com Diferentes

Propriedades, Utilizando a Unidade Experimental de Polimerizagdo

Apds os ensaios pré-operacionais e experimentos preliminares, um planejamento
experimental foi construido para produg¢do de Nylon-6 com diferentes propriedades. A
realizacdo destes experimentos possibilita encontrar as condigdes adequadas para obtengdo
de Nylon-6 com propriedades especificadas para aplicacdo na prototipagem rapida, como
também, se necessario, pode auxiliar no ajuste dos parametros cinéticos do software a ser
desenvolvido neste trabalho, permitindo assim, a otimizacdo do processo de polimerizacao
hidrolitica para obtencdo de Nylon-6 na wunidade experimental desenvolvida e

implementada no LOPCA.

O planejamento experimental foi desenvolvido apos avaliagao do efeito da variacao
de alguns pardmetros operacionais na taxa de produ¢do e nas caracteristicas finais do
polimero, tal como temperatura de fusdo, peso molecular e indice de polidispersdo. Assim,
as variaveis operacionais selecionadas para serem manipuladas foram: concentragcdo de
mondmero (CL), concentragdo de agua (W), concentracdo do terminador acido
monofuncional (AA), e temperatura (T) de operacdo. Os niveis utilizados para cada uma

das varidveis manipuladas no planejamento experimental estao mostrados na Tabela IV.1.
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Tabela IV.1 — Valores dos niveis utilizados no planejamento experimental para a realizacdao

de ensaios em laboratorio

Niveis
Fator
-1 0 +1
CL 800g 1000g 1200g
\\Y% 25,7¢g 32,12¢g 38,54¢
AA 2,48¢g 3,10g 3,72¢g
T 240°C 260°C 280°C

O Planejamento de Experimentos da Tabela IV.2 mostra os ensaios realizados em

laboratorio para obtengdo dos diferentes “grades” de Nylon-6.

67



Capitulo IV — Construgdo da Unidade Experimental ¢ Obten¢do do Nylon-6 Costa, M. C. B.

Tabela IV.2 — Planejamento experimental 2* com ponto central

Ensaio CL W AA T
1 -1 -1 -1 -1
2 1 -1 -1 -1
3 -1 1 -1 -1
4 1 1 -1 -1
5 -1 -1 1 -1
6 1 -1 1 -1
7 -1 1 1 -1
8 1 1 1 -1
9 -1 -1 -1 1
10 1 -1 -1 1
11 -1 1 -1 1
12 1 1 -1 1
13 -1 -1 1 1
14 1 -1 1 1
15 -1 1 1 1
16 1 1 1 1
17 0 0 0 0

Os graficos obtidos através das andlises de DSC para os polimeros com
caracteristicas mais satisfatorias (melhor aspecto visual e maior rigidez) produzidos nos
ensaios de laboratorio (ap6s secagem em estufa), de acordo com as condigdes do
planejamento de experimentos, estdo mostrados na Figura IV.18. Essas analises fornecem
informacdes importantes com relagdo a qualidade dos polimeros. A temperatura de fusao
pode ser correlacionada diretamente com o peso molecular dos polimeros, sendo de grande
importancia a determinacdo dessa propriedade. A técnica de Osmometria de Pressdo de
Vapor foi utilizada para determinagdo do peso molecular numérico dos ‘“‘grades” de
polimero caracterizados por andlises de DSC. Assim, uma andlise mais completa com
relacdo a qualidade dos polimeros obtidos e uma comparagao dos resultados experimentais
e resultados das simulagdes realizadas com o software desenvolvido (Capitulo VI) foram

viabilizadas, permitindo a validacdo do modelo matematico desenvolvido.
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Figura IV.18 — Curvas de DSC para polimeros obtidos na Unidade Experimental e

polimeros industriais.

Na Figura IV.18 pode-se observar que as amostras de Nylon-6 com melhores
caracteristicas, obtidas em experimentos realizados na wunidade experimental de
polimerizacdo, seguindo as condi¢des operacionais do planejamento de experimentos
construido, apresentam propriedades térmicas (temperatura de fusdo e temperatura de
cristalizacdo) muito proximas dos valores das propriedades obtidos para as amostras
industriais. No entanto, apesar da menor Tc, a faixa de temperatura na qual ocorre a
cristalizagdo foi mais larga para os polimeros industriais, indicando uma menor taxa de
cristalizagdo e, provavelmente, uma maior massa molar para esses polimeros. E importante
destacar ainda que, a maior temperatura de cristalizagdo obtida para os “grades” de
polimero produzidos em laboratorio ¢ indicativo de que os mesmos tendem a apresentar
maior estabilidade dimensional quando utilizados na RP. A Tabela IV.3 mostra os valores
numéricos obtidos nas analises térmicas para as amostras da Figura IV.18, e para a amostra

obtida no ensaio 17, correspondente ao ponto central do Planejamento Experimental.
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Tabela IV.3 — Valores numéricos obtidos nas analises de DSC.
Amostra | Amostra | Amostra | MAZMID B 300 B 400
Ensaio 9 | Ensaio 13 | Ensaio 17 B 150
Tm (°C) 221 219 215 224 223 225
Tc (°C) 185 187 187 168 173 172
AHp, (J/g) 74,58 75.83 79.43 79.4 86,12 86,12
AH; (J/g) 67,09 63,10 61,84 52,29 59,14 59,14
%Cristalinidade 39, 05 39,70 46,82 41,57 45,09 45,09
antes da fusao

De acordo com a Tabela IV.3, todas as amostras apresentam temperatura de fusdo
muito proximas, sendo que os polimeros produzidos em laboratério apresentam Tm um
pouco menor ¢ maior temperatura de cristalizagdo quando comparados com polimeros
industriais. Estes dois resultados indicam a melhor adequagdo dos “grades” obtidos em
laboratorio na técnica de RP, em relagdo aos “grades” industriais. Por outro lado, a menor
taxa de cristalizagdo para os polimeros industriais pode ser resultado da maior massa molar
dos mesmos. A amostra obtida no ensaio 17 apresentou uma menor temperatura de fusdo e
uma maior porcentagem de cristalinidade, sendo mais adequada para uso na técnica de
prototipagem rapida com relagdo a essas propriedades. E importante destacar ainda que, a
cristalinidade pode ser diretamente afetada ndo apenas pela temperatura de cristalizagdo e
taxa de resfriamento, mas também pela massa molar do polimero, sendo que polimeros com
maior massa molar possuem maior resisténcia a fluéncia e maior dificuldade para

cristalizar.

Apos as analises de DSC, andlises de Osmometria de Pressdo de Vapor foram
realizadas para as amostras produzidas em laboratorio, que apresentaram melhores
resultados com relagdo as propriedades térmicas, como também para as amostras
industriais. A Tabela IV.4 apresenta os resultados para o peso molecular numérico médio
(Mn) destes polimeros. O Mn foi calculado de acordo com procedimento descrito na Se¢do

I11.2.2 do Capitulo III, sabendo-se que K, = 1049,1.
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Tabela IV.4 — Pesos moleculares para os ““grades” de Nylon-6 produzidos em laboratorio e

““grades” de Nylon-6 industrial.

Amostra | Amostra | Amostra | MAZMID B 300 B 400
Ensaio 9 | Ensaio 13 | Ensaio 17 B 150
Ka 0,1047 0,1079 0,1098 0,0943 0,0923 0,0864
Mn 10020 9723 9555 11125 11366 12142

Pode-se observar entdo que, as amostras obtidas na unidade experimental de
polimerizacdo apresentaram menor peso molecular que as amostras industriais e, amostras
com menor peso molecular e menor Tm s3o mais adequadas para uso na técnica de RP.
Deve-se levar em consideragdo, no entanto, a aplicagdo final da peca produzida, uma vez
que amostras de maior peso molecular apresentam melhores propriedades mecanicas
quando comparadas com amostras de menor peso molecular, devendo haver, portanto, um

equilibrio no valor dessa propriedade.

1VV.4. Conclusdes

Com a realizagdo dos ensaios de pré-operagdo e experimentos preliminares de
polimerizacdo de Nylon-6, visando avaliar o funcionamento e definir o procedimento
operacional da unidade experimental, alguns problemas foram encontrados e solucionados
na medida em que foram sendo identificados. Dessa forma, algumas modificacdes foram
realizadas no projeto original da unidade experimental, permitindo assim a garantia da
operacionalidade da planta e, conseqlientemente, o andamento das etapas posteriores de
desenvolvimento do projeto. Apds esses ensaios preliminares, um planejamento
experimental foi desenvolvido para produgdo de diferentes “grades” de Nylon-6 em
laboratorio, e analises de DSC e VPO foram realizadas para caracterizar os mesmos. Uma
comparagao entre os “grades” de Nylon-6 produzidos em laboratdrio e “grades” de Nylon-
6 industrial também foi realizada. Os “grades” de Nylon-6 obtidos nos ensaios 9, 13 ¢ 17
apresentaram caracteristicas mais satisfatorias. O controle adequado das varidveis
operacionais, através do conhecimento da variagdo dessas variaveis nas caracteristicas do
polimero, pode ser realizado para obter “grades” de Nylon-6 com propriedades ainda mais
especificas, principalmente para aplicagdo na Prototipagem Rapida. O proximo capitulo

mostra 0 modelo matematico desenvolvido, e os Capitulos VI e VII mostram a influéncia
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das variaveis operacionais ¢ dos parametros cinéticos do modelo, na taxa de produgado e nas

caracteristicas do polimero.
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CAPITULO V

CAPITULO V. Modelo Matematico

Objetivos do Capitulo

O objetivo deste capitulo é mostrar o desenvolvimento do modelo matematico do
processo de polimerizagdo em estudo. Foram desenvolvidas equacfes para célculos
referentes aos momentos da distribuicdo de peso molecular e equagdes de balango de massa
e energia, possibilitando uma descricdo do processo. Com este modelo foi obtido o
simulador do processo, sendo que para a resolucdo das equacdes de balanco foi empregado
0o método de Runge-Kutta de 4* ordem. As equagBes do modelo do processo estdo

mostradas a seguir.

V.1. Descri¢gdo do Modelo Matematico Proposto para Desenvolvimento do Simulador
V.1.1. Momentos da Distribui¢éo de Peso Molecular

Na modelagem matematica deste trabalho serd adotado o método convencional dos
momentos para a distribuicdo do peso molecular, em fungdo da sua ampla utilizagdo nas
Gltimas décadas e dos bons resultados apresentados em muitos trabalhos da literatura.

Qualquer funcdo de distribuicdo do peso molecular pode ser equivalentemente
representada pelos seus momentos. O k-ésimo momento, w,, da distribuicdo, € definido
por:

=3 n[s,] k=012,.. (V.1)

n=1

onde [S, ] representa a concentragio molar da espécie S,. Uma série infinita de momentos

descreve completamente a distribuicdo do peso molecular. Os momentos sdo preferidos a

distribuicdo do peso molecular porque apenas 0s trés ou quatro primeiros momentos podem
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ser suficientes para caracterizar bem a distribuicdo de peso molecular, e o calculo completo

da DPM ndo é uma tarefa trivial.

De acordo com a defini¢do anterior (Eg. V.1), portanto, 0 momento de ordem zero

da distribuicdo de comprimento de cadeia é dado por:

['e]

1o =% [S,]=[S] (V.2)

n=1

O momento de ordem zero, g, , fornece, portanto, uma medida do total de moles do

polimero por unidade de volume na massa reacional, em qualquer tempo. Por outro lado, o

momento de ordem um é proporcional ao total de massa por unidade de volume, e é dado

por:

ul:gln-[Sn]zl-[Sl]+2-[82]+3-[83]+4-[S4]+... (V.3)
O momento de ordem 2 é dado por:

i, = Zn [s,]=1-[5,]+ 22 -[5,]+ 3% -[5,]+ 42 [S, ] + .. (V.4)

O comprimento da cadeia numérico médio, M,, e 0 comprimento da cadeia ponderal
médio, My, assim como também o indice de polidispersdo IPD (que é a medida da largura
da distribuicdo, e estd relacionado com sua variancia), podem ser representados pelas

seguintes equacgoes:

i n [Sn]
M =H-na2 (V.5)
“e 3,
>8]
MW:&ZH:OI— (V.6)
a3 n[s,]
I\/IW
szM (V.7)
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Multiplicando-se M, e M,, pelo peso molecular da unidade repetida, obtém-se,

respectivamente, o peso molecular numérico médio, PM,, e o peso molecular ponderal

médio, PM, . No caso da caprolactama como mondmero tem-se:

PM =113 -M, (V.8)
PM, =113-M,, (V.9)
IPD = EMW (V.10)

n

V.1.2. Taxas de Reacao

V.1.2.1. Taxas de Reacdo Globais

A taxa de uma reagdo elementar, que é a suposicao feita em cada uma das reacées

apresentadas no Capitulo 1I, é o produto da constante da taxa de reacdo com as
concentracdes dos reagentes presentes no meio reacional. Com base nas rea¢des do modelo

cinético mostrado na Secéo 11.2.1 deste trabalho, as taxas de reagdo foram encontradas.

a) Reacdo de abertura do anel da e-caprolactama pela agua

e Reacdo direta

r, =k, -[CL]- W] (V.11)
e Reacdo reversa

=k [S,] (V.12)
e Taxa liquida na direcdo direta

ne =k '[CL]'[W]_ K, '[Sl] (V.13)
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b) Reacdo de policondensacgéo:

L=k [S]-[S,]+k; [S]-[S,]+k, [S.] [S;]+ K [S,]-[S. ]+ ..+

O O Y S O R RS CH N TSN CH N O I i
Ky [Ss][S: ]+, +[S5]-[S, [+ ks +[Ss ][5 ]+ ks -[S5 ] [S. ]+ |
_kz'[Sz][l] k [SS][I]_k [83] [Sz]_“-

Separando os termos de reacdo com moléculas do mesmo tipo:

+k2.
[S,]+k, -[S,]-[S.]+ ... (V.15)

Os termos com sinal negativo equivalem, exceto os termos com moléculas do

mesmo tipo, a metade da quantidade dos termos com sinal positivo. Assim:

kf[ J (S ]+ K, - [S.][Ss ]+ K, -[S,]-[S ]+
Ky [S,]-[Su ]+ K, - [S,]-[Ss ]+ K, - [S, ] [Sa ]+ +
k(S [Si ]+ ko [Ss | [Sp ]+ Ky [So) Sl ) (V.16)
? 2

+kz '[Sl]'[81]+k2 '[Sz]'[82]+k2 '[Ss]'[83]+---
Multiplicando toda a equagdo acima por 2:

2r—k2 18] 18,1+ K, - [S.] [Ss]+ K, <[S.) [Se] oot
Ky [S, - [Su]+ K, - [S, ] [Ss ]+ K, - [S, ] [Su ]+

o) [Su ]+ Ky [Ss]-[S, ]+ Ky -[Ss ] [Su] ..+

Ky [S,]
+2'(k2 '[Sl]'[81]+k2 '[Sz]'[82]+k2 '[83]'[83]+---)

(V.17)
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“Re-incorporando” os termos com moléculas do mesmo tipo, e colocando em

evidéncia:

vt
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De acordo com a definicdo dos momentos:

e Reacdo direta

2
[ = K zuo (V.19)

Existem i/2 diferentes tipos para as moléculas de comprimento par, e (i-1)/2

diferentes tipos para as moléculas de comprimento impar. Assim:

k32l 2 s, ] -

e [W]i( [Soil+i-08,1])= W]Z (S2i]+ (821D =
W (S [ 2[5 2.5 8, 35, )
_k 2[W] (2-[S,]+2-[S,]+4-[S,]+4-[S,]+6-[S,]+6-[S,]+...) V20
K [vv]( [S,]+2-[S,]+4-[S,]+4-[S;]+6-[S,]+6-[S,]+.. +j
2 (+[s]+[s,]+[ss]+[s:]+ ..~ [s,]-[s:]- [s:]-[s:]-
e P NS AR YR A
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Portanto, considerando que:

[sl]+[33]+[35]+[s7]+...;% (V.21)
Chega-se a:

e Reacdo reversa

r':LM]-[y _&j (V.22)

? 2 )

e Taxa liquida na diregéo direta

_kz-ué_ké'[W],[ _&j V.23

L= 5 > H > (V.23)

c) Reacdo de poliadicéo:

r, =k, -[CL]-[S, ]+ ks -[CL]-[S, ]+ (V.24)
Assim:

e Reacdo direta

r, =k, -[CL]- (V.25)

e Reacdo reversa

1=k S5l S5 ]) -k - [5) (V.20
i=2 i=1

e Taxa liquida na diregéo direta

e =K '[CL]' Ho —Kq '(,Uo - [Sl]) (V.27)

d) Reacdo de abertura do anel do dimero:

e Reacdo direta

ry= k4 [CD][\N] (V.28)
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e Reacdo reversa
r, =k, -[S,] (V.29)
e Taxa liquida na direcédo direta

L=k, '[CD]'[W]_ kz‘t '[Sz] (V.30)

e) Reacdo de poliadicdo com o dimero:

e Reacdo direta
r, =k -[CD] u, (V.31)

e Reacdo reversa

G- Sl SISk o -[51-[5) v2)

i i=1
e Taxa liquida na direcdo direta

se =Ks '[CD]',UO —kq '(,Uo _[Sl]_[SZ]) (V.33)

f) Reacdo de abertura de anel dos oligdmeros de ordem superior:

Foi visto (Secdo 11.2.1.) que a reagdo de abertura do anel dos oligdmeros ciclicos de
ordem superior é dada por:

Onde, m=2,3, ..., 5.
v" Oligdbmero trimero (m = 3)

e Reacdo direta

Fas =Kyz G- W] (V.34)
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e Reacdo reversa

roy =K, [Ss] (V.35)

e Taxa liquida na reagdo direta

FaaL =Kas [Cs]-w]- k;w -[Ss] (V.36)

v" Oligdbmero tetramero (m = 4)

e Reacdo direta

Fs4 =Kags [C,]-w] (V.37)

e Reacdo reversa

ro, =K, [S] (V.38)

e Taxa liquida na reagdo direta

FgaL =Kaa [c,]-w]- kl4,4 -[S,] (V.39)

v" Oligdbmero pentamero (m = 5)

e Reacdo direta

Fas =Ky [Cs]- W] (V.40)

e Reacdo reversa

Fos =K, [Ss] (V.41)

e Taxa liquida na reagdo direta

fyse =Kas[Cs]- W] - kl45 -[S5] (V.42)
Generalizando a taxa para um oligbmero de grau n, obtém-se:

e Reacdo direta

lam = k4,m ) [Cm ] [\N] (V.43)
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e Reacdo reversa

o = Ko *[Sm] (V.44)
e Taxa liquida na reagdo direta

Fam,L =k4,m -[Cm]-[\/\/]—k;‘m [Sm] (V.45)

g) Reacdo de poliadicdo dos oligbmeros de ordem superior:

Foi visto (Secdo 11.2.1.) que a reacdo de poliadicdo dos oligbmeros ciclicos de
ordem superior é dada por:

S, +C,, Spim:onde, m=2,3,...5.

v" Oligdbmero trimero (m = 3)

e Reacdo direta

3 =Kss[Cs]-[S1]+Kss[Cs]-[Sy]+Kss -[Ca]-[S3]+ .. (V.46)
Colocando a concentracdo do oligdmero em evidéncia:

o3 =Kss[Cal-([Si]+[S,]+{S5]+...)=

=Ks3 '[Ca]'i[sn] (V-47)

n=1
o0

Substituindo »"[S, ] pelo momento de grau zero:
n=1

53 =Ks 3 - [C3]- 1o (Vv.48)

81



Capitulo V — Modelo Matematico Costa, M. C. B.

e Reacdo reversa

~ k., .i[sn]: (V.49)
LR RN

Substituindo f‘{[sn] pelo momento de grau zero:
s =Kyq (o —[S1]-[S2]-[S5)) (V.50)

e Taxa liquida na reagdo direta
53 = Ks 3 '[Ca]'Ho - k;—,,3 '(Ho _[Sl]_[sz]_[s3]) (V.51)

v" Oligdbmero tetramero (m = 4)

e Reacdo direta

5.4 =Ks 4 [Cy]-[s: ]+ Ks 4 [C,]-[S2]+ Ks 4 [Cq]-[S3]+ . (V.52)
5.4 =Ks 4 [Ca]-(S:]+[S2]+[S5]+ ) (V.53)
5.4 =Ks 4 -[Ca] 1o (V.54)

e Reacdo reversa

i, Sls ok Sl -l -l 5. v
r5I'4 = k;—,,4 (1o = [81]-[S2]-[S5]-[S4]) (V.56)
e Taxa liquida na reacgdo direta

lsaL =Ksg '[C4]'Ho - k;—,,4 '(Ho _[51]_[52]_[53]_[54]) (V.57)
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v" Oligdbmero pentamero (m = 5)

e Reacdo direta

lss =Kss - [Cs ] [Sy]+kss -[Cs]-[So]+Kss - [C5]-[Sa ]+ (V.58)
fss = Kss - [Cs ] 1o (V.59)
e Reagdo reversa

Vs =k;—,,5 [Sgl+kss -[S7]+ ks 4 -[Sg]+-- (V.60)
U S A -(i[sn]—[sl]—[sz]—[sa]—[s4]—[s5]j (V1)

s =Kgs (o —[S1]-[S,]-[Ss]-[S4]-[Ss]) (V.62)

e Taxa liquida na reagdo direta

fis =Kss [Csl-mo ki (o = [S1]-[S]-[S5]-[S:]-[Ss)) (V.63)
Generalizando a taxa para um oligbmero de grau n, obtém-se:

e Reacdo direta

fsm =Ksm - [Con |- 10 (V.64)

e Reacdo reversa

Fom = Ko '(Ho _i[sn]J (V.65)

n=1

e Taxa liquida na reagdo direta

r5,m,| = k5,m [Cm] Ho — kl5'm '(ﬂo - Z[Sn ]J (V66)

83



Capitulo V — Modelo Matematico

Costa, M. C. B.

h) Reacdo para os terminadores de cadeia:

Como o &cido acético reage através do mecanismo de condensacdo, considera-se

que k da finalizacdo com o &acido acético é igual a k da reacdo de policondensacdo. Para a

amina monofuncional, quando ocorre o0 mecanismo de policondensacdo da amina,

considera-se que k da finalizacdo com a amina monofuncional é igual a k da reacdo de

policondensacdo. Por fim, quando ocorre o0 mecanismo de adicdo da amina monofuncional

a caprolactama, considera-se que k é igual & k da reacdo de poliadicdo. Levando em conta

que nos experimentos da Unidade Experimental a ciclohexilamina ndo é utilizada como

terminador de cadeia, apenas a reagdo de terminagdo envolvendo o &cido acético é abordada

aqui. Assim, tem-se:

ke
A) S, +AA P +W

k2

Considerando, neste caso: x, = »_[P, ], tem-se:

n=1

e Reacdo direta

=k, '[AA]'[Sl]+k2 '[AA]'[82]+k2 '[AA]'[83]+---

Colocando [AA] em evidéncia:

fp =k, [AA]-(8,]+[S, ]+[8;]+.)

o=k, -[AA]- D[S, ]

n=1

e Reacdo reversa

=k -WI[R]

n=1

Substituindo o somatorio de P, por Lo:

ry =k, '[\N]uuo

(V.67)

(V.68)

(V.69)

(V.70)

(V.71)
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e Reacdo direta liquida

ks - [AA] D[S, 1=K, [ g (V.72)

n=1

V.1.2.2. Taxas de Reacdo por Componente

a) Reacdo para o monémero:

A taxa de reagfo para 0 mondmero ¢ —caprolactama, [CL], na fase liquida é:

Mol = _kl '[CL]'[\IV]+ kll '[51]_k3 '[CL]'ﬂo + ké(fuo _[51]) (V-73)

b) Reacdo para 0 acido amino-caproico:

A taxa de reago para o acido amino-capréico, [S,], é dada por:

r, =k, - [CL]-W]—k; -[s,]-
2 ’[51]’(/10 _[Sl])_z’ K, ’[51]’[51]'”('2 ’[W]’(/lo _[51]_[52])"‘2’ k, ’[W]’[Sz]_ (V.74)
3 ’[Sl]’[CL]"‘ké ’[Sz]_k5 ’[Sl]'[CD]"'ké ’[Ss]

Agrupando os termos em k; e k’:

fs, =k, -[CL]- W]k, -[8,]-

| 2 ’[Sl]’(/lo _[51]"‘2’[51])'”(% ’[W]’(/lo _[51]_[Sz]+2’[52])_ (V.75)
3 ’[Sl]’[CL]"‘ke; ’[Sz]_k5 ’[Sl]'[CD]"'ké ’[Ss]

Finalmente:

rs1 =k1 ’[CL]’[W]_kl' '[51]_k2 ’[51]’(/10 +[Sl])+ké '[W]’(/lo _[Sl]+[52])_

(V.76)
_ks ’[Sl]'[CL]"‘ke; ’[Sz]_k5 ’[51]’[CD]+ké ’[Ss]
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c) Taxas para 0s momentos da distribuicdo de peso molecular:

A taxa de reacdo para uma espécie i qualquer, i>2, é dada por:

rs, =K, ’[Si]’(/lo _[Si])_z’kz ’[Si]’[si]+

kHz[H]} B :

- (V.77)
Agewms]
ko W] (Sl +[Si ]+ -+ [Sicn Dinas + 27K - W]-[S5]=
- ks ’[Si ] [CL]"‘ ks ’[Si—l]'[CL]+ ké ’[Si+1]_ ké ’[Si]
_k5 ’[Si]'[CD]+k5 ’[Si—z]'[CD]"'ké ’[Si+2]_k5; ’[Si]
rsi =_k2 '[Si]'(/lo +[S])+{k2 HZZ;[SJ] [Sij]} :U -
Agems) s
o - 5 1) (v.78)
[CL]"‘ks [S 1]’[CL]+k3 [S 1] k
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Somando de 3 a infinito:

00

3t = 35 <[5 )+

i=3

o )5 1= 3l bl - (v.79)

SCREDYCI TSN YOI ) RS VIR
SR IR S YOR RS YER RS YEY

—ky ’[Sz]’[CL]+k3 ’[Sl]’[CL]"‘ké ’[Ss]_ke', ’[Sz]+k4 -[VV]-[CD]—k; ’[Sz]_ (V.81)
_k5 ’[Sz]’[CD]"‘ké ’[54]

87



Capitulo V — Modelo Matematico Costa, M. C. B.

Para uma espécie qualquer, € possivel escrever o seguinte balango:

_Hg W s, ]jipar ﬂiﬁ + (V.82)

.ik.[ﬂo_ [sj]+[52i]j (V.83
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Fazendo o somato6rio em todas as espécies:
DN GREIRRICY IR
*{kzi‘kﬂi[s,].[s,]} B :
SN [CERCS B
+k, [\N]‘ﬁl‘,[ik‘[ﬂo‘lil[sj]"'[sz-i]jj_
o [OL] D1t (5 Tk [eL 2 s, Tk DIl D0t [5 -
—k5~[CD].ﬁl“ik~[S]+k5 [co].g.k 5.a)+ ke 2[5,k z. [5,]+ V.8
+15 (- [on]- -k - [.))s + 2k, - W]-[eD] -k, - [8,])
Resolvendo os termos mais simples
duy _
e
e 0[] o+l D)¢
+{k2-2ik-Hé B
zlk [(é k, -[w ﬂ
W] 2['1( Ho — lel j
SR RPN CRD Vil TR R CIEES Yl Y
-k - [CD] e +Ks - Z:;Ik +k -ZI : -2 - 5‘2ik’[5i]+ (V.85)
+2%.

+ky-[cL]- W=k [s,]+2" - (K, - W] [cD]-k, [Sz])
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Assim, definindo variaveis auxiliares:

d/lk,s
dt

+k,-[CL]- W]k, - [8,]+ 2" -k, - W] -[cD]- K, -8, )

W] ﬂ

duy _

=+k. .
dt :
d .
ﬂ = +k5 .
dt
d/lk,4 k.
dt 2
d .
Hy s — 1k, -
dt
d/lk,e __
dt :
d
Hi7 —+k3
dt
d
Hy g — 1k, -
dt

d d d d d d d d d d d
b, Ul s + Hi 1 + Hy o + Hy 3 + Hy s + Hy s + Hy e + Hy7 + Hy g + Hyo

=k, -[CL]- 1 —ks -[CD]- 1 +

o5 |5

dt dt

(V.86)
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E possivel resolver cada um dos termos.
Para o primeiro termo, temos:
dukl . i
cosipems) )
i=par
d .
’;:'1 __k ZW].(zk [5,]+3 [8,]+4% 2[5, ]+5" -2-[5, ] +6* -3-[S, ]+ 7 -3-[s, ]+..)
duy kW] (22, ]+3" 2[5, ]+4" -4.[s, ]+
dt 4 | +5.4.[S,]+6" -6-[Ss]+7*-6:[S,]+...
2°.2.[s,]+3" - 2.[s,]+4" -4.[s, ]+
iy ky-[W] | +5%-4-[Ss]+6"-6:[S ]+ 7*-6-[S, ]+..+
dt 4 [14.[s ]3¢ [S,]+55 [S ]+ T[S, ]+m
-1 ‘[Sl]_3k ’[Ss]_sk ‘[55]_7k ‘[57]_"-
» W] 1“-1.[s, ]+ 2% -2.[S,]+3-3-[S, |+ 4" -4-[s, |+
— 22 U455 .5.[S, [+6% -6:[S, |+ 7 -7-[S, ]+..—
dt 4
-1 ‘[Sl]_3k ‘[Ss]_sk ‘[55]_7k ‘[57]_---
d ' . © ©
e = IR D YCIRI ] (v.87)
dt 4 i=1 i=1
Portanto:
dits k'z~[W]( M V.88
dt - 4 Hyia 2 ( ! )
Para o0 segundo termo:
s _ i[5, [8]2 [8)+3 (5.4 [5.).) (V.89)
=1
Para k=0:
d .
%24“(3 '([Sz]+[Ss]+[84]+[85]+---+[81]_[81]) (V.90)
Portanto:
d .
962 g -[s) (V-2
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Para k=1
ds N 1-[S,]+2-[S,]+3-[S,]+4-[S;]+...+
R (ARSI TR RSN V5
Portanto:
dg‘:z = +k; - (1~ o) (V.93)
Para k=2:
Wz s+ [5]09-]416 [5. ]+ )
; 1-[S,]+4-[S,]+9-[S,]+16-[S]+...+
’;ivz = +K, | 1-[8,]+3-[5,]+5[S, ]+ 7-[S,]+9-[Ss]+...-
[Sl] [ ] [53]_7‘[54]_9 [55]_
oy —
dety -k -1:[s,]-3:[s,]-5:[S;]-7-[s,]-9:[S]- "} (V.94)
dt 1 4[s,]+2:[S,]+3[S,]+4:[S]+..—
—[SZ]—2~[S3]—3~[S4]—4~[55]—
Yoz iy - [5.]- 2 [5.)-3f8.]- 4-[5:]-)
_[Sz]_z [Ss]_3 [54]_4 [55]_ Z_(M_ﬂo)
Portanto
d/;i,z = kg (1, =2 4 + 115 (V.95)
Para o terceiro termo:
d/;:ﬁ =k 'gik '[Si+z] (V.96)
Para k=0:
dg:j + K '([Ss]+[84]+[Ss]+---+[81]+[Sz]_[81]_[82]) (V.97)
o3 116 (o ~[8.)-[5.) (V.98)

dt
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Para k=1:

Yoo _ i[5, +2-[8,)+3:[5:]+ )

1-[S,]+2-[S,]+3-[S,] + ...
Yoo i (s e [s. ]+ 2 s.)+ 2. [5.]+

T Usofs )2 -2 050
B -[s)-2 [5)- 252 [5)--) )
i - [5.)- (5[5
d/;'s =+Ks - (11, = 115 = (11— [S.])
Portanto:
d/;,s =g (=27 115 +[8,) (v.100)
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Para k=2:
1-[s,]+4-[S,]+9-[S;]+16-[S,]+..+
Was _ e [1[5]+4-[s,)+8-[s]+12[5,] +16[5.]+...-
at 1.[s,]-4-[s,]-8[5,]-12-[5,]-16-[S.]-..
d’;i's ]-16-[s;]-..)

dptys -k My —1 [Sl]_ [Sz]_3 [Ss]_4’[s4]_5 [Ss]_ _j
dt *-2-[8,]-5-[S,]-8-[S,]-11-[S; ]~
du, 5 CHe B~
T N R AR ARINCAR j
du Hy =y —2 [Sz]_s'[ss]_B’[S4]_11 [Ss]_14’[se]
dij = +k, [ —1-[S,]+2-[Ss]+4-[S,]+6-[Ss]+8-[Ss ] +...+
+1’[51]_2 [53]—4-[54]—6-[55]—8 [Se]
duys K. My =y —1 [Sl]—Z-[SZ]—B-[Ss]—4-[84]—5-[85]—6 [Se] +
dt o +1’[Sl]_2 [Ss]_4’[54]_6'[55]_8’[56]_-" j
d/l23=+k~_ Hy =y — g + [Sl]_ j
dt ’ -2 [53]—4-[54]—6-[55]—8 [Se]
Hy =y /11"‘[51 -
disy 5 - _2’[53] 4’[54]_6'[55]_8’[56]_ -
dt _+k5. -1 [51]_2’[Sz]_[53]+[ss]+2’[ 6]+3 [57]"‘4’[58]"‘5 [Sg]"‘ "}
+1 [Sl]+2’[52]"‘[53]_[55]_2’[56]_ [ 7]_4’[58]_ [ 9]"‘
%z—kk'- Hy =y — g + [51]_/11"‘ j
dt L [S ]+2-[SZ]+[53]—[SS]—2-[S6]—3-[57]—4-[SS]—S [Sg]"‘
Hy =y — g + [Sl]_/ll+[Sl]+2’[sz]+[ss]_
disy 5 -k _[Ss]_z [Se]_s’[s7]_4'[58]_5 [Sg]"‘"-
dt ’ _1’[51] 2’[Sz]_s’[Ss]_4’[54]_4’[55]_4’[56]_ +
+1-[S,]+2-[S,]+3-[S; ] +4-[S,]+4-[Ss ]+ 4-[Ss] ..+
dﬂ2,3_+k~_ Hy =y /11+[Sl]_/11+[Sl]+2’[82]+[83]_ﬂ1
dt * \+1-[S,]+2-[S,]+3-[S;]+4-[S.]+4-[Ss ]+ 4-[Se] ...+
utzy _ o (He= b=t =t =14 j (V.101)
dt S\ +3:[s,]+4-[s,]+4-[S;]+4-[S,]+4-[S ] +4-[Se]-..+
dit, 5 -k ﬂz_ﬂl_ﬂl_ﬂl_ﬂl_[sl] j
a  ° +4-[Sl]+4-[SZ]+4-[83]+4-[84]+4-[85]+4-[86]—...+
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Portanto:

d .
gis =+k; - (/12 —4-+4 gy - [Sl]) (V.102)

Para o quarto termo:

dt i=1
R RS RO R S YT (V103
i=1 i=1 i=1
- Y (8] 1y [ F )= K, - i I8, ] 4
i=1 i=1
Portanto:
Ui =Ky - o - (V.104)
dt
Para o quinto termo:
d/lk,5 L | .k i
? = +k2 ’ [VV] Z[' ‘[/lo _Z[Sj ]+ [Sz-i ]jj (V'105)
i=1 j=1
Portanto:
1 dits <&k i  (:k
, K5 du-%s. s, V.106
a0 DN (v.106)
Considerando, inicialmente, a analise do termo da direita.
Para k=0:
Z(ik '[Sz-i])z[Sz]+[s4]+[se]+[88]4'[810]4‘---5% (V.107)
i=1
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Para k=1:

2'2(“ [, ])=2-[S,]+4-[8,]+6:[Se ]+ 7-[Ss]+10- [y ] +..= 22 (V.108)

4-_§l(ik [s,:])=4-[s,]+16 [84]+36-[86]+64-[Sg]+100-[810]+...:% (V.109)

Para k=0:
w i [Sl]+[52]+[53]+[54]+ _[Sl]
St (1Sl ]|- SREIBREl--BIS] |-
= = +[ 1 +[Sz]+[53]"‘[54]"‘---_[51]_[52]_[53]
(5 1e 208 g ls Ta )= [S,]+2-[S,]+3-[S,]+...+ _ .
sz Bl 0= e s .05 D
([Sl]+2‘[Sz]+3‘[53]+"-_[51]_[52 _[Ss)::‘ﬁ_ﬂo
Portanto:
d’;;'5=k;-[\N]-[M—uo+%j (V.111)
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Para k=1:

ﬁl:ik. - i .j:
]+[S,]+..—[S,]
L) +2:[8,]+2-[S,]+..—2-[s,]-2-[S,] =
+3 [S,]+3-[S,]+...—3:[S,]-3-[S,]-3[S;]
([ [S,]+10-[S,]+15-[S ]+ ...)

u0+2| [ Z[ ]j (L-[,]+2-[S,]+4-[S,]+ 7-[S,]+11-[Ss] +16-[S, ]+ ...

o (u £l
=(2-[S,]+4-[S,]+8-[S,]+14-[S,]+22-[S,]+32-[S,]+...
2. y0+2| [,10 3 B _

6-[S,]+11-[S,]+18-[S,]+27-[S;]+38-[S,]+...)
[#ﬁZ' [#0 J' Bwl 211 = (V.112)

,]+9-[S,]+16-[S,]+25-[S,]+36-[S,]+...)= 1s,
Portanto:

uﬁiik.[uo_;[sj]}”f’“‘l;z'“o Sty (V.113)
2”’[#0—:1[5,-]}% (V.114)

No desenvolvimento acima, e abaixo, valem as seguintes duas observacdes:

e Na soma ou subtracdo de duas séries, o incremento da nova série é a soma dos

incrementos das séries originais;

e Somar ou diminuir “séries inferiores, mas de mesmo incremento, desloca a série

absoluta”. Desta forma:

s _ o i) (He—ta th
=k, [vv]( > +4) (V.115)
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Finalmente, para k=2:

=([S,]+5-[S;]+14-[S,]+30-[S,]+55-[Ss ] +..)

=(2-[S,]+4-[S,]+12-[S,]+30-[S,]+ 62-[S,]+112-[S ] +...)

3. /Jo—i-ﬁl:ik-[/lo—Z[Sj] =

=(3-[S,]+6- [52]+1f;-1[s3]+45- [S,]+93-[S,]+168:[S,]+...)
3.[,10 +§1:ik .[ﬂo _jzi;[sj]

= (4’[51]"‘10’ [Sz]"‘ 27’[53]

3-[y0+§1:ik -[yo—;[sj]jjwz vl b

=(5-[8,]+13-[S,]+33-[S, ]+ 71-[S,]+133-[S, ] + 225-[S, ] +...)

3-[yo+iik -[yo—zi:[sj]

j=1

+63-[S,]+124-[S, ]+ 215-[S ]+ ...) (V.116)

=(1-[S,]+8[S,]+27-[S,]+64-[S,]+125-[S, ]+ 216-[S | +...) =
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3‘ﬂ0+3‘zik‘[ﬂo_Z[SjU"'ﬂz+%+%_4‘ﬂo_ﬂi+ﬂo2/13
i=1 =1 (V.117)
SIT IR o1 P | I Y < IV 1
;' [ﬂo jzll[sj]j—g (/13 5 + 2)
Portanto:
ditos o o1 (1 3y ﬁj My V.118
dt _kZ[W](s(”"* 2 "2)"8 (v-118)
Para o sexto termo:
Ws _ g S [s,]- k- S0 [s,]
dt i=2 i=3 (Vllg)
d (&, <
fot i s s s -2 )
i=1 i=1
Portanto:
d . .
ﬁ;ﬁ =k, - (ﬂk - [51])_ Ks - (ﬂk - [Sl]_ 2 ‘[Sz ]) (V.120)
Para o sétimo termo:
dﬂk,? - Kk V.121
. =+k, -[CL]- D i* - [S,,] (V.121)
i=2
Para k=0
d
’;37 K, -[CL]-([S.]+[S,]+[S:]+.) (v.122)
Portanto:
d
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Para k=1:

dulj

—5 =t [cL]-(2-[s,]+3:[s,]+4-[s,]+..)=+k, -[CL]:

(2-[Sl]+3-[52]+4-[53]—1-...—[51]—[52]—[53]—

dulj
— =+
dt

Portanto:

dﬂlj
dt

Para k=2:

du
d:7 =+k, -[CL]-(

Portanto:

d/lzj
dt

=+k, '[CL]' (/11 + /10)

L =+k, -[CL]-(4-[S,]+9-[S,]+16-[S,]+..)

| -3-[s,]-5-[S,]-7-[S,]-...+

4-[Sl]+9-[82]+16-[83]+...}

3-[s,]+5-[S,]+7-

My + 4y +

[S,]+...

+2:[8,]+3:[S,]+4-[S;]+..—

_[Sl]_[sz]_[ss]_

Para o oitavo termo:

dt

dets _ 1k, -[cD]. 2i “.[5:]

#[S, ]+ [S, ]+ [Ss ]+ ..

=+Ky - [CL]- (1t + gy + gty + ptg) =+Ky - [CL]- (1t + 2+ 11y + 1)

ok [S, ]+ [S, ]+ [, ]+ )

=+k, -[CL]-([Sl]—i-Z-[SZ]+3-[53]+...+[Sl]+[52]

(V.124)

(V.125)

(V.126)

(V.127)

(V.128)

(V.129)
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Para k=0:

Hos — ok, -[e0) (s, ]+ [5.]+ 5.1+ ) (V.130)

d
o, ol

Para k=1:

d/;,a = +k, [ ] ( [51] [S ]+5’[S3]+---)=+k5’[CD]-

[3.[sl]+4 [S,]+5-[S;]+..- [sl]_z.[sz]_z.[ss]_“_j v
+2’[Sl] [ ] [53]

dus g
dt

=+k, -[CD]-([S,]+2-[S,]+3-[S;]+..+ 2-[S,]+2-[S, ]+ 2-[S;]+...)

d/ll,s
dt

=+Ks - [CD]' (/11 +2- /10) (V.133)

Para k=2:

d/lz,s

ke -[cD]-(9-[s,]+16-[S,]+25-[S,]+36-[S,]+..)

9-[s,]+16-[S,]+25-[S,]+36-[S,]+...-
=+k, -[CD]- 8-[81]12-[82]16-[83]20-[84]...+}

+8-[s,]+12-[S,]+16-[S,]+20-[S,]+... (V.134)

Hy +

+8-[S,]+12-[S,]+16-[S,]+ 20-[54]+...j
8-[s,]+12-[s,]+16-[S,]+20-[s,]=
(4+1-4)-[S,]+(4+2-4)-[S,]+(4+3-4)-[S,]+(4+4-4)-[S,]+..=
4-py +4- 1

= +k, -[CD]-

Portanto:

d/lz,s

o=tk [CD]-(uy +4- g + 4 1) (V.135)
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Para 0 nono termo:

(V.137)
(V.138)
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Para k=1:
; 2-(s,)-[s,))+3- (s, [s,])+4- ([s.]-[s: ]+ [S. ][] +
I;L;B =k2' 5’([51]’[54]"‘[52] [53])+6’([51]'[S5]+[52] [54]"‘[53] [53])"‘
7’([51]’[56]"‘[52] [55]"‘[53]'[54])"'
(2-[s.F +4-[s,F +6:[S,F +..)+
3’[51]'[52]"‘4 [Sl] [53]+5’[51]’[54]"‘6’[51]’[55]"'
dg‘:g —k, [+7- 5, ][54+ j* (V-139)
(5’[52]'[53]+6’[52]'[54]"‘7 [Sz]’[s5]+"-)+
(7-[S,)-[S]+...)+ ...
o[ T2 {5+ -3
Portanto:
dg‘:g K, ’(ﬂo ” +i§'°1:i Is ]ZJ (V.140)
Desprezando o segundo termo:
dffi‘g - (V.141)
Para k=2
; 4-(s.)- s, +9-(s.]-[s.D+16-(S,]-[S:]+[S.]-[s.)
giB =K, 25’([51] [54]"‘[52]’[53])"‘36’([51]’[55]"‘[52]’[54]"‘[53] [53])"‘
49’([51] [Se]"‘[Sz]'[55]"‘[53]’[54])"'
(4-[S.F +16-[S,]F +36-[S,F +..)+
9’[51]’[52]"‘16 [Sl] [53]"‘25 [Sl] [54]"‘36 [Sl] [55]"‘
e i, [+49-[s1] [s.)+ j
(25-[,]-[S;]+36-[s, ] [s,]+ 49-[S, |- S5 ]+..)+
(49-[S,]-[S,]+...) + ...
24-i2-[8,]z+
s [(m)?-[sl]-[sz]+<1+s>2-[sl]-[s3]+<1+4>2 s.] [s4]+}+
dt 2 [+ @+5F[S,]-[Ss]+@+6)-[S,]-[Ss]+ - (V.142)
][ s.1-
].
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Pela série acima, € possivel inferir que:

:k2~[24~i2~[8i]2+(y0.u2 +M‘M—2‘2i2‘[5i]2D

(V.143)
d/lz,g_k 2 2 s
at 2 Moy + -ty + ’Z' [ i]
i=1
Desprezando o termo de somatario:
du
=k (g, + ) (V.144)

Assim, os balangos para os momentos de ordens 0, 1 e 2 podem ser expressos por:

d 0.113-R,, +0.018-R
ﬂZ_i(e»‘[CI-]’ﬂo_k5'[CD]’ﬂo"‘ﬂo’( = VWJ

dt F
+k1"[CL]'[\/V]—ki’[Sl]+(k4'[W [s,])-
R ]>+k oI55 v
—kz‘uo‘uﬁk;‘[\N](ul Ho + ﬂ;} Ky - (11 —[S1])-
_ké‘(ﬂo_[51]_[52])+k3‘[CL]‘ﬂ0"‘ks‘[CD]‘ﬂo"‘
+k2«ﬂ—g

2
%} 5-[CL] 1y — ks -[CD]- g + 11y .(0-113‘Rvm ;0-018‘Rw~J
+k1"[CL]'[W]—ki‘[51]+2'(k4'[VV]'[CD]—k;‘[Sz])—
_kz.T[\N]’(/lz_%J"‘ké'(ﬂl_ﬂo)""ké'(/11_2'/10+[Sl])_ (V.146)
=Ky - ptg - py + Ky - [W]- %+%J—ké‘(#l—[51])—
—kg (= [8,]-2-[8, )+ ko - [CL]- (wy + p1g) + K -[CD]- (1 +2- 11 ) +

+Ky gy
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dditz=—k ~[CL]~ K, ‘[CD]‘#Z+#2‘(0.113.Rvm;_0.018.vaj
[][ ki -[8,]+ 4k, -W]-[cD] -k, -[s,]) -
( J -2 /11"'/10 +k ( 4‘/11"'4'/10_[51])_ (V.147)
_kz‘/lo‘/lz""kz’[ ]’{%’(ﬂs_%"'%J"'%j_ké‘(ﬂz_[Sl])_

—Kg - (11, =[Sy ]=4-[S, )+ kg -[CL- (1, +2- 1, + 115 )+
+k5'[CD]‘(/12 +4- 1, +4‘/11)+k2 ‘(/lo ) +/112)

Esta equacéo pode ainda ser generalizada para um momento de ordem k qualquer:

e 3. s+ 5]

 EEE—
1
) N
-
[72)
| I
w
|
:J
o
o
c
) - ~
DSIE
[
-
l._|
w
|
A
o
e — |
N——
x
|

+k;.M].§[ik_(uo_g[sj]Jr[sz,i]D— (V.148)
SRS RTETCRDRCNETE Vi WL MR AR
~k, -[CD]- , +ks -[CD]- Zlk [S,,]+k. Zlk [Si.o]—Ks Zlk [S, ]+

+k;-[CL]- W]k, [S]+2k (k, -W]-[eDl-K, -[s.]
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d) Reacdo para o dimero ciclico:

Balango para o dimero ciclico, [CD], é dada por:

LI feol ik, [5.]-1e [eDl s+ -[5]-[5.)+
(V.149)
+[co) [0.113 R,,+0.018 ij
F

e) Reacdo para a agua:

Balango para a 4gua, [W ], é dada por:

dw . K, uo .
W] Lo W 5.1+ 2 i, (s[5 ) K, o0 )
R 0.113R,, +0.018-R (v-150)
. . . +0. .
{5, - e 2R SO R
V.1.3. Balangos de Massa
V.1.3.1. Balanco de Massa para a Fase Liquida
Um balango de massa genérico pode ser expresso por:
dl:j N Ns
bl R A W V.151
- le , le . ( )

onde F representa a massa, 0 subscrito pode representar a quantidade total ou um
componente individual, os f representam as entradas e saidas do sistema, e Ne e Ns
representam o numero total de entradas e saidas do sistema, respectivamente. Para a fase

liquida do reator, as entradas e saidas podem ocorrer de diversas formas:
e Reacdo quimica;
e Vazdes de entrada e saida;

e FEvaporacédo e condensacdo, etc.;
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Para o caso particular, aplicam-se apenas entradas e saidas devido a evaporacao e
reacdo quimica, sendo que a segunda, evidentemente, ndo se aplica ao balango global.
Desta forma, um balanco global fornece:

dditr - R, (V.152)
A taxa de evaporacdo € dada pela evaporacdo do mondmero e da agua:

R, =0.113-R, +0.018-R,,, (V.153)
Para um componente C, o balango fornece:

%:—rC.PMC.FT—RV,C.PMC (V.154)

onde rc representa a taxa liquida de consumo de C, expressa em (nimero de moles de
C)/(tempo)/(massa total) e Ry ¢ representa a taxa liquida de evaporacdo de C, expressa em

(nimero de moles de C)/(tempo). Assim, usando a concentracdo em mol do componente
por massa total, [C]:

" F - PM,
d(PMc 'nc) d(PMc ’ FT [C])

dt dt
d[C dF,
FT '%"‘[C]'d_g:_rc ’ FT - Rv,c

—— =l -

dt FF dt

=—1.-PM.-F, =R, - PM, (V.155)

Assim, usando o balanco global:

d[c] _

R C RVT
Al e el e V.156
dt fe F, +[c] F ( )
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V.1.3.2. Balanco de Massa para a Fase Vapor

Na fase vapor ndo ha reacdo quimica, e a variacdo de material é dada pela vazéo de

gas, v, expressa em mol/h. Assim:

e _R..PM.—v-Te.pym. (V.157)
dt ’ n,
Usando a definicdo de concentragdo volumétrica, C, expressa em moles do

componente pelo volume total:

d(nc : PMC) — va . PMC _V_n_C_ pMC = PMC d&
dt ‘ N, dt
n n
djV, - < c
dne Ne [ ' VT) d(v; -Cc) Vi (V.158)
TZRV,C_V'_Z = ZRV,C_V' NC
n; dt dt Zn-
i=1 I
VT
d(Vrd_‘th) R, vl (V.159)
2.C
i=1
Assumindo que o volume é constante:
dC _Re v G (V.160)

d Vv, V, ZNC
Ci
i=1

Para o balan¢o de massa global, ndo havendo reacdo, € possivel fazer o seguinte
balanco molar:

dn,

T R,c. +Ryw —V (V.161)

Sendo um estado gas, a massa, a temperatura, 0 volume e a pressdo estdo
relacionados por uma equacgéo de estado. Considerando o gés ideal:

PV,

V.162
R-T (v.162)

PV:=n -R-T=n =
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Assim:

)
ART) R 4R, —v

dt v,CL v,

Sendo o volume constante:

d(l j dpP dT
Vi [ v dt. dt
T . 7R . +R v=—.

R dt et v R T?

R-T dt R-T? dt
V. dP P-V. dT
v=R ., +R , ——— —+ L
vek W RLT dt RAT? dt
V. dP n, dT
V=R . +R vz 27 T H1 _ R —
v,CL v,W R . T dt T dt v,CL v,W

Portanto:

Ve dP V. & dT
v=R +R -t —+_TEC_
e RT dt T 'odt

i=1

Vs

R-T

NC

dP ;ni dT

dt T dt

(V.163)

(V.164)

(V.165)

Vale ressaltar, nas equagdes acima, que a suposi¢do de volume constante para a fase

g4s € uma suposicdo com a qual se deve ter cautela. Sendo o reator ineldstico, esta

suposi¢do implica no fato de que o volume da fase liquida é constante e, consequentemente,

de que a taxa de variacdo da densidade com o tempo deve ser proporcional a taxa de

variacdo da massa, e ndo proporcional as taxas de variacdo de temperatura e concentracées.

Esta suposicdo poderia ser superada da seguinte forma mostrada a seguir. Para o balango de

massa global:
d(VTd—:[CC)Z R~V NSC =V, - d;c +C, d(;{[r
2.C

Sendo o volume do reator constante:

dv, AV, _o_ v, _ dv,

V. +V, =V, =
T8 R gt dt dt dt

(V.166)

(V.167)
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O volume do liquido € dado por:

dF; | D _dp =
vt Ve dt ™ g Tt (V.168)
PL dt pL

Assim, uma expressdo da densidade do liquido, em funcdo das concentragdes e

temperatura, é suficiente para fornecer a varia¢do do volume da fase gés.

Para o balango global:

d(PLI_VTJ M.T_dl.p.VT
dt
Tdt R (RVVCL +Ryw _V): . T? =
(p.dVTJrVT.de.T_dT.p.VT
_L dt dt _Pdv; [ Vy dP _dT P-V; _ (V.169)
T? T d T dt dt T?

Pdv V, dP n. dT P dv; V, dP R-n dT

T dt T dt R-T dt T dt T dt T dt

Assim:

TRT dt RT 4t T & dt (V.170)

P dv, V., dP V, X 4T

V=R, +R,y — . - —4+—->C, - —
ek R dt RWT dt T 21: dt

(R +R, —v)= P W Vi PV, NZC:C. dT

V.1.4. Balanco de Energia

O principio da conservacdo de energia pode ser expresso por diversas formulas
matematicas, dependendo dos interesses de quem ira trabalhar com ela. Para aplicacfes em
engenharia quimica, uma forma bastante Util é a seguinte:

dE

—=F
dt

e

E,-FE +Q+W (V.171)
onde o uso do circunflexo expressa a variavel por unidade de massa e, 0 ponto, expressa a

variavel por unidade de tempo.

O termo W, trabalho total realizado no sistema, é composto por 3 tipos de trabalho:
trabalho de eixo (W), trabalho de contragdo/expansao (W) e trabalho de fluxo (Wj).
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W =W, +W, +W, (V.172)
. . P . P

Wi =F, —=-F -— (V.173)
Pe Ps

W, =-P Z—\t/ (V.174)

Assim como o termo de trabalho, o termo de energia total (E) também pode ser
considerado uma composicao de varias formas de energias. Para o caso de um reator, as
principais formas a serem consideradas sdo: energia interna, energia cinética e energia
potencial.

~

E=U+K+® (V.175)

Pela definicdo da entalpia, temos que H = U + P.V ou, expressa em unidades de
massa:

H=U+P/p (V.176)
Substituindo na Eq. V.179 as Egs. V.175 a V.180 obtém-se:

dU +K +@)
dt

. — ~ ~ . — ~ ~ " . dV
=|:e-(H+K+cp)e—|rs-(H+|<+cp)S+Q+wS—F>.E (V.177)
Em reatores quimicos, € comum assumir que a energia interna é dominante,
desconsiderando-se nos calculos as energias, cinética e potencial. Aplicando-se tais

simplificagOes, chega-se a:

au . - s - dv

H:Fe-He—FS'HS-i-Q-i-WS—P.E (V178)
Da definicéo de entalpia, tem-se:

dU =dH -dP-V -P-dV (V.179)
Substituindo na equagéo:

A LI A ) (V.180)
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Para o sistema em fase liquida, considera-se a mudangca em H devido a mudancas

em T, P e n; e, assim, sua equacéo diferencial e dada por:

dH = [aHj dT + [aHj dP+z[ﬁj dn; (V.181)
oT P,n,j oP T.n;j j oP T,P,ng

A primeira derivada parcial € a definicdo da capacidade calorifica, C,.
Cp =V.pCp (V.182)

A segunda derivada pode ser expressa pela expressao abaixo, onde o é o coeficiente

de expansdo da mistura.

(ﬁ) :V_T.(ﬂJ —V.(1-q-T) (V.183)
P ). T Jon.

A derivada final é a entalpia molar parcial, ﬁj :

(ﬁJ =H. (V.184)
ap T,P,ng

Assim, a Eq. V.179 pode ser reescrita como:

dH =V.p.Cp -dT +V -(1-a-T)-dP+> Hy -dng (V.185)
C
Substituindo na equacdo do balanco:
V.pCp- ‘i—}rv 7.8 ;HC Me e B _ECA, +OW, (V.186)
Adotando-se como volume de controle o interior do reator (volume do liquido), ndo

h& entrada de material (F, = 0), porém hé a saida de massa na forma de vapor:

2 dT

Vg.pCho - " —+VaTl - — ZH —C = v.-H, +Q+W, (V.187)

Do balanco de massa, temos a variacdo méssica de cada componente C em relacdo
ao tempo, dada pela Eq. V.160. Dividindo tal equagédo pela massa molar do componente C,
PMc, chega-se a:
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%Lf -t Fr -Ryc (V.188)

onde rc representa a taxa liquida de consumo de C, expressa em (numero de moles de
C)/(tempo)/(massa total) e Ryc representa a taxa liquida de evaporacdo de C, expressa em
(nimero de moles de C)/(tempo).

Assim:

VR.p.éP-Z—I+-VaT d—P S He (e -Fr =Ryc)=-v-H, +Q+W, (V.189)

Cc

Onde V se refere ao volume do reator.

O valor de Q representa a taxa pela qual energia é transferida ao sistema por suas

fronteiras. Pode ser expressa em termos da area, A, na qual ocorre a transferéncia de calor
de um coeficiente de transferéncia de calor, U, em termos da diferenca entre a temperatura

da fonte de calor, Tr, e da temperatura do reator, T.
Q=U-A-(T,-T) (V.190)
Substituindo na equagdo principal, chega-se a:

Ve.pCo ‘Z—I+v T- —+ZH (-1 -F =Ry )=—Vv-H +U-A-(T, -T)+W, (V.191)

Para o calculo de Q,, deve-se considerar que a temperatura (T;) para a qual se

possui o valor da entalpia, A;, pode ser diferente daquela de operagéo. Logo:

Q, =Cp!,, (0113-R, -+0,018)-(Tr —T)+0113-R, ¢ - Ag (T,)+

(V.192)
+0,018-R,,, - Ay (T,) +(0,113-R, o, -CpY, +0,018-Cpy, )-(T —Tr)
Substituindo na equagéo do balango, temos:

Vo.pCo ‘jj—T+Cpm,X (0,113-R, o -+0,018)-(Tr =T)+0,113-R, o, - A¢ (T, )+

+0,018- R,y - Ay (T,) +(0,113-R, o, -CpY, +0,018-CpY, )-(T —Tr)+VaT -‘Z—F: + (V.193)

+>Y He (1o -F =Ry )=—Vv-H, +U - A-(T, -T) +W,
C
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A capacidade calorifica da mistura liquida e sua densidade sdo funcdes da
temperatura. Da literatura (Tai et al., 1983), obtém-se as seguintes correlagdes:

Cpl. (kJ.kg™.K™)=20925+2,0925-102.T(°C) (V.194)

p(kgm®)=1000- (11238 0,5663-10° - T (°C) (V.195)
O volume da fase liquida, como obtido no balango de energia, é dado por:

dFT,L./) —dpL‘F
L T,L
v =i VL dt dt (V.196)

PL dt pL

V.2. Conclusoes

Neste capitulo foi desenvolvido o modelo matematico para o processo de
polimerizagdo hidrolitica de Nylon-6. Para o desenvolvimento deste modelo foram
realizados célculos referentes aos momentos da distribuicdo de peso molecular e taxas de
reacdo, envolvendo as taxas de reacdo globais e as taxas de reagdo por componente. No
calculo das taxas de reacdo globais, foram abordadas as reagdes de: abertura do anel da
caprolactama, policondensacédo, poliadicdo, abertura do anel do dimero, poliadicdo com o
dimero, abertura do anel dos oligdmeros de ordem superior, poliadi¢cdo dos oligdbmeros de
ordem superior, e reacdo para os terminadores de cadeia. Céalculos referentes aos balancos
de massa, tanto para a fase liquida como para a fase vapor, e balanco de energia do
processo também foram realizados. Com o desenvolvimento deste modelo, foi possivel a
obtencdo do simulador do processo de polimerizacdo hidrolitica em batelada do Nylon-6, o
qual permite a avaliacdo do efeito da variacdo das condi¢Oes operacionais e parametros
cinéticos do processo, na taxa de producdo e caracteristicas do polimero (Capitulos VI e
VII).
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CAPITULO VI

CAPITULO VI. Correlagdes entre Propriedades do Polimero e Condigdes
Operacionais

Objetivos do Capitulo

Este capitulo apresenta modelos construidos para correlacionar taxa de producéo e
propriedades finais do Nylon-6 produzido, tais como peso molecular massico, peso
molecular numérico e indice de polidispersdo, com variaveis operacionais do processo de
polimerizagdo (temperatura, concentracdo de mondmero, concentragdo de A&gua, e

concentracdo de cido acético).

VI1.1. Modelagem da Taxa de Produgéo e Propriedades Finais

O modelo matemético detalhado anteriormente (Capitulo V) foi utilizado no
desenvolvimento do software que possibilita a simulacdo do comportamento do processo
em estudo. Através deste software, avaliou-se o efeito da variacdo de alguns pardmetros
operacionais que exercem influéncia consideravel nas caracteristicas finais do polimero.
Um planejamento fatorial foi desenvolvido para analise dos efeitos da variagdo destes
parametros operacionais selecionados (concentracdo de monémero (CL), concentragdo de
agua (W), concentragdo do terminador acido monofuncional (AA), e temperatura (T) de
operacao), na taxa de produgdo do polimero (Gpi), no peso molecular massico (Mw), no

peso molecular numérico (Mn), e no indice de polidisperséo.

A Tabela VI.1 mostra as variaveis controladas (fatores), e a variacdo dos niveis
utilizada no planejamento fatorial desenvolvido para simulagdo no software. Neste

planejamento, o limite de confianca escolhido foi 95%.
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Tabela V1.1 — Valores dos niveis utilizados no planejamento fatorial 2* com ponto central

Niveis
Fator
-1 0 +1
CL 1700g 2000g 2300g
W 19,69 37,19 54,69
AA 1,879 3,579 5,279
T 240°C 260°C 280°C

A seguir, serdo apresentados os modelos encontrados para cada uma das
caracteristicas analisadas (taxa de producdo, peso molecular maéssico, peso molecular
numeérico e indice de polidispersdo). Para cada um dos modelos, serdo mostrados: o gréafico
de Pareto para avaliagdo dos efeitos das varidveis controladas (independentes) sobre as
variaveis dependentes, a tabela da analise de variancia (ANOVA), e o grafico mostrando 0s
desvios entre os valores observados e os valores preditos (calculados pelos modelos obtidos
utilizando o programa Statistica). Além disso, serd mostrada uma superficie de resposta
para cada variavel dependente, considerando as duas variaveis independentes mais
significativas. As outras superficies de resposta, considerando todas as variaveis
independentes com efeito significativo, estdo apresentadas no APENDICE II.

VI.1.1. Taxa de Producéo (Gpi)

Através da Figura VI.1, pode-se observar que a taxa de producdo é fortemente
influenciada pela temperatura (T) e pela concentracdo de agua (W), sendo que essa
propriedade aumenta com o aumento de T e o aumento de W. Existe ainda um efeito
sinérgico entre estas variaveis controladas. Os efeitos da variacdo das concentracfes de
mondmero (CL) e &cido acético (AA) ndo foram significativos na faixa de valores utilizada.
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Taxa de produgéo (Gpi)

[ T
AT 7 777777777 777 777 777 77138066

7 232936
-,2263973
-.012518
-,001434

1,6;26198
m ,46662717

(3)AA 7

p=,05
Ef eito estimado padronizado (v alor absoluto)

Figura V1.1 — Grafico de Pareto para a taxa de producao.

O modelo encontrado para a taxa de producdo esta mostrado na Eq. VI.1,

Gpi = 0,001577*W+0,005894*T+0,001517*W*T+0,002936

(V1.1)

Na Tabela V1.2 estad mostrada a anélise de variancia e o0 R? do modelo, e na Figura

V1.2 esta mostrado o grafico de valores preditos (pelo modelo) versus valores observados.

Através da ANOVA e da Figura V1.2, é possivel observar que o modelo obtido para a taxa

de producéo é satisfatorio.

Tabela V1.2 — ANOVA na forma para analise do modelo da taxa de producgéo (Gpi)

Grau de ,
SS i MS Fealc. Ftab. Feaie/Frab R
liberdade
Regressdo | 0,000163 10 0,0000163 | 24,44 4.06 6,02 0,95
Residuo | 0,000004 6 6,67*10"
Total 0,000167 16
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Taxa de produgéo (Gpi)
0,010

0,009

0,008
0,007
0,006
0,005
0,004
0,003 o
0,002

Valores preditos

0,001
0,000
-0,001

0,000 0,002 0,004 0,006 0,008 0,010

Valores observados

Figura V1.2 — Valores preditos x valores observados para a taxa de producéo.

Na ANOVA, 0 Fcaculado € bem maior que 0 Fipelado €, Na Figura V1.2, pode-se
observar que o0s desvios entre os valores preditos e os valores observados
experimentalmente sdo pequenos, além disso, 0 R? do modelo é bastante significativo.

A Figura V1.3 mostra a superficie de resposta para a taxa de produgdo, em fungéo da

temperatura (T) e da concentracdo de agua (W).

Taxa de producéo (Gpi)

B 0,008
B 0,006
[]o0,004
[ 0,002
B o

Figura V1.3 — Superficie de resposta para a taxa de produgdo, em fungdo de T e W.
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Através da Figura V1.3 pode-se observar que a taxa de producdo aumenta com o
aumento da concentracdo de &gua e da temperatura. A maior taxa de producdo ocorre
quando essas variaveis atingem os valores maximos, dentro da faixa de valores usada no
planejamento experimental. A agua é responsavel pela abertura dos anéis da caprolactama
e, assim, 0 aumento da concentracdo de 4gua acarreta 0 aumento da taxa de produgdo. Além
disso, a taxa de producdo aumenta quando a temperatura de reagdo aumenta, pois 0
aumento da temperatura facilita a abertura dos anéis do monémero e, conseqiientemente,

facilita a ocorréncia das outras etapas envolvidas no processo de polimerizacao.

VI.1.2. Peso Molecular Méssico (Mw)

Atraveés da Figura V1.4 pode-se observar que o peso molecular massico é influenciado
por todas as varidveis controladas. Esta propriedade diminui quando as concentracfes de
agua (W) e de acido acético (AA) aumentam. Por outro lado, na faixa de valores utilizada,
0 Mw aumenta com a concentragdo de monémero (CL) e a temperatura (T). Existe um

fraco efeito antagonico entre CL e W.

Peso molecular massico (Mw)

@w %;’/% 7/ -30200
(1CL ¢ /ZI///ZI///ZI///?I///ZI///ZI///Z 10,69398

445519
11991951

-,085079

p=05
Ef eito estimado padronizado (v alor absoluto)

Figura V1.4 — Gréfico de Pareto para o peso molecular massico.

O modelo encontrado para o0 peso molecular massico estd mostrado na Eq. VI.2.

Mw = 3866,1*CL-10921,3*W-1262,5*AA+1473,3*T-943,3*CL*W+22712,4 (VIL.2)
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Na Tabela V1.3 pode ser encontrada a analise de variancia e o R? do modelo, e na

Figura VI.5 estda mostrado o grafico de valores preditos (pelo modelo) versus valores

observados. Através da ANOVA e da Figura V1.5, é possivel observar que o0 modelo obtido

para o0 peso molecular massico é satisfatorio.

Tabela V1.3 — ANOVA na forma para analise do modelo do peso molecular massico (Mw)

Grau de ,
SS i MS Fealc. Ftab. Feaie/Frab R
liberdade
Regressdo | 557344250 10 55734425 | 106,61 4,06 26,26 0,99
Residuo 3136709 6 522784,83
Total 560480959 16

36000
34000
32000
30000
28000
26000
24000
22000
20000
18000
16000
14000
12000

Valores preditos

12000 15000 18000 21000 24000 27000 30000 33000 36000

Peso molecular massico (Mw)

Valores observados

Figura V1.5 — Valores preditos x valores observados para o peso molecular méssico.

Na ANOVA, 0 Feaculado € Cerca de vinte e seis vezes maior que 0 Fapelado €, NA Figura

V1.5, pode-se observar que os desvios entre os valores preditos e os valores observados

experimentalmente sdo pequenos, além disso, 0 R? do modelo & 0,99.

A Figura V1.6 mostra a superficie de resposta para o peso molecular massico, em

funcdo da concentragdo de agua (W) e da concentragcdo de monémero (CL).
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Peso molecular méassico (Mw)

I 32000
B 23000
[] 24000
] 20000
B 16000

Figura V1.6 — Superficie de resposta para o peso molecular massico, em funcdo de W e CL.

Pode-se observar, através da Figura V1.6, que o peso molecular aumenta com o
decréscimo da concentragdo de agua e o aumento da concentracdo de caprolactama.
Provavelmente isto é devido a reducdo do nimero das reacdes de terminacdo de cadeia pela
agua, quando sua concentragdo diminui, resultando em um maior peso molecular. Além
disso, a etapa de policondensacdo é acelerada com o decréscimo da concentracdo de agua
disponivel no processo, ou seja, quanto maior a quantidade de agua retirada na etapa de
policondensacdo, maior o peso molecular das cadeias poliméricas, uma vez que a retirada

de agua favorece a unido entre as moléculas.

VI1.1.3. Peso Molecular Numérico (Mn)

Através da Figura V1.7 pode-se observar, como esperado, que o peso molecular
numérico também é influenciado por todas as varidveis controladas. Semelhantemente ao
peso molecular massico, essa propriedade diminui quando as concentra¢fes de agua (W) e
de acido acético (AA) aumentam e 0 Mn aumenta com a concentra¢do de monémero (CL) e
a temperatura (T), na faixa de valores utilizada. Existe um fraco efeito antagdnico entre CL
e W e, ainda, um pequeno efeito sinérgico entre W e AA.
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Peso molecular numérico (Mn)

[ T
QW 7 7777 7 777 777 77774 -30,435

-,652198
e

2177755
188438

p=05
Ef eito estimado padronizado (v alor absoluto)

Figura V1.7 — Gréfico de Pareto para o peso molecular numérico.

O modelo encontrado para o0 peso molecular numérico estd mostrado na Eq. VI1.3.

Mn = 2537,5*CL-6743,25*W-1344*AA+839*T-609,5*CL*W+591*W*AA+14608,12
(V1.3)

Na Tabela V1.4 estad mostrada a anélise de variancia e o R? do modelo, e na Figura
V1.8 esta mostrado o grafico de valores preditos (pelo modelo) versus valores observados.
Através da ANOVA e da Figura V1.8, é possivel observar que o modelo obtido para o peso
molecular numérico é satisfatorio.

Tabela V1.4 — ANOVA na forma para analise do modelo do peso molecular numérico (Mn)

Grau de ,
SS i MS Fealc. Ftab. Feaie/Frab R
liberdade
Regressdo | 220765398 10 22076539,8 | 112,43 4,06 27,7 0,99
Residuo 1178116 6 196352,67
Total 221943514 16
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Peso molecular numérico (Mn)
24000

22000 /
20000 /

18000

16000

Valores preditos

14000

12000

10000

8000
8000 10000 12000 14000 16000 18000 20000 22000 24000

Valores observados

Figura V1.8 — Valores preditos x valores observados para 0 peso molecular numérico.

Na ANOVA, 0 Feaculado € Cerca de vinte e sete vezes maior que 0 Fipelado €, Na Figura
V1.8, pode-se observar que os desvios entre os valores preditos e os valores observados
experimentalmente sdo pequenos, além disso, 0 R? do modelo é 0,99.

A Figura V1.9 mostra a superficie de resposta para o peso molecular numérico, em
funcdo da concentragdo de agua (W) e da concentracdo de monémero (CL).

Peso molecular numérico (Mn)

I 20000
B 18000
] 16000
] 14000
I 12000
B 10000

Figura V1.9 — Superficie de resposta para o peso molecular numérico, em funcéo de W e
CL.
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VI.1.4. Indice de Polidispersdo (IPD)

A andlise da Figura VI.10 permite concluir que todas as variaveis controladas
também influenciam no indice de polidispersdo do polimero. Na faixa de valores utilizada,
esta propriedade diminui quando as concentragfes de dgua (W) e de caprolactama (CL)
aumentam e o IPD aumenta com a concentracdo de acido acético (AA) e da temperatura
(T). Existe um consideravel efeito antagénico entre W e AA e, ainda, um efeito sinérgico
entre AAeT.

indice de Polidispersdo (IPD)

(3)AA
@w¢
2by3

@T

(1)cL
3by4
1by3
2by4
1by2
1by4

52,90

31,771755
77777105351

p=,05

Efeito estimado padronizado (valor absoluto)

Figura V1.10 — Gréfico de Pareto para o indice de polidispersao.

O modelo encontrado para o indice de polidispersdo estd mostrado na Eq. VI1.4.

IPD = -0,005367*CL-0,032462*W+0,054224*AA+0,011587*T-0,002758*CL*AA-
0,012178*W*AA+0,004641*AA*T+1,552613 (VI1.4)

Na Tabela V1.5 estad mostrada a anélise de variancia e o R? do modelo, e na Figura
VI1.11 esta mostrado o grafico de valores preditos (pelo modelo) versus valores observados.
Através da ANOVA e da Figura VI.11, é possivel observar que o modelo obtido para o
indice de polidispersdo é satisfatorio.
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Tabela V1.5 — ANOVA na forma para analise do modelo do indice de polidisperséo (IPD)

Grau de ,
SS i MS Fealc. Ftab. Feaie/Frab R
liberdade
Regressao 0,017377 10 0,0017377 | 416,71 4,06 102,6 0,99
Residuo | 0,000025 6 4,17*10°
Total 0,017402 16
indice de Polidispersio (IPD)
1,64
1,62
. 1,60 /y//,g,,,
% 1,58
g 1,56 - -
S o
1,52 o .
1,50
150 152 154 156 158 1,60 1,64

Valores observados

Figura VI1.11 — Valores preditos x valores observados para o indice de polidisperséo.

Na ANOVA, 0 Fcaiculado € Cerca de cem vezes maior que 0 Fapelado- Observando-se a

Figura VI1.11, pode-se notar que os desvios entre 0s valores preditos e os valores

observados experimentalmente sdo despreziveis, e avaliando-se 0 R? do modelo (que é

0,99), pode-se concluir que o modelo é bastante significativo.

A Figura VI1.12 mostra a superficie de resposta para o indice de polidispersdo, em

funcdo da concentragdo de acido acético (AA) e da concentracdo de dgua (W).
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indice de polidisperséo (IPD)

Qdh

s

B 1,58
[]156
[ 1,54
B 152

Figura V1.12 — Superficie de resposta para o indice de polidispersdo, em funcéo de AA e
W.

O Planejamento Fatorial realizado nesta secdo para simulacdo do efeito das
variaveis controladas nas caracteristicas do produto final apresenta uma faixa de valores
diferente da faixa de valores utilizada no Planejamento Fatorial construido para realizacdo
dos ensaios em laboratério (Capitulo 1V — Secéo 1V.3). No entanto, os valores das variaveis
controladas contidos nos dois planejamentos sdo compativeis tanto com valores
encontrados na literatura, como também com valores de composi¢des utilizadas em
processos industriais. Apesar disso, simulagdes também foram realizadas no software
utilizando o planejamento mostrado no Capitulo IV, visando construir modelos no Statistica

utilizando outra faixa de valores das variaveis controladas.
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VI1.2. Modelagem da Taxa de Producdo e Propriedades Finais Utilizando

Planejamento Fatorial Desenvolvido para os Experimentos em Laborato6rio

A Tabela V1.6 mostra novamente as varidveis controladas (fatores), e a variacdo dos
niveis utilizada no planejamento experimental desenvolvido para realizacdo dos ensaios em
laboratorio (Capitulo 1V). Nesta Secéo, esta faixa de valores ¢ utilizada aqui para uma nova
simulagdo no software, visando a obtencdo de modelos validos para estas novas condigdes
de operagdo. No planejamento experimental obtido, o limite de confianca escolhido foi
95%.

Tabela V1.6 — Valores dos niveis utilizados no planejamento experimental 2* com ponto

central, para realizagdo de experimentos em laboratorio

Niveis
Fator
-1 0 +1
CL 800g 1000g 1200g
W 25,79 32,129 38,549
AA 2,48¢ 3,109 3,729
T 240°C 260°C 280°C

A seguir, serdo apresentados os modelos encontrados para cada uma das
caracteristicas analisadas (taxa de producdo, peso molecular maéssico, peso molecular
numeérico e indice de polidispersdo), nesta faixa de valores. Para cada um dos modelos,
serdo mostrados: o gréafico de Pareto para avaliacdo dos efeitos das varidveis controladas
(independentes) sobre as variaveis dependentes, a tabela da analise de variancia (ANOVA),
e o grafico mostrando os desvios entre os valores observados e os valores preditos

(calculados pelos modelos obtidos utilizando o programa Statistica).
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VI.2.1. Taxa de Produgéo (Gpi)

Através da Figura V1.13, pode-se observar que na nova faixa de valores utilizada, a
taxa de producdo é fortemente influenciada pela temperatura (T), sendo que as outras
variaveis ndo exercem efeito significativo nessa propriedade. Na faixa de valores utilizada

anteriormente, a concentracdo de dgua também exercia um efeito positivo.

Taxa de producgéo (Gpi)

Ef eito estimado padronizado (v alor absoluto)

Figura V1.13 — Gréfico de Pareto para a taxa de producéo.

O modelo encontrado para a taxa de produgdo, utilizando o planejamento
desenvolvido para ensaios no laboratorio, estd mostrado na Eq. VI.5.

Gpi = 0,003795*T+0,001844 (V1.5)

Na Tabela V1.7 estad mostrada a anélise de variancia e o0 R?> do modelo, e na Figura
V1.14 esta mostrado o grafico de valores preditos (pelo modelo) versus valores observados.
Através da ANOVA e da Figura VI.14, é possivel observar que o modelo obtido para a taxa

de producéo é satisfatorio.
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Tabela V1.7 — ANOVA na forma para analise do modelo da taxa de producgéo (Gpi)

Grau de ,
SS i MS Fealc. Ftab. Feaie/Frab R
liberdade
Regressdo | 0,00006 10 6*10° 18,02 | 4,06 4,44 0,93
Residuo | 0,000002 6 3,33*10"
Total 0,000062 16

0,005

0,004

0,003

0,002

Valores preditos

0,001

0,000

-0,001

Taxa de producgéo (Gpi)

-0,001

0,000

0,001

0,002

0,003

0,004

0,005

0,006

Valores observados

Figura V1.14 — Valores preditos x valores observados para a taxa de producéo.

Na ANOVA, 0 Feaculado € Cerca de quatro vezes maior que 0 Fiapelado €, Na Figura

VI1.14, pode-se observar que os desvios entre os valores preditos e os valores observados

experimentalmente sdo pequenos, com excecdo de um ponto. Além disso, 0 R? do modelo é

significativo. Porém, pode-se observar que foi encontrado um modelo mais significativo no

planejamento fatorial que utiliza uma faixa de valores maior para as variaveis controladas

(concentracdo dos reagentes). A faixa de temperatura foi mantida a mesma nos dois

planejamentos.

N&o foi gerada a superficie de resposta para a taxa de producdo, uma vez que apenas

uma variavel apresentou efeito significativo nesta propriedade.
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VI1.2.2. Peso Molecular Méssico (Mw)

Através da Figura VI1.15 pode-se observar que, na faixa de valores utilizada, apenas a
concentracdo de &cido acético (AA) ndo exerce efeito significativo no peso molecular
massico. Um efeito sinérgico e bastante significativo entre temperatura (T) e concentragdo
de monémero (CL) pode ser observado. Porém, o grafico de Pareto mostrado na Figura
VI1.15 mostra um efeito negativo para essas duas variaveis isoladas. Apesar disso, o efeito
sinérgico e positivo entre elas, se sobrepde ao menor efeito negativo de cada uma delas
isoladamente, o que resulta no aumento do peso molecular massico com o aumento dessas
duas varidveis, como foi visto no modelo desenvolvido com a faixa de valores utilizada na
Secdo anterior (Se¢do VI.1). Pode-se observar também que, o Mw aumenta com o
decréscimo da concentracdo de agua (W), como observado anteriormente. Porém, no
planejamento construido com a faixa de valores utilizada na Tabela V1.1, esta variavel

apresenta um efeito bem mais forte.

Peso molecular massico (Mw)

1by4 | 9,8437
(O -8,56093

@cL ‘

2w

1lby 2

(3)AA -,408192

2by 4 -,284563
3by 4 -,14521
1by3 -,092799
2by 3 ,072451

p=05
Ef eito estimado padronizado (v alor absoluto)

Figura V1.15 — Grafico de Pareto para o peso molecular massico.

O modelo encontrado para o0 peso molecular massico estd mostrado na Eq. VI.6.

Mw = -4873*CL-2896,5*W-6942*T+7982,25*CL*T+19564,59 (V1.6)

130



Capitulo VI — Correlag@es entre Propriedades do Polimero e Condigdes Operacionais Costa, M. C. B

Na Tabela V1.8 estad mostrada a anélise de variancia e o R? do modelo, e na Figura
V1.16 esta mostrado o grafico de valores preditos (pelo modelo) versus valores observados.
Através da ANOVA e da Figura VI1.16, é possivel observar que o modelo obtido para o

peso molecular massico € satisfatorio.

Tabela V1.8 — ANOVA na forma para analise do modelo do peso molecular massico (Mw)

Grau de ,
SS i MS Fealc. Ftab. Feaie/Frab R
liberdade
Regressdo | 577711996 10 57771199,6 | 21,96 4,06 5,41 0,97
Residuo 15781134 6 2630189
Total 593493130 16

Peso molecular massico (Mw)
34000

32000 e
30000 L

28000 9

26000 A
24000 P
22000 e
20000 -
18000 Pl

16000 pre

14000
12000+

10000 -
12000 15000 18000 21000 24000 27000 30000 33000

Valores preditos

s

Valores observados

Figura V1.16 — Valores preditos x valores observados para o peso molecular massico.

Na ANOVA, 0 Feaculado € Cerca de cinco vezes maior que 0 Fiapelado €, Na Figura
VI1.16, pode-se observar que os desvios entre os valores preditos e os valores observados
experimentalmente sdo pequenos, além disso, 0 R? do modelo é 0,97.

A superficie de resposta ndo foi construida para o peso molecular massico, pois o
efeito sinérgico muito forte existente entre as duas variaveis mais significativas

(temperatura (T) e concentracdo de monémero (CL)) ndo fica claramente apresentado na
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representacdo por superficie de resposta, uma vez que esta representacdo mostra o efeito
isolado de cada variavel independente na variavel dependente.

VI1.2.3. Peso Molecular Numérico (Mn)

Através da Figura VI.17 pode-se observar que, como esperado, as variaveis
controladas exercem efeitos similares aos efeitos exercidos no peso molecular massico,
para a faixa de valores utilizada na Tabela VI.6. Mais uma vez, um efeito sinérgico e
bastante significativo entre temperatura (T) e concentragdo de monémero (CL) pode ser
observado, se sobrepondo ao efeito negativo exercido por essas duas variaveis isoladas.
Assim, 0 peso molecular numérico aumenta quando essas duas variaveis aumentam. Pode-
se observar também que, como acontece com o Mw em ambas faixas de valores, 0 Mn
aumenta com o decréscimo da concentracdo de agua (W). Porém, no novo planejamento,

esta variavel apresenta um efeito mais fraco.

Peso molecular numérico (Mn)

1by4 | 9,67291

AT
@w
(QcL
(3)AA

2by 4

3by4 -,208584
-

20y3 7777 1657622

1by3 -,093932

1by2 -,008979

p=05
Ef eito estimado padronizado (v alor absoluto)

Figura VI1.17 — Gréfico de Pareto para o peso molecular numérico.

O modelo encontrado para o0 peso molecular numérico estd mostrado na Eg. VI.7.

Mn = -1259,75*CL-2041,25*W-2855,25*T+3501,25*CL*T+11649,18 (VL7)
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Na Tabela V1.9 estd mostrada a anélise de variancia e o0 R? do modelo, e na Figura
V1.18 esta mostrado o grafico de valores preditos (pelo modelo) versus valores observados.
Através da ANOVA e da Figura VI1.18, é possivel observar que o modelo obtido para o

peso molecular numérico é satisfatorio.

Tabela V1.9 — ANOVA na forma para analise do modelo do peso molecular numérico (Mn)

Grau de ,
SS ) MS I:calc. I:tab. I:calc/Ftab R
liberdade
Regressdo | 105449282 10 10544928,2 | 20,12 4,06 4,96 0,96
Residuo 3144436 6 524072,7
Total 108593718 16
Peso molecular numérico (Mn)
18000
17000 5
16000 /6
15000 A
8 14000 e
?E; 13000 ) :
8 12000 O zao
€ 11000 = -
10000 e
9000 °
8000 o"
7000 £
8000 10000 12000 14000 16000 18000

Valores observados

Figura V1.18 — Valores preditos x valores observados para o peso molecular numérico.

Na ANOVA, 0 Feaculado € Cerca de cinco vezes maior que 0 Fiapelado €, Na Figura
V1.18, pode-se observar que os desvios entre os valores preditos e os valores observados
experimentalmente sdo pequenos, além disso, 0 R? do modelo é 0,96.

A superficie de resposta também ndo foi gerada para o peso molecular numérico,
pois, da mesma forma como ocorre para 0 peso molecular massico, o efeito sinérgico muito
forte existente entre as duas varidveis mais significativas (temperatura (T) e concentracao

de mondémero (CL)) ndo fica claramente apresentado na representacdo por superficie de
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resposta, uma vez que esta representacdo mostra o efeito isolado de cada variavel

independente na variavel dependente.

VI.2.4. Indice de Polidispersdo (IPD)

A andlise da Figura VI1.19 permite observar que, na faixa de valores utilizada no
planejamento de experimentos desenvolvido para a realizacdo de ensaios em laboratorio,
apenas a concentracdo de monémero (CL) e a temperatura exercem efeito significativo no
IPD. Ocorre também um efeito sinérgico, forte e positivo, entre estas duas variaveis. De
acordo com o planejamento fatorial desenvolvido utilizando-se a faixa de valores da Tabela
V1.1, o IPD diminui com o aumento da concentracdo de monémero (CL), o que também
pode ser observado para a nova faixa de valores utilizada (experimentos em laboratorio).
Por outro lado, o IPD deve aumentar com o aumento da temperatura (T), pois quando a
temperatura cresce, a distribuicdo de peso molecular tende a ficar mais larga, pois se torna
mais dificil o controle da reacdo de polimerizacdo, e mais reacdes de terminacdo e
transferéncia de cadeia tendem a ocorrer. Na Figura VI1.19, o efeito negativo exercido pela
variavel temperatura (T) isolada, é amenizado pelo efeito sinérgico e bastante significativo
existente entre a concentracdo de mondmero (CL) e a temperatura (T), resultando em um

aumento do IPD com aumento desta variavel.

indice de polidispersio (IPD)

(1)L 18,17
ey SRSl
@1 -6,30048

2by4 -1,86453
1by2 -1,738532
W 1,2255316

®AA T 7)1,129015
1by3 7777-13721 |

3by4 ,086723
2by3 -,037021

p=,05
Efeito estimado padronizado (valor absoluto)

Figura V1.19 — Gréfico de Pareto para o indice de polidispersao.
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O modelo encontrado para o indice de polidispersdo esta mostrado na Eq. V1.8.

IPD = -0,199232*CL-0,153576*T+0,156355*CL*T+1,655568 (VL.8)

Na Tabela V1.10 est4 mostrada a anélise de variancia e o R? do modelo, e na Figura

V1.20 esta mostrado o grafico de valores preditos (pelo modelo) versus valores observados.

Através da ANOVA e da Figura V1.20, é possivel observar que o modelo obtido para a

distribuicdo de peso molecular € satisfatorio.

Tabela VI1.10 - ANOVA na forma para analise do modelo do indice de polidisperséo (IPD)

Grau de ,
SS ) MS Fealc. Ftab. | Feac/Fap | R
liberdade
Regressdo | 0,373405 10 0,0373405 | 15,69 4,06 3,86 0,91
Residuo | 0,014260 6 2,38*10°
Total 0,387665 16
indice de polidispersio (IPD)
2,1 ;
2,0 > - :
" 1,9 - -
% 18 =
g 17 // /
S . @ /
15 :OO
1,4 }

1,4 1,5 1,6 1,7 1,8 1,9 2,0 2,1

Valores observados

Figura V1.20 — Valores preditos x valores observados para o indice de polidisperséo.

Na ANOVA, 0 Feaculado € Cerca de quatro vezes maior que 0 Fiapelado €, Na Figura
V1.20, pode-se observar que os desvios entre os valores preditos e os valores observados
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experimentalmente sdo pequenos, além disso, o R?> do modelo é 0,91. Pode-se concluir
entdo que o modelo é significativo.

A superficie de resposta ndo foi construida para o indice de polidispersdo, pois o
efeito sinérgico exercido entre concentracdo de mondmero (CL) e temperatura (T) fica

mascarado na superficie.

Através dos resultados para as duas faixas de valores dos planejamentos fatoriais
desenvolvidos, pode-se observar que, os modelos obtidos para a o0 planejamento que possui
a maior faixa de valores para as concentragdes dos reagentes séo mais significativos que os
modelos obtidos para o planejamento construido com a faixa de valores utilizada nos
experimentos do laboratorio (menor faixa de concentracdo dos reagentes). Além disso, a
maior taxa de producdo e melhores propriedades do polimero (maior peso molecular e
distribuicdo de peso molecular mais estreita) s&o obtidas quando se utiliza maior
concentracdo dos reagentes. A Tabela VI.11 mostra as correlacGes qualitativas existentes
entre as caracteristicas analisadas (Gpi, Mw, Mn, IPD) e as variaveis operacionais

controladas.

Tabela VI1.11 - Correlagdo qualitativa entre condi¢Ges operacionais e caracteristicas do

polimero e da producgéo

Gpi Mw Mn IPD

NCL Pequena Aumenta Aumenta Diminui

influéncia,

tendendo a

aumentar
rW Aumenta Diminui Diminui Diminui
NAA Pequena Diminui Diminui Aumenta

influéncia,

tendendo a

diminuir

NT Aumenta Aumenta Aumenta Aumenta
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Para facilitar a anélise da influéncia da variacdo das condi¢Ges operacionais na taxa
de producdo, no peso molecular e no indice de polidispersdo, simulacdes foram feitas
utilizando o software desenvolvido para o processo de polimerizagdo em estudo, variando-
se um fator de cada vez. Dessa forma, foram utilizados os valores das variaveis
apresentados na Tabela VI.1. Na primeira simulagdo (Figura V1.21), apenas a concentragéo
de mondmero (CL) foi variada, e as outras varidveis foram mantidas constantes nos valores
do ponto central. Os niveis inferior e superior de cada variavel, quando controlada, também

sdo 0s mostrados na Tabela VI.1.

Gpi

140%
120%

—&—\/alores de referéncia

=@—Simulacao no nivel
inferior de CL

IPD -

Simulacao no nivel
superior de CL

Mn

Figura V1.21 — Resultados da simulagéo 1.

A Tabela VI.12 fornece informagdes quantitativas da influéncia da variagéo isolada
de CL nas caracteristicas da producdo e do polimero.

Tabela V1.12 — Valores quantitativos para a simulagéo 1.

Variavel Nivel Gpi Mw Mn IPD
manipulada
CL -1 -18,76% -8,67% -8,84% 0,18%
+1 21,75% 8,12% 8,27% -0,14%
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A Tabela VI1.12 mostra que quando a concentragdo de monbémero (CL) foi
manipulada para o nivel superior, 0 aumento da taxa de producdo foi de 21,75%, e 0 Mw e
Mn aumentaram de 8,12% e 8,27%, respectivamente, em relagdo aos valores de referéncia.
O IPD apresentou um decréscimo de 0,14%.

Na segunda simulagdo, apenas a concentracdo de agua (W) foi variada, e as outras
variaveis foram mantidas constantes nos valores do ponto central. Os resultados desta

simulacdo estdo mostrados na Figura V1.22.

=—4=—\/alores de referéncia

== Simulag¢do no nivel

IPD inferior de W

Simulacao no nivel
superior de W

Mn

Figura V1.22 — Resultados da simulagéo 2.

A Tabela VI1.13 fornece informagdes quantitativas da influéncia da variagdo isolada
de W nas caracteristicas da producéo e do polimero.

Tabela V1.13 — Valores quantitativos para a simulagéo 2.

Variavel Nivel Gpi Mw Mn IPD
manipulada
w -1 -28,36% 35,19% 33,30% 1,42%
+1 22,28% -16,98% -16,38% -0,72%
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A Tabela VI1.13 mostra que quando a concentracdo de dgua (W) foi manipulada para
o0 nivel superior, 0 aumento da taxa de producdo foi de 22,28%, e 0 Mw e Mn apresentaram
decréscimo de 16,98% e 16,38%, respectivamente, em relacdo aos valores de referéncia. O
IPD apresentou um decréscimo de 0,72%.

Na terceira simulacdo, apenas a concentragcdo do terminador de cadeia (AA) foi

variada, e as outras variaveis foram mantidas constantes nos valores do ponto central. Os

resultados desta simulacdo estdo mostrados na Figura V1.23.

A Tabela VI1.14 fornece informagdes quantitativas da influéncia da variagdo isolada

Mn

=—4=—\/alores de referéncia

== Simulag¢do no nivel
inferior de AA

Simulacao no nivel
superior de AA

Figura V1.23 — Resultados da simulagéo 3.

de AA nas caracteristicas da producéo e do polimero.

Tabela V1.14 — Valores quantitativos para a simulagéo 3.

Variavel Nivel Gpi Mw Mn IPD
manipulada
AA -1 1,38% 2,41% 4,14% -1,66%
+1 -1,39% -2,34% -3,85% 1,57%
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A Tabela VI.14 mostra que quando a concentracdo de acido acético (AA) foi
manipulada para o nivel inferior, 0 aumento da taxa de producdo foi de 1,38%, e 0 Mw e
Mn apresentaram aumento de 2,41% e 4,14%, respectivamente, em relacdo aos valores de
referéncia. O IPD apresentou um decréscimo de 1,66%.

Por fim, na quarta simulacdo, apenas a temperatura foi variada, e as outras variaveis
foram mantidas constantes nos valores do ponto central. Os resultados desta simulacdo
estdo mostrados na Figura V1.24.

Gpi
700% 4
600%
500%
400% | |
300% —o—Valores de referéncia
200%
100%@ . . ,
== Simulag¢do no nivel
L L 1 : )
IPD & ' { Mw inferiorde T
Simulacao no nivel
superiorde T
Mn

Figura V1.24 — Resultados da simulagéo 4.

Pode-se observar, através da Figura V1.24, que a temperatura exerce forte influéncia
na taxa de producgdo do polimero, como foi visto nos gréaficos de Pareto das Figuras VI.1 e
VI1.13. A Tabela VI.15 d& uma idéia quantitativa da influéncia da variagdo isolada da T nas
caracteristicas da producdo e do polimero.
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Tabela V1.15 — Valores quantitativos para a simulagéo 4.

Variavel Nivel Gpi Mw Mn IPD
manipulada
T -1 -87,95% -3,48% -3,13% -0,36%
+1 557, 77% 3,11% 2,75% 0,35%

V1.3. Conclusdes

Apos desenvolvimento dos planejamentos fatoriais e simulacdo no software de
modelagem do processo, conclusdes interessantes foram obtidas com relacdo as correlacbes

existentes entre condigdes operacionais e caracteristicas do polimero e da producéo.

O aumento da concentracdo de agua acarreta diminuicdo do peso molecular do
polimero, uma vez que, na reacdo de polimerizagdo do Nylon-6, a 4gua atua na abertura de
anel do mondémero e, quanto mais agua for adicionada, mais cadeias menores serdo
formadas, o que também resulta em um menor indice de polidispersdo. Ja o aumento da
concentracdo de &cido acético resulta na diminuicdo do peso molecular pois, o &cido acético
atua na reacdo como terminador de cadeia e, quanto mais &cido acético for adicionado,
maior 0 nimero de cadeias terminadas e menor o peso molecular do polimero. Porém, o
indice de polidispersdo aumenta com o aumento da concentragcdo de AA, pois com um
maior nimero de terminagdo de cadeias, menos cadeias de tamanho maior seréo formadas,
e ocorrerdo terminacOes de cadeias de tamanhos variados. O aumento da temperatura
determina 0 aumento do peso molecular do polimero, pois 0 aumento desta variavel auxilia
na retirada de agua da reacéo, facilitando a ocorréncia das reagdes de policondensacédo e a
combinacdo de cadeias poliméricas. Por outro lado, ha um aumento do IPD porque o
controle da reacdo de polimerizacéo torna-se mais dificil quando a temperatura aumenta. A
taxa de producdo aumenta com o aumento da concentracdo de dgua e com a temperatura,
como esperado. O aumento da concentracdo de agua aumenta a taxa de polimerizacao, pois

a gua atua como iniciador da reacéo.
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CAPITULO VII

CAPITULO VILI. Influéncia dos Parametros Cinéticos nas Propriedades do Polimero

Objetivos do Capitulo

O objetivo deste capitulo é mostrar a influéncia dos parametros cinéticos do
modelo desenvolvido para o processo em batelada de polimerizacdo hidrolitica do Nylon-6,
nas caracteristicas finais do polimero produzido. A ideia é que, a partir dessas analises e das
correlacdes apresentadas no Capitulo VI, sejam obtidas informacgdes que contribuam para a

obtencdo de polimeros com propriedades especificadas para aplicacdo no processo de RP.

VII.1. Analise do Efeito dos Parametros Cinéticos nas Propriedades do Polimero

Um estudo foi realizado para analisar a influéncia dos parametros cinéticos do
modelo desenvolvido para o processo de polimerizacdo hidrolitica do Nylon-6, na taxa de
producdo, peso molecular e indice de polidispersdo do polimero. O software contendo o
modelo matematico foi usado nas simulacBes do processo, sob diferentes condicdes

operacionais.

De acordo com o esquema cinético mostrado no Capitulo 1I, tém-se as principais

reacdes do processo de polimerizacdo em estudo, mostradas na Tabela VII.1.
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Tabela VII.1 - Principais reacdes do esquema cinético de polimerizacao hidrolitica do

Nylon-6
Abertura dos anéis do monéomero ky
W +CL S,
ky
Reacio de polimerizacao por ke
policondensaciio Sp+3S, (—Sm+n +W
ka
Reacao de polimerizacio por poliadicao ks
CL+S, S,
ks
Reaciao de abertura do anel do dimero Ka
ciclico W+CD « SZ
Ky
Reacdo de poliadicao do dimero ciclico ks
CD+S, S .,
ks

Inicialmente, avaliou-se a influéncia isolada de cada um dos parametros da reacéao
direta, nas caracteristicas estudadas. Para isso, cada parametro (ki, ku, ks, K4, ks) foi
manipulado separadamente. O valor inicial dos parametros esta mostrado na Tabela VI1.2, e
estd baseado nos valores obtidos para cada um deles de acordo com calculos realizados

através dos dados da Tabela I1.4.
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Tabela VI1.2 — Valor inicial de cada parametro da reacéo direta do modelo

Parametro Valor Reacao
K1 0,000207467 Abertura do anel do
mondmero
K, 0,004571787 Polimerizacao por
policondensacéo
K3 0,012736827 Polimerizacao por
poliadicédo
Kq 0,000609492 Abertura do anela do dimero
ciclico
Ks 0,001604472 Poliadicdo do dimero ciclico

Na medida em que apenas um parametro foi variado de cada vez, visando avaliar o

efeito dele nas caracteristicas da producdo e do produto, os outros parametros foram

mantidos constantes de acordo com os valores da Tabela VII.2. Os valores inferiores e

superiores de cada parametro, quando variados, estdo mostrados na Tabela VII1.3. Essa

variagao representa um decréscimo e um aumento de 50%, respectivamente, em relacdo aos

valores iniciais dos k’s das reac@es diretas, mostrados na Tabela V1.2,

Tabela VII1.3 — Valores superiores e inferiores de cada parametro

-1 0 +1
ki 0,000103733 0,000207467 0,0003112
k; 0,002285893 0,004571787 0,00685768
k3 0,006368413 0,012736827 0,01910524
k4 0,000304746 0,000609492 0,000914237
ks 0,000802236 0,001604472 0,002406708
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Na analise dos efeitos dos parametros, os valores das variaveis operacionais (T, CL,
W, AA) foram mantidos no ponto central do planejamento fatorial desenvolvido para
realizacdo dos experimentos em laboratorio (Tabela IV.1). As Figuras VII.1 a VIIL5
mostram os gréficos “radar” que ilustram o efeito da variacdo de cada parametro da

cinética de reacdo, nas caracteristicas da producao e do polimero.

—4—\/alores de referéncia

=fl—=Simulagdo no nivel
inferior de k1

Simulagaono nivel
superior de k1

Mn

Figura VII.1 — Efeito da variacdo de k;.

Atraveés da Figura VII.1 pode-se observar que a variacdo de k; para o nivel inferior
tende a aumentar o peso molecular do polimero e diminuir a taxa de producéo. Isso &
esperado ja que k; € o parametro que controla a reacdo de abertura do anel do monémero.
Assim, quanto mais lenta essa etapa de reagdo, menor a taxa de produgdo. O peso molecular
do polimero diminui quando k; esta no nivel superior, pois se as reac@es de abertura do anel
do monbémero ocorrem muito rapidamente, um maior numero de centros ativos sera
formado logo no inicio da reacdo, e menor o tamanho das cadeias poliméricas formadas. O
IPD apresenta um aumento de cerca de 1,3%, no nivel inferior de ki, pois cadeias com
maior peso molecular podem ser obtidas neste nivel. A Figura VII.2 mostra o grafico que

ilustra o efeito da variacao de k.
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Gpi

—4—\/alores de referéncia

=fl—=Simulagdo no nivel
inferior de k2

Simulagaono nivel
superior de k2

Mn

Figura VI1.2 — Efeito da variagao de k.

Através da Figura VI1.2 pode-se observar que a variacao de k, para o nivel inferior
tende a aumentar a taxa de producdo e o peso molecular do polimero. Isso € justificado
devido a presenca do reagente S, tanto na reacdo de policondensacdo, como na reacao de
poliadicdo. Se moléculas S, sdo consumidas lentamente na reacdo de policondensacéo,
essas moléculas ficam disponibilizadas no meio reacional e sdo consumidas rapidamente
pelo mecanismo de reacdo de poliadicdo, cujo pardmetro (ks) é cerca de trés vezes maior
que o parametro da reacdo de policondensacdo k,. Dessa forma, o efeito de ks se sobrepde
ao efeito de ky, e 0 peso molecular do polimero aumenta. E importante, portanto, notar a
influéncia da grandeza dos outros parametros (mantidos no valor central) sobre a taxa de
producdo e as caracteristicas do polimero. Por exemplo, ks apresenta um valor
relativamente alto em relagdo aos outros parametros (Tabela VI1.2) e, este parametro,
referente a etapa de poliadicdo, tende a aumentar a taxa de producéo e o peso molecular do
polimero. O IPD apresenta uma diminuicdo de aproximadamente 2%, no nivel inferior de

K,. A Figura VI11.3 mostra o gréfico que ilustra o efeito da variacdo de ks.
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Gpi
200%
150%
100% —4—\/alores de referéncia
=@—Simulacdo no nivel
IPD B 0% — Mw >imtrfag
inferior de k3
Simulagaono nivel
superior de k3
Mn

Figura V1.3 — Efeito da variacdo de ks.

Através da Figura VI1.3 pode-se observar que a variacao de ks para o nivel inferior
tende a diminuir a taxa de producgéo e o peso molecular do polimero. Isso € justificado pelo
fato de que a etapa de poliadiacdo é caracterizada pela unido de monbémeros a cadeia
polimérica em formacéo e, quanto mais lenta essa etapa da reacdo, menos monémeros sao
adicionados aos centros ativos. Por outro lado, quando a simulacdo é realizada no nivel
superior de ks, 0 peso molecular e a taxa de producdo aumentam consideravelmente. O IPD
apresenta um aumento de aproximadamente 6%, no nivel inferior de ks. As Figuras VI1.4 e

VI1.5 mostram os graficos que ilustram os efeitos da variacéo de ks € ks.
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Gpi
100% M
80%
60%
40% —4—V\alores de referéncia
20%
- Ao . =fl—=Simulagdo no nivel
PV . AMw inferior de k4
Simulagaono nivel
superior de k4
]
Mn

Figura V1.4 — Efeito da variacdo de k.

Gpi
100% M
80%
60%
40% —4—V\alores de referéncia
20%
- Ao . =fl—=Simulagdo no nivel
PV . AMw inferior de k5
Simulagaono nivel
superior de k5
]
Mn

Figura VI11.5 — Efeito da variacdo de ks.

Através das Figuras VI1.4 e VII.5 pode-se observar que as caracteristicas analisadas
ndo variam com a mudanca nos valores de k; e ks na faixa utilizada, ou seja, esses
parametros ndo exercem influéncia consideravel nas propriedades estudadas. Isso era
esperado, uma vez que esses parametros sdo correspondentes as etapas de abertura do anel
do dimero e poliadicdo do dimero, respectivamente, resultando em uma influéncia

desprezivel no processo global quando pequenas concentragcfes de reagentes sao utilizadas.
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Apbs essa analise, decidiu-se realizar um planejamento fatorial 2° completo, com
um ponto central, envolvendo os parametros de reacao direta ki, ko, e ks como variaveis
manipuladas, e as caracteristicas Gpi, Mw, Mn e IPD, como varidveis dependentes. A partir
deste planejamento, € possivel avaliar o efeito conjunto da variacdo dos parametros
cinéticos nas caracteristicas da producdo e do polimero. Os valores referentes aos niveis
inferiores, superiores e ponto central utilizados no planejamento para cada parametro, sao
os mostrados na Tabela VII.3. O planejamento fatorial desenvolvido estd mostrado na
Tabela VII.4.

Tabela VI11.4 — Planejamento experimental 2° com ponto central

Ensaio ki Kk, ks
1 -1 -1 1
2 1 -1 -1
3 1 1 1
4 1 -1 1
5 1 1 -1
6 0 0 0
7 -1 1 -1
8 -1 1 1
9 1 1 1

A seguir, serdo apresentados 0s modelos encontrados para cada uma das
caracteristicas analisadas (taxa de producdo, peso molecular massico, peso molecular
numérico e indice de polidispersdo), em funcdo dos parametros cinéticos do processo (ki,
k. e Kk3), que exerceram efeito significativo nas caracteristicas de producéo e do polimero.
Para cada um dos modelos, serdo mostrados: o grafico de Pareto para avaliacdo dos efeitos
das variaveis controladas (independentes) sobre as variaveis dependentes, a tabela da
analise de variancia (ANOVA), e o grafico mostrando os desvios entre os valores

observados e os valores preditos (calculados pelos modelos obtidos utilizando o programa
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Statistica). As superficies de resposta das variaveis dependentes em fungdo dos parametros

cinéticos com efeito significativo estdo mostradas no APENDICE II.

VII.1.1. Taxa de Producéo (Gpi)

Através da Figura VI1.6 pode-se observar que os trés parametros cinéticos exercem
efeitos significativos na taxa de producéo, sendo que essa variavel aumenta quando k; e ks
aumentam e diminui quando k, aumenta. O parametro cinético que exerce maior influéncia

na taxa de producéo é o parametro correspondente a reacdo de poliadi¢do (ks).

Taxa de produgao (Gpi)

(3)k3 14,336

(k2 -7,99629

(1)k1 7,996285

2by 3 ~4,05098
|
|

lby3 1‘1,050981
!

lby2 »2,21923:
|
|

p=,05
Efeito estimado padronizado (v alor absoluto)

Figura V1.6 — Grafico de Pareto para a taxa de producéo.

O modelo encontrado para a taxa de producdo, em funcdo dos parametros cinéticos

do processo de polimerizacdo, estd mostrado na Eg. VII.1.

Gpi = 0,000567*k1-0,000568*k2+0,001018*k3+0,001006 (VI1.1)

Pode-se observar que k, exerce um efeito negativo, contrariando o esperado. Como
dito anteriormente, isso pode ser justificado pela faixa de valores utilizada no planejamento
e pela grandeza dos outros parametros (mantidos no valor central) sobre a taxa de producéo
e as caracteristicas do polimero. Por exemplo, ks apresenta um valor relativamente alto em
relacdo aos outros parametros (Tabela VII.2) e, este parametro, referente a etapa de

poliadi¢do, tende a aumentar a taxa de producdo e o peso molecular do polimero. Além
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disso, a presenca do reagente S, tanto na reacdo de policondensacdo, como na reacdo de

poliadicdo também pode interferir neste resultado. Se moléculas S, sdo consumidas

lentamente na reagdo de policondensacédo, essas moléculas ficam disponibilizadas no meio

reacional e sdo consumidas rapidamente pelo mecanismo de reacdo de poliadi¢do, cujo

parametro (ks) € cerca de trés vezes maior que o parametro da reacdo de policondensacéo

k,. Dessa forma, o efeito de ks se sobrepde ao efeito de k,. Na Tabela VI1.5 estd mostrada a

analise de variancia e o R? do modelo, e na Figura VI11.7 estd mostrado o grafico de valores

preditos (pelo modelo) versus valores observados. Através da ANOVA e da Figura VIL.7, é

possivel observar que o modelo obtido para a taxa de producéo € satisfatorio.

Tabela VI1.5 - ANOVA na forma para anélise do modelo da taxa de producédo (Gpi)

Grau de 5
SS MS Fcalc. F tab. F calc/ F tab R
liberdade
Regressao 4*10° 6 6,67"‘10'7 133400 | 19,33 6901,2 | 0,99
Residuo | 0,00000000001 2 5%10™"
Total 0,000004 8
Taxa de produgéo (Gpi)
0,0030
pd
0,0025 /
e
g 00020 //
] -
7 0,0015 . -
3 7
> 0,0010 o~
o7
0
0,0005 /6/ ’

Figura VI11.7 — Valores preditos x valores observados para a taxa de produgéo.
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0,0000

0,0005

0,0010
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Valores observados

0,0020
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Na ANOVA, 0 Fcaiculado € COnsideravelmente maior que 0 Fiapelado €, Na Figura VII.7
pode-se observar que os desvios entre os valores preditos e os valores observados

experimentalmente sdo despreziveis. Além disso, o R? do modelo é altamente significativo.

VII.1.2. Peso Molecular Massico (Mw)

Através da Figura VI1.8 pode-se observar que 0s trés parametros cinéticos exercem
efeitos significativos no peso molecular massico, sendo que essa variavel aumenta quando
ks aumenta e diminui quando k; e k, aumentam. Novamente, o pardmetro cinético que
exerce maior influéncia no peso molecular do polimero é o parametro correspondente a

reacao de poliadicao (Kks).

Peso molecular massico (Mw)

I
T
(3)k3 ! 9,466971
1
(2k2 | -5,3396
1
(k1 | |-4,84031
|
2by3 -2,66916 |
|
1lby3 -2,42116 :
I
I
1by2 1,426246 1
I
I

Efeito estimado padronizado (v alor absoluto)

Figura VI1.8 — Gréfico de Pareto para o peso molecular massico.

O modelo encontrado para o peso molecular massico esta mostrado na Eg. VII.2.

Mw = -13174,5%k1-14533,5*k2+25767,5*k3+25432,4 (VI11.2)

O peso molecular do polimero apresenta correlacdo negativa com ki, pois se as
reacOes de abertura do anel do monémero ocorrem lentamente (menor ki), um maior
namero de centros ativos serd formado logo no inicio da reacdo, e menor o tamanho das

cadeias poliméricas formadas. O pardmetro k, também apresenta correlacdo negativa com
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Mw, em funcdo da presenca das moléculas S, tanto nas reacGes de poliadicdo como nas

reacdes de policondensacdo, como explicado anteriormente. O parametro ks é maior em

relacdo aos outros padmetros, e apresenta correlacdo positiva com Mw. Na Tabela VII.6

estd mostrada a anélise de variancia e o R? do modelo, e na Figura VI1.9 est4 mostrado o

gréfico de valores preditos (pelo modelo) versus valores observados. Através da ANOVA e

da Figura VII.9, é possivel observar que o modelo obtido para o peso molecular massico é

satisfatério.

Tabela VI1.6 — ANOVA na forma para analise do modelo do peso molecular massico (Mw)

Grau de 5
SS MS Fcalc. Ftab Fcalc/ Ftab R
liberdade
Regressiao | 2320064540 6 386677423,3 | 26,10 | 19,33 1,35 0,99
Residuo 2,963346*107 2 14816730
Total | 2 349698*10° 8
Peso molecular méassico (Mw)
70000 —
e
60000 ) //0/
e
50000 e
g e
S 40000 e
-~
£ 30000 //
g o ~
20000 //%V
10000 /60/
/O/

0

10000 20000

30000 40000

Valores observados

50000 60000

70000

Figura VI11.9 — Valores preditos x valores observados para o peso molecular massico.

Na ANOVA, 0 Fcaculado N0 é consideravelmente maior que 0 Fiapelado, POrém,

através da Figura VII.9, pode-se observar que os desvios entre os valores preditos e 0s

valores observados experimentalmente sido muito pequenos. Além disso, o0 R? do modelo é
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0,99. A pequena diferenca entre os valores de Feaiculado € Fravelado OCOrre em fungdo da

grandeza dessa variavel de resposta. Pode-se concluir entdo que o modelo € significativo.

VI1.1.3. Peso Molecular Numérico (Mn)

Através da Figura VI1.10 pode-se observar que 0s trés parametros cinéticos exercem
efeitos significativos no peso molecular numérico, atuando da mesma forma que atuam no
peso molecular massico, como esperado. O Mn aumenta quando ks aumenta e diminui
quando k; e k, aumentam. Este comportamento € semelhante ao obtido para o peso

molecular massico, e pode ser explicado da mesma forma.

Peso molecular numérico (Mn)

I
T
(3)k3 ; 9,459433

(2)k2 ! -5,51435

(1)k1 | |-4,67462

2by 3 -2,75532

1by3 -2,33917

lby2 1,459943

Efeeito estimado padronizado (v alor absoluto)

Figura VI11.10 — Grafico de Pareto para o peso molecular numérico.

O modelo encontrado para 0 peso molecular numérico esta mostrado na Eg. VII.3.

Mn = -8166,5*k1-9633,5*k2+16525,5*k3+16386 Eq. VIIL.3

Na Tabela VII1.7 estd mostrada a anélise de variancia e 0 R? do modelo, e na Figura
VII.11 estd mostrado o grafico de valores preditos (pelo modelo) versus valores

observados.
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Tabela VII.7 — ANOVA na forma para analise do modelo do peso molecular numérico

(Mn)
Grau de 5
SS MS Fcalc. Ftab. Fcalc/ Ftab R
liberdade
Regressao | 957925019 6 159654169,8 | 26,16 | 19,33 1,35 0,99
Residuo 12207845 2 6103922,5
Total 970132864 8
Peso molecular numérico (Mn)
45000
/,/
40000 P s
35000 g
,//
@ 30000 P
3 e
g 25000 > gt
é 20000 P g
S 15000 o 7
///@
10000 {/
5000 , }/'/D
/,/

10000 20000

5000 15000 25000

Valores observados

30000

35000

40000
45000

Figura VI1.11 — Valores preditos x valores observados para o peso molecular numérico.

Pode-se concluir entdo que o modelo obtido para o peso molecular numérico é

significativo, assim como para o0 peso molecular massico.

VI1.1.4. indice de Polidispers&o (IPD)

Através da Figura VI1.12 pode-se observar que 0s trés parametros cinéticos exercem

efeitos significativos no indice de polidispersdo, sendo que essa varidvel aumenta quando

k, e ks aumentam, e diminui quando k; aumenta. De acordo com o planejamento fatorial, k3

exerce um efeito positivo no IPD, diferentemente do que ocorreu quando apenas esse

parametro foi variado, mantendo-se constantes kj e k. Isto mostra que, no caso da variacdo

simultanea dos parametros, na faixa de valores utilizada, o IPD aumenta, pois, quando

ambas as constantes k; e ks sdo aumentadas, o efeito liquido é tal que a distribuicdo de peso

155




Capitulo VII - Influéncia dos Parametros Cinéticos nas Propriedades do Polimero Costa, M. C. B

molecular aumenta devido ao efeito conjunto destes parametros, como mostrado pela

equacéo Eq. VII.4.

Além disso, existe um efeito antagbnico entre k; e ko. O pardmetro cinético que

exerce maior influéncia no indice de polidispersdio do polimero é o pardmetro

correspondente a reacdo de abertura do anel da caprolactama (k;). Quanto maior a

quantidade de centros ativos na reacdo (maior ki), menor o IPD.

©)S]

1by2

2by3

1by3

indice de polidispersio (IPD)

-40,5

28,19869

‘ 11,74335

-9,6843

|

|

|
3,256387

|

|
21659357
|

p=,05
Efeito estimado padronizado (valor absoluto)

Figura VI11.12 — Gréfico de Pareto para o indice de polidisperséo.

O modelo encontrado para o indice de polidispersédo estd mostrado na Eq. V11.4.

IPD = -0,035119*k1+0,024397*k2+0,010160*k3-0,008379*k1*k2+1,549665 (VI11.4)

Na Tabela V11.8 esta mostrada a anélise de variancia e 0 R? do modelo, e na Figura

VII.13 esta mostrado o grafico de valores preditos (pelo modelo) versus valores

observados.
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Tabela VI11.8 — ANOVA na forma para analise do modelo do indice de polidisperséo (IPD)

Grau de 5
SS MS Fcalc. Ftab. Fcalc/ Ftab R
liberdade
Regressio | 4,03*10° 6 6,72*10™ 448 | 1933 | 23,18 | 0,99
Residuo 0,000003 2 1,5*10'6
Total 0,004033 8
indice de Polidispersio (IPD)
1,60 —
1,59 /c/'
1,58 ’ /3/ -
g 157 ///'/
o e
® 1,56 -
> g
o 1,55 ’ /9//
S 1,54 - g
1,53 /;//
1,52 /z//
1,51 e

151 152 153 1,54 155 156 157 1,58 1,59 1,60

Valores observados

Figura VI1.13 — Valores preditos x valores observados para o indice de polidispersao.

Na ANOVA, 0 Feaculado € Cerca de vinte e quatro vezes maior que 0 Fiapelado €, NA
Figura VI1.13, pode-se observar que os desvios entre os valores preditos e os valores
observados experimentalmente s&o pequenos, além disso, o R? do modelo é 0,91. Pode-se

concluir entdo que o modelo é significativo.

A Tabela VII.9 mostra as correlacBes qualitativas existentes entre parametros
cinéticos do modelo matematico desenvolvido para o processo e caracteristicas do polimero

e da producdo.
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Tabela VI1.9 — Correlacdo qualitativa entre parametros cinéticos e caracteristicas do

polimero e da producao

Propriedades 1 kg Tk, 1 k3
Gpi Aumenta Diminui Aumenta
Mw Diminui Diminui Aumenta
Mn Diminui Diminui Aumenta
IPD Diminui Aumenta Diminui”

*Quando ambas as constantes k2 e k3 sdo aumentadas, o efeito liquido é tal que o IPD aumenta devido ao
efeito sinérgico mostrado pela Eq. VI1.4.

O estudo da influéncia dos parametros cinéticos nas propriedades do polimero é de
grande importancia pois, em alguns casos, 0 ajuste dos parametros pode ser necessario para
gue o0s desvios obtidos entre os valores das varidveis resposta preditos através das
simulacdes e os valores observados experimentalmente sejam despreziveis. No entanto,
neste trabalho, os valores experimentais obtidos para o peso molecular numérico das
amostras produzidas em laboratério (Ensaios 9, 13 e 17 da Tabela 1V.2), sdo muito
préximos dos valores obtidos nas simulagdes realizadas através do software, para os
mesmos ensaios do planejamento fatorial construido (Tabela 1V.2). Estes resultados est&o

mostrados na Tabela V11.10.

Tabela V11.10 — Comparacdo entre valores experimentais e valores simulados para Mn.

Amostra Mn Experimental Mn Simulado
Ensaio 9 10020 10314
Ensaio 13 9723 9773
Ensaio 17 9555 9974

A Tabela VI1.10 mostra que o0s desvios encontrados entre os valores experimentais
e os valores obtidos através das simula¢fes sdo muito proximos e, para o caso em estudo,
ndo ha necessidade de ajuste dos parametros cinéticos, pois 0 modelo deterministico

desenvolvido para o processo de polimerizacdo esta validado, uma vez que os valores
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experimentais para 0 peso molecular numérico experimental sd&o muito préximos dos

valores simulados para esta propriedade.

VII.2. Conclusoes

As analises realizadas neste capitulo possibilitaram a avaliacdo da influéncia dos
parametros cinéticos do processo de polimerizacdo em estudo, na taxa de producdo e em
algumas caracteristicas do polimero. Pdde-se observar ainda que as caracteristicas
analisadas ndo variaram com a mudanca de valores de k4 e ks na faixa utilizada, ou seja,
esses parametros nao exerceram influéncia consideravel nas propriedades estudadas. 1sso
era esperado, uma vez que esses parametros sdo correspondentes as etapas de abertura do
anel do dimero e poliadicdo do dimero, respectivamente, resultando em uma influéncia
desprezivel no processo global quando pequenas concentragBes de reagentes sao utilizadas.
O parametro cinético que exerce maior influéncia na taxa de producao e no peso molecular
do polimero é o parametro correspondente a reacdo de poliadicdo (ks). Ja o indice de
polidispersdo é mais afetada por ki, uma vez que as reacGes de abertura do anel do
mondmero irdo definir o nimero de centros ativos na reacéo, resultando em um menor IPD
quando essa etapa é mais rapida. Estes conhecimentos sdo importantes para a defini¢do das
condicgdes operacionais no processo de prototipagem rapida, uma vez que neste processo é
possivel ter-se um controle muito bom da quantidade de calor irradiada por laser que, em
ultima instancia, afeta a temperatura do polimero e, portanto, as taxas de reacdo de
cura/sinterizacdo. No préximo capitulo sdo apresentados 0s conceitos do processo de

prototipagem rapida e como a irradiacédo do laser pode ser controlada.
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CAPITULO VIII

CAPITULO VIII. Conclusdes e Sugestdes para Trabalhos Futuros

Obijetivos do Capitulo

Neste capitulo, sdo apresentadas as conclusdes e as sugestbes para trabalhos

futuros.

VI1I1.1. Conclusotes

Apds uma extensa revisdo da literatura, foi possivel obter conhecimentos mais
aprofundados acerca das diferentes rotas existentes para producdo de Nylon, o que
viabilizou a definicdo dos equipamentos e de possiveis condi¢Ges operacionais adequadas
para a unidade experimental de polimerizacdo. Além disso, foram realizados estudos sobre
as caracteristicas, propriedades e aplicacdes do Nylon e dos plasticos de engenharia em
geral, em especial, na prototipagem rdpida. Uma pesquisa de prospec¢do no Centro de
Tecnologia da Informacdo ajudou na obtencdo de informagdes necessarias para o
desenvolvimento de novas resinas de Nylon-6, com propriedades adequadas para aplicacao

na técnica de RP.

Com base nos conhecimentos obtidos através dos estudos realizados, a unidade
experimental de polimerizacdo foi montada e um modelo matematico deterministico foi
desenvolvido para descrever o processo de polimerizacdo em batelada para producdo de
Nylon-6. Através do modelo foi possivel uma andlise da influéncia de algumas variaveis
controladas na taxa de polimerizacdo, no peso molecular dos polimeros e,
consequentemente, na temperatura de fusdo dos mesmos. Alguns “grades” de polimero
obtidos em laboratorio apresentaram propriedades muito préximas dos valores obtidos para
as propriedades das amostras industriais, porém com propriedades mais adequadas para
aplicacdo na prototipagem réapida. Através da manipulacdo/controle das variaveis
operacionais, pode-se obter ““grades” de Nylon-6 com propriedades especificadas para
aplicacdo nesta técnica. Por fim, foi realizado também um estudo da influéncia dos
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parametros cinéticos do modelo, que descreve o processo de polimerizacao hidrolitica do
Nylon-6, nas propriedades do polimero. Apos esse estudo, foi possivel concluir que, caso
seja necessario, esses parametros também podem ser ajustados com o objetivo de se obter
“grades” de polimero com propriedades requeridas para aplicacdo no processo de RP. O
modelo matematico deterministico desenvolvido para o processo de polimerizacdo
hidrolitica do Nylon-6 foi validado com dados experimentais de peso molecular numérico

médio, medidos através da técnica de Osmometria de Pressdo de Vapor.

VI11.2. Sugestdes para Trabalhos Futuros

Com a finalizacdo da montagem da Unidade Experimental de polimerizacédo, dos
ensaios de pré-operacao, da realizagdo dos experimentos preliminares de polimerizacéao, da
prospeccdo e estudos feitos para conhecimento das propriedades requeridas para que o
polimero seja aplicado na técnica de prototipagem rapida, dos ensaios experimentais do
Planejamento Experimental realizados na Unidade, do desenvolvimento do software para
simulacdo do processo e, finalmente, da caracterizagcdo das propriedades dos diferentes
"grades" de Nylon-6 obtidos, as propostas para trabalhos futuros inclui as seguintes
atividades:

1) Utilizar o reator projetado e implementado para producdo de outros tipos de

Poliamida, inclusive Poliamida-6.6.

2) Inclusdo de novas varidveis operacionais e de resposta, inclusive com realizagdo

de novos experimentos.

2) Proposicdo e implementacdo de estratégias de otimizacdo visando altas

conversdes e tomando como restricdes as propriedades desejadas do polimero.

3) Caracterizacdo dos polimeros obtidos, com relagdo a outras propriedades
importantes para aplicacdo dos mesmos na prototipagem répida: condutividade térmica,
coeficiente de compressibilidade, resisténcia a degradacdo térmica (deve ser alta), memoria
elastica, elongacdo na ruptura, modulo de elasticidade (E), temperatura de distor¢cdo térmica

(HDT) (deve ser elevada), “creep” (deve ser baixo).

4) Usar Modelagem Molecular para entender a influéncia de propriedades

morfoldgicas e moleculares do polimero, nas propriedades de uso final do produto.
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5) Avaliar o potencial do Nylon-6 obtido, submetendo as amostras na maquina
piloto de Prototipagem Rapida do LOPCA, através de testes experimentais com a aplicacao
do laser de CO, no material para obtencdo de prot6tipos e pecas tridimensionais. Estes
resultados trardo contribuicdo no conhecimento do comportamento de diferentes “grades”
do Nylon-6 para uso em prototipagem rapida, tais como aplicacdo de laser de CO,,
desenvolvimento e sintese de novos materiais, € no planejamento experimental para
caracterizacdo e desenvolvimento de produtos com alto valor tecnoldgico. Investigar o
efeito das diferentes formas de obtencdo do Nylon (com e sem aditivos na etapa de
polimerizacéo) e os efeitos das propriedades dos polimeros quando usados em Sinterizacdo

Seletiva a Laser de CO..

6) Verificar as possibilidades da retirada do polimero em pasta, ainda na etapa de
policondensacédo da polimerizacdo, para que a polimerizacéo seja completada com o uso da
técnica de prototipagem rapida, sendo que, para este caso, ndo serd mais utilizada a
Sinterizacdo Seletiva a Laser, e sim uma outra técnica de RP. Este procedimento acarreta
economia de tempo, e elimina algumas etapas do projeto (obtengdo do polimero em pd)

antes da producéo final da pega.

7) Desenvolvimento do processo de prototipagem réapida para o Nylon-6, conforme
descrito no APENDICE I,

162



Referéncias Bibliograficas Costa, M. C. B.

Referéncias Bibliogréaficas

1. AGRAWAL, A. K., DEVIKA, K., MANABE, T. Simulation of hydrolytic
polymerization of nylon-6 in industrial reactors: Part I. Mono-acid-stabilized systems in

VK tube reactors. Ind. Eng. Chem. Res., v. 40, n. 12, p. 2563-2572, 2001.

2.  AMON, M., DENSON, C. D. Simplified analysis of the performance of wiped-film
polycondensation reactors. Industrial and Engineering Fundamentals, v. 19, n. 4, p. 415-
420, 1980.

3. ANTUNES, A. J. B, PEREIRA, J. A. F. R., FILETI, A. M. F. Fuzzy control of a
PMMA batch reactor: development and experimental testing. Computers & Chemical
Engineering, v. 30, n. 2, p. 268-276, 2005.

4.  ARAI Y. TAI K. TERANISHI, H., TAGAWA, T. Kinetics of hydrolytic
polymerization of e-caprolactam: 3. Formation of cyclic dimer. Polymer, v. 22, n. 2, p.

273-277, 1981.

5. BELFORTE, D. A. Rapid prototyping speeds product development. Laser Focus
Word, p. 126, June 1993.

6. BOKIS, C. P.,, ORBEY, H., CHEN, C. C. Properly model polymer processes.
Chemical Engineering Progress, v. 95, n. 4, p. 39-52, 1999.

7. BOURELL, D. L., MARCUS, H. L., BARLOW, J. W., BEAMAN, J. J. Selective
laser sintering of metal and ceramics. International Journal of Powder Metallurgy, v. 28,
n.4, p. 369, 1992.

8.  CHYLLA, R. W., HAASE, D. R. Temperature control of semibatch polymerization
reactors. Computers & Chemical Engineering, v. 17, n. 3, p. 257-264, 1993.

9. CLARKE-PRINGLE, T., MACGREGOR, J. F. Nonlinear adaptive temperature
control of multi-product, semi-batch polymerization reactors. Computers & Chemical
Engineering, v. 21, n. 12, p. 1395-1409, 1997.

10. COSTA, MARIA CAROLINA BURGOS. Modelagem e simulagéo para correlagéo

entre as caracteristicas do Polietileno (PE) com as propriedades finais dos artefatos

163



Referéncias Bibliograficas Costa, M. C. B.

produzidos na industria. Campinas: Faculdade de Engenharia Quimica, Universidade

Estadual de Campinas - Unicamp, 2007. 214 p. Dissertacdo (Mestrado).

11. DAVE, R. S., KRUSE, R. L., UDIPL, K., WILLIAMS, D. E. Polyamides from
lactams via anionic ring-opening polymerization: 3. Rheology. Polymer, v. 38, n. 4, p. 949-
954, 1997.

12. DAVENPORT, R. E., RIEPL, J., SASANO, T. Nylon resins, chemical economics
handbook. SRI International, Menlo Park, CA, 2001.

13. EMBIRUCU, M., LIMA, E. L., PINTO, J. C. A survey of advanced control of

polymerization reactors. Polymer Engineering and Science, v. 36, n. 4, p. 433-447, 1996.

14. FILIPPINI, R. F. Polyamide 6: basic chemistry of caprolactam polymerization.
Published by NOY ENGINEERING, 1990.

15. FISCHER, P., BLATTER, A., ROMANO, V., WEBER, H. P. Sclective laser
sintering of amorphous metal powder. Applied Physics: A Materials Science & Processing,
v. 80, p. 489-492, 2005.

16. FRIEDERICH, M., PERNE, R. Design and control of batch reactors — an industrial
viewpoint, Computers Chem. Eng., v. 19, p. S357-S368, 1995.

17. GIBSON, I., SHI, D. Material properties and fabrication parameters in selective laser
sintering process. Rapid Prototyping Journal, v. 3, n. 4, p. 129-136, 1997.

18. GIORI, C., HAYES, B. T. Nylon-6 polymerization in the solid state. Journal of
Applied Polymer Science: Part A-1, v. 8, p. 335-349, 1970.

19. GIUDICI, R., NASCIMENTO, C. A. O.,, TRESMONDI, A., PELLICCIOTTA, R.,
DOMINGUES, A. Mathematical modeling of an industrial process of Nylon-6,6
polymerization in a two phase-flow tubular reactor. Chemical Engineering Science, v. 54,
n. 16, p. 3243-3249, 1999.

20. GUPTA, S. K., KUMAR, A., TANDON, P.; NAIK, C. D. Molecular weight
distributions for reversible nylon-6 polymerizations in batch reactors. Polymer, v. 22, n. 4,

p. 481-487, 1981.

164



Referéncias Bibliograficas Costa, M. C. B.

21. GUPTA, S. K., KUNZRU, D., KUMAR, A., AGARWAL, A. K. Simulation of nylon
6 polymerization in tubular reactors with recycle. Journal of Applied Polymer Science, v.
28, n. 5, p. 1625-1640, 1983.

22. GUPTA, S. K., KUMAR, A. Reaction engineering of step-growth polymerization,
Plenum Press, New York, 1987.

23. GUPTA, A., GUPTA, S. K., GANDHI, K. S., MEHTA, M. H., PADH, M. R., SONI,
A. V., ANKLESWARIA, B. V. Modeling of hydrolytic polymerization in a semibatch
nylon 6 Reactor. Chem Eng. Comun., v. 113, p. 63-89, 1992.

24. HADIJUK, E. F. Nylon fibers, chemical economics handbook. SRI International,
Menlo Park, CA, 2002.

25. JACOBS, P.F. Stereolithography and other RP&M technologies: from rapid
prototyping to rapid tooling, SME, 1996.

26. JARDINI, ANDRE LUIZ. Desenvolvimento de sistema de termolitografia para
construcdo de prototipos tridimensionais com laser de CO2. Campinas: Faculdade de
Engenharia Mecanica, Universidade Estadual de Campinas - Unicamp, 2001. Tese

(Doutorado).

27. JARDINI A. L., MACIEL FILHO, R., SCARPARO, M. A. F., ANDRADE, S. R.,
MOURA, L. F. M. Improvement of the spatial resolution of prototypes using infrared laser
stereolithography on thermosensitive resins. Journal of Materials Processing Technology,
v. 172, p. 104, 2006.

28. KARODE, S. K., KULKARNI, S. S., SURESH, A. K.; MASHELKAR, R. A.

Molecular weight distribution in interfacial polymerization — model development and

verification. Chemical Engineering Science, v. 52, n. 19, p. 3243-3255, 1997.

29. KAPLAN, H. Stereolithography: a marriage of technologies. Photonics Spectra, p.
74-76, 1990.

30. KOZUB, D. J., MACGREGOR, J. F. Feedback control of polymer quality in semi-
batch copolymerization reactors. Chemical Engineering Science, v. 47, n. 4, p. 929-942,
1992.

165



Referéncias Bibliograficas Costa, M. C. B.

31. OKADA, O., KESKKULA, H., PAUL, D. R. Nylon 6 as a modifier for maleated
ethylene-propylene elastomers. Polymer, v. 40, n. 10, p. 2699-2709, 1999.

32. PIMENTEL, R. O., GIUDICI, R. Simulation model of Polyamide-6,6 polymerization
in a continuous two-phase flow coiled tubular reactor. Industrial & engineering Chemistry
Research, v. 45, n. 13, p. 4558-4566, 2006.

33. PRAUSNITZ, J. M., LICHTENTHALER, R. N., AZEVEDO, E. G. Molecular
thermodynamics of fluid-phase equilibrium. Prentice Hall, New Jersey, 3 ed., 1999.

34. PUIGJANER, L., OLLERO, P., DE PRADA, C., JIMENEZ, L. Estrategias de
modelado, simulacion y optimizacion de procesos quimicos, Editorial Sintesis, S.A., 384p,
2006.

35. RAMOS, A. C. S., MOURA, L. G. M. Obten¢ao da massa molar de asfaltenos através
de osmometria de pressdo de vapor. Polimeros, v. 19, n. 3, p. 231-240, 2009.

36. RAMESH, G. M., GUPTA, S. K. Modelling of an industrial autothermal nylon-6 flow
reactor. Polymer, v. 34, n. 8, p. 1716-1728, 1993.

37. RICCO, L., RUSSO, S., MONTICELLI, O., BORDO, A., BELLUCCI, F. e&-
caprolactam polymerization in presence of polyhedral oligomeric silsesquioxanes (POSS).

Polymer, v. 46, n. 18, p. 6810-6819, 2005.

38. ROSEN, S. L. Fundamental Principles of Polymeric Materials, Second Edition,
Wiley — Inter Science Publication, 420 p., 1993.

39. RUSSELL, S. A., ROBERTSON, D. G., LEE, J. H.,, OGUNNAIKE, B. A. Control of
product quality for batch nylon 6,6 autoclaves. Chemical Engineering Science, v. 53, n. 21,
p. 3685-3702, 1998.

40. SALMORIA, G. V., LEITE, J. L., AHRENS, C. H., LAGO, A., PIRES, A. T. N.
Rapid manufacturing of PA/HDPE blend specimens by selective laser sintering: micro

structural characterization. Polymer Testing, v. 26, p. 361-368, 2007.

41. SEAVEY, K. C., NEERAJ, P. K., LIU, Y. A. A new phase-equilibrium model for
simulating industrial nylon-6 production trains. Ind. Eng. Chem. Res., v. 42, p. 3900-3913,
2003.

166



Referéncias Bibliograficas Costa, M. C. B.

42. TONTOWI, A. E., CHILDS, T. H. C. Density prediction of crystalline polymer
sintered parts at various powder bed temperatures. Rapid Prototyping Journal, v. 7, n. 3, p.
180-184, 2001.

43. UDIPL K., DAVE, R. S., KRUSE, R. L., STEBBINS L. R. Polyamides from lactams
via anionic ring-opening polymerization: 1. Chemistry and some recent findings. Polymer,

v. 38, n. 4, p. 927-938, 1997.

44, WAIJGE, R. M., RAO, S. S., GUPTA, S. K. Simulation of an industrial semibatch
nylon 6 reactor: optimal parameter estimation. Polymer, v. 35, n. 17, p.3722-3734, 1994.

45. WAKABAYASHI, C. Analise e controle fuzzy de processos: estudo de caso em um
reator de polimerizagdo. Salvador: Escola Politécnica da Universidade Federal da Bahia,
2007. Tese (Mestrado).

46. WIEBECK, H., HARADA, J. Plasticos de Engenharia — Tecnologia e Aplicacdes.
Artliber Editora, Sdo Paulo, 2005.

47. WOHLERS, T. Wholers Report, 2001.

48. YADROITSEV, 1., BERTRAND, Ph., SMUROV, 1. Parametric analysis of the
selective laser melting process. Applied Surface Science, v. 253, p. 8064-8069, 2007.

167



APENDICE | Costa, M. C. B.

APENDICE |

Algumas informagdes consideradas necessarias na montagem da Unidade Experimental:

a) O reator vai trabalhar na polimerizagédo de Nylon numa faixa de pressdo de -400mmHg
até 8 kgf/cm?, e de temperatura de 30 a 300 °C. Entretanto, por questdo de flexibilidade, foi
especificado um reator para trabalhar de -760mmHg até 30 a 40 kgflcm® A valvula de
alivio pode ser ajustada para 10 kgf/cm?;

b) O processo a ser utilizado é em batelada;

c) A alimentacdo das matérias-primas (caprolactma + agua + aditivos) deve ser feita, apds

operagdes sucessivas de purga com N2, da seguinte forma:

e No estado liquido (fundido), a 90°C, sendo necessario o aquecimento da mistura em
etapa anterior até completa fusdo, uma vez que a caprolactama é fornecida em sacos de 20
kg em escamas. Esta operacdo é em batelada, sendo desnecesséria a definicdo de uma
vazdo. O ideal é que a interligacdo do vaso de alimentacdo-reator seja de um material
plastico transparente (resistente a temperaturas em torno de 100 °C), com uma véalvula de
blogueio, para minimizar a entrada de ar durante a alimentagdo. Um vaso de capacidade de
5L (cinco litros) para o reator é considerado adequado. E necessaria uma tomada na parte
superior que possibilite a sua pressurizagdo com N2, quando requerida. Outra possibilidade
mais simples seria a utilizacdo de um funil (metalico ou plastico) para a alimentacdo, uma
vez que durante o processo de polimerizacdo o vaso de alimentagdo ndo precisa estar
conectado nem operando. O importante € que a conexdo de entrada do reator esteja
efetivamente fechada (selada) durante o processo. Os tanques de reposicdo tambeém devem

ter o volume de 5 litros cada um.

d) E exigido que, ao reator, seja garantida uma agitacdo eficiente e que no haja pontos de
acumulo de massa sem homogeneizacdo, 0 que resultaria na solidificacdo da massa
reacional no fundo do reator e, consequentemente, na obstrucdo da saida. Uma forma de
evitar isso é utilizar uma valvula de fundo do tipo cogumelo (que se abre para dentro do
reator e cujas juntas resistam a temperaturas elevadas de até 300°C). A opcdo de
fornecimento de fluido térmico € interessante. Entretanto, 0 mais comum ¢é utilizar um

sistema de aquecimento com resisténcia. A viscosidade final do produto € bastante elevada.
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Um motor de 1 HP para o sistema de agitacdo atende prontamente. A rotacdo deve ser
controlada de modo a permitir a utilizagdo numa faixa de 20-150 rpm, com inversor de
frequéncia e, quando necessario, a sua modificacdo durante o processo. Para 0
acompanhamento da reagdo, é necessaria uma valvula para retirada do material para analise

durante o processo de reacao.

e) A bacia de resfriamento deve possuir rolos para que o macarrdo de polimero formado (4-
5 mm de didmetro) seja resfriado em contracorrente e deve ficar localizada imediatamente
abaixo do reator, ha cerca de 10-15 cm da saida do conjunto valvula de fundo-matriz do
polimero. As dimensdes dependem do porte do granulador. Geralmente o fornecedor do

granulador também fornece a bacia de resfriamento.

O reator experimental de polimerizacdo s6 podera entrar em operacdo se todas as

condicdes abaixo estiverem satisfeitas:
a) Bomba de vacuo operando;
b) Alimentacdo de Nitrogénio disponivel;
¢) Resisténcia de aquecimento operando;
d) Todos os instrumentos em perfeito funcionamento;
e) Motor do agitador operando.
Com relagdo a tubulacdo, temos as seguintes consideracées:

a) O projeto prevé todas as instalacdes de tubulagédo de processo e utilidades. Na fase
seguinte, durante o detalhamento, devera ser contemplada ainda o sistema de drenagem de
agua de refrigeracéo;

b) Atencdo especial deve ser dada as tubulacdes de alimentagdo, despressurizacédo e alivio
do reator, uma vez que o produto ndo deve solidificar nas linhas. Nestes trechos de linha

serdo instaladas fitas térmicas para aquecimento;

c) Esta previsto, também, o projeto das linhas de &gua (alimentacéo e retorno) que seréo
usadas para resfriamento dos vapores de retorno para a bomba de vacuo e resfriamento dos

macarrdes de polimero que saem do reator.
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Fluxograma

Fluxograma simplificado da unidade experimental
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Bases de Projeto

Fator Operacional da Unidade

Capacidade da Planta: ~2kg/batelada

Volume do reator 5 litros

Caracteristicas das Matérias-Primas

Pureza da Caprolactama usada 99% Ref.: Especificagdo CPL

Conversdes e Rendimentos dos Produtos

Converséo da Caprolactama, na Polimerizagéo 90%

Sumariamente, a Unidade Experimental apresenta as seguintes caracteristicas:

1) Escopo: 01 planta piloto para processar reaces em fase liquida. A planta € composta de
vaso de alimentacdo (V01), reator (R01), condensador com coletor (E01), separador (\V02)
e forno elétrico bipartido para aquecimento do reator. Os equipamentos sdo interligados

com tubulages, conexdes e valvulas em aco inoxidavel 316;

a) RO1: Reator de polimerizacdo, volume 5 |, vaso cilindrico de fundo torisférico e tampo
plano. Altura 230mm, didmetro 170mm, material aco inoxidavel 316, e acabamento interno
polido. Aquecimento através de resisténcia elétrica com poténcia de 5 kW. Pressdo de
projeto 10 bar e temperatura de 300°C. Agitador tipo &ncora com motor de 0,5 CV e
rotacdo variavel através de inversor de frequéncia. Valvula de fundo tipo cogumelo. O
reator é dotado de mano-vacu6metro, termopar tipo J com indicador de temperatura,
valvula de alivio e controlador tipo PID com relé auxiliar. Quadro de comando em plastico
ABS para acomodar os componentes de indicacéo e controle de temperatura, controle da
rotagdo, protecdo do motor elétrico e lampadas de sinalizagdo. Teste hidrostatico de 15 bar;

b) EO1: Sistema para remoc¢do de vapor e gases, constituido de condensador tipo casco, e

tubo e coletor de condensado construidos em ago inoxidavel 316;

¢) V02 : Vaso separador do tipo Kitassato com volume aproximado de 2 L;
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d) Linhas de interligacdo em ago inoxidavel 316: RO1 para atmosfera: %2” com valvula;
RO1 para EO1: 3/8” com valvula; VO1 para RO1: %” com valvula; RO1 valvula de alivio
para atmosfera: 3/8” ; RO1: valvula solendide para atmosfera: 3/8”;

e) Linhas de 4gua em aco inoxidavel 316: ¥2” para EO1 e BLO1;

f) Linhas de Nitrogénio em a¢o inoxidavel 316: Para V0O1: ¥” com valvulas de esfera (2),
agulha (2) e rotdmetro (1): para R01: ¥” com valvulas de esfera (2), agulha (2) e rotametro

(1);

g) Estrutura de sustentacdo com rodizios, construida em cantoneiras de aco carbono com
dimensdes aproximadas de 1.500mm (H) x 600mm (L) x 1.000mm (C).
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APENDICE II

A.ll.1. Superficies de Resposta para as Caracteristicas do Polimero em Func¢do das
Variaveis Operacionais

As Figuras A.1l.1 a A.11.5 mostram as superficies de resposta para o peso molecular
massico (Mw), considerando todas as varidveis controladas, que exercem efeitos

significativos sobre essa propriedade.

A Figura A.ll.1 mostra o peso molecular méassico em funcdo da concentragdo de

agua e temperatura.

Peso molecular méassico (Mw)

I 30000
B 23000
B 26000
] 24000
[_] 22000
[ 20000
I 18000
B 16000

Figura A.1l.1 — Superficie de resposta para o peso molecular massico, em fungédo de T e W.

A Figura A.ll.1 mostra que o peso molecular aumenta quando a concentracdo de
agua diminui e a temperatura aumenta. Entretanto, na faixa de valores utilizada no

planejamento experimental, o peso molecular permaneceu alto para baixas concentragdes
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de agua. A Figura A.Il.2 mostra o peso molecular massico em funcdo da concentracdo de

agua e de acido acético.

Peso molecular méassico (Mw)

I 30000
B 23000
B 26000
] 24000
] 22000
[ 20000
I 18000
B 16000

Figura A.11.2 — Superficie de resposta para o peso molecular massico, em funcdo de AA e
W.

Através da Figura A.ll.2 pode-se perceber que o peso molecular aumenta com a
diminuicdo das concentracdes de &4gua e &cido acético. O numero de reagdes de terminacao
de cadeia diminui quando a concentracdo de &cido acético diminui, aumentando assim o
peso molecular do produto formado. De acordo com a superficie de resposta mostrada nesta
figura, a faixa de maior peso molecular ocorre para valores de concentragdo de &cido
acético no nivel inferior. A Figura A.I11.3 mostra o peso molecular massico em funcéo das

concentragfes de mondmero e de acido acético.
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Peso molecular massico (Mw)
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Figura A.11.3 — Superficie de resposta para o peso molecular massico, em funcdo de CL e
AA.

De acordo com a Figura A.11.3, a faixa de maior peso molecular ocorre quando a
concentracdo de mondmero encontra-se nos valores superiores do planejamento
experimental, e a concentracdo de acido acético encontra-se nos valores inferiores da faixa
utilizada neste estudo. A Figura A.Il.4 mostra o peso molecular massico em fungdo da

temperatura e concentracao de acido acético.
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Peso molecular massico (Mw)

Bl 24469,8841
B 24000
[] 23000
I 22000

Figura A.11.4 — Superficie de resposta para o peso molecular massico, em fungdo de T e
AA.

A Figura A.ll.4 mostra que a maior faixa de peso molecular ocorre quando a
temperatura aumenta e a concentragdo de &cido acético diminui, como ja discutido
anteriormente. A Figura A.I1.5 mostra o peso molecular massico em funcéo da temperatura

e concentragdo de mondmero.
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Peso molecular massico (Mw)
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Figura A.11.5 — Superficie de resposta para o peso molecular massico, em fungdo de CL e T.

De acordo com a Figura A.Il.5, a maior faixa de peso molecular ocorre na faixa

superior de valores para concentracdo de monémero e temperatura.

As superficies de resposta ndo foram reportadas para o peso molecular numérico
médio (Mn), uma vez que esta propriedade apresenta comportamento similar ao
comportamento do peso molecular massico (Mw) com relacdo a variagdo nas condicdes

operacionais do processo.

As superficies de resposta ndo foram reportadas para a distribuicdo de peso
molecular, pois os efeitos, antagbnico e sinérgico, entre as variaveis operacionais
manipuladas, podem mascarar o efeito isolado de cada uma delas sobre a DPM do

polimero.
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A.l1.2. Superficies de Resposta para as Caracteristicas do Polimero em Func¢do dos
Parametros Cinéticos

As Figuras A.l1l.6 a A.Il.11 mostram as superficies de resposta para a taxa de

producéo e peso molecular massico do polimero, em funcdo dos parametros cinéticos do
processo de polimerizacgdo hidrolitica do Nylon-6.

Taxa de producéo (Gpi)
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Figura A.11.6 — Superficie de resposta para a taxa de producdo, em funcédo de k; e k3
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Figura A.11.7 — Superficie de resposta para a taxa de producdo, em funcédo de kj e k3

Taxa de producéo (Gpi)
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Figura A.11.8 — Superficie de resposta para a taxa de producgdo, em fungéo de kj e ka.
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Figura A.11.9 — Superficie de resposta para o peso molecular massico, em fungéo de k; e k.
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Figura A.11.10 — Superficie de resposta para o peso molecular méssico, em funcédo de k; e
Ks.
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Figura A.11.11 — Superficie de resposta para o peso molecular méssico, em funcédo de k; e

As superficies de resposta ndo foram reportadas para o peso molecular numérico

médio (Mn), uma vez que esta propriedade apresenta comportamento similar ao

comportamento do peso molecular massico (Mw) com relagdo a variagdo nos parametros

cinéticos.

As Figuras A.l11.12 a A.l11.14 mostram as superficies de resposta para o indice de

polidispersdo do polimero, em funcdo dos pardmetros cinéticos do processo de

polimerizag&o hidrolitica do Nylon-6.
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indice de polidisperséo (IPD)
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Figura A.11.12 — Superficie de resposta para o indice de polidispersdo, em fungéo de kj e k.
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Figura A.11.13 — Superficie de resposta para o indice de polidispersdo, em fungéo de kj e ks.
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indice de polidisperséo (IPD)
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Figura A.11.14 — Superficie de resposta para o indice de polidispersdo, em fungéo de k; e k.
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APENDICE Il

A.111.1. Desenvolvimento de Processo de Prototipagem Rapida para o Nylon-6

O processo de RP escolhido para processar o Nylon-6 de forma a obter pegas
funcionais, para uso geral e em particular na Biofabricacgdo, faz uso da irradiagéo a Laser. A
Unidade de RP a Laser estd montada no LOPCA e ja foi apresentada no Capitulo Ill. Os
estudos experimentais e de simulagcdo realizados permitem desenvolver as condicdes de
processo para a terminacdo da polimerizacdo (no caso da retirada do polimero em pasta, da
unidade experimental de polimerizagdo) e construcdo das pecas. Para tanto, 0s conceitos

descritos na Sec¢éo VI11.2.1.1 devem ser seguidos.

Sabe-se que a prototipagem rapida € uma classe de tecnologia que pode
automaticamente construir objetos fisicos tridimensionais, via ferramenta CAM (computer
aided manufacturing), diretamente a partir de informagdes de um programa CAD
(computer aided design), sendo que o inicio do ciclo de trabalho (“design” do produto) e o
final (manufatura) estdo cobertos pelos sistemas CAD e CAM. Uma atividade central, a
engenharia de processos CAE (computer aided engineering), pode auxiliar no ajuste de
pardmetros do processo, através de um modelo matematico que j& foi desenvolvido no
LOPCA, para otimizagdo dos pardmetros do processo de prototipagem rapida, e a
integracdo das tecnologias computacionais CAD/CAE/CAM. Este modelo utiliza, como
ferramenta CAE, o programa genérico ANSYS que permite a formulagdo e a solucdo de
problemas de varias areas de engenharia, baseado no Método de Elementos Finitos.

Em vista de estar em dia com 0s avancos tecnoldgicos e também da busca continua
por qualidade e baixo custo de producdo, a utilizacdo de ferramentas matematicas e
computacionais, juntamente com estratégias de otimizacdo na determinacdo de parametros
do processo com influéncia direta nas propriedades do produto final, é extremamente Gtil e
ja realidade nos dias atuais. A modelagem matematica de processos, ou parte deles, oferece
ao fabricante a possibilidade de simular diferentes condi¢cbes do processo até que se
determine a condi¢do Otima para atingir as caracteristicas necessarias em cada caso. Nos

altimos anos, ferramentas computacionais CAE tém sido desenvolvidas para o apoio de
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resolucdo de problemas de varias areas da engenharia através da aplicagdo de métodos

numeéricos.

Dessa forma, com a implementacdo de ambiente computacional CAE (Prototipagem
Virtual) na analise numérica de processos de Prototipagem Réapida, pode-se simular o
comportamento do material, avaliar a sensibilidade dos parametros e otimizar as condicdes
do processo de Prototipagem Rapida em ambiente virtual integrando as ferramentas
CAD/CAE/CAM. A integracdo permitira testar e simular a performance do modelo
tridimensional em sistemas especialistas CAD/CAE, obtendo-se resultados primarios muito
mais satisfatorios (e garantidos) do que os processos convencionais de projetos de produtos
e fabricacdo dos mesmos. As tecnologias CAD/CAM tém a finalidade de modelar e
produzir pecas e ferramentas, enquanto que a Prototipagem Virtual (CAE) possibilita ao

usuério simular o comportamento fisico destas pegas.

Os problemas que envolvem processos com aplicacdo da energia do laser na cura de
polimeros englobam uma variedade de aspectos a serem estudados, assim como: a
transferéncia de calor na superficie e interior da amostra, calor liberado na reacdo, poténcia
do laser, volume irradiado, velocidade de varredura do feixe laser, didmetro do feixe laser,
tempo de residéncia, entre outros. O modelo numérico ja desenvolvido através da
implementacdo do ANSYS pode ser utilizado para analise e otimizacdo destes parametros
relativos a interagdo do pulso do laser com o processo de sinterizagdo do polimero. Sem
davida, o método numérico é uma excelente alternativa de estudo, pois permite trabalhar
em condi¢des ndo lineares, considerar distintas alternativas no célculo do problema do calor
liberado pela reacéo e admitir variacGes das condi¢bes operacionais e de extracdo de calor
do laser e da geometria das pecas. A seguir, sdo descritas as informagfes necessarias para o
entendimento da aplicacdo do modelo numérico, no ajuste dos pardmetros do processo de
RP.

A.l11.1.1. Analise Térmica Utilizando o ANSYS

O modelo numérico desenvolvido para simulacdo da transferéncia de calor e da
geracdo de calor, devido a aplicacdo do feixe de laser durante os processos de prototipagem
rapida, possibilita a andlise da distribuicdo de temperaturas na amostra durante o processo e

da evolucdo da sinterizacdo do polimero em cada instante. Para isto, sdo introduzidas
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rotinas no programa ANSYS com o objetivo de tornar o modelo capaz de simular, além das
curvas de variacdo de temperatura na amostra, a identificacdo imediata da porcdo da

amostra que ja sofreu a cura.

A solucdo de problemas através do Modelo de Equilibrio de Fases (MEF) realizada
pelo ANSYS calcula as temperaturas nodais e as usa na obtencdo de outros parametros
térmicos. O programa considera os trés principais modos de transferéncia de calor:
conducdo, convecgdo e radiacdo, sendo que a base de sua analise térmica é a equagdo de
balanco de calor obtida através do principio de conservagdo de energia. Essa equagdo na

forma diferencial, para um volume de controle genérico, assume a seguinte forma:

oT
pcp(5+ o {L}TJ+ L fa}=4 (AlILY)
Onde : p € a massa especifica do material, c, € o calor especifico, T é temperaturaetéo
i 0o o0 0
tempo. {L} é o vetor operador que pode ser escrito da forma<s—,—,— ,{V}€ o vetor
po. {L} p que p {ax 3y az}{}

velocidade de transporte de calor que pode ser escrito da forma {\/X,Vy Vv, } {q} é o vetor

fluxo de calor e q é a taxa de geracéo de calor.
A Lei de Fourier relaciona o vetor fluxo de calor com o vetor gradiente térmico:
{q}=[DILJT (A.111.2)

onde [D] é a matriz condutibilidade que pode ser escrita da forma:

k, 0 0
[D]=| 0 k, © (A111.3)
0 0 K,

sendo que ki, ky e k, representam a condutibilidade do material nas direcbes x, y e z

respectivamente.

Combinando as equagdes A.lll.1 e A.lIll.2 e expandindo para a forma diferencial

mais familiar temos:
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£C, ﬂwxﬂwyﬂwzﬂ ='q'+i[kxﬂj+i kyﬂ +i[kzﬂj
ot OX oy 0z OX ox/) oy oy ) oz 0z

(A.111.4)

Além dos dois modos de transferéncia de calor: conducdo e conveccdo (nas
hipoteses, a transferéncia de calor por radiacdo ndo é considerada), 0 modelo pode levar em
consideracdo a geracdo de calor causada pela liberacdo de calor latente durante
transformacdes de fases que ocorrem em processos como os de fusdo, solidificacdo ou
reacOes exotérmicas que venham ocorrer durante os processos. Na anélise da liberagdo de
calor latente devido as transformacdes de fase é utilizado o método da entalpia, sendo
necessaria a definicdo da entalpia do material como funcdo da sua temperatura. A entalpia

(H) do material e definida por:
H :Ipcp(T).dT (A.111.5)

No caso de reacBes exotérmicas, indica-se a taxa de geracdo de calor esperada. A

equacao que descreve apropriadamente o comportamento da amostra é:

d‘=3[kxﬂj+3[kyﬂj+3[kzﬂj (A.111.6)
OX ox ) oy oy ) oz 0z

Na interface entre a mostra e 0 meio envolvente (ar) é considerada transferéncia de
calor por conveccao:

oq ~
a_x_h'(Tm To), (A7)

onde h é o coeficiente de transferéncia de calor convectivo, T, € temperatura da amostra e

To é a temperatura, considerada constante, do ar.

O fluxo de calor produzido pela energia do feixe laser é determinado pela densidade
de poténcia e pelo tempo de interacdo do feixe laser na superficie do material. A quantidade
de energia depositada E é o produto da poténcia P pelo tempo de interacdo ou dwell time tg,

ou seja:
E=P.t4 (A.111.8)

Imediatamente apds a aplicacdo do pulso laser a energia absorvida E é totalmente

transformada em calor no volume definido por:
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V=r.0>.8 (A.111.9)

onde w é o raio do feixe laser e ¢ é a profundidade de absorcdo da amostra. A partir dai, o

calor ird se difundir por toda a amostra.

Considera-se, também, que a dimensdo da amostra seja muita maior que o diametro
do feixe laser 2w (dimensdo no plano x e y) e que a profundidade de absor¢cdo 6 da amostra

(direcdo do eixo z), conforme mostrado na Figura A.111.1.

— )

feixe laser

superficie da amostra
(z=0) (plano x e z)

Z=0 &\%k

20 \\

amostra

Figura A.111.1 - llustracdo do modelo fisico teorico.

A quantidade de calor difundida horizontalmente para as regides laterais ao volume
aquecido, e a quantidade de calor que difunde na dire¢do ao eixo z serdo avaliadas com o
proposito de estimar a quantidade de polimero que seré sinterizada apos a aplicacdo do

pulso laser.

A combinagdo da absorcdo dOptica no volume e a conducdo de calor que ocorre
durante o tempo de interacdo do feixe laser determina, com preciséo, o volume de material
aquecido convenientemente para produzir a estrutura desejada, ou seja, no caso em estudo,

o0 volume de conversdo no polimero apos a aplicacdo do feixe laser.

Os valores das propriedades termo-fisicas do polimero sdo considerados
dependentes da temperatura durante a solugdo dos problemas. O ANSY'S primeiro calcula a
temperatura dos pontos de integracdo de cada elemento e determina a propriedade

correspondente durante a formulagdo das matrizes dos elementos.
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Uma condicdo importante para adaptar o processo da sinterizagdo localizada com o
laser de CO,, é a avaliacdo dos parametros experimentais, incluindo a poténcia do feixe
laser, o tempo de interacdo ou duracgdo do pulso, a frequéncia e velocidade de varredura, o
didmetro do feixe laser, e a condutividade térmica da amostra. A observacdo dos resultados
deverd permitir uma andlise destes parametros operacionais do sistema quanto a sua

influéncia sobre os resultados obtidos, permitindo uma otimizac¢do do processo.

A linguagem de programacdo do ANSYS é chamada de APDL, ANSYS Parametric
Design Language, e permite otimizar a utilizagcdo de comandos, ou macros, do ANSYS ou
mesmo a criacdo de sub-rotinas ou programas inteiros de simulagdo. A partir desta
linguagem pode-se introduzir, dentro do proprio programa, sub rotinas de célculos de
parametros do processo tais como: posicdo das frentes de cura do polimero, gradientes de

temperatura na amostra, a velocidade de cura, entre outros.

Através dos resultados numéricos, podera ser feita a comparagdo com resultados
experimentais e, em seguida, ajustes nos parametros do equipamento de prototipagem
rapida poderdo ser feitos de acordo com as propriedades do polimero produzido na unidade
experimental de polimerizacdo, e com as propriedades finais do produto que se deseja

obter.
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