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RESUMO:

Este trabalho teve como objetivo principal a proposta de projeto de uma planta piloto de
polimerizacdo Nylon 6 para o desenvolvimento de novas aplicacdoes. O processo adotado € a
polimerizacdo hidrolitica do Nylon 6, a partir do monomero épsilon caprolactama, que
compreende a vaporizagdo de ambos, mondmero e dgua, em um reator de bancada operado no
regime de batelada. O Nylon 6 vem sendo produzido no Brasil quase que exclusivamente para
emprego no setor de fibras, mas outras aplicacdes aumentariam o consumo deste polimero.
Assim, o desenvolvimento de Nylon 6 para outros fins, como por exemplo no setor de plasticos
de engenharia (eletrodomésticos e setor automotivo) € necessdrio para diversificar o seu
consumo, direcionando-o a novos mercados, como forma de garantir a sua permanéncia e
utilizacdo neste setor altamente competitivo, que € o setor de plasticos como um todo, no qual,
em face da globalizacdo, os diversos produtos passam a competir nos mais diversos campos de
aplicacdo. Este trabalho compreendeu o projeto conceitual, detalhamento de projeto,
desenvolvimento, constru¢do, montagem e definicdo de procedimentos experimentais da planta
piloto, de modo a reproduzir, em escala piloto, as condi¢cdes do processo industrial de
polimerizacio em batelada. Concluida a etapa de projeto, constru¢do e montagem, e
comissionamento da planta, foram realizados testes pré-operacionais, com anélise e correcao dos
problemas verificados. Foram realizadas duas corridas experimentais e as amostras do polimero
obtido foram caracterizadas e comparadas as amostras padrdes fornecidas por inddstrias locais. A
planta desenvolvida se mostrou operacional, flexivel e versatil para o desenvolvimento de Nylon
6 com caracteristicas controladas, o que € necessario para as possiveis aplicagdes como pléstico

de engenharia.

Palavras-chave: Fios de ndilon, Ndilon, Polimeros e polimerizacio - Tecnologia.

Xiii



Xiv



ABSTRACT:

This investigation aimed to propose the design of a Nylon 6 pilot plant polymerization for
the development of new applications. The process adopted is the hydrolytic polymerization of
nylon 6 from epsilon-caprolactam monomer comprising vaporization of both, monomer and
water, in a batch operated reactor. The Nylon 6 has been produced in Brazil almost exclusively
for fiber sector employment, and new applications are welcome to increase the production of
such polymer. Thus, the development of Nylon 6 for other purposes, such as in engineering
plastics sector (appliances and automotive) is necessary to diversify their consumption, directing
you to new markets as a way to ensure its permanence and use this highly competitive industry,
which is the plastics industry as a whole, which, in the face of globalization, the products are
competing in various application fields. This research work comprised the proposal of a
conceptual design, detailed design, development, construction, installation and definition of
experimental procedures of a pilot plant, for Nylon 6 polymerization, in order to be able to
reproduce in a pilot plant scale, industrial process conditions in batch polymerization. After the
design phase, construction, assembly, and plant commissioning, pre-operational tests were
performed, with analysis of the results and correction of detected problems. Two experimental
runs were performed and samples of the polymer obtained were characterized and compared with
standard samples supplied by local industries. The pilot plant proved to be and operational with a
good degree of flexibility and versatility to the development of Nylon 6 with controlled

characteristics, which is necessary for the potential applications as engineering plastics.

Key words: Nylon yarns, Nylon, Polymers and polymerization — Technology.
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1. INTRODUCAO

Os plasticos estdao presentes na vida moderna em diversas formas. Vém, nas ultimas décadas,
substituindo outros materiais e representam um mercado em crescimento. Os processos de
polimerizacdo sdo de grande importancia, ocupando uma boa parte da inddstria quimica, com
uma producdo anual superior a 300 milhdes de toneladas, conforme dados da Associacio

Brasileira da Industria de Plastico — ABIPLAST (2010).

De acordo com Hirakuta e Cunha (2008), as resinas plasticas possuem diversos usos € mercados,
servindo tanto para o consumo intermedidrio, como matéria prima do processo de producdo de
outros setores de atividade (autopecas, computadores, eletroeletronicos e eletrodomésticos e
farmaceéutica, dentre outros), quanto para o consumo final (embalagens e recipientes, brinquedos,
utilidades domésticas, objetos de decoracdo e de uso pessoal, dentre outros). Ainda de acordo
com estes estudos, “as principais caracteristicas dos pldsticos, tais como leveza, resisténcia e,
especialmente, a versatilidade, oferecem amplas possibilidades de diferenciacao de produtos
transformados”. Some-se a isso o fato de que, quando comparados a outros materiais, os plasticos
oferecem inumeros beneficios a exemplo de menor custo de obtencdo e de produgdo, melhor
desempenho e flexibilidade, dentre outros, o que torna os plésticos produtos potencialmente

substitutos para um nimero cada vez maior de materiais.

De acordo com a ABIPLAST (2010), o consumo aparente de resinas pldsticas no Brasil em 2010
foi de 5,92 milhOes de toneladas. A producdo brasileira de resinas plésticas corresponde a
somente 3% do mercado mundial. As exportacdes brasileiras em 2010 atingiram o patamar de 1,2
milhdes de toneladas, correspondente a US$ 1,7 bilhdes. As importa¢des no periodo, por sua vez,
totalizaram 1,4 milhdes de toneladas, correspondente a US$ 1,9 bilhdes. Ou seja, houve um
déficit na balanga comercial de resinas plasticas de 198 mil toneladas, correspondente a US$ 229
milhdes. Os principais destinos das exportacdes brasileiras em 2010 foram: Argentina (30%),
Estados Unidos (12%), Chile (6%), Paraguai (5%) e Paises Baixos — Holanda (4%). Os principais
paises de origem das importacdes brasileiras foram: China (27%), Uruguai (12%), Argentina

(12%), Estados Unidos (9%) e Paraguai (5%).
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Ainda segundo a ABIPLAST (2010), o potencial promissor deste mercado em expansdo no pais
pode ser constatado também quando se compara o consumo per capita de pldsticos no Brasil (10
kg/habitante. ano) com outros paises (entre 46 e 70 kg/habitante. ano), nos paises da Comunidade

Europeia (CE), Japao e EUA.

Os polimeros sdo matérias-primas largamente utilizadas nos processos de fabricacdo de fibras e
plasticos de engenharia, empregados nos mais diversos setores, tais como téxtil, automobilistico,

de eletrodomésticos, dentre outros, caracterizando um setor econdmico importante para o Brasil.

O Nylon 6, uma Poliamida (PA), vem sendo produzido no Brasil nas dltimas décadas quase que
exclusivamente para emprego no setor de fibras, setor este que atualmente se encontra um tanto
quanto saturado. Estudos recentes, entretanto, apontam para uma mudanca de direcdo e
diversificacdo de aplicacdes dessa importante resina, o que torna indispensdvel, no cendrio
apresentado, a Pesquisa, Desenvolvimento e Inovacdo (P&D&I) como fator preponderante para o
aumento da competitividade da industria brasileira no mercado globalizado. Dentro deste

contexto engloba-se este trabalho.

1.1. OBJETIVOS

Este trabalho teve como objetivo principal propor o projeto, projetar, construir e implantar uma
unidade experimental de polimerizacido, em escala piloto, de Nylon 6, visando a sua utilizagdo
para pesquisa e desenvolvimento de novos grades de Nylon de 6, para novas aplicacdes como
plastico de engenharia, com peso molecular superior a 20.000. O termo Grades utilizado significa
polimeros com caracteristicas especificas. Optou-se neste trabalho em usar esta denominacdo em

face da forma habitual de profissionais do setor de se referirem aos diferentes tipos de Nylon.

Este objetivo principal pode ser desdobrado nos seguintes objetivos especificos:

e Estudar o “estado da arte” dos processos de producao industrial e laboratorial de Nylon 6;
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e Detalhar as etapas do processo de polimerizacdo hidrolitica do Nylon 6, os pardmetros
operacionais relevantes e sua influéncia nas propriedades do produto obtido;

e Aplicar na préatica e de forma sistemdtica a metodologia de elaboracdo, acompanhamento,
avaliacdo e implantacdo de projetos industriais, adotada por empresas de engenharia,
desde a elaboracao do projeto conceitual até a partida da planta piloto;

e Analisar os principais problemas relacionados a operacdo de uma planta piloto de
polimerizacdo de nylon 6, bem como as contramedidas para garantir a sua integridade
fisica e a seguranca do pessoal envolvido;

e Compreender os aspectos relacionados aos procedimentos operacionais para utiliza¢io
segura da planta piloto e sua importincia para a obten¢do dos resultados esperados;

e Possibilitar o desenvolvimento de estudos de modelagem, simulacdo, controle e

automacao da planta piloto de polimerizacdo em nivel de graduacgdo e pds-graduacao.

1.2. JUSTIFICATIVA

De acordo com o artigo intitulado Pldsticos de Engenharia e Especialidades (PLASTICOS EM
REVISTA, 2012), “com mais de trés milhdes de carros produzidos o Brasil empatou com a
Alemanha como o quarto mercado automotivo mundial e 0o quinto em niumero de montadoras”.
Ainda de acordo com o artigo, o pais possui atualmente 16 fabricas de automéveis em sete
Estados, mas a expectativa é que este nimero possa atingir o patamar de 25 fabricas em 10

Estados nos préximos anos.

O aumento dessa demanda brasileira justifica o crescimento de investimentos no setor, mesmo e
apesar dos custos no Brasil superarem em média de 60% os custos de paises que possuem
industrias automobilisticas consolidadas, como China, México e India. Aliado a esses fatores, o
governo brasileiro tem procurado impor barreiras protecionistas e estimulos fiscais necessarios a
consolidac¢do da producdo nacional de veiculos, que incluem a nacionalizacdo de partes do bem

montado no pafs.
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Dessa forma, o setor de pldsticos de engenharia, que tem nas autopecas a sua artéria femoral, tem
reagido a esse quadro com noticias de investimentos em projetos de novas plantas ou de

ampliacdo da capacidade de plantas ja existentes.

No setor de resinas, o Grupo Unigel desponta com uma referéncia, desde 2011 as voltas com o
ajuste em curso numa fabrica com capacidade de producdo de 120.000 toneladas por ano de
poliestireno no litoral sul do Estado de Sao Paulo. A inten¢do € produzir na planta até 90.000 t/a
de copolimero de acrilonilonitrila-butadieno-estireno (ABS) a partir de 2013. Desse modo, o
grupo brasileiro despontard como Unico produtor sul-americano de ABS, resina nobre cujas
importaces brasileiras somaram 79.400 toneladas em 2011, pouco abaixo das 81.500
precedentes. O Grupo Unigel também € o tnico produtor brasileiro de policarbonato (PC), com
planta de 15.000 toneladas por ano no polo industrial de Camacari, Estado da Bahia. Segundo a
consultoria IHS, o Brasil respondeu por 64% do consumo sul americano de PC em 2011, fixado
no total de 85.000 toneladas. No mesmo periodo, o pais importou 38.300 toneladas do polimero,

tal como o fez em 2010.

O rol de produtores de resinas de engenharia inclui também os grupos Rhodia e Basf, ambos
centrados em poliamidas (PA) e com plantas no Estado de Sao Paulo. A Rhodia é a unica
inddstria a formular no pais a Poliamida PA 6.6 (Nylon 6.6), atividade que, aliada a sua estrutura
para produzir compostos nobres, totaliza capacidade nominal de 45.000 toneladas por ano. Por
seu turno, a Basf despontou em 2012 como unico produtor de resina grau pléastico Poliamida PA
6 (Nylon 6) no Brasil, ao adquirir a operacao de 8.000 toneladas por ano de polimerizacdo e
20.000 toneladas por ano de compostos da empresa brasileira Mazzaferro. Ao longo de 2011, o
Brasil importou 50.200 toneladas de PA 6 € PA 6.6 contra as 53.700 toneladas do ano anterior. O
consumo nacional de PA 6 e PA 6.6 (grau plastico) em 2011 foi de cerca de 90.000 toneladas,
sendo 45% de PA 6 e 55% de PA 6.6. Produtos de inje¢do responderam por cerca de 2/3 do

mercado brasileiro de PA 6 e a fracdo restante coube as embalagens flexiveis.

Relacionada no pais como a maior componedora de PA ndo integrada na resina, a subsididria da
italiana Radici estd operando em 2012 com seis extrusoras em sua unidade no Estado de Sao

Paulo. De acordo com os dados da empresa, o pais consumiu aproximadamente 40.000 toneladas
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de PA 6 em 2011, das quais em torno de 15.000 toneladas foram fornecidas pela producdo
interna. A expectativa da empresa € que essa demanda deva aumentar em torno de 4% em 2012.
O mesmo percentual de crescimento € esperado pela empresa para o mercado de PA 6.6, que
atingiu 68.000 toneladas em 2011, sendo 48.000 toneladas oriundas da producdo nacional. Em
2011, a Radici fechou uma parceria com a montadora General Motors do Brasil (GMB), para
producdo de compostos de apelo sustentavel, a base de PA 6 carregada com cinzas de carga de
arroz em lugar de talco. O material foi especificado para correias do motor dos novos modelos
nacionais Cobalt e Cruze. A GMB estima que em um carro nacional de 1.572 kg de massa, a

participacao de PA 6 seja da ordem de 26,8 kg, o que corresponde a 1,7 %.

Com atuagdo forte no beneficiamento de PA 6 e polibutileno tereftalato (PBT), a empresa alema
Lanxess anunciou em outubro de 2011 o investimento numa unidade com duas extrusoras,
dedicada a formular 20.000 toneladas por ano de compostos no interior do Estado de Sao Paulo, a

partir de 2013.

A empresa norte-americana Invista, com forte atuacdo no mercado de PA 6.6, assedia o mercado
brasileiro encomendando a vérias empresas a producdo de compostos com resina trazida de sua

unidade argentina de 45.000 toneladas por ano.

Dessa forma, o desenvolvimento de Nylon 6 para outros fins mais nobres, como por exemplo no
setor de plasticos de engenharia (eletrodomésticos e setor automotivo) e de filmes para
embalagens é necessdria para diversificar o seu consumo, direcionando-o a novos mercados,
como forma de garantir a sua permanéncia e utiliza¢ao neste setor altamente competitivo, que é o
setor de plasticos como um todo, no qual, em face da globalizacdo, os diversos produtos passam a

competir nos mais diversos campos de aplicagdo.

1.3. ESCOPO E ORGANIZACAO DA TESE

Além da secdo de Introdugdo, esta tese estd organizada em outros 6 Capitulos, conforme

descricdo a seguir:
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O Capitulo 2 apresenta uma revisdo da literatura ou estado da arte sobre o histérico e a
importancia econdmica e aplicacdes do Nylon 6. Os aspectos da metodologia adotada neste

trabalho sdao abordados no Capitulo 3.

O Capitulo 4 trata da reacdo de polimerizacdo e caracterizagdo fisico-quimica do Nylon-6,
enquanto o projeto detalhado da planta piloto de polimerizagdo de Nylon 6 é apresentado no

Capitulo 5.

O Capitulo 6 tem como contetido os resultados obtidos das corridas experimentais de obtencao do

Nylon 6 na Planta Piloto projetada e construida neste trabalho.
As consideracdes finais e sugestdes para trabalhos futuros sdo apresentadas no Capitulo 7.

Complementam esta tese as referéncias utilizadas para a fundamentacio do trabalho.

1.4. PRINCIPAIS CONTRIBUICOES DESTE TRABALHO

7

A principal contribui¢do desse trabalho a ser destacada € a proposi¢do, construcdo e
disponibilizacdo da planta piloto de polimerizagdo, projetada nos moldes industriais, devidamente
ajustada, flexivel, versatil, multipropdsito e com procedimentos operacionais definidos,
disponivel para sua utilizacdo em projetos de pesquisa e desenvolvimento de novas aplicacdes do

Nylon 6.

Outra contribui¢do que merece ser mencionada diz respeito aos problemas técnicos e
operacionais que foram devidamente registrados nas etapas de montagem, testes, partida,
operacdo e manutencdo da planta piloto. O conhecimento desses registros certamente
possibilitard que outros pesquisadores, que venham a desenvolver projetos similares
posteriormente, ndo repitam os mesmos erros € tenham assim reduzido a incidéncia de problemas

da mesma ordem, possibilitando, portanto que as etapas de montagem, ajustes e operagcao das
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plantas pilotos sigam uma dindmica melhor, mais 4gil e com menos percal¢os. Com isso, espera-
se que a partir do conhecimento pratico que foi construido nesta Tese, projetos ulteriores possam

dedicar mais tempo a etapa de desenvolvimento e estudos experimentais.

Merece ser mencionada ja nesta etapa do trabalho, a parceria estabelecida com a Braskem para o
desenvolvimento deste projeto, associada a utilizagdo da metodologia de elaboracdo e
acompanhamento de projetos, adotada de forma sistemdtica pelas empresas, e os resultados
obtidos a partir de sua utilizagdo pratica apontam para a necessidade latente de uma maior
aproximacao da academia com o segmento industrial, para a consecu¢do de projetos de pesquisa
aplicada que ndo somente consigam reproduzir as condi¢cdes operacionais das plantas industriais,

mas que possam, de fato desenvolver novas tecnologias de polimerizacao.

O desenvolvimento de novas tecnologias e novos produtos, com menor custo e melhor
desempenho pode subsidiar tomadas de decisdao das empresas quanto a implantacio de novos
projetos em areas prioritarias para o desenvolvimento cientifico e tecnolégico do pais. Com isso,
espera-se estimular outras empresas do segmento de polimeros a se engajar na utilizacdo das
tecnologias de simulacdo, tendo a Universidade como parceira para o desenvolvimento das
tecnologias associadas e dos servigos de suporte técnico. Estimular a cooperacdo Universidade-
Empresa na drea de desenvolvimento de Polimeros para novas aplicacdes é, sem divida uma

contribuicao deste trabalho.

Outra contribui¢do deste trabalho, a médio e longo prazo, € que com o estimulo de novos projetos
de pesquisa e desenvolvimento na 4rea de polimeros, ocorra uma gradativa reducdo da
dependéncia exterior para a avaliagdo e o desenvolvimento de novas tecnologias. Ou seja, a
transferéncia de tecnologia em dreas prioritdrias se apresenta com uma alternativa para a reducao

da dependéncia tecnoldgica externa.
O desenvolvimento sistematico de projetos de parceria de pesquisa € desenvolvimento entre a

academia e a industria possibilita também gerar condicdes de sintese de forma rapida, precisa e

padronizada, com utilizacdo nao intensiva de experimentagdo. Como consequéncia, tem-se a
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reducdo de custos, contribuindo, portanto para o aumento de competitividade da inddstria

nacional.

O desenvolvimento deste projeto possibilitou também a capacita¢do técnica do autor, dos alunos
de graduacdo e dos engenheiros e técnicos da empresa, envolvidos diretamente no projeto,
contribuindo para a formacdo de mao de obra qualificada para o setor produtivo petroquimico na

area de polimerizagao.

Finalmente vale destacar a contribuic¢do cientifica e tecnoldgica decorrente deste trabalho, que
possibilitou o desenvolvimento de uma planta de polimerizacdo operada em batelada, que é
flexivel, permitindo a exploracdo de vdérios cendrios operacionais. Destaca-se ainda o
desenvolvimento do procedimento de operagdo que prevé as etapas de abertura dos anéis, preparo
adequado dos reagentes ja no reator (etapa de pré-polimerizacdo) e defini¢do clara e objetiva das

etapas de polimerizacdo do Nylon 6.
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2. REVISAO DA LITERATURA

2.1. HISTORICO E IMPORTANCIA COMERCIAL DO NYLON

2.1.1. Histoérico

E uma tarefa dificil avaliar a importancia do Nylon para o desenvolvimento da ciéncia dos
polimeros e para o crescimento comercial da aplicagdo dos polimeros. O Nylon foi descoberto
em1935 por Wallace Hume Carothers e sua produgdo em escala comercial teve inicio em 1939
pela Dupont e 1G Farben, sendo considerado um marco para a quimica e tecnologia de polimeros

(KOHAN, 1973).

O Nylon 6 foi descoberto por P. Schlack, da IG Farbenindustrie, em 1938 e a primeira patente foi
depositada em 1941.

A combinacdo de suas propriedades mecanicas (resisténcia) e térmicas (elevada temperatura de
fusdo) transformou-o no primeiro termoplastico de engenharia, com possibilidade de aplicacao
em diversos segmentos, como por exemplo, o de fibras sintéticas, que continua a dominar a atual
producdo, superior a seis milhdes de toneladas por ano (HADJUK, 2002; DAVENPORT, RIEPL
e SASANO, 2001). Este cenario ainda ndo mudou nos anos atuais (INFX, 2010).

O nylon € uma fibra téxtil sintética muito importante, visto possuir propriedades vantajosas em
relacdo as fibras téxteis naturais (como por exemplo, o algoddo). Destas propriedades destacam-
se a facilidade de produgdo e o baixo custo da matéria-prima, assim como uma 6tima resisténcia

ao desgaste.

O nylon € utilizado na fabricacdao de diversos produtos, devido as caracteristicas que possui,

desde velcros, roupas intimas, biquinis, roupas desportivas, dentre outros, mas também em outras
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areas da sociedade, como Medicina, onde o nylon € o constituinte principal dos fios utilizados em
suturas, por se tratar de um material inerte ao organismo e, que, portanto, ndo provoca reagoes
inflamatérias. Outras aplicagdes de elevado volume incluem artigos de casa, pecas de

automoveis, cabos elétricos e embalagens.

Até a década de 1960, o objetivo principal foi apenas criar novas fibras sintéticas, todavia tornou-
se necessario modificar quimicamente essas fibras de modo a que as mesmas pudessem ter as
caracteristicas necessarias para serem utilizadas em fins especificos. As pesquisas desenvolvidas
possibilitaram alterar vérios aspectos das fibras, como a forma, a resisténcia a determinadas

substancias, a ductilidade, entre outras.

Com todas estas qualidades, foi natural a importincia que as fibras sintéticas comecaram a ter
relativamente as naturais junto dos consumidores e das empresas, sobretudo por permitirem a
obtencdo de maiores lucros por parte das mesmas e a0 mesmo tempo uma redugdo do custo da
obtencdo de produtos por parte da populacdo. Posteriormente, o aumento demogréfico, assim
como a melhoria das suas condi¢des de vida, permitiu que as empresas elevassem a producao, o

que levou a implementagdo em definitivo das fibras sintéticas.

De acordo com a INFX (2010), atualmente, as fibras sintéticas mais vendidas no mundo sdo o

nylon, o poliéster e as poliolefinas, sendo, por isso, de elevada importancia.

Existem dois tipos principais de Nylon: (1) nylon-6,6, produzido comercialmente a partir da
policondensacdo do dcido adipico com hexametilenodiamina; e (2) nylon-6, obtido a partir da
abertura do anel da caprolactama e sua subsequente policondensacdo. O Nylon 6,6 domina a
produgdo nos EUA, enquanto o nylon-6 é dominante na Europa e Asia (HADJUK, 2002;
DAVENPORT, RIEPL e SASANO, 2001). O Nylon 6 e o Nylon 6,6 respondem atualmente por
cerca de 95% da producdo mundial de poliamidas. Deste total, 62% sdo destinados para
aplicacdo no setor de fibras e 38% no setor de resinas, em processos de moldagem por injecdo e

extrusdo (CHEMSYSTEMS, 2009).
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2.1.2. Importancia Comercial do Nylon 6

O nylon foi um dos materiais que revolucionou muitos mercados, especialmente o téxtil. Antes
da invencdo deste polimero, o principal componente das pecas de vestudrio era o algoddao. Em
1925 a Companhia Norte Americana Dupont percebeu que o tratamento do algoddo era
dispendioso, e tornava-se necessdrio encontrar materiais alternativos mais baratos como, por

exemplo, a seda.

De acordo com Trail Center (2010), atualmente, entre os tipos de nylon mais consumidos,
destacam-se o nylon 6,6 (75% do consumo norte americano) € o nylon 6 (25 % do consumo norte
americano). Os processos de producdo destes sdo muito similares (FIBER FACTS, 2010), e
também apesar do ponto de fusdo ser ligeiramente diferente, as duas moléculas possuem
propriedades idénticas (LEWIS, 2002). No entanto, os derivados quimicos destes compostos sdao
diferentes. A inven¢do de nylon permitiu avangos significantes na quimica e tecnologia dos

polimeros.

As poliamidas atualmente formam uma ampla gama de materiais, a depender dos monOmeros
envolvidos no processo de polimerizacdo. Os produtos comumente usados sdo designados como
nylon 6; 6,6; 6,12; 11 e 12, com a nomenclatura representando o nimero de dtomos de carbonos

que separam o grupo amida de repeticdo na cadeia polimérica (CHEMSYSTEMS, 2009).

No periodo compreendido entre 1960-1980, o valor de producdo cresceu de um bilhdo de libras
por ano, até sete bilhdes de libras por ano. O consumo de téxteis crescia aproximadamente 7,5 %
por ano. As industrias de nylon cresciam progressivamente, até mesmo com a crise do petréleo
nos anos 70. Este crescimento deveu-se, em parte, a melhoras no processo de produgdo, como o
aumento da velocidade das mdquinas que integram o processamento do nylon. Em 2005 a
producdo mundial de nylon foi estimada em trés milhdes de toneladas. Como o nylon € fabricado
a partir de mondomeros derivados do petrdleo, a indistria de nylon é bastante dependente da
industria petrolifera. Mesmo assim, devido ao aparecimento desta fibra sintética, a cada ano um

ndmero maior de consumidores tem acesso a bens basicos, como téxteis, a um custo menor,
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porque veio substituir o algoddo, uma fibra cuja producgdo de custo elevado aumentava o preco de

venda de pecas de vestudrio ao publico (LEWIS, 2002).

As fibras de nylon s@o especialmente resistentes e hoje em dia tém uma diversidade de aplica¢des
em variados produtos. Atualmente estes polimeros t€ém um papel significativo nos processos de
fabricacdo de ecras/telas de videos, escovas de dente, isolamentos para cabos elétricos,
equipamentos esportivos, cortinas de banho, redes de pesca, bancos de automéveis, airbags dos
veiculos, raquetes de té€nis e até redes de socorro em Onibus espaciais. O nylon também € usado
extensivamente como um pldstico maledvel em aplicacdes de rodas dentdrias, componentes de
altas temperaturas para méaquinas ou também para a pintura exterior dos carros (CHENIER,

2002).

Como ja mencionado, deve-se a Wallace Hume Carothers (1896-1937) a producdo de nylon. Este
quimico trabalhava no DuPont Experimental Station Laboratory, em Delaware (EUA). Esta
empresa foi fundada em 1802 e tornou-se conhecida pelo desenvolvimento de intimeros materiais
como lubrificantes e teflon e atualmente possui uma infraestrutura de instalagcdes espalhadas por
todo o mundo, mais propriamente, nos Estados Unidos da América, na China, no Japdo, no

Taiwan, na India, na Alemanha e na Suica (CHA, 2002).

Em 1931, Carothers liderou uma equipe de quimicos da empresa no desenvolvimento do nylon.
Apesar de terem enfrentado inumeras dificuldades conseguiram, em 1935, obter nylon que foi
comercializado, pela primeira vez, em 1939. Esta inven¢do resultou na primeira patente para a
producdo de fibras sintéticas de poliamida em 1937 e na subsequente producdo comercial de
nylon 6,6 para filamentos de escovas de dente em 1938. Em 1941, a DuPont introduziu a primeira
linha de producdo de nylon molddvel. Para a empresa, a comercializacio do nylon foi um
sucesso, tendo resultado num lucro de 33% com a venda de meias femininas. A sintese do nylon
€ considerada um dos maiores sucessos da histéria comercial dos polimeros (OFFICIAL SPIN,

2010).
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Outra poliamida comercialmente importante, o Nylon 6, baseada na caprolactama, foi obtida pela
primeira vez em 1938, na Alemanha, na IG Farbenindustrie, por P. Schlack. A primeira patente

de Nylon 6 foi registrada em 1941.

Com o passar dos anos, o nylon foi tendo cada vez mais aplicagdes. Por exemplo, durante a
Segunda Guerra Mundial, a produ¢do de nylon destinava-se quase que exclusivamente para fins
bélicos, desde a producao de paraquedas até a producao de coletes a prova de bala. Contudo, apds
a guerra produzia-se nylon para a industria téxtil (fabricacdo de camisas, blusas, e outras
vestimentas), para a inddstria automobilistica (principalmente para refor¢co de pneus), para a

producdo de tapetes, cordas, dentre outros.

Apesar dos Estados Unidos terem figurado como os maiores produtores de nylon durante um
longo periodo desde a sua descoberta, na atualidade o cendrio vem mudando. A Asia é o
continente que mais produz e consome fibras (entre elas estd o nylon), enquanto nos EUA e na
Europa Ocidental o consumo vai diminuindo devido a crise econdmica e financeira dos ultimos
anos, as condi¢cdes econdmicas a que cada regido estd sujeita, a produgdo de fibras alternativas
mais baratas, ao aumento da concorréncia e competitividade do mercado europeu e as
preferéncias do consumidor. Em relacdo a China acontece o contrdrio: o consumo vai
aumentando impulsionado pelo vertiginoso crescimento econdmico do pais, a falta de outras

ofertas e ao mercado pouco desenvolvido neste setor (ICIS, 2010).

A partir de 2007, a China desponta como o maior consumidor de nylon do mundo, seguido dos
Estados Unidos e da Europa Ocidental. Em 2008, as dez maiores empresas produtoras foram
responsaveis por 38% da produgdo mundial, sendo a INVISTA, com as suas instalagdes na
América, na Europa Ocidental e na Asia, responsavel por 13% da produgio mundial, seguida

pelas empresas Shaw Industries e Solutia, com 5% da produ¢@o mundial cada uma (SRIC, 2008).
Em 2009, foram produzidas cerca de 3,7 milhdes de toneladas de nylon em todo o mundo. Desse

total, a China respondeu pela producdo aproximada de 1,4 milhdes de toneladas, seguida dos

EUA com menos de metade, com uma producao inferior a 640 mil toneladas.
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A Figura 1 apresenta a segmentacdo da producdo mundial de Nylon em 2009 e a evolucdo

comparativa dos precos de fibras de nylon e poliéster no periodo de 2009 a 2010.
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Figura 1. Producao mundial de Nylon em 2009 e evoluc¢iao do preco das fibras 2009 — 2010.
Fonte: ICIS, 2010.

Da anélise dos dados percebe-se que a China realmente domina o mercado mundial de Nylon,
respondendo por mais do dobro da producio dos EUA. E possivel perceber também uma
participacdo significativa de paises asidticos neste mercado, a exemplo de Japdo, Coréia e

Taiwan.
Apesar do cardter informativo desta distribuicdo de produtores e consumidores do Nylon é

importante conhecé-la, pois diferentes mercados apresentam peculiaridades préprias que

requerem o desenvolvimento de produtos com caracteristicas especificas.
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2.1.3. A Industria Automobilistica e os Polimeros

A substituic@o na industria automobilistica de materiais tradicionais por plastico se deu de forma
gradativa ao longo de vdrios anos, mas apenas nas duas ultimas décadas é que o ritmo dessa
substitui¢do se acelerou. Razdes diversas, tanto econdmicas, quanto tecnoldgicas, influenciaram o
andamento dessa mudancga. As crises do petréleo de 1973 e de 1979 trouxeram a conscientiza¢ao
para o problema da escassez de combustivel e para a vulnerabilidade do uso indiscriminado de
recursos naturais de fontes ndo renovdveis. Essas crises podem ser consideradas como o
momento decisivo da tomada de posi¢do quanto a constru¢ao de carros mais eficientes, seguros,

confortdveis e que consumissem menos combustivel.

Pode-se dizer, porém, que somente apds a superacdo de limitagdes tecnoldgicas, com o
desenvolvimento de polimeros de alto desempenho, € que os plésticos passaram a fazer parte
essencial dos automoveis. Hoje, considerando-se o volume dos materiais, sdo usados mais
plasticos do que aco na constru¢do de um veiculo, devido ao grande nimero de aplicacdes que os

polimeros encontraram nesse produto.

A média de 30 quilos de polimeros empregada por veiculo, na década de 1970, passou a
representar cerca de 180 quilos no final da década de 1990 e estima-se que essa quantidade possa

superar os 250 quilos em veiculos no futuro (ALC, 2002).

Os polimeros distinguem-se entre si pelo grau de diferenciacdo, escala de producdo e nivel de
consumo e, consequentemente, valor agregado. Assim, de uma forma geral, os materiais
poliméricos podem ser classificados em trés grandes grupos: polimeros para usos gerais
(commodities), polimeros para usos especificos (quasi-commodities) e polimeros de alto
desempenho (especialidades). Polimeros tipo commodities sd@o aqueles produzidos em grande
escala, tém baixo valor agregado, ndo apresentam diferenciacdo, sao utilizados para finalidades
gerais e sdo consumidos em grandes quantidades. Os chamados polimeros quasi-commodities
sdo, também, produzidos em grande escala, porém em menores quantidades do que as
commodities. Entretanto, quasi-commodities apresentam desempenhos diferenciados e

propriedades que os fazem serem ideais para determinadas aplicacdes. Polimeros de
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especialidades sdo aqueles que apresentam alto desempenho, sdao produtos especificos, com
propriedades bem definidas e incomuns comparado com os polimeros enquadrados como
commodities e quasi-commodities, tem alto valor agregado e sdo produzidos em escalas de
pequeno porte, novamente quando comparados com os enquadrados como commodities e quasi-
commodities. De acordo com a Automotive Learning Center - ALC (2002), essa classificacao
representa uma visdo centrada no produto, ndo incorporando a tendéncia de inovagdo dos
polimeros existentes a partir da década de 1980. O polimero € visto mais como um conjunto de
caracteristicas de partida do que como uma busca de melhores respostas as limitagdes de pregos e

desempenho.

Como exemplos de commodities, citam-se os polietilenos (PE), o polipropileno (PP), o
policloreto de vinila (PVC) e o poliestireno (PS). O tipico polimero gquasi-commodity é o
Politereftalato de etileno (PET), que tem caracteristicas especificas de pldsticos de engenharia e
mercado bem direcionado, porém é produzido em grande escala. Poliamidas, ABS, SAN,

poliuretanos (PU) e policarbonatos (PC) também podem ser classificados nessa categoria.

Os plasticos tém demonstrado um alto indice de confiabilidade e muitas vantagens sobre os
materiais tradicionais que vieram a substituir, tais como o aco, o aluminio e o vidro, por exemplo.
Além de permitir maior flexibilidade de projeto e economia na produgdo, sua baixa densidade é
essencial para a reducdo do consumo de combustiveis, uma vez que a substituicio de materiais
diversos por cerca de 100 quilos de plastico, em um carro pesando Ol tonelada, trard uma
economia de combustivel de 7,5%. Aproximadamente, para 100 quilos de pecas plésticas
utilizadas em um veiculo, 200 a 300 quilos de outros materiais deixam de ser consumidos, o que
se reflete em seu peso final. Assim, um automoével, com uma vida ttil de 150 mil quildometros,

poderd economizar até 750 litros de combustivel devido a utilizagdo dos plésticos (ALC, 2002).

Dados norte-americanos informam que, como sdo produzidos naquele pais em torno de 15
milhdes de carros/ano, quase 20 milhdes de litros de gasolina sdo economizados e 4,7 milhdes de
toneladas de di6xido de carbono deixam de entrar na atmosfera devido ao uso de pecas plasticas

(ALC, 2002). No que se refere especificamente a itens de seguranga, os polimeros possibilitam a
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fabricacdo de para-choques com propriedades de absorc¢do de impacto, air-bags, protecdes contra
impacto lateral (que ndo lascam ou fraturam) e cintos de seguranca, diminuindo de forma

marcante os casos fatais em acidentes (ALC, 2002).

De uma forma geral, pode-se depreender que a principal vantagem advinda do uso de plésticos se
refere a economia, tanto de combustivel quanto de investimentos em producdo. Por outro lado,
existe a possibilidade de sofisticacdo do design, o uso de formas e solucdes menos tradicionais e

o aumento de seguranca.

Quanto as desvantagens apontadas, elas se referem a itens que sdo comuns a maioria dos
materiais plasticos. Entretanto, de acordo com a especificacdo necessdria do material a ser
utilizado, pode existir um tipo de polimero especialmente produzido para atender as exigéncias
de uso, superando uma desvantagem encontrada em um plédstico comum. Por exemplo, a mistura
de poliéxido de metileno e nylon (poliamida), disponivel no mercado sob o nome de Noryl
(marca registrada da GE), € um material com caracteristicas especiais para receber pintura, além
de ter excelente resisténcia ao impacto e altissima estabilidade dimensional. Ainda, o polissulfeto
de fenileno € um material com alta resisténcia a chama, o que o torna ideal para aplicacdes que

exijam esse tipo de propriedade.

Foram produzidos no mundo, em 2000, cerca de 59 milhdes de veiculos (EIU, 2002). No Brasil, a
producdo em 2000 foi de 1,7 milhdes de veiculos e o faturamento dessa industria, no valor de
US$ 20 bilhdes, representou 10,2% do PIB industrial brasileiro daquele ano, o que demonstra sua
importancia no cendrio do pais (ANFAVEA, 2002). Em pouco mais de uma década, essa
producdo mundial de veiculos ja superou a marca dos 80 milhdes em 2011. No Brasil, a producao
de veiculos em no mesmo ano foi de 3,4 milhOes. Percebe-se claramente que a producdo de

veiculos no Brasil estéd crescendo a uma taxa bastante superior a da produ¢ao mundial.

Com base nesses numeros, partindo-se do principio que um automével médio pesa em torno de
01 tonelada, e que cada veiculo usa cerca de 100 quilos de plastico, isto €, aproximadamente 10%

de seu peso, pode-se estimar que em 2000 a industria automobilistica mundial consumiu em torno
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de 6 milhdes de toneladas de pléstico. No Brasil, esse célculo leva a um montante em torno de
170 mil toneladas de plastico. A estimativa de consumo anual atual de pldstico na producdo de
veiculos, com base nos dados apresentados, no mundo e no Brasil é de 8 milhdes de toneladas e
340 mil toneladas, respectivamente. No Brasil, mantendo-se o ritmo de crescimento do setor, a

expectativa € que esse consumo dobre em uma década.

Dessa forma, existe uma tendéncia de que o mercado de plasticos de engenharia, e em especial o

do Nylon 6, tende a ser impulsionado pelo crescimento do setor automotivo no pais.

2.1.4. Processos de Producao de Nylon 6

Existem diferentes processos para a obtencdo do Nylon 6. O mais conhecido e utilizado em
escala industrial ¢ o processo de polimerizacdo hidrolitica da [J-caprolactama. A sua ampla
utilizacdo se deve ao fato de ser, dentre os demais processos, o mais vidvel do ponto de vista
econdmico. Outra rota possivel para a polimerizacdo do Nylon 6 € a via anidnica, que utiliza a
bisimida (Isoftaloil-bis-caprolactama) como iniciador e brometo de magnésio-caprolactama
como catalisador (UDIPI e DAVE, 1997). Uma terceira rota para a polimerizagdo do Nylon 6 é o
processo de polimerizacdo interfacial, que envolve a polimerizacdo 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).

A Figura 2 mostra um esquema convencional de producdo hidrolitica do Nylon 6.
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Figura 2. Diagrama de Blocos de um processo de polimerizacao convencional de nylon 6.
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A alimentacdo do reator pode ser feita basicamente com mondmero caprolactama, mondmero
reciclado, 4dgua e aditivos, tais como terminadores de cadeia, agentes retardantes de chama e
lubrificantes. No reator, o mondmero € hidrolisado e convertido no polimero e este tem seu peso
molecular aumentado. Como o polimero fundido estd em equilibrio com dgua e mondmero, a
dgua gerada como subproduto deve ser removida por vaporizacdo para aumentar O Ppeso
molecular. Entretanto, a vaporizacdo da 4dgua remove também uma quantidade significante de

caprolactama, que € recuperada e reciclada.

Em processos convencionais, o polimero € granulado e lavado com dgua quente para a remoc¢ao
de extratdveis de baixo peso molecular, tais como mondmero residual e oligdbmeros ciclicos. O

polimero passa, entdo, por uma etapa de secagem, estando pronto para uso.

Diversos processos industriais, com diferentes tecnologias, sdo utilizados em escala comercial. O
Quadro 1 mostra um resumo das principais tecnologias industriais de producdo de nylon 6 e as

respectivas condi¢Oes de pressdo e temperatura.

Quadro 1. Resumo dos principais processos industriais de produciao de Nylon 6/ condic6es operacionais (T e
P).

Processo Industrial Temp. (OC) / Pressao (kgf/csz) Referéncias
Batelada/semi-batelada 260/1,0-5,0 Gupta e Gupta
(1992)
Bubble-gas Kettle 255/1,0 Russell, Wiesner e
Snider (1966)
Coluna VK 244-282/1,0 Agrawal, Devika, e
Manabe (2006)
Processo de fusdo 244 -300/6,6 - 6,8 YATES et al. (1982)
Estado sélido 110-205/1,0 GAYMANS,
AMIRTHARAJ e
KAMP (1982)
Despolimerizacao 240-400/0,1 - 14,3 SIFNIADES (1995)
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A andlise do quadro mostra que a temperatura para processos industriais de produ¢do de nylon 6
pode variar na faixa de 110 a 400°C. A faixa de pressdo, por sua vez, pode variar de 0,1 a 14,3

kgf/cm?.

2.1.5. O Mercado Mundial de Caprolactama

De acordo com a DSM Fibre Intermediates (SHEU, 2004; FIBRES & TEXTILES, 2004), o
mercado de caprolactama necessita de uma reestruturacio urgente. A margem média do setor é
insustentédvel, a diferenca entre a capacidade de producdo e a demanda € muito elevada e algumas

plantas produtivas sdo muito pequenas para permanecerem economicamente viaveis.

Segundo informagdo da DSM, o preco da caprolactama (atualmente em torno de US$ 1200/ton)
vem sofrendo uma queda ao longo da ultima década. A margem de lucro vem diminuindo em
funcdo dos altos niveis de preco que o benzeno vem atingindo recentemente. Consequentemente,
a margem histérica do setor é baixa, causando um impacto negativo na cadeia produtiva. A
producdo global de caprolactama em 2002 atingiu o patamar de 3,7 milhdes de toneladas, tendo a
Europa como maior continente produtor, com 40% da producdo total (cerca de 1,6 milhdes de
toneladas). A Asia consumiu neste mesmo periodo 1,8 milhdes de toneladas, tendo produzido
menos de 1,2 milhdes de toneladas, sendo este déficit suprido pela Europa. Atualmente, o
mercado mais dindmico do negécio da caprolactama encontra-se na Asia. China, Taiwan e Coréia

representam 70% da demanda total da Asia.

No Brasil, a dnica fébrica existente de caprolactama, a BRASKEM CPL, antiga Nitrocarbono,

teve suas atividades encerradas recentemente (2010-2011).

2.1.6. O Mercado Mundial do Nylon

O nome cientifico do nylon é poliamida. E um termo geral utilizado para o polimero de elevado
peso molecular, que contem o radical acidamida na unidade de repeticdo da cadeia principal da

macromolécula.
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Com o desenvolvimento tecnolégico dos anos 60 até o presente, a quantidade total de nylon
produzido atingiu a marca de 6 milhdes de toneladas, tendo sido 4 milhdes de toneladas de fibra e
2 milhdes de toneladas de pléstico de engenharia. O setor de fibra ja4 se encontra com elevado
grau de amadurecimento. O setor de pldstico de engenharia, principalmente o automotivo e
eletroeletronico encontra-se em plena expansao. Destaque merece ser dado também ao setor de
filmes para embalagens alimenticias, uma nova aplicacdo emergente e que vem crescendo muito

na ultima década.

Como j4 mencionado, existem diversas variedades do nylon, tais como nylon 6, nylon 66, nylon
46, nylon 610, nylon 612, nylon 1010, nylonl1, nylon 12, MXD-6, dentre outras. Em funcdo das
vantagens integradas de propriedades e do preco, a producdo total do nylon 6 e do nylon 66
corresponde a 90% do total de nylon produzido. América, Europa ocidental e Japao sdo os
maiores mercados de nylon enquanto pléstico de engenharia. Estima-se que nos proximos cinco
anos, o consumo de Nylon 6 no setor de plastico de engenharia aumente a uma taxa média anual
de 5.0%. A taxa média estimada de aumento deste consumo na China, para o0 mesmo periodo, é

de 10%.

A aplicacdo do nylon como pléastico de engenharia € bastante ampla. O setor automotivo € o
principal consumidor, representando 34% do consumo total. Em seguida vém os setores de filmes

para embalagens (30%), de maquinérios (18%), de eletroeletronicos (8%) e outros setores (10%).

O consumo médio de nylon na Industria automobilistica Japonesa € de 14,1 kg por automdvel.
Na industria automotiva brasileira, o consumo médio € de somente 2,86 kg por automoével. Estes
dados demonstram a capacidade de expansdo deste mercado no Brasil, que deve seguir a

tendéncia mundial.

O nylon € um tipo de material bastante interessante € com uma variedade de usos no setor de
embalagem. Sua excelente propriedade de barreira ao oxigé€nio, se bom desempenho a altas e

baixas temperaturas e suas excelentes propriedades mecanicas o tornam um grande concorrente
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no setor de embalagens, particularmente no setor de embalagens alimenticias. O filme de nylon é
usado principalmente como camada intermedidria de embalagens de cachorro quente, de
salsichas, de bacon, de queijo e em pacotes para todos os tipos de alimentos, tais como o pao e

bolo, todos os tipos da carne, peixes e petiscos.

No Japao a utilizagdo de filme de nylon para o setor de embalagem corresponde a 20% do
consumo total do nylon e nos paises europeus ocidentais, a utilizacdo de filme de nylon atinge

14,1% do mesmo consumo total.

Na China, em 2001, somente 4% do consumo total de nylon era empregado para esta finalidade.
A demanda anual doméstica para a embalagem de salsichas é 5.000 toneladas. Devido a sua boa
resisténcia a penetracdo, o nylon € usado para acondicionamento e transporte de solventes
organicos, fertilizantes, produtos farmacéuticos, gasolina e o diesel, garantindo a seguranga do
transporte do produto. Consequentemente, este se mostra um novo mercado de grande potencial

para aplicagcdes do nylon.

Cabe ressaltar novamente a necessidade de se entender as caracteristicas requeridas para o
polimero para cada aplicagdes e neste contexto o desenvolvimento de uma planta piloto de
operacdo flexivel é necessaria para a definicdo de politicas operacionais associadas com as

caracteristicas finais do produto desejado.

2.1.7. Caracteristicas do Nylon 6

O Nylon 6 é um material versétil, utilizado nas mais diversas aplicagdes, principalmente nos
setores de fibras, fios, carpetes, plasticos de engenharia (industria automotiva e de
eletroeletronicos) e como filmes para embalagens. Possui ainda um conjunto Unico de
propriedades, incluindo maciez, elasticidade, elegancia, durabilidade e conforto, na fabricacdo de
pecas de vestudrio, alta resisténcia e baixo peso na fabricacdo de artefatos militares,

equipamentos esportivos e outdoors.
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O nylon 6 é o material mais competitivo em aplica¢des para fitas de gravacdo, possuindo diversas
vantagens sobre materiais como aluminio e o nylon 6,6, quando utilizado para a fabricacdo de

distribuidores de entrada de ar.

A utilizacdo de filmes de nylon 6 para embalagens alimenticias e aplicagdes médicas e industriais

estd crescendo muito rapidamente.

Com uma taxa de crescimento de consumo em torno de 2% ao ano, a tendéncia do nylon 6 em

permanecer no setor de especialidades € muito forte, enquanto outros materiais plasticos de

menor valor agregado tendem a permanecer como commodities.

No futuro, o maior mercado consumidor do nylon deve se concentrar na Asia, principalmente na
China. Entretanto, estima-se que a capacidade adicional deste mercado para os préximos cinco

anos seja de aproximadamente 100.000 toneladas.

Este aumento antecipado de demanda, j estd garantido pela capacidade produtiva atual, de modo

que ndo ha espaco para a instalacdo de novas plantas produtivas.

O mercado de embalagens alimenticias exige materiais com os mais altos niveis de qualidade,
seguranga e desempenho. Neste contexto, o Nylon 6 se destaca em fun¢do de suas propriedades
Oticas, resisténcia a abrasdo, resisténcia mecanica, barreira a gases e resisténcia térmica, dentre

outras.

O nylon 6 apresenta diferentes propriedades quando utilizado em sistemas multicamada ou
monocamada. A utilizacdo como monocamada exige um investimento inicial maior, sendo
necessaria a laminacdo. Entretanto, as propriedades mecanicas e de barreira do filme

monocamada sdo bastante superiores as do filme multicamada.
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2.1.8. Filmes para Embalagens

Empresas fabricantes de embalagens estdo sendo postos a prova pela globalizacdo e novas
estratégias precisam ser concebidas para permitir sua continuidade. Muitas vezes, para se obter o
acesso a tecnologia € preciso aliar-se a alguma empresa internacional. Um dos maiores desafios

do setor de embalagem € o custo.

Em termos de qualidade e preco, o Brasil se encontra apto para exportar suas embalagens. O
custo total dentro da fabrica € idéntico ao internacional, porém o montante de impostos, as taxas
rodovidrias e portudrias, acrescidas aos nossos produtos tornam impraticivel a exportacao.

Mesmo assim, algumas empresas ousam vender para o exterior, com margem de lucro menor.

Muitas vezes, a depender da especificidade de sua aplicagdo, vdrias propriedades em uma
embalagem sdo requeridas, tais como, barreira a vapor (carne), ao oxigénio (6leos e gorduras),
cheiros e fragrancias (especiarias) ou ser seletivamente permedvel a uma ou mais destas
substancias, para permitir respiracdo de embalagens de alimentos como em certos tipos de
iogurte, boa resisténcia e dureza, relativa selabilidade, transparéncia. Em outros casos, além das
propriedades de barreira, sdo requeridas, também, boa processabilidade, adesdo, printabilidade e
em particular, baixo peso (WAN, QIAO e ZHANG, 2003). Exemplos destes tipos de embalagens
estdo mais presentes em nossa vida, no dia-a-dia, do que se possa imaginar: filmes utilizados para
a protecdo de carnes e salsicha, queijo, especiarias, comidas prontas, café e muitas outras

comidas sensiveis.

Embalagens plasticas flexiveis sdo amplamente utilizadas nas industrias frigorificas para
acondicionar e conservar carnes e derivados. As vantagens de sua aplicacao estdo na flexibilidade
de adaptacdo as linhas de producdo e aos diferentes tipos de produto, facilidade no manuseio,

transporte e protecao do alimento, conservando as caracteristicas apreciadas pelo consumidor.

Os produtos carneos curados cozidos representam uma das principais vias, através das quais a

inddstria de carne pode inovar e se expandir. A inova¢cdo em produtos é uma das chaves para o
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aumento da competitividade do setor. A utilizacdo de sistemas de acondicionamento e
embalagens adequados acarreta, além do aspecto comercial, outro grande beneficio, que € o

aumento da vida de prateleira, dos produtos, comumente chamada de shelf-life.

A conservagdo do alimento depende basicamente de trés fatores: da qualidade da matéria-prima,
das condic¢des a que ele é exposto e da embalagem em que ele serd acondicionado. A embalagem
por sua vez, exerce a principal fun¢do de regular as transferéncias que podem ocorrer entre o
meio interno, dentro da embalagem e o meio externo, ao qual ele € exposto as condicdes de
estocagem e manuseio. Alterar esta condi¢do € a proposta das embalagens a vacuo. Esta técnica
consiste basicamente em embalar o produto em sacos ou filmes poliméricos e extrair o ar
presente no interior da embalagem, entre o produto e o filme. Com isso, gases como O, CO; e
N, sdo quase totalmente impedidos do contato com o produto, prolongando sua vida util, ja que

estes gases sdo precursores da degradacdo do alimento.

O conhecimento sobre a permeabilidade a umidade, gases e a luz € de grande importancia para o
estudo da embalagem em fung¢do do tempo de vida util do alimento. O oxigénio tem um grande
efeito na diminuicdo da qualidade de um alimento: provoca o ran¢o nas gorduras, alterando
significativamente o seu sabor; atua no escurecimento enzimatico; diminui o valor nutricional
pela oxidacdo das vitaminas, além de promover a proliferacio de microorganismos que

deterioram o alimento.

Para que a fungdo de proteger o alimento, principalmente se estes sdo sensiveis ao O2, seja
satisfatoriamente atendida, hd a necessidade do uso de embalagens que funcionem como
completa barreira a passagem dos gases, mantendo o vicuo no seu interior pelo maior tempo
possivel. A barreira a gases de uma embalagem € avaliada em termos de taxa de permeabilidade a
gases, ou seja, pela quantidade de gds que passa através de uma unidade de area superficial da
embalagem por unidade de tempo, a determinada temperatura e sob certo gradiente de pressao

parcial do gds teste e a determinada umidade relativa.

Os materiais plasticos ndo formam uma barreira completa aos gases e vapores devido a micro

furos, a porosidade e aos espacgos intermoleculares. Portanto, a permeacao dos gases através do
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filme acontece, mesmo que numa quantidade tdo pequena que serd significante para o produto

ap6s um periodo de tempo. E € este periodo que ird determinar o shelf-life do produto.

Melhores caracteristicas do material sdo obtidas com a combinacdo dos diversos tipos de
polimeros numa mesma embalagem, como € o caso de embalagens multicamadas. O objetivo
maior das multicamadas € a integracao de propriedades de diferentes materiais termoplasticos em
uma dnica embalagem. Elas tém encontrado excelente mercado na inddstria alimenticia devido a
sua potencialidade de conjugar propriedades como transparéncia ou opacidade, resisténcia

mecanica, rigidez ou flexibilidade, como também barreira contra gases e contra umidade.

A composi¢do das camadas varia de acordo com o tipo de produto a ser embalado, necessidade
de barreira e custo do material. Quando se deseja maxima eficiéncia do filme como barreira ao
oxigénio o principal polimero utilizado é o Nylon. Outros materiais normalmente utilizados sio o

EVOH, PVDC e PET.

As poliamidas, devido a polaridade promovida pelo grupo amida presente na sua estrutura, t€ém
afinidade com a dgua, que interfere nas propriedades mecanicas e de barreira do filme. Portanto,
a taxa de permeabilidade determinada pela camada de poliamida, € funcdo ndo apenas das
propriedades do polimero, mas de fatores do meio externo e do produto embalado, como

temperatura, umidade relativa e gradiente de pressdo parcial do permeante.

Em suma, a combinagdo de fatores como material da embalagem, produto embalado e condicoes

de estocagem se refere ao fendmeno chamado interacdo produto-embalagem.

Para estudar a interacdo entre o produto e o filme da embalagem plastica que o envolve, ensaios
de caracterizacdo do filme por Infravermelho (FTIR), andlises térmicas (DSC e TGA), taxa de
permeabilidade (TPO2) e microscopia eletronica de varredura (MEV) sdo frequentemente
utilizados. As caracteristicas do produto também sdo avaliadas durante o periodo de vida util,

com relagdo aos aspectos microbioldgicos, fisico-quimicos e sensoriais.
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Para melhorar o desempenho da embalagem no momento do envase do produto, algumas
alternativas para embalagens comumente usadas podem ser adotadas, tais como a incorpora¢ao
de material elastico e de aditivos aos polimeros que compdem a estrutura multicamada,
substituicdo do material da camada externa do filme, modificacdes no processamento e o estudo
da influéncia das condi¢des do processamento e do ambiente de estocagem sobre as propriedades

do filme.

Mergen (2004) estudou os fendmenos envolvidos na perda o vdcuo das embalagens
multicamadas para produtos cdrneos curados cozidos. Esta perda de vidcuo pode ser pela
interacdo entre produto, embalagem e ambiente, geralmente detectada antes do fim da vida util do
produto, ou durante o processo de envase do produto relacionados as propriedades mecanicas e
ao processamento do filme da embalagem. Somente com o conhecimento destes fendmenos serd
possivel melhorar a utilizacio de materiais de embalagem, as condi¢cdes de estocagem e

possivelmente o aumento do shelf-life dos produtos.

2.1.8.1.Caracteristicas dos filmes de Nylon

A aplicagdo da poliamida em embalagem tem se expandido bastante no dia-a-dia do mundo
moderno. Para atender as necessidades de qualidade, facil manuseio, durabilidade da embalagem
e principalmente manter as qualidades do produto através de barreira aos gases e agentes
externos, a poliamida tem indmeras vantagens a oferecer.
A poliamida (PA) é frequentemente usada como filmes em embalagens flexiveis devido as suas:

e Propriedades mecanicas;

e Propriedades de barreira (oxigénio, aroma);

e Propriedades 6ticas (transparéncia, brilho);

e Resisténcia térmica (ponto de fusdo elevado) e quimica (inerte a maioria das substancias);

e Termo-moldagem.
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Estas propriedades ndo sdo obtidas utilizando-se apenas materiais como polietileno, por isso, a
contribuicdo da poliamida na estrutura de um filme destinado ao acondicionamento de produtos

alimenticios é extremamente valiosa.

Segundo GOETZ (2002), as propriedades do filme sao afetadas por fatores como:

1) Tipo da resina:
a. Peso molecular
b. Aditivos
2) Condig¢des do processamento:
a. Taxa de resfriamento
b. Estiramento
3) Construcdo da estrutura do filme:
a. Espessura das camadas
b. Posicdo da camada em estruturas multicamadas
4) Meio ambiente:
a. Temperatura

b. Umidade

2.1.8.2.Influéncia da absorcdo de 4gua nas propriedades do filme de nylon

As moléculas de dgua entram facilmente entre as cadeias de poliamida e atacam as ligacoes
intermoleculares, enfraquecendo-as e aumentando a mobilidade das cadeias. A 4gua é um

plastificante natural da poliamida. A Figura 3 apresenta esse esquema.
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Figura 3. Esquema da penetraciao das moléculas de agua entre as cadeias da poliamida.

Normalmente, a transi¢ao vitrea da PA € aproximadamente 55°C, no entanto, esta temperatura
pode ser alterada pelo meio ambiente. Agua no ar ambiente tem um grande efeito sobre a taxa de
relaxacdo da PA e como resultado, a Tg poderia facilmente diminuir abaixo da temperatura
ambiente. Por exemplo, para 50 % de umidade relativa, a Tg da PA cai de 55°C para

aproximadamente 15°C.

Um estado sélido pos-cristalizacdo ocorre nas regides amorfas da PA e resulta em 1 — 2 % de
encolhimento dentro de sete dias apds a extrusdo. Entretanto, condi¢des for¢adas de umidade
(submersao em 4gua) abaixam a Tg da PA, estimulando a taxa de relaxagao molecular. Usando

elevadas temperaturas da dgua compensam as tensOes adquiridas pelo filme na extrusido e
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proporcionam a PA a alcancar seu estado de relaxacdo termodindmica on-line. Posicionando a
temperatura da dgua para menos de 80°C deve ser adequado para a PA6, no entanto, uma
temperatura mais alta deve ser requerida para copoliamida 6/66 , devido ao fato dela ter mais
regides amorfas que a PA6. Claramente menores temperaturas trabalham melhor, mas deve
requerer um maior tempo de residéncia. Utilizando dgua aquecida em contato com o filme € o
mais efetivo caminho para transferir calor e deverd ser mais uniforme e consistente. O
conhecimento da influencia da temperatura da dgua no processamento do polimero € portanto

necessdria para o desenvolvimento de produtos com caracteristicas especificas.

As condi¢des de umidade afetam a taxa de permeabilidade ao oxigénio de materiais hidrofilicos
como o nylon, o EVOH e o celofane. A dgua absorvida pelo polimero age como um plastificante
se associa as cadeias do polimero dando mobilidade e permitindo uma maior difusdo do oxigénio
no polimero. No entanto, a permeabilidade de oxigénio € uma funcdo da quantidade de dgua
absorvida, como mostra a Figura 4. Para valores de Umidade relativa até 70%, a Poliamida 6

continua se apresentando como uma boa alternativa para barreira ao oxigénio.

A Figura 4 mostra o comportamento da permeabilidade e filmes de Nylon 6 o oxigénio com a

variacdo da umidade relativa.
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Figura 4. Efeito da Umidade relativa ambiente sobre a permeabilidade ao oxigénio em um filme monocamada
de PA6.

O efeito da redugdo das propriedades de barreira em polimeros hidrofilicos, normalmente €
acompanhado pela diminuicio da Tg. Esta reducdo na temperatura de transicdo vitrea
frequentemente causa um colapso nas propriedades mecanicas do material implicando em uma
diminui¢do da resisténcia a perfuragdo e do médulo de elasticidade, maior maciez, porém menor

resisténcia (LANGARON, GAVARA AND SAURA, 2001).

2.1.9. O Mercado Mundial de Embalagens

O mercado global de embalagens movimenta atualmente cerca de 350 bilhdes de ddlares, com
crescimento anual de 4% na ultima década. Aproximadamente 32% e 28% deste total sdo
consumidos na Europa e América do Norte, respectivamente. O maior mercado consumidor
encontra-se na regido da Asia e do Pacifico, com 35% do consumo total € com uma taxa de
crescimento maior, da ordem de 7,5% ao ano. O menor mercado é o da América Latina, que

representa somente 5% do consumo total, algo em torno de 17,5 bilhdes de ddlares.
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O setor de embalagens de produtos alimenticios € o maior em todo o mundo. Aproximadamente
45% de todas as embalagens foram utilizadas para alimentos em 2004, movimentando cerca de
160 bilhdes de dolares. Outro setor importante é o de bebidas alcodlicas e nao alcodlicas,
respondendo por 24%, equivalente a 84 bilhdes de ddlares. Os setores de produtos para higiene
pessoal e produtos farmacéuticos representam 5% e 4% do mercado, respectivamente. Os demais
setores incluem eletroeletronicos, limpeza, produtos de tabaco, artigos esportivos e componentes

de computadores e representam 22% do mercado (OMEGA RESEARCH, 2005).

Com um volume de mercado superior a um bilhdo de ddlares para filmes com propriedades de
barreira e de 3 bilhdes de ddlares para embalagens flexiveis, as inovagdes tecnoldgicas de filmes

plasticos tem crescido bastante com ganhos de mercado significativos em relagdo aos contéineres

rigidos e laminados (KLINE AND COMPANY, 2005).

As pressdes do mercado exigem inovagdes tecnoldgicas, resultando no desenvolvimento e
comercializacdo de novos grades de resinas, novos equipamentos de processo, novas tecnologias

e projetos avancados de embalagens.

2.1.9.1.0 Mercado de Filmes de Nylon na China

Em 2002, o consumo total de Nylon 6 no setor de filmes para embalagens monocamada foi de
10.000 toneladas. Com uma produgdo anual local de 3.500 toneladas, as importa¢des atingiram a
marca de 6.500 toneladas. O crescimento estimado deste mercado para os proximos anos € de
15% ao ano. As principais aplicagdes sdo para a fabricacdo de embalagens sopa rapida (potes),
embalagens para congelados (vegetais, peixes e frutos do mar) e potes para acondicionamento de
alimentos preparados. A expectativa de demanda do setor para 2010 € da ordem de 30.000

toneladas.

O consumo total de nylon 6 no setor de filmes coextrudados (multicamada) em 2002 foi de 4.000

toneladas. O crescimento estimado do setor € de 15% ao ano. O consumo em 2010 foi de 12.000
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toneladas. As principais aplicacdes deste setor sdo embalagens para hambirgueres, carnes,

salsichas e embalagens de véacuo para bolo de arroz.

2.1.9.2. O Mercado Mundial de EVOH

O comentdrio que se faz nesta secio do mercado mundial de EVOH tem como objetivo
posicionar o Nylon 6, como potencial substituto desta resina. Em virtude de suas excelentes
propriedades de barreira, as resinas de EVOH vém sendo largamente utilizadas no setor de
embalagens alimenticias. Outras aplicacdes do EVOH incluem tanques de combustivel plasticos,
principalmente nos EUA, e tubulacdes industriais multicamada para sistemas de aquecimento

subterraneos.

No mercado Americano, o0 EVOH ¢ utilizado em cerca de 70% dos tanques de combustivel
manufaturados, com um consumo de 8.000 a 9.000 toneladas por ano. Na Europa e Japao, a
utilizacdo de EVOH para esta aplicacdo ndo excede 10% do total de tanques produzidos, em
funcdo da regulacdo de gasolina com alta volatilidade. Espera-se, entretanto, um aumento da
demanda de EVOH neste setor.

O consumo per capita de EVOH na América do Norte encontra-se atualmente em torno de 170
g/habitante. ano, enquanto no Japao e na Europa o este consumo é de 125 e 80 g/habitante.ano,

respectivamente.

A maior produtora de EVOH do mundo é a EVAL Company, subsididria do Kurarai Group,
responsdvel por 70% do mercado mundial. A sua capacidade produtiva atual é estimada em
81.000 toneladas por ano, com um volume de vendas anual da ordem de 50 bilhdes de yens (430
milhdes de ddlares). Vale a pena ressaltar que esta capacidade em 2000 era de 45.000 toneladas
por ano, com volume de vendas anual de 30 bilhdes de yens. Estes dados mostram que o

consumo de EVOH vem crescendo a uma taxa média de 10% ao ano.

O custo médio da resina de EVOH para aplicacdo no setor de embalagens alimenticias é de
aproximadamente US $ 8.800 / tonelada, cerca de 5 vezes superior ao custo do Nylon 6. Ou seja,

a pesquisa e desenvolvimento de novos grades de Nylon 6, com melhoria de suas propriedades de
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barreira, pode representar uma oportunidade potencial de novos negdcios e de crescimento para o

mercado nacional de polimeros.

2.1.10. Novas aplicacdes: nanocompositos de nylon-6

Nanocompésitos poliméricos constituem uma nova classe de materiais na qual a matriz
polimérica € reforcada com particulas inorganicas uniformemente dispersas (em quantidades
usualmente inferiores a 10% em massa) tendo ao menos uma dimensao em escala nanométrica

(1-100 nm).

Nanocompésitos exibem propriedades significativamente melhoradas quando comparados com o
polimero puro ou compdsitos poliméricos convencionais. Dentre elas, merecem destaque o
aumento das propriedades mecanicas e térmicas, a reducdo da permeabilidade a gases e o
aumento da estabilidade quimica. Uma vez que o composto inorganico € hidrofilico, torna-se
necessdrio a sua organofilizacdo via permuta de cdtions, geralmente com fons alquilamonio

(MENEGHETTI and OUTUBUDDIN, 2006).

Uma grande variedade de materiais inorganicos tem sido usada como aditivo para reforco e
melhoria das propriedades dos polimeros. Em geral, a utilizacdo de materiais inorganicos ndo tem
garantido uma boa interacdo com polimeros orgénicos, tanto em dispersdo quanto em adesao.
Silicatos como montmorilonita, hectorita e saponita tem recebido especial aten¢do recentemente
como aditiva para polimeros, principalmente devido as suas caracteristicas Unicas de intercalacao
e esfoliacdo. Para obter uma melhor interacdo com polimeros organicos, 0s cdtions (tipicamente
sodio) presentes na superficie da montmorilonita sao substituidos por moléculas organicas com

um grupo catidnico, como por exemplo, fons alquilamodnio, para produzir um organosilicato.

A incorporacdo de organosilicatos na matriz polimérica ja é conhecida ha cerca de 50 anos. Em
1950, Carter et al. desenvolveram organosilicatos com diversas bases orginicas para reforcar
elastdmeros baseados em latex. Em 1963, a incorporacdo de organosilicatos em uma matriz de

poliolefina termopléstica foi realizada por Nahin e Backlund, da Union Oil Co. Em 1977,
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Fujiwara e Sakamoto, da Unichika Co., descreveram o primeiro nanocompdsito de poliamida
com organosilicato. Uma década mais tarde, uma equipe de pesquisa da Toyota desenvolveram
métodos otimizados para a obtencdo de nanocompdsitos de nylon 6 e organosilicatos usando a
polimerizacdo in situ similar ao processo da Unichika (FUKUSHIMA e INAGAKI, 1987;
OKADA et al., 1988; OKADA et al., 1989; USUKI et al., 1993). Eles também registraram outros
tipos de nanocompdsitos baseados em resinas epoxi, poliestireno, polimero acrilico, borracha e
poli-imidas. Estes nanocompdsitos exibiram melhorias nas propriedades de resisténcia mecanica,
modulo eléstico, temperatura de distor¢do térmica e barreira contra gases, mantendo inalterada a
resisténcia ao impacto. Inimeros grupos de pesquisa t€ém desenvolvido nanocompdsitos
utilizando uma variedade de polimeros, incluindo poliestireno, resina epo6xi, poli-

metilmetacrilato, policaprolactona, poliolefinas, poliuretanas e poli-imidas, dentre outros.

Dentre estes, os melhores resultados em termos de melhoria de propriedades tem sido obtidos

com o Nylon 6 em associac¢do com silicatos em camadas.

Dentre os silicatos em camadas, a montmorilonita, sem dudvida nenhuma, tem sido a mais
empregada na preparacao de nanocompdsitos poliméricos. Isto porque, além de ambientalmente
correta, naturalmente abundante e de baixo custo, pode ser facilmente expandida e até mesmo
intercalada ou delaminada por moléculas organicas sob condi¢des apropriadas. Outra argila muito
empregada € a bentonita que tem a montmorilonita como argilomineral predominante,
pertencendo ao grupo das esmectitas dioctaédricas. Possui uma estrutura em camadas, sendo cada
camada constituida de duas folhas de tetraedros com uma folha central de octaedros, com
comprimento de aproximadamente 200 nm, espessura de 01 nm e espacamento em torno de 1 nm

(WAN, QIAO e ZHANG, 2003).

Os espacamentos entre as camadas sdo ocupados por cétions intercambidveis, tipicamente Na*
e/ou Ca*?, os quais balanceiam a deficiéncia de carga resultante da substituicdo isomérfica parcial
de Al por ions metdlicos de menor valéncia. A substituicdo dos cétions entre as camadas por
cations organicos, particularmente fons alquilamonio, permite a modificacdo da superficie e
aumenta o espacamento intercamada para a intercalacdo do polimero. Este tipo de troca iOnica é

muito importante, pois a bentonita em seu estado natural € hidrofilica e dispersard bem somente
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polimeros fortemente polares ou em dgua. No caso de polimeros hidrofébicos, apolares, tais
como as poliolefinas, o tratamento orgéanico € necessdrio para cobrir a superficie da bentonita
com uma superficie hidrofébica, o que possibilita a dispersdo no polimero para dar origem a um

nanocomposito.

O projeto da Planta proposto neste trabalho pela sua flexibilidade e facilidade de operacdo
permite estudos de inser¢do de nanocompdsitos ja na etapa de polimerizagdo (PATTARO, 2012),
diferentemente de processos aonde o compdsito € inserido apds polimerizacdo. Um material com
potencial para utilizacio como nanocompdsitos sdo as argilas, das quais algumas sdo citadas a

seguir.

2.1.10.1.Caracteristicas da Montmorilonita

A montmorilonita utilizada para a obtencdo de nanocompésitos poliméricos deve ser constituida
de alumino-silicatos com o mais alto grau de pureza. Isto porque a presenca de impurezas pode
prejudicar algumas propriedades do polimero, principalmente as suas propriedades Oticas,
importantes no que tange ao setor de embalagens alimenticias, que exige filmes com excelente

transparéncia.

Sua férmula quimica tedrica é M+y(A12_y Mg,)(Si4) O10(OH),* nH>O. Ela possui uma estrutura
em camadas, com cations intercambidveis situados entre as lamelas. A principal caracteristica da
montmorilonita e que resulta em uma melhor incorporacdo a matriz polimérica estd associada a
sua capacidade de expansdo. Diversos estudos realizados comprovam que esta capacidade de
expansdo e, consequentemente, a eficiéncia da incorporacdo da montmorilonita, estd intimamente
relacionada ao teor de fons sédio intercambidveis presentes na sua estrutura. A eficiéncia da
incorporagdo favorece a substituicdo de ions sddio por cdtions organicos, 0 que aumenta a
afinidade entre o argilomineral e a matriz polimérica. Assim, em alguns casos, principalmente
naqueles onde o teor de sédio na montmorilonita € reduzido, torna-se necessirio promover um
tratamento visando a substitui¢do de outros ions presentes (fons célcio e magnésio, por exemplo)
por fons s6dio. Em geral, para este intuito € realizado um tratamento da montmorilonita com

solucdo de carbonato de sédio (NANOCOR, 2004).
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Estudos investigativos, sobre a relacdo entre o nimero de d&tomos de carbono presentes na cadeia
alifatica dos sais de amodnio quaterndrio e a eficiéncia da organofilizacdo das argilas, t€ém sido

realizados desde a década de 1940.

Jordan (1949) analisou em detalhes a formacdo de géis de montmorilonita € o grupo
alquilamodnio. Foi constatado que o argilomineral somente adquire propriedades organofilicas se
50% da area de suas lamelas forem cobertas por substancias organicas. Isto s6 foi verificado na
presenca de sais de amonio com cadeia linear de no minimo 12 4dtomos de carbono. Foi
observado também que grupos polares presentes nos sais de amdnio favorecem um maior
inchamento, e consequentemente uma melhor intercalacio entre a matriz polimérica e o

organosilicato.

Em um estudo sobre métodos de obtengdo e propriedades reoldgicas de argilas organofilicas
utilizando esmectitas sddicas naturais e sais de amonio quaternario com diferentes comprimentos
de cadeia orgénica, foi verificado que os sais com cadeias lineares maiores (cerca de 18 atomos
de carbono) apresentaram melhores resultados tanto em relagdo a distancia interplanar quanto em

capacidade de inchamento ou expansio (VALENZUELA DIAZ, 1999).

2.1.10.2.Nanocompdsitos de Nylon 6

Nos ultimos anos, diversos estudos t€ém sido realizados visando a obten¢ao de nanocompdsitos.
Por se tratar de uma inovagdo tecnoldgica cujos resultados tem sido bastante satisfatérios em
termos de melhorias das propriedades de alguns polimeros, tem atraido um grande interesse por

parte de pesquisadores em todo o mundo.
Enfase inicial tem sido dada a obten¢do de nanocompdsitos poliméricos via incorporacdo de

argilominerais na matriz polimérica através do processo de fusdo termomecénica. Estudos

envolvendo este processo vém sendo desenvolvidos ao longo dos ultimos 50 anos.
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Hasegawa et al. (2003) prepararam um nanocompdsito de nylon 6 e montmorilonita sédica por
fusdo termomecanica. Neste estudo, foi incorporada 2% de montmorilonita. A montmorilonita
sddica previamente purificada foi organofilizada com fons estearilamoénio, obtidos a partir de sais
de amonio quaterndrio. Em seguida, a montmorilonita organofilizada foi incorporada 4 matriz
polimérica do Nylon 6 utilizando uma extrusora dupla rosca. A dispersdo da montmorilonita foi
avaliada por medidas de difracdo de Raios-X e microscopia eletronica de transmissdo. Os
resultados evidenciaram a ocorréncia de uma boa dispersdo em nivel nanométrico. Algumas
propriedades do nanocompdsito foram avaliadas e comparadas com o polimero puro. Nao houve
variacdo pronunciada da viscosidade relativa. A resisténcia mecanica, o médulo eléstico e a
temperatura de distor¢do térmica tiveram valores muito acima dos valores equivalentes ao

polimero puro, embora a resisténcia ao impacto tenha diminuido.

Cho e Paul (2001) prepararam um nanocompdésito de Nylon 6 e montmorilonita por fusdo
termomecanica. Foi utilizado uma amostra de Nylon 6 com peso molecular igual a 29.300 e
montmorilonita sédica (5% em peso) contendo 95 meq /100 g de fons sddio intercambiaveis. O
organosilicato foi formado pela substituicio dos fons sddio com cloreto de alquilamo6nio
contendo um radical metil e dois radicais hidroxi-etil (sal de amonio quaternério). O
nanocompdsito foi preparado utilizando um redmetro de torque HAAKE. As propriedades foram
medidas e comparadas com o polimero puro e com um compésito de Nylon 6 e fibra de vidro. A
taxa de cisalhamento do nanocomposito ficou no mesmo patamar do polimero puro e do
composito. A viscosidade do nanocompdsito obtido resultou num valor menor do que a do
polimero puro e do compdsito, o que implica numa melhor processabilidade numa ampla faixa de
condi¢des de processamento. As propriedades térmicas foram determinadas por calorimetria de
varredura diferencial (DSC) e por analise termogravimétrica (TGA). Como resultado, ndo foram
verificadas modificagdes significativas na temperatura de transi¢do vitrea (T,) nem tampouco na
Thn. Quanto as propriedades mecanicas, no que tange a resisténcia ao impacto, nao houve
qualquer alteracdo em relacdo ao polimero puro. O mddulo eldstico, por sua vez, sofreu um
aumento de cerca de 40% em relacdo ao polimero puro. A resisténcia a tracdo foi aumentada em

cerca de 30% do valor original.
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Shah e Paul (2004) desenvolveram nanocompdsitos utilizando grades de Nylon 6 de alto e baixo
peso molecular (29.300 e 16.400, respectivamente) com montmorilonita sédica purificada, com
95 meq/100g de fons sddio intercambidveis. A montmorilonita foi organofilizagdo com cloreto de
octadecil-trimetli-amonio. Foram preparados nanocompdsitos contendo 20%, 14%, 8,25% e 4%
de montmorilonita, utilizando uma extrusora dupla rosca HAAKE. A adi¢do de organosilicatos
aumentou substancialmente a rigidez do polimero. Embora o médulo elastico do Nylon 6 puro
seja praticamente o mesmo independentemente do peso molecular, para os nanocompdsitos
obtidos, 0 mesmo nao foi observado. Na verdade, o nanocompdsito obtido a partir do polimero de
alto peso molecular resultou num valor cerca de 10 a 15% superior ao obtido a partir do polimero
de baixo peso molecular. Ndo foram encontradas diferencas significativas entre os
correspondentes valores dos mddulos elédsticos dos nanocompdsitos contendo 4% e 8,25% de
montmorilonita. O mesmo foi constatado para aqueles preparados com 14% e 20% de
montmorilonita. Um comportamento distinto foi verificado quanto aos efeitos sobre a viscosidade
e o mddulo eldstico, para os nanocompodsitos de alto e baixo peso molecular. Nanocompdsitos
preparados utilizando Nylon 6 de alto peso molecular contendo menor teor de montmorilonita (<
8,25%) resultaram num decréscimo significativo da viscosidade, para uma pouco pronunciada
redu¢cdo do médulo eléstico. Por outro lado, nanocompdsitos preparados utilizando um teor mais
elevado de montmorilonita (> 8,25%) resultaram num aumento de cerca de 10% do moddulo

elastico.

Mais recentemente, estudos envolvendo a preparacdo de nanocompositos de Nylon 6 através do
processo de polimerizacdo in situ tém despertado o interesse de muitos pesquisadores. Os
precursores deste processo foram os pesquisadores da Toyota, que na década de 1980,
desenvolveram os primeiros nanocompoésitos por incorpora¢do direta dos organosilicatos na

polimerizacao.

2.1.10.3. Mercado Potencial de Nanocompdsitos no setor de embalagens

79



Estima-se que a utilizagdo de nanocompdsitos no setor de embalagens deve crescer de maneira
surpreendente nos proximos cinco anos. Isto por se tratar de uma drea de inovagdo tecnoldgica

com investimentos vultosos nos dltimos anos em todo o mundo.

O consumo de nanocompdsitos neste setor para 2006 estd estimado em cerca de 05 milhdes de
libras (pouco mais de 2 mil toneladas), demanda ainda incipiente se comparado com a de outros

materiais.

Entretanto, em funcdo dos avancos que vem sendo obtidos e das melhorias de propriedades,
principalmente de barreira a gases e umidade, ja alcancados por algumas empresas que atuam
neste novo negocio, estima-se que a demanda para o setor de embalagens atinja algo em torno de
100 milhdes de libras (45 mil toneladas). Desta demanda total projetada, 50% seria utilizada no
setor de bebidas carbonatadas, 20% no setor de cervejaria, 10% no setor de carnes, 10% no setor
de embalagens de alimentos ou condimentos e os 10% restantes dividido entre os setores de
queijo, sucos, alimentos de animais, de eletro- eletronicos e farmacéuticos, dentre outros

(PACKAGING STRATEGIES AND BRG TOWNSEND, 2005).

A substitui¢do de EVOH por nanocompésitos de Nylon 6 vem seguindo uma trajetéria lenta, mas
de resultados impressionantes em termos de melhoria de propriedades de barreira. Neste
segmento, merece destaque a empresa Nanocor, que tem obtido os melhores resultados a nivel
mundial. Os nanocompdésitos desenvolvidos, entretanto, nao foram obtidos a partir do Nylon 6.
Foi desenvolvido para este propdsito um novo tipo de poliamida, denominado Nylon — MXD6
(MITSUBISHI GAS CHEMICAL CO. AND NANOCOR, 2003), obtido a partir da reagdo de
polimerizacdo do meta-xileno diamina (MXDA) com o 4cido adipico. Este novo Nylon possui
propriedades de barreira bastante superiores ao Nylon 6, especialmente em condi¢des de umidade
relativa elevada. Os nanocompdsitos de Nylon — MXD6 tém surpreendido por suas propriedades
de barreira, superando em alguns casos as propriedades do EVOH. Como exemplo, os
nanocompdositos desenvolvidos a partir do Nylon — MXD6 (NANOCOR, 2008), foram utilizados
com sucesso em substituicdo ao EVOH em formula¢des multicamadas de garrafas de ketchup e
em embalagens multicamada de suco de fruta. As principais vantagens, em ambos 0s casos

citados, sao a diminuicdo de custos, em fun¢ao do custo relativo inferior frente ao EVOH, melhor

80



adesdo as outras camadas (principalmente de PE), além da diminuicdo de rejeitos no processo de

laminacao para a obten¢do dos filmes.

Estas informacdes sao importantes para direcionar futuros estudos que podem ser realizados com
a planta piloto desenvolvida neste trabalho, especialmente no que se refere a aplicagdes de
nanocompdsitos incorporados ao Nylon 6 ji na fase de polimerizacdo, com avaliacdo do impacto

nas propriedades do material polimérico obtido.
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3. MATERIAIS E METODO

Para o desenvolvimento deste projeto foram utilizados:

I. Materiais bibliograficos como livros, teses e artigos que contenham os fundamentos
tedricos relacionados a processos de polimerizagdo hidrolitica de Nylon 6, modelagem e

simulacdo de reatores de Nylon 6 e caracterizacio das propriedades do Nylon 6;

II. Relatorios técnicos e dados de projeto de uma planta piloto desenvolvida pela

Nitrocarbono (Atualmente Braskem Caprolactama) na década de 1980;

I1I. Dados de condicdes operacionais de processos de polimerizacdo de inddstrias nacionais;

IV.Modelos matematicos dos casos de estudo presentes na literatura;

V. Recursos computacionais e programas de simulacdo de processos; tais recursos estdao
disponiveis na Universidade Estadual de Campinas, Faculdade de Engenharia Quimica,
Departamento de Processos Quimicos e especificamente no Laboratério de Otimizagdo

Projeto e Controle Avangcado (LOPCA), local onde serd desenvolvido este projeto.

Buscando atingir os objetivos, este trabalho foi desenvolvido a partir da seqiiéncia das seguintes

etapas:

e Revisdo bibliografica: processos de polimerizacdo de Nylon 6; modelagem e simulagdo de
reatores experimentais de polimerizacdo de Nylon 6; projeto de reatores experimentais de
polimerizacio de Nylon 6; caracteristicas, propriedades e aplicagdes do Nylon;
caracteristicas, propriedades e aplicagdes dos plasticos de engenharia; efeitos das condi¢des
de reacdo nas caracteristicas e propriedades do Nylon 6; oportunidades para o

desenvolvimento de novas resinas de Nylon 6 para aplica¢des como pléstico de engenharia;

e Visitas técnicas a industrias nacionais produtoras de nylon 6;
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e Projeto da unidade experimental de polimerizacdo de Nylon 6, incluindo a o sistema de

controle e instrumentacgao;

e Montagem da Unidade Experimental de Polimerizacdo de Nylon 6;

e Realizacdo de ensaios de pré-operacdo da unidade experimental de polimeriza¢do de Nylon

6;

e Realizacdo de experimentos de polimerizagdo de Nylon 6;

e Caracterizacdo das propriedades do Nylon 6 obtido;

Para uma maior compreensdo dos processos industriais de polimerizacdo e especificacdo de
Nylon 6, foram realizadas visitas técnicas as industrias Mazzaferro (Santo André-SP), Polyform
(Centro Industrial de Aratu — BA) e Invista Polimeros (Polo Industrial de Camacari — BA). Foi
realizada também uma visita técnica a indudstria Vicunha, localizada no Centro Industrial de
Aratu — BA, para conhecer uma planta piloto de polimerizagdo utilizada para desenvolvimento de
novos produtos. Essas visitas foram realizadas com o suporte da Braskem, fornecedora de
caprolactama para o mercado nacional, apoiadora deste projeto. A partir dessas visitas foi
possivel estabelecer os perfis tipicos de temperatura e pressdo para o processo de polimerizacao

objeto de estudo, que serviram de base para os ajustes e experimentos iniciais na planta piloto.

Os materiais e equipamentos utilizados para montagem da planta piloto e métodos analiticos para
a caracterizagdo do polimero obtido serdo detalhados no Capitulo 6. O reator de polimerizacio e
a resisténcia elétrica de aquecimento utilizados neste projeto foram cedidos pela Braskem e

reaproveitados do projeto anterior da Nitrocarbono, ja mencionado.

Todas as atividades de projeto, constru¢do, montagem e testes de pré-operacido da planta piloto
foram realizadas com o apoio da equipe técnica de manutencdo da Braskem, das dreas de

caldeiraria, mecanica, elétrica e instrumentacao.
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4. REACAO DE_ POLIMERIZACAO HIDROLITICA E
CARACTERIZACAO FISICO-QUIMICA DO NYLON-6

4.1. REACAO DE POLIMERIZACAO HIDROLITICA DO NYLON-6

4.1.1 Espécies envolvidas

A etapa inicial para o desenvolvimento de um modelo cinético de uma reacdo consiste na
definicdo das espécies quimicas a serem consideradas. Em geral, estas espécies incluem &dgua,
caprolactama, dimero ciclico, um terminador acido mono funcional (no caso, o 4cido acético),

uma amina mono funcional (no caso, a ciclohexilamina) e o polimero.

O 4cido aminocaproéico serd tratado como polimero, o que estd de acordo com a aproximacdo do

tradicional método dos momentos (SEAVEY, 2003).

Para todas as reacdes de equilibrio que ndo envolvem terminador de cadeia (em um total de nove
reacoes) serd adotado o esquema e a cinética propostos por Arai et al. (1981), amplamente

utilizados na maioria dos estudos cinéticos do Nylon 6 publicados (SEAVEY et al, 2003).
As espécies ndo poliméricas envolvidas sdo: caprolactama (CL), dgua (W), dcido acético (AA),

dimero ciclico (CD) e ciclohexilamina (CHA). A figura 5 mostra as formulas estruturais destas

espécies quimicas. A Tabela 1 mostra as correspondentes formulas quimicas.

84



O

H:C

CL

CHA

[~ NHz

CD

(o]

Figura 5. Espécies nao poliméricas envolvidas na polimerizacao hidrolitica do Nylon 6.

Fonte: Seavey (2003)

Tabela 1. Formulas quimicas das espécies nao poliméricas.

Fonte: Seavey (2003)

Espécie ndo polimérica Férmula Quimica
Agua H,O
Caprolactama CgH{INO
Dimero Ciclico C1.HN>O,
Acido Acético CH,40,
Ciclohexilamina CeHisN

O 4cido acético foi escolhido como terminador 4cido mono funcional de acordo com Twilley et
al. (1971). Neste trabalho € sugerida uma faixa de concentracdo de 0,1 a 0,7 mol de terminador
por 100 mol de caprolactama, o que equivale a uma faixa de 0,5 a 3,7 g de 4cido acético por kg
de caprolactama. A ciclohexilamina foi escolhida como terminador amina mono funcional de

acordo com Wagner and Haylock (1976).
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Para as espécies poliméricas, inicialmente serdo esbogados grupos funcionais com base no
trabalho de Arai et al. (1981). Todos os polimeros considerados s@o compostos de um ou mais
grupos funcionais. A tnica espécie polimérica que € o seu proprio grupo funcional é um polimero
ndo terminado do grau de polimerizacao (DP) unitério, ou seja, o 4cido aminocaprdico (P1). Estas
espécies devem ser explicitadas, pois estdo envolvidas em certas reacdes como a abertura do anel
de caprolactama. Todos os outros polimeros envolvidos sd@o compostos de varios grupos

funcionais.

Quando se diz que as moléculas poliméricas sdo compostas de varios grupos funcionais, isso
significa que os segmentos de grupos funcionais sdo conectados em uma cadeia linear por

ligacdes covalentes.

Existem dois tipos de segmentos de grupos funcionais presentes em uma cadeia polimérica:
segmentos de ligacdo ou repetitivos (Bound Segment) e segmentos terminais ou grupos finais
(Terminal Segment). A figura 6 mostra a presenca desses dois segmentos na estrutura de uma

cadeia polimérica.

Terminal
Segment

Bound
Segment

Figura 6. Cadeia polimérica linear, constituida de 02 segmentos terminais e 03 segmentos de ligacdo. Fonte:
Seavey (2003)
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Segmentos terminais sdo encontrados apenas nas extremidades das cadeias poliméricas, e sdo
conectados a outros segmentos através de uma ligacdo covalente. Segmentos de ligacdo, por

outro lado, ocorrem no interior de uma molécula de polimero e tem duas ligacdes covalentes.

Para polimeros formados na polimerizagdo hidrolitica de caprolactama com terminadores,
existem quatro tipos de grupos finais (amina, dcido carboxilico, dcido acético e ciclohexilamina)
e um tipo de unidade de repeticdo de Nylon 6. A Tabela 2 mostra as férmulas quimicas para estes

cinco grupos funcionais, juntamente com o grupo funcional 4cido aminocaproico.

Tabela 2. Formulas quimicas para as espécies poliméricas envolvidas.

Grupo Funcional (poliméricol) Férmula Quimica
Acido Aminocaproico (P1) CeH13NO,

Grupo Terminal Amina (T-NH2) CeH,NO

Grupo Terminal Acido Carboxilico (T-COOH) CeH,NO,

Grupo Terminal Acido Acético (T-AA) C,H;0

Grupo Terminal Ciclohexilamina (T-CHA) CeHoN

Unidade Repetitiva do Nylon 6 (B-ACA) CsH11NO

Fonte: adaptado de Seavey (2003).

Grupos funcionais com prefixo T representam grupos terminais e grupos funcionais com prefixo
B representam unidades de ligacdo. Grupos terminais carboxila (T-COOH), terminal grupos
amina (T-NH2), e unidades repetitivas de dcido aminocapréico (B-ACA) contam cada um como
um unico grau de polimerizagcdo. Agentes de terminacido, como 4cido acético terminal (T-AA) e

ciclohexilamina (T-CHA), ndo contam como um grau de polimerizacgao.

Para a formacgdo de todas as moléculas possiveis de polimero usando os grupos funcionais da
Tabela 2, o passo inicial é dividir todos os polimeros pelo seu grau de polimeriza¢do (DP): o
primeiro grupo tem um DP de um, o segundo grupo tem uma DP dois, e o terceiro grupo tem DP

igual ou superior a trés. Essas possibilidades sdo apresentadas nas Figuras 7, 8 e 9 a seguir.

A Figura 7 mostra as férmulas quimicas das espécies poliméricas de grau de polimerizagdao um.
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\llA/\Ai - Pi1.aa
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T-COOH :T-AA
: _H
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T-CHA: T-NH2

:: ~NH

T-CHA : B-ACA : T-AA

CXTT L

aapanay
O——?
I—2Z

CHs P1 , T-AAIT-CHA

Figura 7. Espécies poliméricas de grau de polimerizacdao DP = 1. Fonte: Seavey (2003)
Neste trabalho, as espécies poliméricas serdo representadas usando Py, , onde x € o grau de

polimerizacdo e y é a condicdo de terminacdo. Além disso, os dois pontos denotam a

conectividade, ou seja, a ligacio covalente entre os segmentos.
Um polimero nao terminado de DP um é chamado P1. Esta molécula é o 4cido aminocapréico.
Quando o grupo amina é terminado por um 4cido monofuncional (neste caso, o dcido acético —

AA), a molécula € representada por P;1.aa. Essa molécula possui dois grupos funcionais: um

grupo acido acético terminal e um grupo dcido carboxilico terminal.
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Quando o grupo 4cido carboxilico € terminado por uma amina monofuncional (neste caso, a
ciclohexilamina - CHA), a molécula € representada por P; 1.cya. Esta molécula possui um grupo

terminal ciclohexilamina e um grupo terminal amina.
Quando a terminacdo ocorre em ambos os lados, a molécula resultante € representada por P 1.
AA/T-CHA, Sendo composta de trés grupos funcionais: um terminal grupo ciclohexilamina, um

grupo de dcido acético terminal, e uma unidade de repeticdo de Nylon 6 (B-ACA).

A Figura 8 mostra as férmulas quimicas das espécies poliméricas de grau de polimerizagao dois.

o T E
|—:0J'I\/\/\/N'g\ﬂ/\/\/\NH/Hl P2
T-COOH % T-NH2
0 Il- s 20
HO)JV\/\/"‘%"/\/\/\T ; CH3 P2,T-AA
: o HS
T-COOH : B-ACA : T-AA
O/ gT(\\/\_/\ | E H PZ,T-CHA
o HS
T-CHA : B-ACA : T-NH2
; ; ¥
NS : NS CHs
0 B "0
T-CHA : B-ACA : B-ACA : T-AA

Figura 8. Espécies poliméricas de grau de polimerizacao DP = 2. Fonte: Seavey (2003)

Todos os polimeros com grau de polimerizagdo (DP) dois ou superior possuem algum tipo de
grupo terminal. Polimeros ndo terminados de DP dois possuem um grupo terminal carboxila e um

grupo terminal amina (P2).

Polimeros mono terminados possuem uma unica unidade de repeticdo de nylon 6 (P 1.aa € P21

cua)- Polimeros bi terminados possuem duas unidades de repeti¢do de nylon 6 (P, r-aar-cHA)-
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As espécies poliméricas de grau de polimerizacdo trés ou superiores sdo formadas da seguinte
maneira. Para polimeros sem terminacdo, insere-se um B-ACAn., (significando B-ACA;:
BACA;: ... B-ACAN«simo) €ntre os grupos terminais, n variando de trés a infinito (P,). Para
polimeros mono terminados, a unidade de repeti¢do longa do nylon 6 € substituida por B-ACAN_;
(Po1-aA © Porcna). Para polimeros bi terminados, o grupo de B-ACAy € substituido por duas

unidades B-ACA (Pn,T- AA/T-CH. A)~

A Figura 9 mostra as formulas quimicas das espécies poliméricas de grau de polimerizacao trés.

r ’ ”
“DJ\/\N[‘O\/\/\/\T]J\N\/ S P,

T-COOH : [B-ACAl., :  T-NH2
J\/\/\/I
& ﬁo/\/\/\I cH, pn.T.AA
T-COOH : [B-ACA], - T-AA
UNINAMT]TKM”“ Prresn
0 L} Az
T-CHA: [B-ACAlL., : T-NH2

Oy T

T-CHA: [B-ACA], - T-AA

I;)n T-AAIT-CHA

Figura 9. Espécies poliméricas de grau de polimerizaciao DP = 3. Fonte: Seavey (2003)

Os pesos moleculares de cada grupo funcional sdo mostrados na tabela 3.
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Tabela 3. Pesos moleculares dos grupos funcionais.

Grupo Funcional Peso Molecular (g/mol)
W 18.01528
CL 113.15955
CD 226.318
AA 60.05256
CHA 99.17596
ACA 131.1742
T-COOH 130.1668
T-NH2 114.1674
T-AA 43.04522
T-CHA 98.16802
B-ACA 113.1595

Fonte: adaptado de Seavey (2003).

4.1.2 Reagdes e Cinética da Polimerizacao

A reacdo de polimerizagdo do nylon 6 pode ocorrer através mecanismos diferentes
(REIMSCHUESSEL, 1969; REIMSCHUESSEL, 1977 ). Neste Capitulo, entretanto, serd
discutido somente o mecanismo de polimerizacdo hidrolitica, que possui maior aplicagdo em

escala industrial, tanto em reatores continuos quanto em batelada.

Em geral, para as reagdes de equilibrio que ndo envolvem terminadores (num total de nove
reacOes), utiliza-se a cinética de reacdo proposta por Arai et al. (1981). Para a reacdo de
terminacdo do 4cido mono funcional, adota-se o esquema proposto por Gupta e Kumar (1987).
Para o esquema da reacdo de terminacdo da amina mono funcional, assume-se um
comportamento similar ao dos grupos terminais aminos (duas reacdes, sem considerar a reacao

com o0s oligdmeros).

Os principais estudos de modelagem da reacdo de polimerizacio do Nylon-6 relatados na

literatura (GUPTA E GUPTA, 1991; RAMESH E GUPTA, 1993; WAJGE E GUPTA, 1994;
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SEAVEY, 2003; SCHAFFER et al., 2003, dentre outros) ignoram a formacgdo de oligdmeros
ciclicos superiores (trimeros, tetrameros, pentdmeros e hexameros), considerando somente a
formagdo de dimeros. Estes estudos se apdiam na suposi¢do de que a maioria dos oligdmeros
ciclicos exista como dimero (ARAI et al ,1981 e REIMSCHUSSEL, 1977). Como excecao, t€ém-
se os estudos de Mochizuki e Ito (1973 e 1978), que consideravam a formagdo dos oligdmeros

ciclicos de uma forma empirica e bastante simplificada.

Filippini (1990) apresenta os resultados de um estudo ndo publicado de REIMSCHUSSEL para a
composi¢do de oligbmeros ciclicos na condicdo de equilibrio da polimerizacdo do nylon-6
(Tabela 4). O Nylon-6 foi polimerizado durante 48 horas nas temperaturas correspondentes. A
andlise dos dados mostra que na condicao de equilibrio, os oligdmeros ciclicos superiores estao

presentes em proporcdes aproximadas a do dimero ciclico (X=2).

Tabela 4. Concentracoes de oligomeros ciclicos (% em peso) na condicdo de equilibrio da polimerizacao do

nylon 6.
T [HN - (CH,); — COTx |

Oligdbmero 250°C 220°C 180°C
X % plp 9 plp % plp
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

Fonte: Filippini, 1990.

Por esta razdo, o esquema da reac@o de polimerizagcao proposto neste trabalho considera, além da

formacdo de dimero, a formagdo de oligdbmeros ciclicos superiores (X: 3 — 6), supondo que no
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equilibrio ocorre igualdade de reatividade. Assim, é assumido que a reatividade dos polimeros é
independente do comprimento da cadeia e que ocorre formacdo e consumo de dimeros e

oligbmeros ciclicos de cadeia maior.

Para a determinagdo dos parametros das equacdes das constantes da taxa e de equilibrio das
reacoes de formacdo dos oligdmeros ciclicos superiores na forma proposta por Arai et al. (1981),
os parametros disponiveis a partir da correlacdo proposta por REIMSCHUSSEL (1977) foram
ajustados. Como em ambas as correlacdes (ARAI et al. e REIMSCHUSSEL) sdo conhecidos os
parametros para o dimero ciclico, inicialmente foram ajustados os pardmetros. A Tabela 5 mostra
os parametros obtidos experimentalmente por Reimschussel. A Tabela 6 mostra os
correspondentes parametros obtidos experimentalmente por Arai et al. (1981). Para a reacdo da
amina mono funcional serd adotado o esquema sugerido por Heikens et al. (1960). Essas reagoes

de equilibrio serdo ilustradas a seguir.

Tabela 5. Constantes experimentais para a relacao de Reimschussel.

Log Ky=A/T+B

Oligbmero
Constantes
X A B
1 -887 1.535
2 -883 0.291
3 -1128 0.519
4 -1170 0.351
5 -1073 -0.045
6 -833 -0.710
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Tabela 6. Constantes experimentais (adaptado de Arai et al., 1981).

k, = k? + k[~ COOH] = A? exp - E /RT )+ A° exp - E¢ /RT |- coom]= k7 + k3 (s, )

n=l1

K, =exp|(AS, —AH, /T)/R]i=1.23,..,5

| A°% E’ A ES AH; AS;

(kg mol™" h™) (J. mol™) (kg mol™ h™) (J. mol™) (J. mol™) (J. mol' K™
! 5,9874E+05 8,3198E+04 4,3075E+07 7,8703E+04 8,0268E+03 -3,2997E+01
2 1,8942E+10 9,7389E+04 1,2114E+10 8,6504E+04  -2,4883E+04 3,9496E+00
3 7,9300E+05 9,5600E-+04 4,5500E+06 8,4200E+04  -1,6900E+04 -2,9068E+01
4 8,5778E+11 1,7577E+05 2,3307E+12 1,5652E+05 -4,0176E+04 -6,0766E+01
> 5,9874E+05 8,3198E+04 4,3075E+07 7,8703E+04 8,0268E+03 -3,2997E+01

As reagOes de equilibrio consideradas neste trabalho s@o: (1) abertura do anel de caprolactama,
(2) policondensacdo, (3) poliadicdo, (4) abertura dos anéis dos oligbmeros ciclicos (cinco
reacoes), (5) poliadicao dos oligdmeros ciclicos (cinco reacdes) e terminacdo de cadeia (3
reacdes). O dcido mono funcional reage através do mecanismo de condensagdo, enquanto a amina
mono funcional reage através de ambos os mecanismos, adicdo de amina monofuncional a
caprolactama e policondensagdo da amina monofuncional. As reacdes de equilibrio sio
mostradas nas Figuras 10 a 19 a seguir. As correspondentes notacdes sao mostradas nas equagdes
1ao.

Os valores disponiveis e amplamente adotados na literatura para as constantes das taxas destas
cinco principais reacoes da polimerizacdo foram obtidos para uma faixa de temperatura de 230 a
280 °C e para uma concentracao inicial de dgua entre 0,42 e 1,18 mol/kg de mondmero, o que
equivale a adi¢do de 7,56 a 21,24 g de agua por kg de caprolactama alimentada no reator. As
concentracdes das espécies foram medidas experimentalmente usando a andlise de Karl-Fisher e

cromatografia gasosa (ARAI et al., 1981).

Foram ignoradas reagdes paralelas tais como reagdes de degradacdo termo-oxidativa que ocorrem

em presenga de oxigénio a elevadas temperaturas e reagdes de transamidacdo, que envolvem o
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ataque de um grupo amida polimérico por um grupo terminal amina, de acordo com Seavey

(2003).

As reacOes de degradacdo produzem mondxido de carbono, diéxido de carbono, acetaldeido,
formaldeido e metanol. Estas reacdes ndo ocorrem na prética porque o oxigénio € excluido nos

processos industriais de polimerizacdo do Nylon 6 (REIMSCHUSSEL, 1977).

As reacoes de transamidagdo resultam numa permuta de grupos terminais € numa distribui¢do
aleatdria do peso molecular. Estas reacdes podem ser negligenciadas, uma vez que ndo afetam as
concentracdes do polimero e dos grupos terminais poliméricos, ou o peso molecular numérico

médio.

A seguir, cada reagdo de equilibrio serd examinada detalhadamente.

4.1.2.1 Abertura do Anel de Caprolactama

Ja € sabido que a caprolactama perfeitamente anidra ndo sofre polimerizacdo. Hermanns et al.
(1958 apud FILIPPINI, 1990), provou que a caprolactama anidra apds 600 horas, mantida a uma
temperatura de 250 °C, ndo sofreu qualquer alteracdo. Da mesma forma, caprolactama anidra em
presenca de acidos carboxilicos ou aminas apds 100 a 150 horas, na mesma temperatura, formou

apenas uma quantidade desprezivel de polimero.

De acordo com Filippini (1990), a presenca de dgua ou de espécies quimicas que produzem agua,
por outro lado, pode acelerar consideravelmente a reacao de polimerizacdo. Dessa forma, a 4gua
pode ser considerada um elemento fundamental para a iniciagdo do processo de polimerizagcao da

caprolactama.

A reacdo de abertura do anel envolve a abertura reversivel (hidrélise) do anel da caprolactama,

utilizando 4gua, para formar o 4cido aminocaproéico. A Figura 10 mostra o esquema da reagdo.
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Figura 10. Esquema da abertura do anel da caprolactama.
Fonte: Seavey (2003).

A notagdo para a reacdo € dada pela Equacao 1:

k; P

CL+ W=

(Eq. 1)

A expressdo da taxa € simplesmente a diferenca entre as taxas das reacdes direta e inversa. Taxas
de reagdo correspondem ao produto da constante da taxa pelo produto das concentragdes de todos
os reagentes envolvidos, em unidades de moles/kg (FOGLER, 1992). E uma reacdo de primeira

ordem em relac@o aos reagentes. A expressdo da taxa de reacdo € mostrada na equagio 2:

R = k[cL][7] -k (] -

A reagdo € levemente endotérmica com calor de reacdo AH = + 2.240 kcal / kmol

(REIMSCHUSSEL, 1959 apud FILIPPINI, 1990).

A reacdo ocorre através do ataque nucleofilico da dgua ao anel da caprolactama. A reagdo reversa

envolve um ataque nucleofilico do grupo terminal amina ao grupo carboxilico vizinho.

De acordo com Filippini (1990), o processo de polimerizagdo hidrolitica da caprolactama
depende da quantidade de dgua dissolvida, que estd diretamente relacionada a pressdo de vapor
operacional do reator. Com o aumento da pressdo, a quantidade de grupos terminais, que sao
iniciadores da fase seguinte de poliadicao, aumenta consideravelmente. Dessa forma, o processo

de polimerizacdo de caprolactama em um reator de fluxo tubular, a pressdo atmosférica, ocorre
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lentamente, enquanto o processo em um reator em batelada, a uma pressao de 5,0 kgf/cmz, pode

resultar num conversdo muito rdpida de caprolactama em polimero.

Ainda de acordo com Filippini (1990), a presenca de uma quantidade considerdvel de dgua no
sistema reacional pode, por outro lado, afetar negativamente o peso molecular do polimero a ser
obtido. Dessa forma, torna-se necessdria a remocdo de dgua em etapas anteriores, sempre que o

projeto da planta de polimerizagdo possibilitar essa remogao.

4.1.2.2 Poliadi¢ao de Caprolactama

A etapa de poliadicdo envolve a abertura do anel da molécula de caprolactama pelo grupo amina

de uma molécula de nylon 6. A Figura 11 mostra o esquema da reacgao.

Ky 0
NH + H = N
R H k;=ks/K, R
n

Figura 11. Esquema da Poliadicao de Caprolactama. Fonte: Seavey (2003).

A reacdo ocorre através do ataque nucleofilico do grupo amina (AAC ou cadeia em crescimento)
ao carbono carboxilico da CL (FILIPPINI, 1990). A figura 12 mostra o esquema deste ataque

nucleofilico.
’\/\f\/\/‘ / (CH
H

Figura 12. Esquema do ataque nucleofilico do grupo amina ao carbono carboxilico da caprolactama. Fonte:
Filippini (1990).

97



A reacdo de adi¢@o tem continuidade através dos grupos terminais amina do dcido aminocapréico
gerado ou dos grupos amina de uma cadeia polimérica em crescimento, de acordo com um
mecanismo de ataque nucleofilico sobre o carbono carboxilico deficiente de elétrons (FILIPPINI,

1990).

Logo que certa quantidade de grupos terminais livres se forma através da hidrdlise, a reacio de
adicdo de caprolactama ao 4cido aminocapréico € rapidamente iniciada. A reacdo tem
continuidade através de um mecanismo de crescimento de cadeia em todos os grupos terminais
que foram desenvolvidos e que ndo dispde de tempo suficiente para iniciar a reacdo de
condensacdo. As temperaturas usuais do processo de polimerizagdo hidrolitica, a reacio &
caracterizada por taxas consideravelmente elevadas, maiores do que as reacOes de

policondensacao. (FILIPPINI, 1990).

De acordo com Seavey (2003), essa reacdo pode ser promovida por qualquer polimero que

possua uma amina funcional. As equacdes 8 e 9 representam duas dessas possibilidades:

P, + CL—=———=T-NH2:T-COOH

ksy'=k;/K; (Eq. 8)
T-NH2 + CL =—=—=—=T-NH2:B-ACA
ki'=k; /K3 (Eq. 9)
A expressdo da taxa de reacdo da equacgdo 8 é:
=k |EB||CL|-k,"|P,
R; ‘3[ 1][ ] '3 [ _] (Eq. 10)

A expressao da taxa de reacdo da equagdo 9 é:
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R, =k [T - NE2][CL] -k ([T - NH2]~ ([ B -caue |+ [B2])) o

O termo da dltima concentragc@o representa o grupo terminal amina anexado a unidade repetitiva

de 4cido aminocapréico (B-ACA).

A reacdo ¢é levemente exotérmica com calor de reacdo AH = - 4.030 kcal / kmol

(REIMSCHUSSEL, 1959 apud FILIPPINI, 1990).

O estudo cinético desta etapa € bastante complexo. O efeito catalitico dos grupos terminais
aceleram as reacdes de diferentes formas, de acordo com a fase mais relevante. Dessa forma, um
diagrama cinético completo pode nado ser facilmente definido. Entretanto, a reacdo de poliadi¢ao

€ fundamental para o processo de transformac¢do da caprolactama.

Do ponto de vista pratico, a presenca de considerdveis quantidades de dgua (ou pressdes de vapor
elevadas) acelera a geracdo de 4cido aminocapréico. Dessa forma, a utilizagdo de quantidades
considerdveis de agua ou elevadas pressdes de vapor pode resultar no incremento da taxa da

reacdo de hidrdlise e, consequentemente, da poliadi¢do.

Estudos de Filippini (1990) comprovam que a taxa de conversdo de caprolactama em nylon 6
aumenta com o aumento da quantidade inicial de 4gua na caprolactama, por ocasido do inicio da
polimerizacdo. Uma conversdo da ordem de 90%, a 220 °C em um reator continuo, com 15 a 20
horas de reacdo, foi obtida com 1,3 % em peso de dgua na alimentacdo do reator. Na pratica, as
temperaturas sdo superiores (225 — 260 °C) e as taxas de conversdo sdo maiores. Para conversdes
muito répidas, como em processos em batelada, pressdes superiores a 2,0 kgf/cm?® absolutos sdo
necessdrias. Na maioria dos casos, a pressdes adotadas encontram-se na faixa de 4,00 — 6,00
kgf/cm2 absolutos. Por outro lado, a presenca de quantidades considerdveis de dgua pode
prejudicar o crescimento da cadeia e consequentemente, a obten¢do de polimero com peso
molecular tecnicamente aceitdvel (16000 ou superior). A 220 °C, por exemplo, isso somente é

obtido se o teor de 4gua na alimentagdo do reator for igual a 0,637% em peso. Mantendo-se esse

99



teor de dgua, o equilibrio da conversdo somente pode ser atingido a 220 OC em 35 horas e a 260

OC entre 20 e 25 horas.

Este tempo de reacdo, de acordo com as modernas tecnologias, é considerado muito elevado,
principalmente em se tratando de processos continuos. Na pratica, Filippini (1990) recomenda
iniciar a reacdo com elevadas concentragdes de dgua, e fazer uso da baixa viscosidade da massa
reacional e da baixa solubilidade da 4gua na mistura de mondmero-polimero na parte superior do
reator, até que a dgua possa ser eliminada tdo logo tenha cumprido a sua funcio de acelerar a
reacdo de hidrélise e iniciar a etapa de poliadicdo. As mais elevadas taxas de conversao t€ém sido
obtidas utilizando-se sistemas de dois passos (pressdo — véacuo), com elimina¢do posterior de

agua através da admiss@o de vacuo no reator.

4.1.2.3 Policondensacgdo

A reacdo de Policondensacdo envolve a eliminacdo reversivel de dgua através da jungdo de duas
cadeias poliméricas. A reacdo direta ocorre quando um grupo terminal amina (T-NH2) promove
um ataque nucleofilico a um grupo terminal carboxilico (T-COOH) para formar um grupo amida.
A reacdo inversa envolve o ataque nucleofilico da dgua a funcionalidade da amida. A Figura 13

mostra o esquema da reacao.

NH + NH
R HO R
m

T

Ky
R R
K=k K
2o m+n

Figura 13. Esquema da Policondensacdo. O grupo R pode ser um hidrogénio, um radical hidroxila ou um

grupo terminador. Fonte: Seavey (2003).
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Essas reacdes sdo mostradas a seguir, nas Equacdes 3 a 6.

P, + P, ——=——T-COOH:T-NH2 + W
ky'=k, /K, (Eq. 3)
P, + T-COOH ——~——T-COOH:B-ACA + W
ky =k, /K, (Eq. 4)
T-NH2 + P, ——=——T-NH2:B-ACA + W
Iey'=ley (K, (Eq. 5)
T-NH2 + T-COOH ——=—>B-ACA:B-ACA + W
o=k, [K (Eq. 6)

A expressado da taxa de reacao para a equacdo 3 € mostrada na equagao 7:

-

R =k [B] & (B]7)

(Eq.7)

Nessa expressdo nao foram considerados os termos da reagdo reversa correspondentes as
concentracdoes dos grupos terminais amina e carboxilico. Isto porque essas concentragcdes
representam as concentragdes de todas as moléculas de polimeros contendo esses grupos

terminais. Foram consideradas somente as reacdes de formagao das moléculas P, ndo terminadas.

A reacdo € exotérmica com calor de reagdo AH = - 6.270 kcal / kmol (REIMSCHUSSEL, 1959
apud FILIPPINI, 1990).
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A Policondensacdo pode ser considerada como a terceira fase do processo de polimerizagcdo
hidrolitica somente do ponto de vista cronolégico, uma vez que este tipo de reacao prevalece na
parte final do processo e seu equilibrio promove a regula¢do do peso molecular da poliamida 6 a

ser produzida.

Deve-se considerar que particularmente nesses processos que fazem uso de uma pequena
quantidade de dgua, a reacdo de policondensagdo comega no inicio, logo que uma quantidade
suficiente de grupos aminas e carboxilicos esteja disponivel, e ocorre a0 mesmo tempo em que a
reacdo de poliadi¢do, apesar de que, como visto anteriormente, 0s mecanismos € as taxas

relevantes de cada reacdo sejam muito diferentes (FILIPPINI, 1990).

O aspecto basico dessa reagdo consiste na perda de dgua: todo mecanismo de regulagdo do peso

molecular se baseia neste principio.

De acordo com Filippini (1990), a reacdo de policondensacdo regula o peso molecular final do
polimero e sua relevante distribuicao. Assim, uma aten¢do especial deve ser dada a regulaciao da
pressao final do reator de modo a diminuir a solubilidade da dgua no polimero. Em plantas do
tipo batelada, este problema pode ser facilmente resolvido através da utilizacdo de uma fase de
vacuo no final da polimerizacdo: este vicuo possibilita reduzir a quantidade de dgua em
equilibrio durante a etapa de policondensacdo, deslocando assim o equilibrio da reacdo para a
geragdo de outros grupos amida, com o consequente aumento do peso molecular. Por outro lado,
0 vécuo origina alguns problemas técnicos, como por exemplo, pontos pretos no polimero, que
podem ndo ser facilmente resolvidos, e inviabilizar a sua comercializagao.

Ainda segundo Filippini (1990), o ideal seria adicionar a quantidade minima de 4gua necessaria
para se atingir o peso molecular maximo. Isto porque, caso essa quantidade de dgua exceda
consideravelmente esse valor minimo, pode haver um retardo excessivo da etapa de abertura do
anel e, na sequéncia, da etapa de poliadicdo, alcangando assim, no final do todo o processo de
polimerizacdo, percentagens elevadas de caprolactama ndo convertida. Nessa situacdo, a saida da

planta deve ser reduzida drasticamente para aumentar o tempo de residéncia.
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Filippini (1990) recomenda a utilizacdo de percentagens de dgua superiores aquelas soliveis no
polimero, o que pode ser viabilizada pela elevada solubilidade de 4gua em caprolactama. Além
disso, a regulacdo da temperatura de reacdo, de modo que uma dada percentagem de dgua possa
fluir para fora, pode permitir a geracao de polimero em formacdo com quantidades inferiores de
dgua dissolvida. Nessa direcdo, a velocidade da reacdo de abertura dos anéis pode ser aumentada

e conversdes maiores podem ser atingidas em espacos de tempos mais curtos.

Ainda segundo Filippini (1990), o ideal € utilizar um sistema reacional que possibilite a operacao
sob condicdes de pressdo e vacuo. A condi¢do de pressdo, na faixa de 1,5 a 3,0 atmosferas, deve
ser mantida na fase inicial do processo de polimerizacdio de modo a promover as reacdes de
abertura dos anéis e poliadicdo, tdo rdpido quanto possivel. A condi¢do de vdcuo deve ser
mantida na fase final da etapa de policondensacdo, de modo a eliminar a 4gua e regular o peso
molecular. Este modo operacional possibilita atingir pesos moleculares na faixa de 25.000 a

27.000, superior a faixa atingida em reatores continuos.

4.1.2.4 Abertura do Anel do dimero ciclico

A abertura do anel do dimero ciclico pode ocorrer em presenca de dgua e € andloga a abertura do

anel da caprolactama. A Figura 14 mostra o esquema da reagao.

H O
N
ke 0
- H,0 —— NH
ks=k /K HO H
N 2
o H

Figura 14. Esquema da reacio de abertura do anel do dimero ciclico. Fonte: Seavey (2003).

A reacdo pode ser representada pela Equagdo 12:

CD + W ——%+—— T-COOH:T-NH2
ky=ks /K4

(Eq. 12)
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A expressdo da taxa de reacdo da equagdo 12 é:

Ry =k, [CD|[W]-k,'[P,] (Eq. 13)

4.1.2.5 Poliadi¢ao do dimero ciclico

A reacdo de poliadicdo do dimero ciclico € andloga a reacdo de poliadicdo da caprolactama. A

Figura 15 mostra o esquema da reacgdo.

§
N
0 ks 0
NH ¥ - NH
R H ks =ke/Ks R H
n N n+2
H

i\
(8]

Figura 15. Esquema da reacao de poliadicao do dimero ciclico. Fonte: Seavey (2003).

De acordo com Seavey (2003), a adicao pode ser promovida por qualquer grupo terminal amina

de um polimero.

4.1.2.6 Terminacao de cadeia com dcido mono-funcional

Acidos mono-funcionais reagem com grupos terminais amina para formar espécies poliméricas

com terminacao 4cida e dgua. A figura 16 mostra o esquema da reacao.

0 Q
S >‘*OH
R H
n HsC
o
ks R
—— NH CHy 4+ HoO
k=K /K, 0
n

Figura 16. Esquema da reacdo de terminacio com acido monofuncional. Fonte: Seavey (2003).
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5 PROJETO DA PLANTA PILOTO DE POLIMERIZACAO
5.1 PROJETO BASICO OU CONCEITUAL

5.1.1 Objetivo do projeto

Como ja mencionado o objetivo principal deste trabalho é desenvolver novos grades de Nylon 6
para novas aplicagdes como pldstico de engenharia, a partir da seqiiéncia das seguintes etapas:

* Montagem da Unidade Experimental de Polimerizacdo de Nylon 6, incluindo a
instrumentacgdo e estrutura de sustentacao;

» Realizacdo de testes pré-operacao;

* Elaboracdo de procedimentos de operagdo e limpeza;

» Realizacdo de experimentos para a producdo do Nylon, para posterior caracterizagao.

5.1.2 Propriedades do nylon 6
A seguir sdo detalhadas algumas propriedades do Nylon 6, que devem ser consideradas para a
elaboracdo do projeto da planta piloto.

5.1.2.1 Temperatura

O Nylon 6 funde a 215°C, € sensivel a oxidacdo no ar a partir de temperatura na ordem de 130°C
e a velocidade de oxidacdo aumenta com a temperatura e o tempo de exposi¢do. Em exposi¢cdes

prolongadas, € carbonizado a partir de 200°C.

5.1.2.2 Inflamabilidade

O Nylon 6 ndo se inflama com facilidade, fundem e carbonizam quando expostos a fogo direto,
mas a chama apaga espontaneamente. O cheiro que acompanha a combustdo € caracteristico de
chifre queimado, parecido com a 13, o que permite a caracterizacdo imediata de nylon em

presenca de outras fibras.
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5.1.2.3 Efeitos da Luz Solar

O Nylon 6 brilhante resiste bem a radiacdo ultravioleta do sol e suas propriedades sdo afetadas de
maneira pronunciada somente em exposicdes prolongadas. A utilizacdo de agentes opactantes

(TiO,, por exemplo) acelera muito a velocidade de ataque da radiagdo ultravioleta.

5.1.2.4 Efeitos de Acidos e Alcalis

Solugdes diluidas de 4cidos nao afetam o Nylon 6 a baixas temperaturas. A baixas temperaturas,

o efeitos de alcalis € insignificante.

5.1.2.5 Outros Agentes Quimicos

Fenois e Creséis dissolvem o Nylon 6 a temperatura ambiente. Na maioria dos solventes
organicos, hidrocarburetos, solventes clorados, acetonas, alcodis, etc., entretanto, o Nylon 6 é

insolavel.

5.1.2.6 Umidade

A absor¢do de dgua em condi¢des normais de umidade relativa de 65% € de 4,6%, enquanto na
condicdo de saturagdo alcanca valores da ordem de 9%. As propriedades mecanicas dos fios de

Nylon 6 variam muito pouco com umidade.

5.1.2.7 Propriedades Elétricas

Em funcdo da sua umidade, o Nylon 6 € bom isolante e sua resposta a frequéncia e fator de

poténcia sdo inferiores a outros plésticos.

5.1.3 Descricao do Processo

O processo de Polimerizacdo Hidrolitica da caprolactama para obtencdo do Nylon 6 pode ser

dividido em 06 (seis) etapas, que serdo descritas a seguir.
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5.1.3.1  Abertura dos Anéis da Caprolactama

Nesta etapa, a caprolactama sélida € alimentada ao reator com cerca de 1% de 4gua destilada e
aditivos, sendo aquecida, e mantida em atmosfera inerte, mediante purga com nitrogénio, até uma
temperatura de 150 °C. Concluida a purga com nitrogénio, a massa reacional é aquecida sob
agitacdo até uma temperatura de 260 °C. Neste ponto, ocorre a abertura dos anéis da
caprolactama, com a formagdo do dcido aminocapréico. Esta etapa € exotérmica, devendo, pois,

haver um sistema eficiente de controle, para evitar o disparo da temperatura do reator.

5.1.3.2 Reacdo de Poliadicao

ApOs a abertura dos anéis, a temperatura do reator € mantida por cerca de duas horas em torno de

260 °C, ainda sob agita¢do, ocorrendo a reacdo de poliadi¢do do 4dcido aminocapréico.

5.1.3.3  Reacdo de Policondensagao

Concluida a etapa de poliadicdo, inicia-se uma lenta despressurizacao do reator, levando-se cerca
de uma hora para atingir a pressao atmosférica. Em seguida, prossegue-se a despressurizacdo por
acionamento da bomba de vacuo, por mais 0l(uma) hora para se atingir 0 maximo vacuo.
Mantém-se o reator sob maximo vicuo (cerca de 50 mmhg) por uma hora com agitagdo, e por
mais uma hora sem agitacdo, para que ocorra a retirada da dgua, propiciando a reacdo de
policondensacdo, na qual ocorre a junc¢do das cadeias formadas na etapa anterior, minimizando a

dispersao.

5.1.3.4  Retirada e Granulagdo do Polimero

Concluida a etapa de policondensa¢do, o polimero € retirado pela abertura da valvula, localizada
no fundo do reator, mediante pressurizacio do reator com nitrogénio. Deve-se manter o
aquecimento, para evitar que ocorra a solidificacdo da massa de polimero no interior do reator. O

polimero sai do reator na forma de macarrdo, passando pelo banho de resfriamento com 4gua a
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temperatura ambiente, sendo conduzido com o auxilio de rolos para o picotador, onde ¢é

granulado para posterior lavagem, secagem e armazenamento.

5.1.3.5 Lavagem

Nesta etapa, a caprolactama residual e oligdbmeros formados sdo extraidos em contracorrente com

solucdo aquosa a 98°C, por 24 h.

5.1.3.6  Secagem e armazenamento

A etapa de secagem consiste na retirada de d4gua em estufa a vacuo a 100°C por 48 h.

5.14 Controle e Instrumentos

Todas as malhas fechadas e abertas serdo configuradas e disponibilizadas ao operador da

unidade.

5.14.1 Malhas fechadas

Serdo implementadas sete novas malhas de controle fechadas, que ficardo disponiveis:

e TI/TIC-01: Controle de temperatura da reacdo (controlador de poténcia da resisténcia
elétrica).

e PT/PIC/PCV-03: Controle de pressao da reagao.

e TIC/TCV-01: Controle de temperatura do banho de resfriamento de polimero.

e PI-03/04/05/06 / PCV-01/02: Controle de pressao dos cilindros suprimento de Nitrogénio.

e Controle de rotacdo do agitador (inversor de frequéncia).

e TIC-02: Controle de temperatura do vaso de lavagem (controlador de poténcia da
resisténcia elétrica).

e Controle de rota¢ao do granulador de polimero (inversor de frequéncia).
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5.14.2 Malhas Abertas

Estdo previstas as seguintes informacgdes que deverdo estar disponiveis:

e FI-01: Vazdo de nitrogénio para o R-01 - Reator de Polimerizacao.

e FI-02: Vazdo de nitrogénio para o V-01 - Vaso de Alimenta¢do do Reator
e PI-02: Variagao de pressao no V-02 - Separador da Bomba de Vicuo.

e FI-03/04: Vazao de ar sintético para instrumentos.

e PI-03: Variacdo de pressdao no V-03 — Vaso Blow Down.

e PI-04: Variacdo de pressdo no V-04 — Vaso de Lavagem.

5.14.3 Intertravamento

A reacdo de polimerizagdo terd sua parada automadtica por qualquer uma das seguintes causas:

I.  Parada da bomba de vacuo;
II.  Alta e Baixa pressao no reator;
III.  Alta e Baixa temperatura no reator;
IV.  Parada do motor do agitador;

V.  Parada da resisténcia elétrica de aquecimento.

O reator experimental de polimerizagdo s6 podera entrar em operacdo se todas as condigOes

abaixo estiverem satisfeitas:

I.  Bomba de vacuo operando;
II.  Alimentacdo de nitrogénio e ar sintético disponivel;
III.  Resisténcias de aquecimento operando;
IV.  Todos os instrumentos em perfeito funcionamento;

V.  Motor do agitador e do granulador de polimero operando.
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5.14.4  Tubulagdo
O projeto prevé todas as instalagdes de tubulacao de processo e utilidades.

Na fase seguinte, durante o detalhamento, devera ser contemplada ainda a o sistema de drenagem

de dgua de refrigeragdo.

Atencdo especial deve ser dada as tubulagdes de alimentacdo, despressurizagdo e alivio do reator,
uma vez que o produto ndo solidificar nas linhas. Nestes trechos de linha serdo instaladas fitas

térmicas para aquecimento.

Esta previsto, também, o projeto das linhas de dgua (alimentacdo e retorno) que serdo usadas para
resfriamento dos vapores de retorno para a bomba de vécuo e resfriamento dos macarrdes de
polimero que saem do reator.

5.1.5 Desenhos Preliminares

5.1.5.1 Diagrama Preliminar de Fluxo — PFD

A Figura 17 mostra o Fluxograma Preliminar do Processo de Polimerizacdo do Nylon 6 na planta

piloto, conforme detalhado anteriormente nas secdes 5.1.3 ¢ 5.1.4.
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Figura 17. PFD do Processo de Polimerizacao de Nylon 6.
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5.1.5.2 Desenho Mecanico do Reator

A Figura 18 mostra o Desenho Mecanico do Reator de Polimerizacdo da planta piloto.

o,
R

nngIE la - B

PROTEC ~ EF 7/ PR

Figura 18. Desenho Mecéanico do Reator com Detalhes e Cortes.

5.1.6 Bases de Projeto

5.1.6.1 Fator Operacional da Unidade

Capacidade da Planta: 2 kg / batelada
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5.1.6.2 Caracteristicas das Matérias-Primas

Pureza da Caprolactama usada: 99% (Ref.: Especificacio BRASKEM-CPL)

5.1.6.3 Conversoes e Rendimentos dos Produtos

A planta tem como objetivo a conversdo da Caprolactama na Polimeriza¢dao em torno de 90%.

5.1.7 Consumo de Utilidades

As utilidades a serem consumidas na reacdo de polimerizacdo da caprolactama (CPL) para

obtenc¢do do Nylon sdo:

. Energia elétrica para acionamento dos agitadores e da bomba de vicuo e aquecimento

do reator e vaso de lavagem;

. Nitrogénio para alimentagdo de CPL e demais insumos no reator;

. Nitrogénio para purga e pressurizacao do reator;

. Ar sintético para instrumentos.

. Agua de refrigeracio para condensacio no vaso separador da bomba de vécuo;
. Agua de refrigeracio para resfriamento do macarrio de polimero;

o Agua para lavagem do polimero.

5.1.8 Consumo de Insumos

Os insumos que serdo consumidos no processo de polimeriza¢do de caprolactama para obtencao

de Nylon 6 sdo mostrados na Tabela 7.
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Tabela 7. Consumo de Insumos da Planta Piloto de Nylon 6.

Insumo % Sem aditivacao % Com aditivacao
CPL 97-99% 93-98%

H,0 1-3% 1-3%

Aditivos - 1-4%

5.19 Lista de Equipamentos

A lista dos equipamentos de projeto para a montagem da planta piloto de polimerizacdo €

mostrada na Tabela 8, de acordo com o PFD (sec¢do 5.1.5.1).

Tabela 8. Lista de Equipamentos da planta piloto.

EQUIPAMENTO | DESCRICAO/SERVICO

R-01 REATOR DE POLIMERIZACAO

V-01 VASO DE ALIMENTACAO DO REATOR

P-01 BOMBA DE VACUO

V-02 VASO SEPARADOR DA BOMBA DE VACUO
E-01 CONDENSADOR DA BOMBA DE VACUO
AGR-01 AGITADOR DO REATOR DE POLIMERIZACAO
CL-01 CILINDRO DE NITROGENIO

CL-02 CILINDRO DE NITROGENIO

BL-01 BACIA DE RESFRIAMENTO DE POLIMERO COM ROLOS
TR-01 PICOTADOR DE POLIMERO

CL-03/04 CILINDROS DE AR SINTETICO

V-03 VASO DE LAVAGEM

V-04 VASO BLOW DOWN

V-05 PRE-AQUECEDOR
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5.1.10 Lista de Instrumentos

A lista dos instrumentos de projeto para a montagem da planta piloto de polimerizacdo é

mostrada na Tabela 9, de acordo com o PFD (sec¢do 5.1.5.1).

Tabela 9. Lista de Instrumentos da planta piloto.

IDENTIFICACAO | servICO, LINHA OU
INSTRUMENTO EQUIPAMENTO
FI01 Suprimento de N2 p/ Reator
FI02 ’ Suprirrjento de NA2 p/
alimentagcdo de mondmeros
PIO1 Reator de Polimerizacio
PI02 Vaso separadf)r da Bomba de
vacuo
P103 Suprimento de N2
PI104 Suprimento de N2
PIOS Suprimento de N2
P106 Suprimento de N2
PICO1 Reator de Polimerizagio
PCVO1 Suprimento de N2
PCVO02 Suprimento de N2
PCVO03 Reator de Polimerizacao
PTO1 Reator de Polimerizacao
RD-01 Linha 1/2"-B-P-002
TCvoL et de restraments
TIO1 Reator de Polimerizacao
TI02 Reator de Polimerizacdo
TICO1 Resisténcia elétrica do reator
TICO02 Bacia de resfriamento
FI103/04 Ar para instrumentos
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5.1.11 Lista de Linhas

A lista das linhas (tubulagdes) de projeto para a montagem da planta piloto de polimerizacdo €

mostrada na Tabela 10, de acordo com o PFD (se¢do 5.1.5.1).

Tabela 10. Lista de Linhas da planta piloto.

DESCRICAO DA LINHA
NUMERO DA LINHA
DE PARA
1/2"-B-P-001 REATOR 1/2"-B-P-002
1/2"-B-P-002 REATOR 1/2"-B-P-004
3/8"-B-P-003 REATOR E-01
1/2"-B-P-004 P-01 VASO BLOW DOWN
1/2"-B-P-005 REATOR VASO BLOW DOWN
3/8"-B-P-006 E-01 AGUA RETORNO
1/2 -M-P-007 V-01 REATOR
3/8"-B-P-008 E-01 V-02
AGUA i
3/8"-B-P-009 ALIMENTACAO E-01
3/8"-B-P-010 3/8"-B-P-009 BL-01
3/8"-B-P-011 BL-01 3/8"-B-P-006
1/4"-B-P-012 BL-01 CANALETA
3/8"-B-P-013 3/8"-B-P-009 VASO LAVAGEM
1/4"-PG-001 V-02 RECEPTOR DE RESIDUOS
DRENO BLOW
1/4"-PG-001 DOWN
1/4"-B-NH-001 CL-01/02 V-01
1/4"-B-NH-002 1/4"-B-NH-001 REATOR
1/4" - AR INSTRUMENTOS

5.1.12  Higiene e Seguranca / Manuseio de Produtos

Por se tratar de um sistema fechado e projetado para operar dentro de uma capela tipo walk in.
Nao € requerido sistema especifico para higiene e seguranca e procedimentos especiais para

manuseio dos produtos.
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5.1.13  Efluentes Gerados / Sistema de Despejos

Os efluentes gerados serdo armazenados em recipientes adequados e destinados ao setor
especifico da Universidade ou do Departamento aonde a planta serd operada, para posterior

tratamento.

5.1.14  Estudo de Perigo (APP / FMEA)

Estudo de perigo do projeto, tendo sido utilizadas as técnicas de APP e FMEA, conforme
mostrados nas tabelas 11 e 12. A Andlise Preliminar de Perigos — APP (Preliminary Hazard
Analysis — PHA) objetiva prever e identificar os riscos envolvidos em determinado projeto
industrial, tanto na fase de implantacdo quanto na fase de operacdo, com o intuito de eliminar,
minimizar ou controlar os riscos antes que estes se materializem, exigindo gastos para o
replanejamento do projeto. A metodologia de Anélise do Tipo e Efeito de Falha, conhecida como
FMEA (do inglés Failure Mode and Effect Analysis), € uma ferramenta que busca, em principio,

evitar, por meio da andlise das falhas potenciais e propostas de acdes de melhoria, que ocorram

falhas no projeto do produto ou do processo.

5.1.15  Cronograma Preliminar do Projeto

O Cronograma preliminar do projeto é apresentado na Tabela 13.

5.1.16  Especificacdo dos Equipamentos

A especificacdo dos equipamentos € apresentada na Tabela 14.

5.1.17 Documentos de Referéncia:

e Fluxograma de Engenharia (PROTEC — 001 REV .4);
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Desenho do Reator R-01 (PROTEC - DS - 001);

Relatério da Primeira Corrida Experimental da UPOL - NITROCARBONO/SEPED -
10/12/87.

Relatério da Segunda Corrida Experimental da UPOL - NITROCARBONO/SEPED -
18/01/88.

Relatério da Terceira Corrida Experimental da UPOL - NITROCARBONO/SEPED -
20/01/88.

Plano de A¢do de Modificacdes e Operagao da UPOL - NITROCARBONO/SEPED -
1988.

Relatério de Analise de Risco da UPOL - NITROCARBONO/SEPED - 20/01/87.
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Tabela 11. Analise preliminar de riscos (APR) do projeto.

RISCO

CAUSA

EFEITO

MEDIDAS PREVENTIVAS / CORRETIVAS

Aumento da temperatura

Perda de controle

Decomposi¢ao do material
Aumento da pressao
Queda da resisténcia

Manutengao preventiva do termostato
Disco de ruptura

Decréscimo de temperatura

Queima de resisténcia
Falta de energia
Falha do termostato

Solidificacao do produto
Perda da reacdo

Indicador de amperagem
Resisténcia em paralelo
Manutenc¢ado

Operacdo manual

Aumento da pressao

Aumento da temperatura
Falha da vélvula reguladora

Rompimento do disco de
ruptura

Perda da reacdo

Danos materiais e fisicos

Check da valvula antes de cada operacdo
Uso de EPI

Alarme de pressao alta

Manutenc¢ao

Entupimento das linhas Solidificacdo da Obstrucao do disco de Aquecimento da linha
caprolactama ruptura Despressurizagdo manual
Falha do agitador Pane no motor N3ao uniformidade da massa | Manutencao
Quebra do redutor reacional
Queda de energia
Vapores toxicos Vazamento pelo selo Danos fisicos Selagem
descarregamento Uso de EPI
Exaustores
Entrada de ar Vazamento pelo selo Oxidag@o do produto Selagem correta
Vécuo mal operado Perda da reacdo Manutenc¢ao
Operacao adequada
Corrosao Produtos quimicos Perda do equipamento Utilizacdo de material adequado
agressivos Vazamento Manutencao

Rompimento do disco de
ruptura

119




Tabela 12. Analise de modos de falha e efeito (FMEA) do projeto.

COMPONENTE

MODO DE FALHA

EFEITOS

Em outros componentes

No sistema como um todo

METODOS DE
DETECCAO

ACAO DE COMPENSACAO
OBSERVACOES

Controlador de
temperatura

Nao manda sinal
para a resisténcia

Queima da resisténcia

Perda do produto

Acompanhamento pela
indicacdo de temperatura

Operacdo manual
Conserto do controlador

Disco de ruptura

Nao rompe na
pressdo de ajuste

Arrebentar conexoes
Explodir reator

Perda do produto
Danos materiais e fisicos

Aumento da pressao
indicada no manOdmetro

Uso do disco correto
Despressurizagdo manual

Agitador do reator

Motor nao funciona

Nenhum

Produto sem
homogeneidade

Visual

Reparo no motor

Vilvula reguladora
de pressao (cilindro
de nitrogénio)

Emperra aberta Final de escala do Perda da reacdo Indicacdo do PI Operacao manual
mandmetro Rompimento do disco Manutenc¢ao
Rompimento do disco de
ruptura

Emperra fechada Fundo de escala do Nenhum Indicagdo do PI Operacdo manual
mandmetro Manuten¢do
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Tabela 13. Cronograma preliminar do projeto.

PERIODO (MES) | ATIVIDADES A SEREM DESENVOLVIDAS
1-6 Estudo dos processos de producdo de nylon-6.
7-12 Estudo sobre as caracteristicas, propriedades e aplicagdes em geral do nylon-6.
7-12 Estudo sobre as caracteristicas, propriedades e aplica¢des dos plasticos de engenharia em geral.
13-18 Andlise de mercado e oportunidades para desenvolvimento de novas resinas de nylon-6 para aplicagdes como pléstico de engenharia.
10-18 Projeto da unidade experimental.
19- 22 Compra de equipamentos.
23-26 Montagem da planta piloto.
27-30 Testes de pré-operacao e ajustes da planta piloto.
31-36 Realizagdo de experimentos preliminares.
37-48 Publicacgdes e Elaboracdo da Tese.
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Tabela 14. Especificacao dos equipamentos.

TAG DESCRICAO MATERIAL | CAP. | FAIXA DE PRESSAO DIMENSOES OBSERVACAO

P-01 Bomba de vacuo - - 0-760 mm - -

V-01 Vaso de alimentagido de CPL Inox 3L atm ¢=21/2”,h=30 cm -

AGR-01 Agitador do reator Inox - - - 2 HP, 150 rpm

V-02 Vaso separador da bomba de vicuo | Vidro 2L - - Kitassato

E-01 Condensador da bomba de vacuo Vidro - - +/- 40 cm Condensador de bolhas

CL-01/02 | Cilindros de nitrogénio Aco 9m’ - - -

BL-01 Bacia de resfriamento de polimero | Inox 30L - w=20 cm; Com rolos transportador

h=20;L=1m
RD-01 Vilvula de alfvio Inox - Set=10 kgf/cm’ o =1/2" -
E-02 Resisténcia elétrica de aquecimento | Inox + - - - 3000 W
ceramica

TR-01 Picotador de polimero Inox - - Com inversor de
frequéncia

V-03 Vaso de Lavagem Inox SL atm ¢ =6”, h=40 cm -

V-04 Vaso Blow Down Inox 45 L atm ¢ =35 cm, h=45 cm

V-05 Vaso Pré-aquecedor Inox 3L ¢ =15cm, h=15cm

CL-03/04 | Cilindros de ar sintético Aco 9m’ - - -
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5.2

PROJETO DE DETALHAMENTO

A unidade experimental de polimerizacdo foi projetada para funcionar no interior de uma capela de

exaustdo de gases, com motor de exaustdo de 2 HP de poténcia, conforme LAY OUT de Instalacio

mostrado na Figura 19. O Projeto de Detalhamento da Unidade Experimental foi desenvolvido de

acordo com fluxograma de engenharia BK-CPL-FX-2004-001 Rev6-B mostrado na Figura 20. Os

sistemas da unidade foram projetados para serem suportados em uma estrutura de sustentacdo de aco

carbono, montada em conformidade com o desenho da Figura 21. Nessa estrutura, foi incluida uma

parte movel de modo a possibilitar deslocamento horizontal do reator para facilitar a manutengao,

montagem e desmontagem dos demais sistemas da unidade experimental. O desenho com detalhes

dessa estrutura mével € mostrado na Figura 22.
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Figura 19. LAY OUT de Instalacido da planta piloto na capela.
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Figura 22. Estrutura Mével de apoio do Reator.

5.2.1 Especificacdo de Equipamentos

5.2.1.1 Reator de Polimerizacdo

O reator de Polimerizacdo utilizado no projeto foi cedido pela Braskem — Unidade de caprolactama
(Braskem-CPL). E um reator em aco inox 316 para operacio em batelada, com capacidade de 4 litros,
conforme desenho mecanico mostrado na secdo 5.1.5.2. Possui um sistema de vedacdo com uma junta
de aluminio, um sistema de selagem com selo mecanico refrigerado a ar e uma estrutura aparafusada
em aco para a fixacdo da tampa. Possui, também, um poc¢o para a colocacdo do sensor de temperatura e
uma conexao roscada no fundo para a instalagdo de uma valvula de fundo. Na tampa, € possivel a
conexdo de cinco linhas para entrada e/ou saida do reator: duas conexoes de 1/2” e 3 conexdes de 4
de polegada. Assim, o reator ji existente ndo foi especificado. Na verdade, os demais sistemas foram

especificados de forma a se adequarem a especificacao do reator fornecido.
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5.2.1.2 Granulador de Polimero

Para a granulacdo do polimero foi especificado um Granulador BGM 2C, da BGM Madquinas e

Equipamentos. Trata-se de uma mdaquina granuladora de espaguetes para laboratdrio, com capacidade

de até 50 kg/h. Destinada a granulacdo dos mais diversos materiais plasticos, granula de 1 a 10 fios de

espaguetes, com diametro maximo de até 4 mm. E indicado para uso em laboratério e foi construido

em trés partes independentes entre si, sendo: elétrica, mecanica e de corte, para facilitar o trabalho de

manutencdo e/ou limpeza do equipamento.

Os principais componentes S30:

Rotor confeccionado em VC131, medindo 50 mm de comprimento, temperado e revenido a 62
HRC com posterior afiagdo;

Acionamento de Rolo de Poliuretano com pistdo automaético;

Conjunto de engrenagens composto por pinhdo em aco e coroa em celeron o que diminui
significativamente o nivel de ruido do equipamento;

Motor de 1CV;

Variacdo de velocidade por Inversor de frequéncia Marca TOSHIBA, com garantia de 12
meses;

Faca de espera fixa junto com o suporte de Rolo recartilhado.

Visor de policarbonato para visualizagdo do corte.

As Figuras 23a e 23b mostram detalhes do granulador.

(b)

Figura 23. Detalhes Granulador de Polimero Especificado. (a) Visao geral. (b) detalhe das facas.
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5.2.1.3 Banheira de Resfriamento

Confeccionada em ago inox com 2 mm de espessura, com 2 sistemas moveis de roldanas para
transporte do macarrdo de polimero. Dimensdes: 1000x200x200 mm. Altura de 300 mm, medindo do

chdo a aba de fixacdo do guia fios. A Figura 23 mostra detalhes da banheira especificada.

Figura 24. Detalhes da Banheira de Resfriamento.

5.2.1.4 SISTEMA DE AGITACAO DO REATOR

O sistema de agitagdo do reator € composto por um motor de agitacdo e um redutor de velocidade. Foi

projetado para ser suportado na mesma estrutura mével do reator (Figura 20).

5.2.1.4.1 Motor de Agitacao
Para atender ao servigo, foi especificado um motor com as seguintes caracteristicas:

. Tipo: Elétrico;

° Marca: WEG;

) Poténcia: 2 CV;

° Rotagdo: 1740 RPM;

) Frequéncia: 60 Hz;

° Tensao Motor: 220/380/440 V;
° Carcaca: 90S;

J Flange: FF-165;

. Protecao: IP-25.
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5.2.1.4.2 Redutor de Velocidade

Para atender ao servico, foi especificado um redutor com as seguintes caracteristicas:

° Modelo: coaxial;

. Especificagdao: MC-00T2;

° Reducao Exata: 1: 10.56;

° Capacidade na Entrada: 3,09 kW (4,2 CV);

. Fator de Servigo: 2,1 (em relacdo a poténcia do motor);
° Rotacdo de Entrada: 2112 RPM;

. Rotacdo de Saida: 200 RPM;

° Forma Construtiva: V6.

5.2.1.5 Bomba de Vacuo

Em funcao do nivel desejado de vacuo para a reacdo de polimerizagio, foi especificada uma bomba de
viacuo modelo DD-20, capacidade de 20 I/min., da Precision Scientific com as seguintes

caracteristicas:

° Ultimo vécuo: 3,8 [Im Hg;

° Motor: 345 RPM, Y4 HP;

° Dimensoes: 25 x 15 x 22 cm;
° Voltagem: 115 V;

° Frequéncia: 60 Hz;

. Amperagem: 9,8 A.

5.2.1.6 Central de Gas para fornecimento de nitrogénio

Para a garantia do suprimento de nitrogénio durante a reacdo, foi especificada uma central de gases
com reguladores GPS 270 para gases de alta pureza, bloco manifold com purga e chicote flexivel de

cobre Y47, com as seguintes caracteristicas:

. Reguladores GPS 270: Pressao de servigo: 5 — 125 psig;
° Pressao de entrada: 3000 psig;
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. Mandmetro de entrada: 200 — 4000 psig;

° Conexoes de entrada e saida: 4 NPT;

. Material do Corpo e mandmetro: latdao niquelado;

° Sede: Kel-F;

J Diafragma: ago inox AISI 316.

. Bloco Manifold com purga (latdo niquelado): Pressdo médxima de operacdo: 210 kgf/cm?2;
° Conex3ao de entrada: rosca ¥4 NPT, fémea;

° Conexdao de saida: conexdo n. 03 (DIN 477 n. 6);

. Conexao de purga: % NPT, fémea.

J Chicote Flexivel de cobre 4”: Pressdo maxima de servico: 210 kgf/cm?2;
° Conexao de entrada: ¥4 NPT;

° Material: cobre;

. Conexdes: cobre.

5.2.1.7 Trap de Gases

Como parte integrante da planta piloto foi projetado um vaso encamisado para condensacio de gases
em sistema a vacuo, construido com vidro boro silicato e conexdes de entrada e saida para BID, com

valvula de fundo e dreno.

5.2.1.8 Vaso de Alimentacdo do Reator

Para alimentacdo da carga no reator, foi especificado um vaso com as seguintes caracteristicas:

° Material: aco inox AISI 316;
° Capacidade: 2,5 L;

) Diametro externo: 12 cm;
° Altura total: 32 cm;
) Altura trecho reto: 22 cm;

. Conexdes: 1”NPT (superior) ,%2” NPT (inferior) e “4” NPT(lateral, para alimentacdo de

nitrogénio).
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5.2.2 Automacao e Instrumentagao

O projeto de automacdo e instrumentacdo da planta piloto inclui a especificacdo de instrumentos, 0
projeto de instrumentagcdo e a especificagdo técnica do sistema de controle, que serdo detalhados a
seguir.

5.2.2.1 Especifica¢ao de Instrumentos

5.2.2.1.1 Valvulas e Conexoes

As especificacdes das vdlvulas e conexdes a serem utilizadas na planta piloto de polimerizagdo sdo

mostradas na Tabela 15.

Tabela 15. Especificacdes de Valvulas e Conexoes.

Item | Quantidade | Descricao
1 01 Conjunto de anilhas/arruelas
3 08 Bico para dgua (adaptadores)
5 18 Reducdo 1/2" x 1/4" (adaptadores)
4 05 Joelho de 90° 1/8"
5 01 Joelho de 90° 1/4"
6 01 Joelho de 90° 1/2"
Vilvula de bloqueio em ago inox 316 SS
7 03 Swagelock/parker 1/2" NPT/OD
Vilvula agulha em aco inox 316 SS Swagelock/parker
8 06 1/2" NPT/OD
Vilvula de bloqueio em ago inox 316 SS
9 10 Swagelock/parker 1/4" NPT/OD
10 01 Vilvula de alivio 1/4" x 1/4"
11 01 Vilvula de aco inox 316 SS Hooke 1/4"(alivio)
12 19 Té de aco inox 316 SS Swagelock/parker 1/4" NPT/OD
Conectores em aco inox 316 SS Swagelock/parker %4"
13 30 NPT/OD
14 20 Unido em ago inox 316 SS Swagelock/parker 1/4" OD
Conectores em aco inox 316 SS - Macho
15 36 Swagelock/Parker 1/2" NPT/OD
Conectores em ago inox 316 SS - Fémea
16 03 Swagelock/Parker 1/2" NPT/OD
17 03 Termopar de ferro constante 30 cm revestido em ago inox
18 07 Luvas
19 01 Fita Fisher de aquecimento 110 V - 100x15mm
20 09 T€ de aco inox 316 SS Swagelock/parker 1/2" NPT/OD
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5.2.2.1.2 Instrumentos de Temperatura

Os instrumentos de temperatura foram especificados de acordo com a Folha de Dados - Instrumentos

de temperatura (Tabela 16).
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Tabela 16. Folha de Dados — Instrumentos de Temperatura

N2 BRASKEM
FOLHA DE DADQOS
Projeto PREP VERIF. APROV.
BRASKEM-NYLON 6
INSTRUMENTOS DE TEMPERATURA
Cliente/Local DATA FOLHA REV.
PROTEC / EP-UFBA
TAG EQUIP. P & Id No. FLUIDO ESTADO PRESSAO (Kg/cm®) G TEMP (°C) P 1L |PT.DE |REV.| OBSERV.
NORM | MAX | MIN | NORM | MAX | MIN [kgm?)| (cP) |AMUSTE
TIC 01 R-01 PROTEC 001 CPL + AGUA + NYLON 6 L 4,0 10 260 300 980 0,50 1
TIC 02 BL-01 PROTEC 001 AGUA L ATM ATM 30 50 1000 0,85 1
TI03 R-01 PROTEC 001 CPL + AGUA + NYLON 6 L 4.0 10 260 300 980 0,50 1
TIC 03 V-04/05 PROTEC 001 AGUA + NYLON-6 L+S ATM ATM 90-95 98 1000 0,25 1
TI04 V-04 PROTEC 001 AGUA + NYLON-6 L+S ATM ATM 90-95 98 1000 0,25 1
NOTAS:
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5.2.2.1.3 Instrumentos de Pressao

Os instrumentos de pressdao foram especificados de acordo com a Folha de Dados - Instrumento de

Pressao (Tabela 17).

5.2.2.1.4 Valvula de Alivio e Seguranca

A vélvula de alivio do reator foi especificada de acordo com a Folha de Dados — Valvula de Alivio e

Seguranca (Tabela 18).

5.2.2.1.5 Valvula de Controle de Pressao do Reator

A valvula de controle de pressao do reator foi especificada de acordo com a Folha de Dados — Vdlvula

de Controle (Tabela 19).
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Tabela 17. Folha de Dados — Instrumentos de Pressao

1 - PRESSAO MAXIMA INDICADA E A PRESSAO DE PROJETO MECANICO.

N2 BRASKEM
FOLHA DE DADOS ]
Projeto PREP VERIF. APROV.
BRASKEM-NYLON 6 A
INSTRUMENTOS DE PRESSAO
Cliente/Local DATA FOLHA REV.
PROTEC / EP-UFBA
TAG EQUIP. P& Id No. FLUDO ESTADO PRESSAO (Kg/cm? G) ( Nota 1) TEMP (°C) p T b =% NOTAS
NORM MAX MiN NORM MAX MIN (Kg/m3)| (cP)
PT 01 R-01 PROTEC 00T Nitrogénio G 40 10,0 260 300 1,87 | 0019 1
Pl 01 R-01 PROTEC 0Of Nitrogénio G 4,0 10,0 260 300 1,87 | 0019 1
PIC 01 R-01 PROTEC 001 Nitrogénio G 4,0 10,0 260 300 1,87 | 0019 1
PI02 P-01 PROTEC 00T Ar G -0,6 0,4
NOTAS:
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Tabela 18. Folha de Dados — Valvula de Alivio e Seguranca.

N2 BRASKEM
FOLHA DE DADOS
Projeto PREP VERIF. APROV.
BRASKEM-NYLON 6 A
VALVULA DE SEGURANCA

Cliente/Local DATA FOLHA REV.
PROTEC / EP-UFBA

TAG EQUIP. P & Id No. FLUIDO ESTADO| Q(Kg/h) |Pkgiem?)| T (°C) p Lo PM SF?EN;EA ggEBSRg- BLOW | SET PRESS |Cp/Cv| Z |REV.| OBS.

NOR [MAX| Oper |Oper/Alivio|(kg/m®)| (cP) (Kg/cme) (%)  [DOWN (%] (kg/cmZg)

PSV-01 R-01 PROTEC 001 Nitrogénio+Agua +Organicos| G 4 260/ 300 28 0,5 10 10 0,9] 1

NOTAS:

136




Tabela 19. Folha de Dados — Valvula de Controle de Pressao.

N2 BRASKEM
FOLHA DE DADOS
Projeto PREP VERIF APROV
BRASKEM-NYLON 6 4
VALVULA DE CONTROLE -
Cliente/Local DATA FOLHA REVISAO
PROTEC / EP-UFBA
P MNT (Kg/cm?G) | DELTA P (Kg/cn?) B 0
TAG LINHA No. / EQUIP. P& id No. FLUDO  |ESTADO nota 1) (nota2) VAZAO (kgh) TEMP (°C) P Pvap i |DAM |Detta P(b) |Posicdo | Classe |REV.
NOR | MAX [ MIN | NOR|MAX | MN | NOR MAX | NOR|MAX| MIN | (Kg/m®) |(kg/cm?A)| (cP) in |p/Atuad. [Faltaar [Vedagéo
FV-06097 | 6'-LS-03532-A3A | ES7325-35-5F | Vapordagua Vv 35 [ 50| - |o5]04a] - | 2500 | 3000 |147|200| - | 241 - 0,014 50 |FECHA| v 1
14 Ld
XCV-06028 | 8"-LS-03530-A3A | ES7325-35-5B8 | Vapor dégua Vv 35 | 50| - - | 5806 |[6967,00|147]200[ - | 241 - 0,014| 8 50 |FECHA[ IV 1

NOTAS:
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5.2.2.1.6 Conversor de Poténcia da Resisténcia de Aquecimento do Reator

O Conversor de Poténcia foi especificado com as seguintes caracteristicas:

° Tipo: tiristorizado, série MINI, para cargas resistivas, sistema trem de pulsos;
J Circuito monofésico: uma fase controlada e uma direta;

. Tensdo de carga: 220VCA;

° Corrente nominal: 20 A;

° Sinal de Controle: 4 a 20 mA;

° Alimenta¢do do Comando: 220VCA;

. Montagem: sobre dissipador de Aluminio, refrigeracdo natural;

. Leds de sinalizacdo e fusiveis ultrarrdpidos acoplados Modelo GSX020;
J Bargraph de 10 pontos incorporado;

J Ajuste de span por Trimpot.

° Dimensodes: 80 x 140 x 95 (A x L x P).

5.2.2.1.7 Resisténcia de Aquecimento do Reator

A resisténcia elétrica de aquecimento do reator foi cedida pela Braskem. Sua especificacdo é a

seguinte:

° Poténcia: 3 kW
° Tensao: 220 V

° Materiais: aco inox (camada externa) e ceramica (camada interna).
. Dimensoes: didmetro interno: aproximadamente igual ao didmetro externo do reator; altura:
14 cm.

5.2.2.1.8 Inversor de Frequéncia do Sistema de Agitacdo

O inversor de frequéncia do sistema de agitacdo do reator foi fornecido pela empresa Rockwell

Automation. Sua especificacdo € a seguinte:

° Modelo: Powerflex 40 (Allen Bradley)
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) Entrada/Alimentacdo: Tensdo Nominal: 220 V, Trifasico; Frequéncia Nominal: 60 Hz.
) Saida/Alimentac¢do: - Tensdo Méxima: 230 V; Poténcia Nominal: 1,5 kW.
° Entrada — Controle

o Analdgicas: Controle de velocidade;

o Digitais: Liga/Desliga; Local/Remoto; permissdo de partida.

° Saida — Controle
o Analdgicas: frequéncia, tensdo, corrente, rotacdo, temperatura, torque.

o Digitais: Falha do inversor, Falha do motor.

5.2.2.2 Projeto de Instrumentagdo

Esta etapa do trabalho tem por objetivo descrever os servicos de montagem e calibracdo, para o projeto
de instrumentacgdo, referente a Implantacdo da Planta Piloto para Fabricacdo de Nylon 6. O Escopo
deste trabalho abrange a Instalacdo e Calibracdo de Instrumentos, a Interligacao dos equipamentos por

tubings e a Interligacdo Elétrica entre os instrumentos.

O projeto de Automacao e Instrumentacdo da planta piloto deve ser implementado em duas fases. Na
primeira fase a planta piloto funcionard somente com os sistemas de controle de temperatura do reator
e de regulacdo da rotacdo do sistema de agitacdo. O sistema de controle de pressdo e vacuo do reator,
nesta fase, deve ser projetado para ser operado manualmente, com abertura e fechamento das valvulas

manuais do sistema de vent.

Na fase final, o projeto inicial sofrera alteragOes para a adequacdo da unidade experimental para a

implantacdo do PLC com sistema supervisorio.

5.2.2.2.1 Interligacdes de Processo

As interligacdes dos sistemas auxiliares (alimentagdo, vacuo, alivio e seguranca e inertiza¢do) da
unidade experimental ao reator de polimerizagcdo sdo detalhadas a seguir.

139



Sistema de Alimentacao do Reator

As interligacOes entre os equipamentos por tubings devem ser feitas conforme Detalhe Tipico BK-
CPL-DT-2004-010 (Figura 25).
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Figura 25. Detalhe Tipico da Interligacdo do Vaso de Alimentacao - Reator.

Sistema de Vacuo

As interligacdes entre os equipamentos por tubings devem ser feitas conforme Detalhe Tipico, BK-
CPL-DT-2004-11/13 (Figura 26).
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Figura 26. Detalhe Tipico da Interligacio do Sistema de Vacuo - Reator.

Sistema de Alivio e Seguranca
As interligacdes entre os equipamentos por tubings devem ser feitas conforme Detalhe Tipico, BK-

CPL-DT-2004-012 (Figura 27).
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Figura 27. Detalhe Tipico da Interligacio do Sistema de Alivio e Seguranca.

Sistema de Inertizacao

As interligacdes entre os equipamentos por fubings devem ser feitas conforme Desenho PROTEC 014

rev.0 (Figura 28).
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Figura 28. Interligacdo do Sistema de Nitrogénio — Reator.

A Figura 29 mostra uma visdo geral de todas as interligagdes ao reator de polimerizagao.
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Figura 29. Detalhe Tipico simplificado da Interligacdo do Sistema de Nitrogénio — Reator.

5.2.2.2.2 Interligacoes Elétricas

Controle de Temperatura

Deve-se instalar o Elemento Primdrio da Malha de Temperatura TC-001 no Pogo instalado no Fundo
do Reator R-1. A fixacdo deve ser feita utilizando-se conector reto de 4”7 NPT(M) X '4” OD em

substitui¢do ao “bucim”.
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Deve-se lancar e interligar cabos de poténcia e controle entre os instrumentos/equipamentos da Malha

de Temperatura TC-001, conforme Diagrama de Interligacdo BK-CPL-DI-2004-A3-002 (Figura 30).
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Figura 30. Interligacio Elétrica do Sistema de Controle de Temperatura do Reator.

Controle de Velocidade

Deve-se lancar e interligar cabos de poténcia, comando e controle entre o Inversor de Freqiiéncia e o
Motor do Agitador do Reator (MA-01), conforme Diagrama Funcional BK-CPL-DI-2004-A3-001
(Figura 31).
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Figura 31. Interligacio Elétrica do Controle de Velocidade do Sistema de Agitaciao do Reator.

A instalacdo de botdo com retengdo para partida e parada e do potencidmetro, bem como a sua

especificacdo para o controle de velocidade, deverdo seguir o Manual do Fabricante.

Consideracoes Gerais

O Controlador de Potencia (TY-001) e o Inversor de Freqiiéncia (SY-001) serdo instalados, em placa

na parte superior “Skid”. A resisténcia deve ser fixada através de abracadeiras no Reator R-01.

Calibracao e Testes

Todos os Instrumentos envolvidos no projeto devem ser devidamente calibrados. As configuragdes do
inversor de frequéncia e do controlador de temperatura devem ser realizadas em conformidade com os
manuais dos fabricantes. A faixa de operacdo (range) do controlador de temperatura deve ser
configurada entre os valores de 0 - 300°C. Deve-se efetuar teste de continuidade entre todas as

interligacdes e teste operacional das malhas.
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5.2.2.2.3 Requisitos de Seguranc¢a na Execugao

Propde-se fazer uso das Normas de Seguranca da BRASKEM S.A, no que se refere ao
desenvolvimento de procedimentos especificos para a operacao da planta, assim como com relagao aos

servigcos executados.

5.2.2.3 Especificagdo Técnica do Sistema de Controle - Primeira Fase: Controle de
Temperatura do Reator

O controle de temperatura do reator nesta fase € realizado através da associacdo de um controlador
digital Yokogawa, modelo UT-320, da série Green, cedido pela Braskem, associado ao conversor de
poténcia com sistema de trem de pulsos da LOTI. A interligacdo controlador-conversor de poténcia
serd realizada de acordo com o Diagrama de Interligacio BK-CPL-DI-2004-A3-002 (Figura 30). A
temperatura € uma varidvel operacional importante no sistema de polimerizacdo, tendo impacto diretor

nas caracteristicas, e, portanto nas aplicacdes, do polimero formado.

5.2.2.4 Especificagdo Técnica do Sistema de Controle - Segunda Fase: PLC

Esta especificacdo define os requisitos minimos requeridos para o fornecimento dos equipamentos e
para a prestacdo de servigos relacionados com a implantacdo do Sistema de Supervisdo e Controle
(SSC) a ser implementado nas instalagdes do Laboratério da Universidade, como parte integrante do
Projeto “Reagdo Experimental de Polimerizacdo para Desenvolvimento de Nylon 6 para Novas
Aplicagdes como Pléastico de Engenharia”, j4 em andamento e em parceria com a Braskem — Unidade
de Caprolactama.

Os requisitos aqui descritos englobam fabricacdo, integracdo, montagem, testes, documentacdo e

treinamento.

5.2.2.4.1 Condig¢oes de Funcionamento

O Sistema de Supervisdo e Controle funcionard em regime continuo, 24 horas/dia, quando por ocasiao
da Batelada, devendo todos seus componentes estarem adequados para esse funcionamento

ininterrupto.
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Os equipamentos da Estacdo de Supervisdao e Controle (ESC), bem como o Controlador Programavel,

integrantes do SSC funcionardo abrigados em ambiente normalmente condicionado. Contudo, todos

esses componentes devem suportar o funcionamento eventual em ambiente ndo condicionado, para

fazer frente a possiveis falhas no sistema de condicionamento de ar.

Os equipamentos da Estacdo de Supervisiao e Controle, bem como o PLC serdo alimentados em 220 V

/ 60 Hz.

5.2.2.4.2 Requisitos Gerais dos Equipamentos

1)

a)

g

h)

1)

2)

3)

Todos os componentes eletronicos devem apresentar as seguintes caracteristicas:

Dispositivos eletronicos de estado solido de alta confiabilidade e facil manutengao,
previamente submetido a testes para eliminacdo da mortalidade precoce (Burn-in em camara
climatica);

Placas do tipo plug-in com trava ou dotadas de conectores com trava;

Circuitos impressos tratados de modo a evitar fungos ou danos devido a umidade (i.e.,
tropicalizacdo), ndo devendo ser utilizado a resina epoxi;

Deposicdo de ouro sobre todos os contatos, conectores, chaves, etc;

Placas mestras de interligacdo, ao invés de conexdes por fios na traseira dos bastidores para
interligacdo das placas de circuito impresso;

Placas com circuitos integrados de alta densidade;

Os circuitos devem sofrer, na fase de fabricacao, processo de envelhecimento;

Concepcao dos circuitos de modo a prevenir que uma possivel falha num determinado cartao de
circuito impresso nao se propague ou induza outra modalidade de falha nos demais cartdes;
Aterramento adequado, de modo a proteger contra os efeitos de descargas elétricas estaticas;

Todos os médulos com carcagas metélicas devem possuir bornes de aterramento;

A prote¢do contra transientes deve seguir a norma IEEE SWC 472-1974.

Todos os bastidores e armérios (PLC, microcomputadores, etc) instalados na Sala de Controle,

devem possuir grau de protecdo IP-21.
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4) Devem ser claramente identificados todos os pontos de teste de todos os médulos do Sistema.

5) Todos os pontos de ajuste internos em todos os médulos do Sistema devem ser de fécil acesso.

6) Para cada equipamento fornecido, devem ser fornecidas, igualmente, pecas sobressalentes
cobrindo todas as partes, subconjuntos e conjuntos integrantes dos diversos subsistemas, nas

quantidades equivalentes a 10% da quantidade fornecida ou, pelo menos, uma unidade.

7) Com relagdo a pecas sobressalentes que venham a ser fornecidas, deve ser observado que os

sobressalentes:

a) Serdo idénticos aos componentes utilizados no equipamento original;

b) Serdo submetidos a inspe¢do e ensaios juntamente com os equipamentos do SSC;

Além do fornecimento dos sobressalentes, deve ser apresentada uma lista de sobressalentes com o
codigo do fornecedor, cobrindo todas as partes, subconjuntos e conjuntos integrantes dos diversos
subsistemas que, de acordo com a experiéncia dos respectivos fabricantes, sejam necessdrios para

garantir a alta disponibilidade do Sistema, por um periodo de dois anos de operagao.

5.2.2.4.3 Normas

Os equipamentos e acessorios constantes desta especificacdo devem ser projetados, fabricados e

ensaiados de acordo com as recomendagdes das seguintes normas:

1) FCC - Federal Communications Commission

2) UL - Underwriters Laboratories Inc.

3) ANSV/IEEE - American National Standards Institute.
4) ASTM  American Society for Testing and Materials.
5) EIA - Electronics Industry Association.

6) ICEA - Insulated Cables Engineers Association.

7) IEC - International Electrotechnical Commission.

8) ISA - Instrument Society of America.
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9)

10)
11)
12)
13)
14)
15)
16)
17)

ISO - International Organization for Standardization.
JEDEC - Joint Electronic Device Engineering Council.

NEC - National Electrical Code.

NEMAV/ICS - National Electrical Manufacturers Association.
NFPA - National Fire Protection Association.

SAMA - Scientific Apparatus Maker Association.

DIN - Deutsche Industrie Normen.

VDE - Verband Deutscher Elektrotechniker.

AGA - American Gas Association

5.2.2.4.4 Sistema de Comunicagdo (SC)

Requisitos Gerais

Devera haver a disposicdo uma rede local proprietaria do Controlador Programdvel qie integrard o

PLC com as Esta¢des de Operacao da ESC. Um ponto a ser considerado nas conexdes fisicas refere-se

ao fato do requerimento de cabos com blindagem eletrostitica para minimizar interferéncias

eletromagnéticas.

Composicao e Dimensionamento do PLC

Para efeito desta especificacdo os seguintes termos sao validos:

Bastidor (rack) € uma estrutura que suporta os médulos eletronicos;

Armario € um cubiculo que suporta os bastidores;

O Controlador Programdvel serd constituido, basicamente, de:

o Mbddulos de processamento central (CPU);

o Mboddulos auxiliares (médulos de comunicacdo interna do controlador,
comunicagdo com outros equipamentos € com a Estacdo de Supervisao);

o Mbddulos de condicionamento/conversdo de sinal (se aplicdvel);
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o Cartoes de entrada e saida;

o Fontes de alimentacao;

o Cabos, conectores e régua de bornes apropriados;

o Hardware e software necessdrios para a programacgao e carregamento da programacao;
o Drivers de comunicagdo;

o Armarios, bastidores e acessorios;

O PLC sera responsavel pelo interfaceamento com a instrumentagdo de campo e execug¢do dos
controles associados a todas as instalacdes, conforme constante nos fluxogramas de engenharia,

diagramas légicos, flowcharts, memoriais descritivos de controle e documentos correlatos.

O PLC sera dimensionado (moédulos eletronicos, bastidores, armérios, conectores, fiacdo, réguas de
bornes, etc) para a totalidade dos pontos de entrada e saida relacionados no documento LISTA DE

ENTRADAS E SAIDAS (Tabelas 20 a 23), devendo ser previsto uma reserva instalada de no minimo
20% de cada tipo de ponto.

Os bastidores devem ser suficientes para garantir uma expansdo futura de 20% da totalidade dos
pontos (pontos utilizados mais reserva instalada), apenas através da insercdo de novos moddulos

eletrobnicos e cablagem do campo a régua de bornes, sem posteriores acréscimos de suportacdo

mecanica e de cabos.

As reservas instaladas e as expansdes futuras devem ser distribuidas de forma homogénea.
O processador do PLC e as fontes dos gabinetes devem suportar a totalidade dos pontos ja previstos

bem como os pontos de reserva instalada e a expansao futura.

A taxa de ocupagdo da memoria do usudrio deve ser no maximo de 80% do total, considerando-se o

carregamento de reserva instalada e a expansao futura. A quantidade de memoria sugerida € de 128 K.

O PLC deve ser dimensionado de forma a garantir o processamento de um ciclo completo de varredura
(atualizacdo das entradas, processamento das logicas e algoritmos de controle, atualizacdo das saidas,
processamento de fungdes especiais, processamento de auto-diagndstico, etc) em um tempo inferior a

100 ms.
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Tabela 20. Lista de entradas e saidas: entradas analégicas

TAG LOC SERVICO UNIDADE | RANGE [B. MORTA|END. LOGICO| TENSAO MODULO TIPO RACK GRUPO SLOT CANAL
PT-01 PRESSAO - R1 24VDC
TT-01 TEMPERATURA - R1 24VDC
TT-02 TEMPERATURA BL-2. 24VDC
TT-03 TEMPERATURA TROCADOR 24VDC
NOTAS:
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Tabela 21. Lista de entradas e saidas: entradas digitais.

TAG SUF SERVICO CONT TIPO | CON NOR | CON ALM [END. LOGICO| TENSAO MODULO TIPO CHASSI RACK SLOT CANAL
DI-01 STATUS P-01 24VDC
DI-02 STATUS MA-01 24VDC
DI-03 STATUS ESTEIRA 24VDC
DI-04 STATUS R-01 24VDC
DI-05 TRACO TROCADOR 24VDC
DI-06 TRACO REATOR 24VDC
NOTAS:

153




Tabela 22. Lista de entradas e saidas: saidas analégicas.

TAG LOC SERVICO FAIXA DE SINAL | UNIDADE |END.LOGICO| TENSAO | MODULO TIPO RACK GRUPO SLOT CANAL

PV-01 PRESSAO R-01 24VDC
TV-01 TEMPERATURA R-1 24VDC
TV-02 TEMPERATURA BL-2 24VDC
AO-04 INVERSOR R - R1 24VDC
AO-05 INVERSOR R - R2 24VDC
AO-06 INVERSOR - R3 24VDC
NOTAS:
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Tabela 23. Lista de entradas e saidas: saidas digitais.

TAG SUF SERVICO ALIM TIPO | CON NOR| FALHA |END.LOGICO| TENSAO | MODULO TIPO CHASSI RACK SLOT CANAL
DO-01 HABILITA INVERSOR — MA-01 24VDC
DO-02 HABILITA INVERSOR — TR-01 24VDC
DO-03 HABILITA INVERSOR — P-01 24VDC
DO-04 SOLENOIDE ALIMENTACAO. N2 24VDC
DO-05 VALV. DESC. R-01 — CV-01 24VDC
DO-06 LIGA-DESLIGA P-01 24VDC
DO-07 LIGA-DESLIGA ESTEIRA 24VDC
DO-08 HABILITA TRACO ELET. V-01 24VDC
DO-09 HABILITA TRACO ELET. V-03 24VDC
DO-10 HABILITA TRACO ELET. V-04 24VDC

INOTAS:
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Especificacoes Gerais do PLC

Segundo os conceitos atuais para previsdo de ampliacdo e facilidades de atualizacdo o PLC deve
apresentar concep¢ao modular. Quaisquer expansdes necessdrias devem ser possiveis através da
colocacdo de moddulos adicionais, sem necessidade de troca ou modificacdo do hardware ou

firmware instalado.

O PLC deve manter um reldgio de referéncia interno que permita relacionar os tempos de
ocorréncia de alarmes e eventos. Este reldgio deve ser sincronizado com a ESC de forma que o

PLC esteja a ndo mais que 1s de diferenca desta.

O cristal utilizado para referencia pelo PLC deve ter uma precisdo de no minimo 10 PPM.

Com o objetivo de manuten¢do o PLC deve incorporar um sistema de autodiagnose residente em

memoria ndo volatil, com execugdo periddica e automética, atendendo aos seguintes requisitos:

a) programas de verificagdo do desempenho de todos os médulos;

b) rotinas de tratamento de erros;

Além do sistema acima, o PLC deve incorporar os seguintes requisitos:

a) contatos “secos” para sinalizacdo externa de qualquer falha detectada pelo sistema de
autodiagnose;

b) sinalizacdo de falhas nos cartdes de circuito impresso;

¢) métodos de distin¢gdo entre os cartdes, de forma a evitar a sua instalacdo em posi¢do indevida
no bastidor;

d) troca dos mddulos de E/S sem desfazer as conexdes externas;

e) troca dos médulos de E/S com o PLC energizado;

156



f) acesso a todos os mddulos que possam apresentar falhas de forma simples, sem a necessidade

de desmontar outros modulos.

O PLC deve, em operagdao e sem interromper ou perturbar o desempenho normal de suas

atribuicdes, permitir através da ESC:

a) a visualizacdo e o forcamento de entradas e saidas;

b) a leitura, carregamento e modificagdo do programa do usuério.

Os cartdes de circuito impresso devem ser de fiberglass-epoxi podendo ser “single” ou “double-
face cladded” conforme a necessidade, sendo, porém todos os ‘“double-face’executados em
técnica de “furo-metalizado”.

Os cartdes de entrada/saida devem ter o nimero de canais limitados a 16.

Em caso de defeito num rack de entradas e saidas, os cartdes de saida nele instalados devem ter

suas saidas forcadas para o estado “OFF” (ndo energizado).

O PLC nao deve gerar interferéncias que prejudiquem o funcionamento de outros aparelhos

eletronicos, nem ter sua operagdo afetada por esses aparelhos.

Os blocos terminais de E/S do PLC, ja devem vir de fébrica, interligados internamente aos pontos

comuns de alimentagdo.

As entradas e saidas efetivamente utilizadas devem ser distribuidas equitativamente entre os

diversos modulos de E/S.

Deve ser possivel configurar no minimo as seguintes fungdes:

a) basicas tipo relé¢;

b) temporizacdo na energizagdo, desenergizacao, retentiva ou nao, com bases e tempo del e 0,1 s;
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c¢) contadores tipo crescente e decrescente;

d) transferéncia de blocos;

e) saltos e sub-rotinas;

f) transmissao por exce¢do de mudanga de “status”;

g) légicas basicas (E, OU, NAO, OU EXCLUSIVO, etc.);

h) operacOes matemadticas (soma subtracdo, multiplicagdo, divisao, raiz, log, etc);

1) sequenciadores;

J) linearizacao de sinais;

k) controle PID;

1) calculos mateméticos em pontos flutuantes.

Unidade Central de Processamento

Em caso de falha de energia elétrica, a CPU deve manter toda a programacao interna, isto &,
software operacional e do usudrio, sem necessidade de recarregar o programa via disquete ou
qualquer outra facilidade fisica externa. Deve também desenergizar todas as saidas (abrindo os
circuitos nas saidas). No retorno a operacdo, antes do primeiro ciclo de varredura, as saidas
devem ser for¢adas a um estado pré-determinado.

A CPU deve ser capaz de executar a reinicializacdo automatica no retorno de uma falha de

energia.
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Devem ser inseridos parametros “default” na reinicializagdo, ou no caso de falha do PLC.

O software operacional deve ser implementado em memoria nao volatil permitindo ser mantido
por tempo indeterminado. O software do usudrio deve ser mantido por, pelo menos, 48 horas sem

alimentacdo elétrica externa.

A CPU deve possuir na parte frontal e visivel externamente, pelo menos as seguintes facilidades:

a) Led indicativo de funcionamento normal do processador;
b) Led indicativo de falha na CPU;

¢) Led de supervisdo dos cartdes (processador atualizando estados dos cartdes de entrada/saida)

Cartoes de Entrada Discreta

As entradas discretas do PLC serdao acionadas por contatos (no campo), livres de tensdo. A
entrada discreta € alimentada por 24 VDC, derivada a partir de régua de distribui¢@o localizada

no armario do PLC.

A capacidade maxima dos contatos externos serd de 1,5A em 24 VDC.
Cada entrada deve estar apta a funcionar permanentemente energizada em condigdes normais de

operacao.
Cada cartdo de entrada discreta deve possuir no minimo as seguintes caracteristicas:

a) isolagdo independente em cada entrada, através de acoplador 6tico entre os sinais de entrada e

os circuitos 16gicos internos, sendo requerido como minimo uma isolag¢do de 1,5 KV.
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b) protecdo contra surtos de tensdo, elevacdao de corrente, transitérios e interferéncias de 60 Hz,
de radiofrequéncia e descargas atmosféricas, de modo a impedir danos ao PLC e ao préprio

cartao de entrada.

c¢) Led para indicacdo do estado de cada entrada.

Cartoes de Entrada Analégica

Os cartdes de entrada analdgica devem ser capazes de operar com sinais padronizados como: 4-

20 mA ou 1 a 5 V.O sinal padronizado para o projeto € de 4-20 mA, sistemas a 2 ou 4 fios.

Deve ser garantido um erro total de conversdo analégico-digital menor que 0,2% do fundo de
escala, em toda a faixa de operacdo. Os valores analdgicos convertidos devem ser armazenados

em palavras de 16 bits.

Cada cartdo de entrada analdgica deve possuir no minimo as seguintes caracteristicas:

a) isolacdo independente em cada entrada através de acoplador 6tico entre os sinais de entrada e

os circuitos 16gicos internos, sendo requerido como minimo uma isolagdo de 1,5 kV.

b) protecdo contra surtos de tensdo, elevacdo de corrente, transitdrios e interferéncias de 60 Hz,
de radiofrequéncia e descargas atmosféricas, de modo a impedir danos ao PLC e ao préprio

cartio de entrada.

¢) protecao contra inversdo de polaridade.
Quando especificado entradas de 4 a 20 mA para transmissores a 2 fios na Lista de Entradas e
Saidas, a alimentacdo destes serd efetuada através das proprias entradas, as quais fornecerdo aos

transmissores tensao de 24 VCC.
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Quando especificado entradas de 4 a 20 mA para transmissores a 4 fios na Lista de Entradas e
Saidas, o cartdo deverd receber apenas o sinal de 4-20 mA originado pelo transmissor. Neste
caso, a alimentacao para os transmissores serd feita através de quadro de distribui¢do elétrica, por

outros.

Cada ponto de entrada anal6gica deve possuir, individualmente, protecio para suportar

transientes conforme IEEE Std 472 (borne fusivel ou fusivel digital).

A rejeicdo de ruido em modo comum deve ser no minimo de 60 dB, em 60 Hz.

Todas as entradas analdgicas devem ser varridas, convertidas para unidades de engenharia,
linearizadas e armazenadas em memoria RAM no PLC. Estas entradas serdo comparadas com

valores prévios e se a banda morta for excedida, o novo valor deve ser armazenado no “buffer”

para transmissao.

Cartoes de Saida Discreta

A carga (indutiva ou resistiva) ligada a cada saida deve ser acionada por contatos de relé
normalmente abertos, secos isolados e livres de tensdo, responsdveis pelo isolamento entre o
circuito interno do canal de saida e a carga, possuindo capacidade de comutar até 4A em 220 V/

60 Hz, por canal de saida.

Nao serdo aceitos cartdes de saida tipo TRIAC.

Cada saida deve estar apta a funcionar permanentemente energizada em condi¢des normais de

operacio.

Cada saida deve possuir fusivel individual de protecdo e apresentar no minimo os seguintes

elementos disponiveis na parte frontal do cartdo, identificados conforme sua atribuicdo:
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a) Led para indicacdo do estado do fusivel,

b) Led para indicagdo do estado do contato seco interno ao médulo.

A duracdo das saidas de controle momentanea deve variar entre 0,1 a 10 s, sendo que este tempo

deve ser programavel.

A alimentacdo elétrica da carga conectada a saida do mddulo de saidas discretas ocorrerd da

seguinte forma:

a) no caso de vdlvulas solenoides, a alimentacdo estard disponivel na régua de distribuicdo

localizada no armario do PLC.

b) no caso de motores, a alimentacdo é fornecida pelo préprio painel elétrico ou gaveta.

Cartoes de Saida Analdgica

Cada cartdo de saida analdgica deve apresentar as seguintes caracteristicas minimas:

e Operar como fonte de corrente, ou seja, com alta impedancia interna, na faixa de 4-20
mA;

e Suprir cargas com impedancia de até 1k[].

e O valor bindrio representativo do sinal analégico deve ser armazenado em palavras de
saida de 16 bits.

e Precisdo da conversdo digital/analégica menor que 0,2% do range, em toda a faixa de
operacdo. Ajuste de zero e span independentes para cada canal;

e A saida deve permanecer constante até receber um comando de mudanga através da CPU.
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Fontes de Alimentacao

As fontes devem ser capazes de suportar transientes de até 30% de variacdo de tensdo de entrada

por um periodo de até 10 s, sem prejuizo para seu funcionamento.

As fontes devem ser capazes de alimentar o processador por um tempo minimo suficiente para,
em caso de falha na alimentacdo, colocar todas as saidas em estado desenergizado e para a

operacdo sem perda do programa gravado no processador.

As fontes devem ter suas saidas protegidas contra sobretensdo, subtensdo e sobrecorrente e, em
presenca de qualquer destes eventos, deve-se desligar automaticamente e manter-se neste estado

até que o defeito tenha sido corrigido.

As fontes de alimenta¢do devem possuir pelo menos Led de indicagao de “fonte energizada” e de

“operagao normal”.

No caso de qualquer anormalidade no suprimento de energia elétrica, o PLC deve ter capacidade

de detectd-la através das rotinas de autodiagnose.

Devera ser considerado no dimensionamento das fontes o fato de que os cartdes de entrada
analdgica a 2 fios deverdo suprir tensdo de 24 VCC para os transmissores de campo, com um
consumo maximo de 20 mA por transmissor, € que os cartdes de saida analdgica fornecem

correntes de até 20 mA por ponto.
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Comunicacao de Dados

O PLC deve dispor dos Mddulos de Comunicacido necessdrios para a interligagdo com a ESC,

através de sua rede proprietdria.

A comunicacdo entre o PLC e os inversores de frequéncia, dar-se-4 através do protocolo de
comunicacdo DEVICENET, devendo ser fornecido o Driver de Comunica¢do com os demais

equipamentos.

O gerenciamento da transmissdo de dados com a ESC e os demais “drivers” ndo deve ocupar
tempo de varredura da CPU do PLC. Esta funcio deve ser desempenhada por cartdes periféricos,
dotados de processamento e memoria de armazenamento temporario (buffer) proprios. O “buffer”
deve ser dimensionado de forma a armazenar o estado e o endereco de todos os pontos de entrada

e saida que estio sendo supervisionados.

Caracteristicas Construtivas

O armério serd do tipo reto com dimensdes a serem definidas (largura, profundidade, altura),
devendo ser apropriado para Area Nio Classificada, segundo norma IEC 79. A sala ndo possuird
piso falso.

O armdério devera ser de face simples, alojando os moddulos eletronicos (PLC, FONTES,
INVERSORES, RELES DE ESTADO SOLIDO E ISOLADORES GALVANICOS) e as réguas
de interconexdo com o campo/distribui¢do de alimentacdo, sendo as entradas e saidas dos cabos

pela parte inferior.

A porta terd abertura independente e dispord de macaneta e fechadura com chaves extraiveis. A

porta deve ser cega.

A disposi¢do interna deve permitir livre acesso aos subcomponentes substituiveis, para facilidade

de manutengdo e expansao.
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O armdrio deve possuir placa de identificacdo em acrilico fixada por rebites ou parafusos, em
local visivel, constando os dizeres: PLC-001 (la linha) CONTROLADOR LOGICO
PROGRAMAVEL (2A linha).

Cada moédulo de entrada/saida, bem como a fiacdo interna e conectores do todos os médulos do

PLC, devem ser identificados através de inscricdo apropriadamente localizada. Identificacdo

presa com arame, fitas adesivas ou similares ndo serao aceitas.

Devem ainda ser previstos:

a) tomada para manutencdo em 220 V /60 Hz;

b) barras de cobre para aterramento do shield dos cabos de sinal analégico;

c) deverd ser previsto, além da soleira, suporte construido em cantoneiras com altura de 300 mm

para facilitar a saida e entrada dos cabos.

Os armérios deverdo ser confeccionados em chapa de aco bitola minima #14 MSG, sendo #12
MSG a preferencial.
O armario deverd ser resistente a corrosdo, devendo possuir tratamento anticorrosivo, pintura

basica e final por processo eletrostdtico. A cor de acabamento serd Cinza RAL 7032.

Devem ser previstos reforcos que garantam a rigidez e estabilidade do conjunto sem interferir

com a colocag@o ou remog¢ao dos componentes.
Devem existir barreiras mecanicas para impedir o encaixe acidental de médulos ndo apropriados

para a posicao designada ou de médulos apropriados, mas com posicionamento errado, ou guias

de enderecamento que evitem danos ao PLC e deem alarme nestes casos.
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Cada posicdo de encaixe de moédulos nos racks deve possuir frisos ou guias para permitir o facil

encaixe, bem como identificagdo do mddulo a ser instalado.

Todas as ligagdes com elementos externos ao PLC devem ser realizadas por meio de régua de
bornes instalada na posicdo vertical, proporcionando facil acesso e prote¢cdo dos componentes do

PLC quando da ligag¢do dos cabos externos.

Os bornes devem ser individualmente identificados. Devem ser previstos bornes fusiveis para
sinais analdgicos. Devem ser previstos bornes fusiveis e bornes-reles para saidas discretas. A
régua de bornes deve prever a segregacdo das ligagdes de campo, por tipo de sinal (4-20 mA,

220V/60 Hz , 24VDC).

Cada bloco terminal nos cartdes de E/S deve receber apenas um condutor e possuir separacoes
individuais para evitar a interferéncia com ligacdes adjacentes e a fiacdo deve ser sem qualquer

emenda e suportada através de canaletas.

O aterramento do shield dos cabos de sinais analdgicos deve ser executado em barramento
destinado a este fim. Os cabos entre os cartdes de E/S anal6gicos e as borneiras de campo

deverdo possuir shield conectado a este barramento.

No caso de cartdes de E/S discretas, ndo serdo aceitos valores de tensdo induzida (em vazio)
maiores que 5 V. Para isto, cuidados especiais deverdo ser tomados no arranjo/encaminhamento

desta fiac@o internamente ao armario, no trecho cartdes/borneiras de interconexao com o campo.

Todos os bornes e bornes-reles nas borneiras de campo devem ser do tipo aperto indireto, ou seja,
nio serd permitido o contato fisico direto entre o parafuso de aperto e o cabo (SAK 2,5 ou
similar). Ndo deve haver mais de 2 cabos ligados a0 mesmo borne. A régua terminal deve ter

classe de isolagdo de 1,5 KV.

O armaério devera ser dotado de conector apropriado para cabo de cobre 16 mm?2 para ligagdo ao

sistema de aterramento as partes da estrutura nao portadoras de corrente. Igualmente deve ser
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previsto barra de aterramento para o shield dos cabos analdgicos, independente. Deve ainda ser

lembrado a necessidade de utilizagdo cabo de interligagcdo entre o painel e a porta.

O tipo de borne deve ser apropriado ao cabo ao qual se destina, e a disposi¢ao deste deve atender
a ordem estabelecida pela chegada dos cabos, ficando a cargo do fornecedor do PLC e o rearranjo

que porventura seja necessario.

Os cabos utilizados internamente devem ser do tipo ndo propagante de chama e segundo cédigo

de cores normalizadas, considerando-se a natureza do sinal.

Com relacdo ao cabeamento da planta piloto, seguindo procedimentos de seguranga e
manutencao a secdo de cabos de ser estabelecida da seguinte forma: cabos de controle (0,5 @ 1,0
mm?) utilizados para sinais analdgicos,
possuindo um shield por par; cabos de sinal (1,5 @ 2,5 mm®) utilizados para sinais discretos e
alimentacdo, ndo possuindo shield. As réguas de bornes devem contemplar a fiacdo de

alimentagdo, para “molhagem” dos contatos de entrada/saida discretos.

Duas saidas analdgicas irdo para isoladores galvanicos instalados neste mesmo armadrio, e destes

para relés de estado sélido, preferencialmente instalados neste mesmo armaério.

Consideracoes Gerais

A Figura 32 mostra o desenho orientativo para montagem do painel. A Rockwell Automation foi
o fornecedor os Inversores de Freqiiéncia que irdo se comunicar via DEVICENET. Como
referéncia para ligacdo dos reles de estado sélido, deve verificado o catdlogo fabricante, no caso,

LOTIL 48 D.

Os isoladores galvanicos serdo instalados sobre trilhos tipo DIN, tendo como fabricante a

empresa ECIL.
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Figura 32. Esquema para Montagem do Painel.
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5.3 PROJETO DE CONSTRUCAO E MONTAGEM DA PLANTA PILOTO

A montagem da unidade experimental serd dividida em fun¢do da drea técnica responsavel de

acordo com o planejamento de atividades do Quadro 2.

Projeto Braskem Nylon 6
Montagem da Unidade
Caldeiraria
Fabricacao da Estrutura de Sustentacao
Projeto da alocacao dos equipamentos/instrumentos
Desenho do Suporte do Moto-Redutor
Desenho da Planta/Cortes da capela/Estrutura de Suportacao
Memorial descritivo
Lista de materiais

Desenhos de interligagdo de equipamentos/instrumentos
Desenho do Suporte do Vaso de alimentagao

Desenho da parte mével da estrutura
Desenho do vaso pulmao
Fabricagcao da estrutura de sustentacéo da unidade
Fabricagao de suportes de equipamentos
Fabricagéo da parte movel
Instalacdo de borracha na base da estrutura
Montagem do vaso de alimentagéo e adaptador de purga de N2

Fabricacao do vaso pulmao
Aquisicdo de materiais
Fabricagao do vaso

Montagem do Reator
Substituicio do pino trava do misturador de a¢o carbono para a¢o inox 316
Modificagdo do sistema de saida do po¢o do termopar de solda por rosca
Adaptacao da descarga do reator para rosca 1/2" NPT e valwila de fundo
Projeto e adaptacédo da matriz de polimero na descarga do reator
Instalagdo de apoios (4) no suporte do reator
Instalac&o de parafuso de fixagdo no suporte do reator
Especificagdo da junta do reator
Adaptacao da face de vedagao do reator para receber nova junta
Montagem das tubulacdes de interligacao
Montagem do vaso separador
Montagem do vaso de blow-down
Montagem do vaso de lavagem (Substituir pelo vaso pulmao)
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Elétrica
Especificagdo e aquisigdo dos inversores de frequéncia para bomba de vacuo e
motor do agitador
Interligacdes elétricas dos equipamentos

Montagem do motor e inversor de frequéncia
Instalagéo do sistema de aquecimento do reator

Instrumentacao
Montagem da instrumentagcdo com cabeamento e interligacdes
Montagem do sistema de intertravamento e seguranca
Configuragcéo dos controladores e inversores de frequéncia (PLC)
Calibragao de instrumentos
Instalagao de posicionadores das valwlas de controle

Mecanica
Especificacdo e compra do redutor do eixo de agitagao

Instalacéo da bacia/transportadora de resfriamento

Instalagao do granulador
Instalacdo e interligacdo da bomba de vacuo
Furacao de saida do redutor

Desenho do acoplamento do eixo CARDAN
Fabricagcao do eixo CARDAN

Avaliagao da selagem mecanica do reator
Recuperagédo da capacidade de vedacao do sistema de selagem do reator.

Complementar
Isolamento térmico das linhas
Pintura da estrutura de sustentagao da planta

Quadro 2. Plano de Montagem da Planta Piloto.

5.3.1 Caldeiraria
5.3.1.1 Projeto da Estrutura de Sustentacdo

5.3.1.1.1 Estrutura de Sustentacao

Para que a unidade experimental tenha uma maior flexibilidade em termos de sua aplicagdo, a
estrutura de sustentacdo deve ser composta por uma parte moével, que possibilite a mudanga

horizontal de posicdo do reator na estrutura e outra parte fixa, que sirva de base para todo o
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conjunto. A parte mével da estrutura de sustentacdo deverd ser fabricada de acordo com o

desenho PROTEC-005 Rev1 (Figura 33)
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Figura 33. Desenho mecanico da parte movel da estrutura de sustentacio.

A Figura 34 (desenho PROTEC-003 Revl) mostra detalhes de fabricagdao da parte fixa da

estrutura de sustentacdo da unidade experimental e de montagem da parte mével sobre a parte

fixa.
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montagem da estrutura mével.

5.3.1.1.2 Suporte do Moto-redutor

A estrutura para a suportacdo do moto-redutor do sistema de agitacdo do reator foi fabricada e

montada para adaptacdo na parte mével da estrutura de sustentacao.

5.3.1.2 Projeto do Vaso Pulmao

O vaso pulmao do sistema de vicuo foi fabricado conforme desenho PROTEC-006 RevO (Figura

35).
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Figura 35. Desenho mecinico construtivo do vaso pulmao.

5.3.1.3 Projeto de Modificacdao do Reator de Polimerizagao

Para a melhoria do desempenho do reator de polimerizacdo, deverdo ser providas as seguintes
modificagdes:
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e Substitui¢do do pino trava da ancora no eixo de agitagdo (aco carbono) por outro de aco
inox AISI 316;

e Modificagdo do sistema de saida do poco do termo sensor de solda por rosca;

e Adaptacao da descarga do reator para rosca »2”NPT e valvula de fundo.

e Projeto, fabricacdo e adaptacdo da matriz de polimero na descarga do reator conforme
desenho PROTEC-009 Rev0.

e Instalagcdo de apoios (04) para fixacdo do suporte do reator na estrutura de sustentacao;

e Instalacdo de parafusos laterais de fixagdo do reator no suporte.

e Adaptacao da face de vedagdo do reator para receber nova junta.

e Especificagao, fabricacdo e adaptacdo da junta de aluminio do reator.

Neste ponto é importante ressaltar as dificuldades inerentes a etapa de descarga do reator que

deve ocorrer com o produto em altas temperaturas para garantir seu escoamento.

A Figura 36 apresenta detalhes do projeto de modificacdo do eixo do reator de polimerizagao.
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Figura 36. Projeto de Modificacio do Eixo do reator de polimerizacao.

A Figura 37 mostra o projeto, fabricacdo e adaptacdo da matriz de polimero na descarga do

reator.

175



I
)
| S g i
- | 2{
d J*Km RRE|# e
1%
P &
3 LI B LS T 130 e P
z W oA SR T 1 3008 e i -Ta —
1 oo HPLE SENTA00 HE #7200 Liss M A-Th
= AT e TERL P
WATERIAL
PROTEG
POLIMEREZAGED P/ DESENVOLVIMENTD HYLON &
= UFBY  ESCOLA POLTECHICA
T =
4
: MATRIZ
[]
: TR r“m r-wuur r‘nmrr - 2
' T PROTEC -8 [ o

Figura 37. Projeto da matriz de polimero a ser instalada na descarga do reator.

5.3.1.4 Projeto de Alocagdo dos equipamentos/instrumentos

Os equipamentos e instrumentos deverdo ser alocados na estrutura de sustentagdo de acordo com

o LAY OUT de Instalagado PROTEC-002 Rev1 (Figura 38).
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Figura 38. LAY OUT da unidade experimental na estrutura de sustentacio.

5.3.1.5 Projeto de Interligacdo de equipamentos/instrumentos

5.3.1.5.1 Linha de Inertizag¢do (alimentag¢do de N2) do Reator

A adaptacao da linha de alimentacdo de nitrogénio do manifold da casa de gases ao reator devera

ser feita conforme desenho tipico BK-CPL-DT-2004-014 Rev1 (Figura 39).
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Figura 39. Detalhe Tipico da Interligacao do Sistema de Nitrogénio — Reator.

5.3.1.5.2 Sistema de Alivio e Seguranca

A interligacdo do sistema de alivio e seguranga ao reator deverd ser realizada de acordo com o
desenho CPL-DT-2004-012 Rev1 (Figura 40).
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Figura 40. Interligacdo do Sistema de Alivio e Seguranca.

5.3.1.5.3 Sistema de Vacuo

A interligacdo do sistema de vdcuo ao reator inclui as interligacdes da bomba de vicuo ao vaso
pulmao, do vaso pulmao ao trap de gases e do trap de gases para o reator e serd feita conforme

desenho CPL-DT-2004-11/13 Rev1 (Figura 41).
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Figura 41. Interligacdo do Sistema de Vacuo.

5.3.1.5.4 Sistema de Alimenta¢ao

A interligacdo do vaso de alimentacdo ao reator serd realizada de acordo com o desenho

PROTEC-010 Rev0. (Figura 42).
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Figura 42. Detalhe Tipico da Interligacao do Vaso de Alimentacao -

conexoes.

532

Elétrica

Reator. Informacoes detalhadas das

As interligacOes elétricas dos equipamentos € instrumentos deverdo ser realizadas de acordo com

0 Memorial Descritivo BK-CPL-MD-2004-A4-002, detalhado na secdo 5.2.2.2.2.
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5.3.2.1 Interligacdes Elétricas dos equipamentos

As interligacdes elétricas dos equipamentos (Motor, Inversor de Freqiiéncia e Bomba de Vacuo)
deverdo ser feitas conforme diagrama funcional BK-CPL-DI-2004-A3-001 Rev1A, detalhado na
secdo 5.2.2.2.2.

5.3.2.2 Sistema de Controle de Temperatura do Reator

O sistema de controle de temperatura compreende o controlador UT-320 da Yokogawa e o
conversor de poténcia (LOTI). Estes equipamentos deverao ser interligados conforme diagrama

de interligacao BK-CPL-DI-2004-A3-002 Rev1A, detalhado na sec¢do 5.2.2.2.2.

533 Instrumentacdo

O projeto de instrumentacdo devera ser feito conforme Memorial Descritivo BK-CPL-MD-2004-
A4-002, detalhado na segdo 5.2.2.2. O sistema de controle devera ser implementado conforme
projeto de detalhamento e de acordo com a Especificacdo Técnica do Sistema de Controle BK-

CPL-MD-2004-A4-003, detalhado na secao 5.2.2.3.

5.3.3.1 Calibracado de instrumentos

A calibracdo dos seguintes instrumentos deve ser realizada, segundo critérios especificos para

cada um:
e ManOmetro

e VacubOmetro

e Vilvula de alivio, com set de pressao instrumental em 9 kgf/cm?2 (G).
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5.34 Mecanica

5.3.4.1 Modificacdo da Bacia de Resfriamento

A bacia de resfriamento deverd ser adaptada para a sua aloca¢do na parte inferior do reator,
conforme LAY OUT de Instalacdo (Figura 38). Para tal, os pés da bacia deverdo ser cortados

para reducio de sua altura.

5.3.4.2 Saida do redutor

Na saida do redutor deverd ser feita uma furacdo para adaptacdo do eixo cardan. Em todo o
sistema de eixo deve ser considerada a operacdo com pressdo ou vacuo, implicando em um

sistema de vedagdo adequado.

5.3.4.3 Projeto do Eixo de Acoplamento Cardan

Para facilitar a manuten¢do e tornar o sistema de agitacdo mais flexivel e independente do eixo
do reator, deverd ser fabricado um eixo tipo cardan em ago inox AISI 316, conforme desenho

PROTEC-004 rev0 (Figura 43).
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Figura 43. Desenho mecanico e construtivo do eixo Cardan.
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5.3.4.4 Sistema de Selagem do reator

O selo mecanico do reator deverd ser desmontado para avaliacido de sua eficdcia e modificagcdes

necessdrias para garantir a estanqueidade necessdria.

5.3.5 Complementar

5.3.5.1 Pintura da estrutura de sustentacao

A estrutura de sustentacdo da unidade experimental deverd receber protecao contra corrosao e

posterior pintura.
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5.3.5.2 Isolamento térmico do reator

Devera ser fabricado uma estrutura em aluminio com encaixe preciso no reator para instalacdo de

uma camada de 5 cm de espessura de fibra de cerAmica para isolamento do reator.

5.3.6 Fotos da Etapa de Montagem da Planta Piloto

As Figuras 44 a 70 mostram a evolu¢do da montagem da planta piloto, incluindo a estrutura de

sustentacdo, a alocacdo dos equipamentos e instrumentos e as interligacoes.

A Figura 44 mostra uma vista frontal da estrutura de sustentacdo que foi fabricada, com a parte

movel e suporte do redutor ja adaptados.

e

Figura 44. Estrutura de Sustentacfo fabricada — parte fixa e mével com suporte do redutor adaptado, ainda

sem protecao de corrosao e pintura.

A Figura 45 mostra a estrutura de sustentacdo ja com aplicacdo de prote¢do de anticorrosivo e
pintura, com reator e moto-redutor fixados na parte mével e acoplados com eixo cardan. A

bomba 4 vacuo posicionada a esquerda, enquanto a resisténcia elétrica de aquecimento esta

colocada a direita.
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Figura 45. Fixacido do Reator e Moto-redutor na parte movel da estrutura de sustentacio; Acoplamento do

moto-redutor ao sistema de agitacio do reator com eixo cardan.

A Figura 46 mostra detalhes da montagem do suporte do reator, fixacdo do moto-redutor e

acoplamento com eixo cardan.

Figura 46. Detalhe da fixacio do suporte do reator na parte mével da estrutura de sustentaciio; Acoplamento

cardan do eixo do moto-redutor ao eixo do sistema de agitacao do reator.

186



A Figura 47 mostra detalhes da parte de trds da parte mével da estrutura de sustentacao.

Figura 47. Detalhe da parte de tras da parte mével, com reator fixado.

A Figura 48 mostra detalhes da parte inferior do reator abaixo do suporte fixado na parte movel

da estrutura de sustentacao.

Figura 48. Detalhe da parte inferior do reator com destaque para o poco lateral para conexao do sensor de

temperatura e para a valvula de fundo.
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A Figura 49 mostra uma simulacio do funcionamento da unidade experimental de polimerizacao,

com a reacdo, resfriamento e granulacdo do polimero.

Figura 49. Alinhamento da estrutura de sustentacio da unidade experimental com a bacia de resfriamento e o

granulador de polimero.

A Figura 50 mostra a aloca¢do do vaso de alimentacdo na estrutura de sustentacdo da unidade
experimental, para posterior interligacdo ao reator. Ao lado da bomba, o trap de gases esta

posicionado para posterior interligacao ao sistema reacional.

Figura 50. Alocacao do vaso de alimentacio, para interligacio com o reator.
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A Figura 51 mostra as interligagdes nas conexdes da tampa do reator, que devem estar adequadas

para operacdes de vacuo e pressao.

Figura 51. Montagem das conexées de interligacao na tampa do reator: alimentacdo de nitrogénio, sistema de

vacuo e sistema de alimentacio.

A figura 52 mostra a conexao de fubing na interligacao do sistema de vicuo.

Figura 52. Montagem das conexdes de interligacao do sistema de vacuo.
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A Figura 53 mostra a montagem, alocagdo e interligacio do frap de gases no sistema de vicuo. A
Figura 54 mostra os detalhes da interligacdo utilizando conectores tipo BID, préprios para

conexao metal-vidro e suporte com aros revestidos com latex.

Figura 54. Detalhe da interligacao do frap de gases com conectores BID.

A Figura 55 mostra as conexdes dos sistemas de vacuo e vent na tampa do reator.
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Figura 55. Montagem das conexoes do sistema de vacuo do reator.

A Figura 56 mostra a interligacdo do vaso de alimentacdo e a instalacdo do mandmetro na tampa

do reator.

Figura 56. Interligacio do vaso de alimentacao e instalacio do mandmetro na conexao da tampa do reator.

A Figura 57 mostra as conexdes dos sistemas de alimenta¢@o, vicuo e nitrogénio/vent, na tampa

do reator.
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Figura 57. Detalhes das conexdes na tampa do reator: vaso de alimentacio, sistema de vacuo, sistema de

nitrogénio e vent.

4

Figura 58. Cabo de alimentaciao de energia da unidade experimental.

A Figura 59 mostra a unidade experimental com os sistemas de agitagcdo, alimentag@o do reator,
de vacuo e de nitrogénio/vent montados e com a interligacdo elétrica do sensor de temperatura e

da resisténcia de aquecimento e do sistema de isolamento térmico do reator em processo de
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montagem e instalacdo. A Figura 60 mostra detalhes da instalacdo do sensor de temperatura e do

sistema de isolamento térmico do reator.

Figura 59. Interligacao elétrica do sensor de temperatura e da resisténcia elétrica; Instalacido do sistema de

isolamento térmico do reator; Instalacio do vacuémetro em paralelo com o0 manémetro.

Figura 60. Detalhe da instalacdo do sensor de temperatura, da resisténcia elétrica e do sistema de isolamento

térmico do reator.
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A figura 61 mostra a interligagdo elétrica do controlador UT-550 ao sistema de trem de pulsos, do

sistema de controle de temperatura do reator especificado para a Fase 1.

Figura 61. Interligacio elétrica do sistema de controle de temperatura do reator.

A Figura 62 mostra as interligacdes dos sistemas auxiliares no reator, com mandmetro e

vacudmetro instalados em paralelo.
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Figura 62. Reator de polimerizacio com interligacoes dos sistemas de alimentacio, vacuo, nitrogénio/vent,

aquecimento, isolamento e indicacao de pressao.

A Figura 63 mostra as fitas térmicas de aquecimento instaladas nas linhas de vacuo e vent.
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Figura 63. Detalhe do Reator com instalacdo de fitas térmicas de aquecimento nas linhas de vacuo e vent.

A Figura 64 mostra o painel de comando com sistema de alimentacdo elétrica, controle de
temperatura do reator com sistema de trem de pulsos e controle de rotagdo do sistema de agitacdao
com inversor de frequéncia, conforme previsto no projeto de detalhamento da Fase 1. Na Figura

65, uma vista frontal do controlador de temperatura e lateral do painel de comando.

Figura 64. Montagem do painel elétrico de comando.
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Figura 65. Vista frontal do controlador de temperatura e lateral do painel de comando.

A Figura 66 mostra detalhes do sistema de isolamento térmico do reator, com destaque para a
fixacdo com abracadeiras e interligacdo elétrica da resisténcia de aquecimento, e da saida do

sistema de vent do reator.

Figura 66. Fixacao do sistema de isolamento térmico e saida do sistema de vent do reator.
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A Figura 67 mostra detalhes das interligacdes dos sistemas ao reator, incluindo o sistema de

alivio e seguranca.

Figura 67. Vista superior do reator com os sistemas instalados e interligados, incluindo o sistema de alivio e

seguranca.

A Figura 68 mostra uma visdo geral da unidade experimental, incluindo a alocacdo da banheira

de resfriamento de polimero e alinhamento com o granulador.
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Figura 68. Unidade experimental com alocacio da banheira de resfriamento e granulador.

54 TESTES DE PRE-OPERACAO

Os testes de pré-operacdo tém por objetivo a avaliagdo da funcionalidade e operacionalidade de
todos os sistemas da unidade experimental. Estes sistemas incluem o aquecimento, o vicuo, a
agitacdo, a selagem, pressurizacdo e vedacdo, bem como o alivio de pressdo. A seguir serdo

detalhados os testes realizados.
5.4.1 Teste hidrostatico do reator

O teste hidrostatico foi realizado para avaliacdo do sistema de selagem e vedacdo
(estanqueidade). Neste teste, foi promovido o total enchimento do reator, acrescentando dgua pela
valvula de fundo e pelo vaso de alimentacdo, até enchimento da linha de véacuo para o trap. Em
seguida, o reator foi isolado do sistema de vacuo com o fechamento da valvula agulha e o vaso de

alimentacdo foi pressurizado com nitrogénio. A vedagcdo e selagem estdo associadas a
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manutencdo do nivel de pressdo no reator. Foram registrados os valores de pressido a cada minuto
por um periodo total de 1 hora, ndo tendo sido constatadas variagdes pronunciadas, demonstrando

o bom funcionamento do sistema de selagem e vedagdo no teste com dgua.

5.4.2  Aquecimento com agua até 150° C

O teste de aquecimento com dgua € realizado para avaliar a eficiéncia do sistema de aquecimento
e controle de temperatura do reator. Neste teste foram adicionados 3 litros de dgua no reator e
promovido o aquecimento até 150° C, mantendo-se nesta temperatura por 2 horas. A eficiéncia do
sistema de aquecimento e controle de temperatura do reator estd associada a sua capacidade
térmica de aquecimento (tempo requerido para atingir a temperatura desejada) e ao nivel de
variabilidade em torno da temperatura ajustada (set point). Foram registrados em formuldrio
especifico os valores de temperatura com uma freqiiéncia de um minuto, ndo tendo sido
verificada uma variacdo pronunciada em torno da temperatura ajustada (set point). Constatou-se,

portanto, uma boa eficiéncia do sistema de controle de temperatura no aquecimento com agua.

5.4.3  Avaliacdo do sistema de vacuo

O teste foi realizado para avaliar nivel médximo de vacuo. Neste teste, foi promovido o vacuo no
reator a temperatura ambiente, tendo sido registrados os correspondentes valores até atingir

maximo vacuo. O nivel maximo de vécuo atingido no teste foi de 5 cm Hg.
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5.44  Avaliacdo da eficiéncia do Trap

O teste foi realizado para avaliar a capacidade de resfriamento (liquefacdo) dos gases e,
consequentemente, de protecdo da bomba de viacuo e a capacidade de manutencdo do nivel de
vacuo do reator. Neste teste, foram adicionados 3 litros de dgua no reator, aquecido a 80° C e
promovido o vicuo até o nivel de saturacdo da 4dgua nesta temperatura (300 mm Hg) e mantido
neste patamar através da regulagem da vdlvula agulha, por 2 horas. O frap de gases foi totalmente
cheio com gelo e cloreto de sddio (sal de cozinha). Como resultado, constatou-se uma boa

eficiéncia do frap na condensacdo do vapor d’agua oriundo do reator.

5.5 EXPERIMENTO PRELIMINAR DE PARTIDA DA PLANTA

Foi realizado um experimento preliminar de partida (start up) da planta piloto para avaliagdo do

seu desempenho e ajustes necessarios, cujas etapas sao descritas a seguir.

5.5.1  Preparagdo da carga

Epsilon caprolactama (g-caprolactama) sélida foi transferida para um Béquer de dois litros de
capacidade e aquecida até completa fusdo. Em seguida foram adicionados o dcido acético glacial
e a dgua destilada. A mistura foi homogeneizada com agitacdo e mantida a uma temperatura de
90° C. A Tabela 24 mostra as quantidades (em g e %p/p) de mondmeros e aditivos que foram

utilizados na preparagdo da carga.
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Tabela 24 - Quantidades de mondmero e aditivo alimentados no reator.

Matéria-prima | Quantidade(g) | %p/p

Caprolactama 1695,04 96,30
Acido Acético 5,25 0,30
Agua 54,49 3,10
Total 1754,78 100

5.5.2  Purga do Reator

O reator de polimerizagdo foi pré-aquecido a uma temperatura de 90°C, e posteriormente
inertizado com a realizacdo de trés (3) operacdes sucessivas de injecdo de nitrogénio, com
pressurizacdo de 0,3 kgf/cm2(G), seguidas de uma operagdo de purga com vacuo a 56 cm hg

(absolutos) no vaso pulmao.

5.5.3  Alimenta¢do do Reator

A mistura previamente preparada e aquecida contendo g-caprolactama, dcido acético glacial e
agua foi transferida para o vaso de alimentacdo por meio de um funil. O vaso de alimentagdo foi,
entdo, devidamente fechado e a mistura alimentada no reator por meio da abertura de uma
valvula de bloqueio localizada na interligacdo vaso de alimentacdo-reator e por acionamento do
sistema de véacuo. Concluida a alimentacdo, a valvula de bloqueio foi fechada e o vicuo

interrompido.

5.5.4  Polimerizacdo do Nylon 6

A mistura previamente alimentada a 90° foi aquecida até a temperatura de 260°C em 3 horas de

reacdo (etapa de abertura dos anéis da e-caprolactama) e mantida neste patamar por 2 horas nas
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pressoes dos reagentes (etapa de poliadi¢c@o). O reator foi despressurizado lentamente atingindo o
nivel de pressdo atmosférica no periodo de uma hora. O sistema de vdcuo foi colocado em
operagdo por acionamento da bomba de vicuo e conduzido a atingir em meia hora um nivel de 26
cm hg (absolutos) no vaso pulmao, por fechamento da valvula reguladora de vicuo na linha de
interligacdo bomba-vaso pulmio e de 36 cm hg (absolutos) no reator, por abertura da valvula
reguladora de vécuo para o reator (etapa de policondensacdo). O sistema reacional permaneceu
sob véacuo por 40 minutos, quando, em funcdo de um possivel entupimento da linha de vacuo,
ocorreu uma lenta pressurizagcdo do reator, atingindo o valor de 0,1 kgf/cmZ(G) em meia hora e
0,3 kgf/cm?*(G) na meia hora subsequente. Os grificos correspondentes de temperatura e pressio

em funcdo do tempo s@o mostrados nas Figuras 69 e 70, respectivamente.

300

Temperatura (°C)

0 1 2 3 4 5 6 7
Tempo de Polimerizacao (h)

Figura 69 - Temperatura do processo de polimerizacio em funcio do tempo.
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Figura 70 - Pressao/vacuo do processo de polimerizacio em funcio do tempo.

Nas Figuras 71 e 72 s@3o mostrados os perfis tipicos de temperatura e pressdo, respectivamente,
para o processo industrial de polimerizagao hidrolitica do nylon 6 em batelada (fonte: Inddstrias

MAZZAFERRO).

300 1
250 1 Abertura Poliadicdo Policondesacdo Retirada
Purgale . dos Ané¢

Alimeptacao

200 1

150 1

Temperatura(2C)

100 1

50 1

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Tempo (h)

Figura 71 — Perfil tipico de temperatura do processo de polimerizaciao em func¢io do tempo.
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Figura 72 — Perfil tipico de pressao/vacuo do processo de polimerizacio em funcdo do tempo.

5.5.5 Retirada e Granulagdo do Polimero

Com a perda do vacuo, a etapa de policondensac¢ao foi encerrada antecipadamente (cerca de uma
hora e 30 minutos antes do tempo previsto), a reagao foi interrompida, o reator pressurizado com
nitrogénio até o nivel equivalente a 5,0 kgf/cm*(G) e a vélvula de fundo aberta para descarga e
granulagdo do material. Constatou-se, entretanto, que a valvula estava emperrada,
impossibilitando a descarga do material, possivelmente devido a solidificagdo do polimero no seu
interior em fun¢do da existéncia de uma zona morta na regido de conexdo da valvula no reator.
Diante da impossibilidade de retirada do material pela vdlvula de fundo, o reator foi
despressurizado até um nivel um pouco superior a pressdo atmosférica, o conjunto véalvula de
fundo-matriz retirado e o material descarregado diretamente na bacia de resfriamento contendo
agua a 30°C. Uma amostra do produto que havia sido resfriado e cristalizado sob a forma de

macarrao foi, entdo, granulada e separada para posterior purificacdo e caracterizacao.
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5.5.6  Purificagdo do Produto

A amostra do Nylon 6 foi lavada com dgua destilada a uma temperatura de 90 °C para remocao
de monomero residual e oligbmeros. Foram realizadas trés (3) lavagens sucessivas com uma
proporcdo em volume polimero: dgua de 1:3. O sistema foi mantido a 90 °C por um periodo de 12
h, por meio de uma placa de aquecimento. Amostras de dgua de lavagem foram retiradas para
determinacdo do teor de mondmero e avalia¢do da eficiéncia do processo de lavagem. O polimero
lavado passou, entdo, por um processo de secagem em estufa a vidcuo a uma temperatura de

120°C por 24 horas para remocao de umidade.

5.5.7 Limpeza do Reator e Manutencdo da Linha de Vacuo

Devido aos problemas ocorridos durante o processo e relatados anteriormente, que culminou na
retirada do conjunto vdlvula de fundo-matriz para descarga do produto, houve entrada de
oxigénio no interior do reator, o que provocou a formagdo de uma crosta de material queimado
nas paredes internas e na ancora de agitacdo do reator, em virtude de degradacao térmica (Figuras
73 a 83). Diversos 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
Dietilenoglicol (DEG), a uma temperatura de 220°C, por um periodo de 4 horas, o qual foi

adotado como procedimento padrao de limpeza do reator.
Outro problema detectado foi o entupimento da linha de véacuo (Figuras 84a e 84b),

possivelmente devido a entrada abrupta do vdcuo no reator com a abertura das vélvulas de

bloqueio instaladas na linha.
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Figura 74. Detalhe da incrustacao na superficie interna da tampa do reator.
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Figura 76. Detalhe da incrustacao nas paredes internas e fundo do reator.

208



Figura 78. Detalhe da incrustacao no poco do sensor de temperatura.
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Figura 79. Detalhe da incrustacdo na ancora de agitacio do reator.

Figura 80. Detalhe da incrustacao na parte inferior da Ancora de agitacao do reator.
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Figura 81. Detalhe da incrustacio na parte superior da ancora de agitacio do reator.

Figura 82. Detalhe da incrustacfo na valvula de fundo do reator.
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Figura 84. Detalhe do entupimento da linha de vacuo: (a) conexdo de entrada do reator; (b) conexio da linha

de vacuo (reator - trap de gases).

A deteccdo dos problemas acima mencionados foi importante para implementar melhorias na

unidade piloto de forma a minimizé-los ou mesmo elimina-los.
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5.5.8  Caracterizagao do Produto

A amostra do Nylon 6 obtido no experimento preliminar na planta piloto foi caracterizada
quanto a quantidade de grupos terminais aminos e carboxilicos presentes e quanto a viscosidade
relativa em 4cido sulfirico e m-cresol. O Peso molecular numérico médio (M,) do polimero
obtido foi calculado em funcdo da quantidade de grupos terminais presentes € do valor da
viscosidade relativa obtido, utilizando-se as correlagdes disponiveis na literatura. Os métodos de

caracterizacdo e as correlacdes para determinagdo do peso molecular s@o descritos a seguir.

5.5.8.1 Viscosidade Relativa

Um viscosimetro Ubbelohde com banho termostatico de temperatura reguldvel foi utilizado para
a determinagdo das viscosidades relativas da amostra de Nylon 6 em uma solu¢cdo de acido
sulfurico 95,7 % +/- 0,2 % (p/p) a uma temperatura na faixa de 50 — 55 °C e em m-cresol, a uma
concentracdo de Nylon 6 de 0,01 g/ml. As solu¢des de Nylon 6 em écido sulfirico e em m-cresol
foram resfriadas a 20°C e 25 °C, respectivamente, tendo sido medidos os seus correspondentes
tempos de fluxos. A viscosidade relativa € calculada dividindo este tempo de fluxo pelo

equivalente ao do solvente puro medido nas mesmas condicdes.

5.5.8.2 Grupos Terminais

A concentracdo de grupos terminais aminos presentes foi determinada por titulagdo
potenciométrica de uma solugdo contendo 0,1 g de Nylon 6 em 30 ml de 2,2,2 trifluoretanol com
uma solu¢do aquosa de 4cido cloridrico de concentragao 0,02N. A concentracdo de grupos
terminais carboxilicos presentes foi determinada por titulacio potenciométrica de uma solugdao
contendo 0,1 g de nylon 6 em 30 ml de 2, 2,2 trifluoretanol com uma solu¢do aquosa de

hidréxido de sédio de concentragao 0,02N.

213



5.5.8.3 Peso Molecular

O peso molecular numérico médio (Mn) do Nylon 6 pode ser calculado a partir da viscosidade

relativa em acido sulftrico através das equacdes 14 e 15:

M, =11500(,,, —1) (Eq. 14)

M, =F(@p,, 1) (Eq. 15)

Estas equagdes foram obtidas a partir de correlacdes entre resultados de andlises de cromatografia
de exclusdo estérica (SEC) e viscometria, vém sendo utilizadas hd muito tempo, tendo sido
testadas diversas vezes durante este periodo (FILIPPINI, 1990). A equacdo 14 € indicada para
poliamidas obtidas sem utilizacdo de terminadores de cadeia ou com utilizacdo de terminadores
de cadeia monofuncionais. A equagdo 15 € indicada para poliamidas obtidas com a utilizacdo de
terminadores de cadeia polifuncionais. O fator F depende da distribuicdo do peso molecular e
pode ser obtido pela Equacao 16:
4.044-D

F=—%F—" (Eq. 16)

1.777X107* 1
No caso de terminadores de cadeia bifuncionais, o indice D € obtido a partir da razdo R entre a

quantidade de cadeias nao terminadas e terminadas, de acordo com a equagdo 17:
D=2-11/2+R)] (Eq. 17)

Outra relagdo bastante conhecida para o calculo do peso molecular de polimeros, obtida a partir
de correlagdes dos resultados de SEC e viscometria, € a relacio de Mark-Hounwink (Equacao

18):

n=KM,"* (Eq. 18)
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Os valores das constantes K na literatura encontram-se na faixa de 1,35)&10’4 —18x10™, enquanto
os valores das constantes a variam de 0,654 — 0,96 para sistemas poliamida-m-cresol (KOHAN,
1973). Para o Nylon 6, os valores para as constantes K e a da equacao 18 é de 5,1x 10%e 0, 74,

respectivamente.

Agrawal e Devika (2001) sugerem a utilizacdo de correlagdes propostas por Gupta e Kothari
(1997), em fungdao da medida experimental da viscosidade relativa e do teor de extratdveis,

usando as equagoes 19 a 21:

77 — [1+4KH (nrel _1)]1/2 _1 (Eq 19)
2, (1-0.01E) '

77:;, =l+n+x, .772 (Eq. 20)

M, =113.16F(.,-1)  (Eq.21)

Na equacdo 19 a viscosidade intrinseca n (dl/g) € calculada em funcido da medida experimental
da viscosidade relativa (1) antes da etapa de lavagem/extracdo. Na equagdo 20 a viscosidade
relativa (N"e;) do Nylon 6 é calculada em funciio do valor da viscosidade intrinseca (1) e da
medida experimental do teor de extratdveis (E). Na equagdo 21 o peso molecular numérico médio
— (M,, em g/mol) é calculado em funciio da viscosidade relativa (n"1). ku € a constante de

Huggins (0.286 para o Nylon 6) e F é uma constante empirica, cujo valor para o nylon 6 € 9,57.

O peso molecular numérico médio (M;) do Nylon 6 pode ser calculado, também, em fun¢ao da
quantidade de grupos terminais presentes no polimero. O Quadro 3 apresenta as correlagdes para
a determinac¢do do peso molecular numérico médio (M,) para o Nylon 6 em funcio da quantidade
de grupos terminais e do tipo de terminador de cadeia utilizado (FILIPPINI, 1990). As

concentracdes dos grupos terminais [COOH] e [NH2] sao expressos em meq/kg.
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Quadro 3: Correlagoes para calculo do M,, de acordo com o tipo de terminador de cadeia.

Tipo de cadeia Terminador de cadeia | Calculo de M,

HOOC----NH, - M,=10%[NH,] = 10°%/[COOH]
RCO----COOH R-COOH M,=10%/[COOH]
»HN----COOH
R-NH----NH;, R-NH, M,=10"/[NH,]
»HN----COOH

HOOC----COOH HOOC-RCOOH M,=2X10° {[NH,]+[COOH]}
»HN----COOH

Fonte: Filippini (1990).

Os terminadores de cadeia mais utilizados na polimerizacao hidrolitica do Nylon 6, em func¢do da
sua disponibilidade e resultados préticos, sdo os dcidos monofuncionais, predominantemente o
acido acético e o dcido benzdico. Para estes casos, 0 mdximo peso molecular alcancgédvel para o
polimero pode ser facilmente calculado através da teoria de Flory para reacdes de
Policondensagdo (FLORY, 1942). E evidente que este é um valor tedrico para condi¢des ideais
que, na pratica, ndo pode ser alcancado. Seja N; o numero de moles de CL reagidos € N, o
nimero de moles de 4cido acético, por exemplo. No inicio (tempo zero), o nimero de moles
totais € igual a N + N,. Em um tempo t qualquer, o nimero de moles totais € igual a N(1-p) +
Ny, onde p representa a extensao da polimerizacdo. O Nimero Médio do Grau de Polimerizacao
corresponde a razdo entre o nimero de moles iniciais e finais de mondmero e terminador de

cadeia, e pode ser calculado pela a equagdo 22:

f_’n:& (Eq. 22)
Nl(l_P)"'Nz

O Nimero Médio do Grau de Polimerizagdo representa o nimero de unidades repetitivas que

forma a cadeia macromolecular média do polimero.

216



Admitindo uma extensdo total da reacdo, ou seja, para p=1, a equacdo 22 resulta assume a forma

simplificada da Equagao 23:

B N, +N,

P,
NZ

(Eq. 23)

O Numero Médio do Grau de Polimerizacio pode ser obtido em func¢do da extensdo da

polimerizacdo, a partir da Equacao 24:

B = (Eq. 24)
I-p
Assim, para um processo de polimerizacdo sem a utilizagdo de terminador de cadeia (N,=0), o

peso molecular teérico do polimero tenderia a infinito.

O méximo peso molecular pode entdo ser calculado pela Equacdo 25:
M, =P xPM_, (Eq. 25)

Este valor pode ser atingido somente em teoria, uma vez que uma extensao total ndo pode ser
alcancada. Em laboratorio, extensdes de polimerizacdo na faixa de 0.9988 a 0.9995 (FILIPPINI,
1990) tém sido obtidas para poliamidas 6 com peso molecular em torno de 15000, mas somente
apos vdrias horas de fase de viacuo, o que tornaria o processo invidvel economicamente em escala
industrial, em func¢do do elevado custo de energia e tempo de batelada. A impossibilidade do
aumento significativo do peso molecular estd associada a solubilidade residual da dgua no
polimero (mesmo sobre condi¢des elevadas de vacuo) e ao aumento da viscosidade que dificulta

0 contato entre os grupos terminais e a dgua residual.
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5.59 Resultados e Discussao

A Tabela 25 apresenta os resultados encontrados na caracterizacdo da amostra do polimero obtido

no experimento preliminar, juntamente com os correspondentes valores médios tipicos de

produtos similares de industrias nacionais.

Tabela 25: Caracterizacao do nylon 6 obtido no experimento preliminar e valores tipicos de industrias

nacionais.

ANALISE PLANTA INVISTA | MAZZAFERRO | POLYFORM
PILOTO
VISCOSIDADE
RELATIVA 227 2,70 % %
(M-CRESOL)
A 25°C
VISCOSIDADE
(H2504 95,7%) 1,86 2,28 2,50 2,40
A 20°C
NH2 (MEQ/KG)
31,10 63 40 55
COOH
(MEQ/KG) 79,33 65 45 58

* Valores nao disponibilizados pela empresa.

A Tabela 26 apresenta os correspondentes valores encontrados para o peso molecular numérico

médio utilizando as correlacdes aplicdveis para a polimerizacao hidrolitica do Nylon 6 utilizando

0 acido acético como terminador de cadeia monofuncional.

218



Tabela 26: resultados obtidos para o peso molecular numérico médio em funcao da viscosidade relativa ao

acido sulfirico (Eq. 14) e ao teor de grupos terminais carboxilicos (Quadro 3).

Correlagao PLANTA INVISTA | MAZZAFERO | POLYFORM
para M, PILOTO

Equagdo 14 9890 14720 17250 16100
Quadro 3 12606 15385 22222 17241

Os resultados obtidos para o peso molecular numérico médio mostram que em todos 0s casos
considerados existe uma divergéncia entre valores obtidos a partir das correlacdes propostas. Em
termos de diferenga percentual, a divergéncia € mais pronunciada para o Nylon 6 produzido na
planta piloto (27,5%) e pela Industria Mazzaferro (28,8%). Para o Nylon 6 produzido produzidos

pelas industrias Invista e Polyform, os desvios foram de 4,5 e 7,1 %, respectivamente.

Apesar de divergirem quanto ao valor calculado para o M,, as correlacdes concordam em um
ponto: o peso molecular numérico médio do Nylon 6 obtido na planta piloto resultou num valor

bastante inferior aos calculados para o Nylon 6 produzido e comercializado pelas trés industrias.

Esta diferenca encontrada deve estar relacionada aos problemas ocorridos durante a realizacao do
experimento preliminar, principalmente a perda do nivel de véacuo durante a etapa de
policondensacdo, responsavel pela eliminacdo da dgua gerada na etapa de abertura dos anéis e,

consequentemente, pela regulacdo do peso molecular do polimero.

5.6 PROJETO DE MODIFICACAO DA PLANTA PILOTO

Em funcao dos problemas ocorridos durante a realiza¢do do experimento preliminar, detalhado na
secdo 5.6, foram realizadas as modificacdes no projeto original descritas a seguir, necessarias

para a melhoria de desempenho da planta piloto.
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5.6.1  Substituicdo da valvula de fundo do reator

No projeto original foi especificada uma valvula tipo esfera, que, dentre os tipos de vdlvulas mais
comuns, € a que possibilita maior passagem e, consequentemente, menor restricio ao escoamento
ou saida do material no final da reacdo, na etapa de retirada e granulacdo. Entretanto, foi
constatado durante a realizacdo do experimento preliminar que este tipo de vdlvula possibilitou a
criacdo de uma zona morta no fundo do reator, o que culminou na solidificagdo do nylon e,
consequentemente na obstru¢do ou entupimento da vdlvula. Apds extensa consulta a industrias
do setor de polimeros, foram especificadas e adquiridas 02 vélvulas tipo cogumelo (uma instalada
e outra de reserva), cujo dispositivo de abertura se dd para dentro do reator, eliminado a zona
morta. A Figura 84 mostra o desenho mecanico da vélvula tipo cogumelo que foi adquirida e a

Figura 85 mostra detalhes internos da valvula.
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Figura 85: Desenho mecanico da valvula tipo cogumelo.
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() (b)

(©) ()

Figura 86: Detalhes da valvula tipo cogumelo. (a) visdo geral; (b) corte interno; (c) encaixe no fundo do

reator; (d) detalhe da abertura da valvula no interior do reator.

5.6.2  Modificacdo do Sistema de Agitacdo do Reator

Foi identificada também a necessidade de melhorar a eficiéncia de mistura ou homogeneizacao

do sistema de agita¢do, para garantir uma uniformidade de temperatura na massa reacional e

222



contribuir para a elimina¢do de gradientes de temperatura e, consequentemente, de formacao de
zona morta na regido adjacente as paredes do reator. Para isso, foram instaladas palhetas
adicionais de aco inox com inclinag¢do de 45° de modo a promover fluxo ascendente da massa no
sentido de rotacdo do sistema (anti-hordrio), e substituidos os pinos trava do eixo original (em

aco carbono) por outros em ago inox (Figura 87).

223



PIND TRAWA

ROLAMENTOS N
4%

JUNTA DE
AMEL
B38-FURD
RONPT ; ]
14 -ROINPT \ b

(TP} “-Ei
4 \
— e

ADAPT,. E1/4"

ROMMPT
[
% BUEFURD
.—’Xdi
§ Gironet
hand

R

i
< !
K
¥l
1
¥l
¥
Kl
’ o
i A i o
o ¥l II
= = i I|II
= g i B INT. 159 |
¥l IIII
\
‘ B
I — T i J Ll \
f - \_PINO ENGATE
14 o ELETRICA
o
Fl
,Q - & . RESISTENCIA
]
/g | ELETRICA
19,5 . ) 3
>
w7y
b ) e B&FURC

METALURGICA METALQUIM LTDA
Av. Consathaine Carrdo, 2300 - 5.FPaulo - 5P - Bras?
TEL, 55 11 87191 5583 CEP 03202.002

Alferacdo do Eiva 05 -
Fllg: -
Escala Fisica:  0L00 SR.00m REV.NR.: m
Dasanhista Rev. Apoi Ege~ | Foihs
Data  0&11405 Daia Dala SE 11
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224




5.63

Modificacdo do Sistema de Vacuo do Reator

Para evitar a reincidéncia dos problemas associados a entupimento da linha de vécuo,

principalmente no inicio da etapa de policondensacdo, foram promovidas as seguintes

modificagdes no projeto original:

IL

I1I.

IV.

5.64

Especificacdo e aquisicdo de 02 vdlvulas tipo agulha (uma para a interligagdo bomba-
vaso pulmdo, e outra para a interligacdo trap-reator) em substituicdo as vélvulas do
projeto original (tipo esfera) de modo a promover um ajuste mais fino do fluxo de

retirada de ar e, consequentemente, do nivel e impacto inicial do vdcuo no reator.

Retirada, limpeza e substituicdo do trecho da linha de vidcuo no qual houve a
solidificacdo do material (entupimento) que resultou na pressurizacdo antecipada do

reator e, consequentemente, no encerramento prematura da etapa de policondensacao.

Especificagdo, aquisi¢do e instalacdo de um orificio de restricdo na conexdo de entrada
da linha de vacuo do reator, para melhorar ainda mais a afinacdo do vdcuo no inicio da

etapa de policondensacao.

Substitui¢do do Trap de gases do projeto original por outro mais eficiente no qual o
fluxo de entrada dos vapores de dgua e caprolactama oriundos do reator ocorra em
contracorrente de modo a impedir que uma parte destes vapores nao condensado no trap

chegue a bomba de vicuo, o que poderia resultar no seu mau funcionamento.

Sistema de vedagao do reator

Para a melhoria do sistema de vedagdo do reator, foi especificada uma junta de aluminio, tendo

sido adquiridas duas (02) unidades, sendo uma instalada e outra reserva.
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5.6.5  Sistema elétrico de alimentacdo da planta piloto

Uma modifica¢do do sistema elétrico de alimenta¢do da planta piloto foi implementada, tendo
sido realizada a substituicdo dos cabos e dos disjuntores termomagnéticos originalmente
instalados por outros de maior capacidade, de modo a eliminar o problema de queda de energia
do sistema, e, consequentemente, garantir a manutencdo da temperatura, que juntamente com a

pressao/vacuo sdo as principais varidveis do processo da reagao de polimerizacao do nylon-6.

5.7 PROCEDIMENTOS OPERACIONAIS DA PLANTA PILOTO

A partir dos resultados e problemas registrados por ocasido da realizacio do experimento
preliminar de partida da planta piloto, e das modificacdes realizadas, foram definidos os
procedimentos de opera¢do, montagem, desmontagem e limpeza do reator, que serdo descritos a

seguir.

5.7.1  Procedimento Operacional do Reator de Polimerizagao

O procedimento de operagao do reator de polimerizacao € dividido em oito etapas, as quais serao
detalhadas a seguir. Todos os registros de condi¢cdes operacionais e ocorréncias durante o

processo de polimeriza¢do devem ser langados na folha de reagdo mostrada na Figura 88.
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FOLHA DE REAGCAO DE NYLON 6

PRODUTO cODIGO DATA H.INicIO RESPONSAVEL
NYLON 6
ETAPA 1 - ALIMENTACAO DO REATOR
ORDEM MATERIA-PRIMA QTDE TOL. % QTDE ALIMENTADA
1 CAPROLACTAMA LiQ. 1450 g +/-3% 96,65
2 ACIDO ACETICO GLACIAL 5,0 mL +-3% 0,35
3 AGUA DESTILADA 45,0 mL +-3% 3,00
OBS.:
ETAPA 2 - INJECAO DE NITROGENIO E PURGA C/ BOMBA DE VACUO
ORDEM FAIXA PRESSAO PRESSAO| VACUO OBSERVACAO
1 3,0 kgf/lcm2(G) /50 cm Hg
2 3,0 kgf/lcm2(G) /50 cm Hg
3 3,0 kgf/cm2(G) /50 cm Hg
ETAPA 3 - ABERTURA DOS ANEIS DA CPL ETAPA 4 - POLIADICAO
0 PRESSAO |AGITACAO . PRESSAO [AGITACAO
TEMPO (h) TEMP.(<C) kafiom2(G) o TEMPO (h) | TEMP.(°C) kafiem2(G) o
00:00 02:30
00:30 03:00
01:00 03:30
01:30 04:00
02:00

OBS.: rotacao de ajuste: 30 rpm; aquecer até 260°C.

OBS.: manter rotacao e temperatura.

ETAPA 5 - DESPRESSURIZACAO

ETAPA 6 - POLICONDENSACAO

0 PRESSAO [AGITACAO o VACUO |AGITACAO

TEMPO (h) TEMP.(°C) kaflom2(G) om TEMPO (h) [ TEMP.(°C) katlem2 (G) rom

04:30 05:30

05:00 06:00

06:30
07:00
OBS.: manter rotacao e temperatura. Despressurizar 07:30
até o nivel de pressao atmosférica. 08:00
VACUO NO PULMAO:
H. FINAL DATA RESPONSAVEL OBS.: manter vacuo de -0,5 kgf/lcm2 (G)
ETAPA 7 - PRESSURIZACAO ETAPA 9 - GRANULACAO
o PRESSAO |AGITACAO | DIAM.FIO | PRESSAO | VELOC. TEMPO

TEMPO () TEMP.(C) kgflcm2(G) rpm (mm) FILTRO GRANUL. |TOTAL(min)

08:30 4

09:00

09:30
OBS.: pressurizar até 3,0 kgf/cm2 (G)

ETAPA 8 - RETIRADA OBS.: ajustar para granulacao de 1 fio.
TEMP. PRESSAO |AGITACAO |H. FINAL DATA | RESPONSAVEL
TEMP BANHO. (°C)

REATOR (°C) kgflcm2(G) rpm

260,0 30,0 3,0 30

Figura 88. Folha de Reacao de Nylon 6. Alterada conforme novo procedimento.
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5.7.1.1 Procedimento de Alimenta¢do do Reator

1. Com o auxilio de um béquer de 2 L, pese numa balanca analitica a quantidade em g de CPL
(caprolactama) definida na folha de reacdo, utilizando o recurso tara (precisao de duas casas

decimais);

2. Com o auxilio de um erlenmeyer pese numa balanca analitica a quantidade em g de HAC
(4cido acético 99%) definida na folha de reagdo, utilizando o recurso tara (precisdo de duas

casas decimais);

3. Com o auxilio de um de um erlenmeyer, pese numa balancga analitica a quantidade de H20
destilada definida na folha de reacdo, utilizando o recurso tara (precisdo de duas casas
decimais);

4. Dissolva a CPL em uma panela de inox com uso de uma placa de aquecimento até atingir
100°C, e em seguida adicionar o HAC e a H20. Com a 4gua lavar o erlenmeyer contendo o
HAC, para garantir que nao haja perda;

5. Manter a agitacdo durante o aquecimento da CPL até fundir totalmente;

5.1. Antes de efetuar qualquer procedimento confira os seguintes itens:

. Botoeira de alimentagdo de energia da unidade devidamente desligada;

. Indica¢do de Pressdao no mandmetro instalado na conexdo do reator igual a zero;

o Indicacdo de temperatura do reator proxima a temperatura ambiente;

. Observar a existéncia de residuos remanescentes no reator. Em caso de qualquer tipo

de contetido presente, retire-o com ajuda de um béquer.

. Confirmado que o reator esteja vazio e limpo, prossiga com as outras etapas;

5.2. Acione a alimentacdo de energia da unidade (botdao on/off) no painel de comando;

5.3. Ligue o interruptor on/off da resisténcia de aquecimento do reator, identificado no painel;
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5.4. Verifique se o controlador de temperatura estd marcando uma temperatura préxima a

temperatura ambiente;

6. Acione o sistema de controle de temperatura e ajuste os parametros de modo a promover o

pré-aquecimento do reator (SP: 260; taxa de aquecimento: padrdo do fabricante);

7. Adicione a mistura num béquer de vidro de 2 litros previamente tarado e aquecido em placa

de aquecimento;

8. Realize o procedimento de despressurizacao/vacuo no reator:

8.1. Verifique se todas as conexdes de entrada e saida do reator estdo fechadas e em seguida

despressurize o reator, utilizando o sistema de vacuo;

8.2. Acione a bomba de vicuo, e em seguida abra a vdlvula da linha de entrada do vaso

pulmao;

8.3. Aguarde até que o nivel de vacuo no vaso pulmao estabilize em 500 mm Hg (absolutos);

8.4. Feche a vdlvula de entrada do vaso pulmao;

8.5. Desligue a bomba de vicuo na botoeira identificada do painel;

9. Coloque um funil cano longo fixado na boca do vaso de alimentagdo, utilizando fita de teflon

para a fixacao;

10. Acione novamente a bomba de vacuo, abra a valvula da linha de fundo do vaso de

alimentacdo e adicione lentamente a mistura no reator;
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11. Abra lentamente a valvula agulha da linha de vicuo na entrada do reator e promova vicuo

de 600 mm Hg, até que toda a mistura tenha sido alimentada no reator;
12. Ao final, feche a valvula de admissao de vacuo no reator, feche a valvula da saida do vaso

pulm@o, desligue a bomba de vdcuo e feche a vélvula da linha de fundo do vaso de

alimentacdo do reator;

5.7.1.2 Procedimento de Injecdo de nitrogénio e purga com bomba de vacuo

Este procedimento tem o objetivo de alternar vacuo e nitrogénio no reator a fim de enfraquecer a
composi¢do de oxigénio no interior do reator, contaminante da reacdo de polimerizacdo de Nylon
6.

1. Realize o procedimento de injecdo de nitrogénio no reator:

1.1. Feche todas as conexdes de entrada e saida do reator, certifique-se que as valvulas da

linha de nitrogénio das capelas estejam fechadas;
1.2. Feche a valvula da linha de conexdao do vacuomandmetro do reator;
1.3. Abra a valvula da linha de conexdo do mandmetro do reator;
1.4. Dirija-se a cabine da central de gases e siga os seguintes procedimentos:
1.4.1. Purgar a linha da central de gases se ela estiver com outros tipos de gases no seu
interior. No caso de géas “contaminante”, fazer a mesma purga para as linhas internas

envolvendo toda planta piloto;

1.4.2. Verifique se a valvula do cilindro de gés estd fechada
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1.4.3. Verificar se a vélvula de bloqueio do manyfold est4 fechada;

1.5. Abrir a vélvula de purga e prosseguir com a operagdo de purga;

1.6. Ao final da purga, observar se todas as vélvulas estio fechadas:

1.6.1. Observar se as vélvulas de purga e de bloqueio da linha se encontram fechadas;

1.6.2. Observar se a valvula de bloqueio do manyfold da outra linha que estd sem uso

também se encontra fechada;

1.7. Abrir a vélvula do cilindro de gas;

1.8. Abrir a vdlvula de bloqueio do manyfold (sentido anti-horério);

1.9. Abra a vélvula de bloqueio da linha de nitrogénio;

1.10. Dirija-se a unidade da planta piloto onde se encontra o reator;
1.11. Abra a vélvula da linha de admissdo de nitrogénio no reator até atingir o nivel de
pressao de 3 kgf/cm2.

Realize o procedimento de purga com vacuo no reator:

2.1. Feche a valvula da linha de conexdao do manometro do reator;

2.2. Abra a valvula da linha de conexdo do vacuomanOmetro do reator;

2.3. Verifique se todas as conexdes de entrada e saida do reator estdo fechadas e em seguida

despressurize o reator, utilizando o sistema de vacuo;
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2.4. Acione a bomba de véicuo, e em seguida abra a vdlvula da linha de entrada do vaso

pulmaio;

2.5. Aguarde até que o nivel de vdcuo no vaso pulmao estabilize em 400 mm Hg;

2.6. Feche a vélvula de entrada do vaso pulmao;

2.77. Desligue a bomba de vacuo na botoeira identificada do painel;

2.8. Acione novamente a bomba de vécuo, abra lentamente a vdlvula agulha da linha de
vacuo na entrada do reator e promova vacuo até atingir o nivel de pressdo de 500 mm Hg

(absolutos);

2.9. Feche a valvula de admissdo de vicuo no reator, feche a vélvula da saida do vaso pulmao

e desligue a bomba de vacuo;

3. Repita os procedimentos 1 e 2 em 3 operacdes sucessivas;

4. Registre as condi¢cdes operacionais de pressdao e viacuo do reator na folha de reacdo (Figura

86).

5. Durante as etapas 1 e 2, o reator deve ser mantido a temperatura de 100°C.

6. Inicie imediatamente o procedimento de abertura dos anéis da caprolactama.

5.7.1.3 Procedimento de Polimerizacdo — Abertura dos anéis da caprolactama

1. No painel de comando, acione o sistema de controle de agitacdo do reator e ajuste o inversor

de frequéncia para uma rotacdo de 30 RPM;
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Reprograme o controlador de temperatura e ajuste os parametros de modo a promover o
aquecimento do reator em rampa de 100 a 260 °C em um periodo de 2 horas (TO: 100; SP:

260; taxa de aquecimento: 1,30 °C/min);

Registre na folha de reacdo (Figura 86) a cada 30 minutos os valores das condig¢des
operacionais de temperatura, pressdo e agitacdo do reator, e as ocorréncias, se necessdrio, até

a temperatura do reator atingir o patamar de 260 °C;

Caso a temperatura ultrapasse 280 °C, posicione o controlador de temperatura em manual e
proceda o ajuste do valor do parametro SP até retornar ao patamar definido no item anterior.

Se necessdrio, desligue temporariamente o sistema de controle de temperatura;

Inicie imediatamente o procedimento de poliadigdo.
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5.7.1.4 Procedimento de Polimerizagdo — Poliadi¢do

1. Uma vez estabilizada a temperatura do reator em torno de 260 °C, mantenha nesse patamar

por um periodo de 2 horas;
2. Mantenha a agitacdo em 30 RPM;
3. Caso a temperatura ultrapasse 280 °C, coloque o controlador de temperatura na posi¢ao

manual e proceda o ajuste do valor do parametro SP até retornar ao patamar definido no item

anterior. Se necessdrio, desligue temporariamente o sistema de controle de temperatura;

>

Registre na folha de reacdo (Figura 86) a cada 30 minutos os valores das condi¢des

operacionais de temperatura, pressao e agitacao do reator, e as ocorréncias, s€ necessario;

5. Inicie imediatamente o procedimento de despressurizacdo do reator.

5.7.1.5 Procedimento de Polimerizagdo — Despressurizacao

1. Abra a védlvula da conexao da tampa do reator e abra lentamente a valvula agulha da linha de
vent de modo a promover a despressurizagdo do reator até o nivel da pressao atmosférica em

1 hora;

2. Antes de atingir este patamar, feche a vdlvula da linha de conexdo do mandmetro do reator e

abra a valvula da linha de conexdo do vacuomanometro do reator;

3. Durante todo o procedimento, a temperatura do reator deve ser mantida em torno de 260 °C e

a agitacdo em 30 RPM;

4. Caso a temperatura ultrapasse o patamar de 280 °C, coloque o controlador de temperatura na

posicdo manual e proceda o ajuste do valor do parametro SP até retornar ao patamar definido
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no item anterior. Se necessdrio, desligue temporariamente o sistema de controle de

temperatura;

5. Registre na folha de reacdo (Figura 86) a cada 30 minutos os valores das condi¢des

operacionais de temperatura, pressdo e agitacao do reator, e as ocorréncias, s€ necessario;

6. Inicie imediatamente o procedimento de policondensacao.

5.7.1.6  Procedimento de Polimerizacdo — Policondensacao

1. Acione a bomba de véicuo, e em seguida abra a vélvula da linha de interligacio bomba-vaso

pulmao;

2. Aguarde até que o nivel de vacuo no vaso pulmao estabilize em 300 mm Hg (absoluto);
3. Feche a vélvula de entrada do vaso pulmao;
4. Desligue a bomba de vacuo na botoeira identificada do painel;

5. Acione novamente a bomba de vicuo, abra lentamente a valvula agulha da linha de vacuo na

entrada do reator e promova vacuo até atingir o nivel de pressao de 400 mm Hg (absoluto);

6. Repita os procedimentos 1 a 4, quando necessdrio, de modo a manter o nivel de vicuo no

reator de polimerizac¢do durante 3 horas;

7. Feche a valvula de admissdo de vacuo no reator, feche a valvula da saida do vaso pulmao e

desligue a bomba de vécuo;

8. Durante todo o procedimento, a temperatura do reator deve ser mantida em torno de 260 °C e

a agitacdo em 30 RPM;
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9. Caso a temperatura ultrapasse o patamar de 280 °C, coloque o controlador de temperatura na
posicdo manual e proceda o ajuste do valor do parametro SP até retornar ao patamar definido
no item anterior. Se necessdrio, desligue temporariamente o sistema de controle de

temperatura,

10. Registre na folha de reacdo (figura 86) a cada 30 minutos os valores das condi¢cOes

operacionais de temperatura, pressdo e agitacao do reator, e as ocorréncias, se necessario;

11. Inicie imediatamente o procedimento de retirada do polimero.

5.7.1.7 Procedimento de Polimeriza¢do — Retirada do Polimero

1. Feche a valvula da linha de conexdo do vacuomandmetro do reator;

2. Abra a valvula da linha de conexdao do manometro do reator;

3. Abra a vdlvula da linha de admissdo de nitrogénio no reator até atingir o nivel de pressao de

3 kgf/cmz;

4. Abra a valvula de fundo do reator;

5. Com o auxilio de uma luva térmica, direcione a massa de polimero na saida da matriz

conectada a vdlvula de fundo do reator para a banheira de resfriamento;

6. Mergulhe o polimero na forma de macarrdo na dgua contida na banheira e conduza-o com o

auxilio dos rolos através da banheira para a etapa de granulacao;

7. Repita os procedimentos 5 e 6 até que toda a massa de polimero tenha sido retirada do reator

de polimerizacao;
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8. Feche a valvula de fundo do reator;
9. Feche a vélvula da linha de admissdo de nitrogénio;
10. Feche a valvula da linha de conexdao do mandmetro do reator;

11. Registre na folha de reacdo (Figura 86) os valores das condi¢des operacionais de

temperatura, pressao e agitacio do reator e a temperatura final do banho de resfriamento;

12. Durante todo o procedimento, a temperatura do reator deve ser mantida em torno de 260 °C,

a pressdo em 3 kgf/cm® e a agitacio em 30 RPM;

5.7.1.8 Procedimento de Polimeriza¢do — Granulacdo do Polimero

1. Ligue o disjuntor do compressor.

2. Antes de ligar o granulador, espere o compressor chegar a pressdao desejada, verificando no

mandmetro do granulador.

3. No painel de comando, acione a alimentacao elétrica do granulador;

4. Com os parametros velocidade e pressdo do filtro previamente ajustados conforme manual
de instrugdes para a granulacdo de 1 fio, direcione o fio (macarrdo) de polimero que da

banheira de resfriamento para a entrada da regido de corte do granulador;

5. Selecione os fios de nylon que serdo triturados. Estes ndo podem estar na forma de caracol,

nem muito grossos para que a maquina nado seja danificada;

6. Para regular a velocidade do granulador, aperte em RUN no painel. Depois gire o botdo do
potencidmetro para a direita, se quiser aumentar a velocidade do granulador, e para a

esquerda se quiser diminuir a velocidade;
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7. Coloque um recipiente limpo na boca de saida, que se encontra no fundo da maquina para

armazenar os pellets;

8. Direcione os fios selecionados na boca de entrada, que se encontra na parte frontal a direita

do granulador;

9. Repita os procedimentos 4 a 8 até que todos os fios selecionados tenham sido granulados.
OBS. Tenha cuidado ao realizar o procedimento acima. Ndo coloque a mdo, nem qualquer

outra parte do corpo, muito préxima da boca de entrada.

10. Ao terminar a trituragdo, diminua completamente a velocidade do granulador;

11. Desligue o granulador apertando o botdo vermelho no painel;

12. Separe a massa de polimero granulado para a lavagem caracterizacao.

5.7.2  Procedimento de Montagem do Reator

O procedimento de montagem do reator € dividido em atividades que devem ser realizadas fora

da unidade e outras no interior desta.

5.7.2.1 Procedimentos fora da Unidade

1. Coloque o reator na posi¢ao vertical cuidadosamente;

2. Adicione a junta de vedacdo (papeldo hidrdulico), para uma melhor vedacao;

3. Encaixe a cabeca do reator, tampando o mesmo. Ao efetuar estd operacdo, devem-se

minimizar choques mecanicos entre o agitador e parte interna do corpo do reator;
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Confira se o agitador faz a rotagdo sem apresentar choques, para isso efetue uma rotagdo com

ajuda de chave em L adequada;

Adicione o anel metdlico para proteger a cabeca do reator contra o atrito dos parafusos;

Coloque as placas de fixagao do reator na estrutura de sustentacdo da unidade e aperte os

parafusos até que o sistema possa ser transportado com seguranca;

5.7.2.2 Procedimentos na Unidade

5.1.

Coloque um macaco com as madeiras para servirem de apoio ao reator. O macaco deve ser

elevado de maneira adequada de forma tal que satisfaca a sua finalidade;

Coloque o sistema, resultante do procedimento anterior, na posi¢do definida para o mesmo.

Devem-se evitar choques com o motor elétrico;

Condicione o reator em posicdo que respeite o alinhamento da planta. Se atente para as

linhas localizadas na cabeca do reator e conector do termopar (PT 100);

Abaixe o reator com ajuda do elevador giratério até que o sistema se adeque ao local
indicado. Em caso do reator ndo se adequar efetue operacdes de subida e descida do reator,

com ajuda do macaco, até que a operacgao seja realizada com sucesso;

ApOs assentar o reator conecte as linhas localizadas na cabegca do reator como indicado

abaixo:
Linha de pressdo: esta deve estar conectada anteriormente a cabeca do reator, sendo

necessdria a finalizacdo da instalacdo da mesma. Para isto conecte a linha conferindo o

alinhamento com os manOmetros;
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5.2

5.3.

54.

10.

Linha de alimentacdo: utilize teflon para uma melhor vedacdo da vdlvula de alimentacdo,
sendo estd conectada em sentido contrdrio a rosca. Conecte a vélvula a cabeca do reator,
conferindo se estd foi colocada no sentido correto. Para isto efetue a abertura da vélvula isto
deve ser feito de maneira que ndo haja choque contra a placa de fixacdo. Efetuadas as etapas
anteriores, finalize a instalacdo. As retiradas dos parafusos numero 6 e 7 facilitam esta

operagio;

Linha de viacuo: utilize teflon conforme procedimento citado anteriormente. Conecte a
védlvula a cabeca do reator e finalize a instalacdo. A retirada do parafuso nimero 2 facilitard

estd operacao;

Linha de nitrogénio: esta deve estar conectada anteriormente a cabeca do reator, sendo
necessdria a finalizacdo da instalacdo da mesma. Para isto conecte a linha conferindo o

alinhamento;

Conecte o PT 100 a termocupla condicionando-a de forma que os fios ndao fiquem muito

tensionados;

Aperte os parafusos n° 12 e 13 contra as placas de fixac¢ao;

Coloque a resisténcia em volta do corpo do reator e com um ajudante prenda-a com a

presilha de fixacao;

Adicione a barra de fixagcao da resisténcia apertando em seguida o parafuso n° 11;

Para finalizar passe bastante teflon e conecte a valvula de fundo reator.

5.7.3  Procedimento de Desmontagem do Reator

Antes de efetuar qualquer procedimento confira os seguintes itens:

L

Alimentacgdo de energia da unidade devidamente desligada;
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IL Pressdo relativa igual a zero;

I1I. Medida de vacuo igual a zero;
IV. Temperatura do reator ambiente;
V. Observar a presenca de residuos referente as atividades anteriores, retirando-os com

ajuda de um béquer.

Seguidas as orientacdes anteriores € com a certeza que O reator esteja vazio prossiga as

instrucoes:

1. Retire inicialmente a valvula de fundo do reator;

2. Desconecte o sensor de temperatura (PT100) do reator e a resisténcia elétrica de aquecimento

do corpo do reator. No caso, da presenca de outras resisténcias, desligue-as;

3. Retire a barra de fixag@o da resisténcia. Para isto retire o parafuso n°. 11;

4. Retire a resisténcia elétrica. Para isto deve-se desapertar a presilha de fixacdo e abaixar a

resisténcia com cuidado;

5. Desconecte o acoplamento (eixo cardan) do sistema de agitagao;

6. Retire os parafusos de nimero 12 e 13, nesta ordem, e guarde-os na caixa de parafusos;

7. Retire os parafusos de nimero 01, 06, 04, 09, 05 e 10, nesta ordem, e guarde-os na caixa de

parafusos;
8. Desconecte os seguintes instrumentos:

8.1. A linha de alimentag@o do reator observando a marca referente a este instrumento para

futura reposi¢do (ver procedimento de montagem);
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8.2. A linha de viacuo observando a marca referente a este instrumento para futura reposi¢ao

(ver procedimento de montagem);

8.3. A linha de alivio de pressdao observando a marca referente a este instrumento para futura

reposicao (ver procedimento de montagem);

8.4. A linha de alimentacdo de nitrogénio observando a marca deferente a este instrumento

para futura reposicdo (ver procedimento de montagem);

9. Desconecte a linha de resfriamento do selo mecanico, se este tiver conectado a unidade;

10. Com o auxilio de um elevador giratério e de um apoio apropriado (madeira), levante o reator

pelo fundo;

11. Levante o reator até que as placas que o fixam estejam ao nivel suficiente para que possam

ser retiradas;

12. Retire os parafusos de nimero 02, 07, 03 e 08, nesta ordem, e guarde-os na caixa pequena de

parafusos;

13. Retire a placa de fixagdo do reator com ajuda de um ajudante ou se houver um sistema

adequado que evite eventuais choques;

14. Retire o anel metdlico e coloque-o em local seguro;

15. Com muito cuidado retire a tampa do reator. Coloque-o em local seguro;

16. Atencdao: Nao segure no conjunto selo-agitador e evite eventuais choques no assento da

junta;

17. Retire cuidadosamente a junta de vedacdo. Coloque-o em local seguro;
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18. Retire o corpo do reator puxando-o de baixo para cima. Coloque-o em local seguro.

5.74  Procedimento de Limpeza do Reator

O procedimento de limpeza do reator, a depender do grau incrustacdo, pode ser realizado de

duas formas: limpeza mecénica e limpeza quimica, os quais serdo descritos a seguir.

5.7.4.1 Procedimento de Limpeza Mecanica do Reator

1. Remova através de raspagem os residuos do corpo do reator;

2. Caso existam residuos aderidos na parede recubra o fundo e o interior do reator com uma ou
mais folhas de aluminio para promover o aquecimento nesta regido para fusdo do residuo

aderido;
3. Recubra a placa de aquecimento com uma folha de aluminio para protecdo da placa de
aquecimento evitando que os residuos fundidos se agreguem na placa. Apds esses cuidados

aqueca-a até 250°C;

4. Coloque o corpo do reator em cima da placa aquecida com o fundo em contato com a placa

de aquecimento;

5. Aguarde até fusdo da massa polimérica incrustada;

6. Em seguida remova o corpo do reator para um local seguro;

7. Com luva de amianto e utilizando chave de fenda e alicate retire o papel aluminio e o ndilon

agregado;
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10.

11.

12.

Espere o resfriamento do corpo do reator;

Reinicie o processo de raspagem dos residuos para retirada das particulas excedentes;

Lave o corpo do reator com dgua e seque-o com auxilio de papel toalha. Coloque-o em local
seguro;

Para uma melhor limpeza repita a instrucao descrita;

Em caso da operagdo de limpeza mecanica ndo ser bem sucedida, deve-se proceder a limpeza

quimica com dietilenoglicol segundo o procedimento a seguir.

5.74.2 Procedimento de Limpeza Quimica do Reator

Alimente 2 litros de dietilenoglicol no interior do reator. Para isso efetue o procedimento de

alimentacdo a vacuo abaixo:

1.1. Antes de iniciar o procedimento confira os seguintes itens:

1.1.1. Alimentacdo de energia da unidade devidamente desligada;

1.1.2. Pressao relativa igual a zero;

1.1.3. Medida de vacuo igual a zero;

1.1.4. Temperatura do reator ambiente;

1.1.5. Observar a presenca de residuos toxicos e/ou agressivos. Em caso, de qualquer

tipo de conteudo presente retire-o com ajuda de um béquer.

Seguidas as orientagdes acima, certifique-se que o reator esteja vazio e prossiga com as

instrucoes;
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10.

11.

12.

13.

14.

15.

Ligue a alimenta¢do de energia da unidade;

Verifique se todas as conexdes de entrada e saida do reator estdo fechadas e em seguida

promova vacuo no reator;

Ligue a bomba de vicuo, em seguida, abra a valvula de acesso ao vaso pulmao;
Aguarde até que estabilize no vdcuo maximo (faixa 720-750 mm Hg);

Feche a vdlvula de acesso ao vaso pulmao;

Desligue a bomba de vacuo;

Coloque um funil de cano longo fixado a valvula de alimentacdo, utilizando teflon para a

fixacao;
Abra a vélvula de vacuo e agregue lentamente o dietilenoglicol no reator;
Agite a mistura a uma rotacdo média; (Intensidade de corrente = 3,0 A);

Estabilize a temperatura em 160+10°C utilizando a automagdo manual através do comando
Out. Isto € feito mantendo o controlador em out e aumentando ou diminuindo manualmente

através das setas até a temperatura desejada (160 £10°C);
Manter nesta condicao (temperatura e agitacdo) aproximadamente por 1 hora;

Zerar o comando out do controlador de temperatura e desligar o interruptor on/off do painel

ate atingir a temperatura ambiente;

Pare a agitacdo através do controlador. Retire a carga, abrindo a védlvula de fundo. Pode-se
utilizar nitrogénio a fim de acelerar o processo e a depender da viscosidade da mistura. Para
a utilizacdo do sistema de Nitrogénio obedecer ao do procedimento de operacdo do reator.

Abra a vélvula da linha de nitrogénio até que a descarga seja completada;
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16. Apo6s descarga da solucdo de dietilenoglicol efetuar repetidas lavagens do reator com dgua a
temperatura ambiente até obtencdo de d4gua completamente limpida. Deixar agitando por 10

min, durantes as lavagens rdpidas.
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6 OBTENCAO DO NYLON 6 NA PLANTA PILOTO

Com os ajustes dos sistemas e a implantacao do projeto de modifica¢do da planta piloto, descritos
na sec¢ao 5.6, foram realizados dois experimentos para obten¢ao de Nylon-6 na planta piloto, de

acordo com os procedimentos operacionais descritos na se¢do 5.7.1.

6.1 PREPARACAO DA CARGA

As Tabelas 27 e 28 mostram as quantidades (em g e %p/p) de mondmeros e aditivos que foram

utilizados na preparacdo da carga dos experimentos.

Tabela 27 - Quantidades de mondomero e aditivo alimentados no reator (10 experimento).

Matéria-prima | Quantidade(g) | %p/p
Caprolactama 1455,50 96,66
Acido Acético 525 0,35
Agua 45,0 2,99
Total 1505,75 100

Tabela 28 - Quantidades de mondmero e aditivo alimentados no reator (2° experimento)

Matéria-prima | Quantidade(g) | %p/p
Caprolactama 1472,28 96,70
Acido Acético 525 0,34
Agua 45,0 2,96
Total 1522,53 100
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6.2 INJECAO DE NITROGENIO E PURGA C/ BOMBA DE VACUO

O reator de polimerizagdo foi pré-aquecido a uma temperatura de 100 °C, e posteriormente
inertizado com a realizagdo de trés (3) operacdes sucessivas de injecdo de nitrogénio, com
pressurizacdo de 3,0 kgf/cmz(G), seguidas de operacdes de purga com vdcuo a 50 cm hg

(absolutos) no vaso pulmao.

6.3 ALIMENTACAO DO REATOR

A mistura previamente preparada e aquecida contendo e-caprolactama, acido acético glacial e
dgua foi transferida para o vaso de alimentacdo por meio de um funil. O vaso de alimentagao foi,
entdo, devidamente fechado e a mistura alimentada no reator por meio da abertura de uma
valvula de bloqueio localizada na interligacdo vaso de alimentacdo-reator e por acionamento do
sistema de véacuo. Concluida a alimentacdo, a vdlvula de bloqueio foi fechada e o vicuo

interrompido.

6.4 POLIMERIZACAO DO NYLON 6

A mistura previamente alimentada a 100° C foi aquecida até a temperatura de 260° C em 2 horas
de reacdo (etapa de abertura dos anéis da g-caprolactama) e mantida neste patamar por mais 2
horas nas pressoes dos reagentes (etapa de poliadi¢do). O reator foi despressurizado lentamente
atingindo o nivel de pressdo atmosférica no periodo de uma hora, mantendo-se a temperatura no
mesmo patamar anterior (etapa de despressurizacdo). O sistema de vacuo foi colocado em
operagdo por acionamento da bomba de vacuo e conduzido a atingir em meia hora um nivel de 30

cm hg (absolutos) no vaso pulmdo, por fechamento da vélvula agulha reguladora de vicuo na
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linha de interligacdo bomba-vaso pulmao e de 40 cm hg (absolutos) no reator, por abertura da
védlvula agulha reguladora de vdcuo para o reator. O sistema reacional permaneceu neste nivel
vacuo por 3 horas (etapa de policondensa¢do), mantendo-se a temperatura do reator no patamar
de 260° C. Os gréficos correspondentes de temperatura e pressdo em funcdo do tempo dos dois
experimentos, do experimento preliminar e tipico da inddstria nacional sdo mostrados nas Figuras

89 e 90, respectivamente.

Curvade Temperatura - Polimerizacao Hidroliticade Nylon 6
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Figura 89 - Temperatura do processo de polimerizacao em funcao do tempo.
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Curvade Pressao - Polimerizagao Hidroliticade Nylon 6
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Figura 90 - Pressao/vacuo do processo de polimerizacao em fun¢ao do tempo.

Nota-se que as curvas de temperatura e pressao obtidas na realizacdo dos dois experimentos de
polimerizacdo se aproximam dos perfis tipicos de temperatura e pressio para O Processo
industrial de polimerizagdo hidrolitica do nylon 6 em batelada, mostrados anteriormente nas
Figuras 71 e 72. O mesmo ndo ocorreu com o experimento preliminar, pelos problemas ja

relatados.

6.5 RETIRADA E GRANULACAO DO POLIMERO

Com o fim da etapa de policondensacdo, o reator foi pressurizado com injecdo de nitrogénio,
atingindo o nivel de 3 kgf/cm” (G) na hora subsequente, e a vélvula de fundo tipo cogumelo

aberta para descarga e granulacdo do material. O material descarregado na forma de fio pela
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matriz foi direcionado para a bacia de resfriamento contendo dgua a 30°C. Uma amostra do
produto que havia sido resfriado e cristalizado sob a forma de macarrao foi, entdo, selecionada,
granulada e separada para posterior purificagdo e caracterizacdo. As Figuras 91 e 92 mostram as

condic¢des operacionais dos experimentos de polimerizagao.
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FOLHA DE REACAO DE NYLON 6

PRODUTO coDIGO DATA H. INiclo RESPONSAVEL
NYLON 6 PAGEXP1 02/04/2008|  08:00 HERBERT P. DE OLIVEIRA (HPO)
ETAPA 1- ALIMENTACAO DO REATOR
ORDEM MATERIA-PRIMA QTDE TOL. % QTDE ALIMENTADA
1 CAPROLACTAMA LiQ. 1450 g +-3% 96,65 1455,5
2 ACIDO ACETICO GLACIAL 5,0mL +-3% 0,35 5,0
3 AGUA DESTILADA 45,0 mL +-3% 3,00 45,0
OBS.:
ETAPA 2 - INJECAO DE NITROGENIO E PURGA C/ BOMBA DE VACUO
ORDEM FAIXA PRESSAO PRESSAO| VACUO OBSERVACAO
1 2,5 - 3,5 kgflem2(G) 2,9 kgflcm2 | 51 cm Hg NA
2 2,5 - 3,5 kgflem2(G) 2,8 kgflcm2 | 49 cm Hg NA
3 2,5 - 3,5 kgflcm2(G) 3,1 kgfilcm2 | 48 cm Hg NA
ETAPA 3 - ABERTURA DOS ANEIS DA CPL ETAPA 4 - POLIADICAO
o PRESSAO |AGITACAO 0 PRESSAO |AGITACAO
TEMPO (h TEMP.(¢ TEMPO (h) | TEMP.(
O (h) (C) kgflcm2(G) rom o) (C) kgflcm2(G) rom
00:00 102,0 0,4 30,0 02:30 266,2 5,4 30,1
00:30 140,2 0,7 30,5 03:00 270,0 6,3 30,0
01:00 181,3 0,9 30,8 03:30 268,6 6,1 30,4
01:30 218,0 2,2 30,2 04:00 264,3 6,0 30,2
02:00 262,8 3,6 30,4
OBS.: OBS.:
ETAPA 5 - DESPRESSURIZACAO ETAPA 6 - POLICONDENSACAO
. PRESSAO |AGITACAO 0 VACUO |AGITACAO
TEMPO (h) TEMP.(°C) Kalom2(G) o TEMPO (h) | TEMP.(C) kaflom (G) o
04:30 264,8 3,2 30,1 05:30 262,3 -0,3 30,5
05:00 264,0 0,0 30,5 06:00 259,8 -0,5 29,8
06:30 262,6 -0,4 31,0
07:00 265,1 -0,5 30,8
OBS.: 07:30 266,2 -0,4 30,6
08:00 265,2 -0,5 30,5
VACUO NO PULMAO: -0,65
H. FINAL DATA RESPONSAVEL |OBS.:
ETAPA 7 - PRESSURIZACAO ETAPA 9 - GRANULACAO
o PRESSAO |AGITACAO | DIAM. FIO | PRESSAO | VELOC. TEMPO
TEMPO () TEMP.(°C) kgflcm2(G) rpm (mm) FILTRO GRANUL. |TOTAL(min)
08:30 264,6 0,5 30,80 4
09:00 263,8 2,2 31,40 4
09:30 261,5 3,1 31,00 4
ETAPA 8 - RETIRADA
TEMP PRESSAO |AGITACAO [H. FINAL DATA RESPONSAVEL
T TEMP BANHO.(¢C)
REATOR (°C) kgf/cm2(G) rpm
265,0 30,0 3,0 31 21:00 02/04/2008 HPO

Figura 91 — Folha de Reacio. Primeiro experimento.
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FOLHA DE REACAO DE NYLON 6

PRODUTO CODIGO DATA H. INiCclO RESPONSAVEL
NYLON 6 PABEXP2 09/04/2008 |  07:30 HERBERT P. DE OLIVEIRA (HPO)
ETAPA 1 - ALIMENTACAO DO REATOR
ORDEM MATERIA-PRIMA QTDE TOL. % QTDE ALIMENTADA
1 CAPROLACTAMA LiQ. 1450 g +-3% 96,66 147228
2 ACIDO ACETICO GLACIAL 5,0 mL +-3% 0,35 5
3 AGUA DESTILADA 45 mL +-3% 2,99 45
OBS.:

ETAPA 2 - INJECAO DE NITROGENIO E PURGA C/ BOMBA DE VACUO

ORDEM FAIXA PRESSAO PRESSAO| VACUO OBSERVACAO
1 2,0 - 3,0 kgflcm2(G) 29 kgflcm2| 51 cm Hg NA
2 2,0 - 3,0 kgflcm2(G) 2,8 kgflcm2 | 49 cm Hg NA
3 2,0 - 3,0 kgflcm2(G) 3,1 kgflcm2 | 48 cm Hg NA
ETAPA 3 - ABERTURA DOS ANEIS DA CPL ETAPA4 - POLIADIQAO
0 PRESSAO [AGITACAO 0 PRESSAO |AGITAGAO
TEMPO (h)| TEMP.(C) kaflom2(@) o TEMPO (h) | TEMP.(C) kaflom2(G) o
00:00 100,5 0,3 30,0 02:30 263,0 48 29,8
00:30 139,6 0,8 30,8 03:00 265,2 5,6 30,0
01:00 178,8 1,1 30,2 03:30 263,0 6,0 30,6
01:30 219,4 2,0 30,6 04:00 260,6 5,8 30,1
02:00 261,0 3,2 30,0
OBS.: OBS.:

ETAPA 5 - DESPRESSURIZACAO

ETAPA 6 - POLICONDENSACAO

o PRESSAOQO [AGITACAO o VACUO |AGITACAO
TEMPO (h) TEMP.(°C) katem2(G) o TEMPO (h) | TEMP.(°C) kqflcm? (G) o
04:30 258,4 3,5 30,2 05:30 264,2 0,2 30,4
05:00 262,0 0,1 30,8 06:00 262,0 0,4 30,0
06:30 261,4 0,5 30,5
07:00 259,7 0,4 31,4
OBS.: 07:30 260, 1 0,5 30,8
08:00 260,6 0,5 30,6
VACUO NO PULMAO: -0,65
H. FINAL DATA RESPONSAVEL OBS.:

ETAPA 7 - PRESSURIZACAO

ETAPA 9 - GRANULACAO

TEMPO ()| TEMP.C) |PRESSAO[AGITAGAO

DIAM. FIO

PRESSAO | VELOC. TEMPO

kgflcm2(G) rpm (mm) FILTRO GRANUL. |TOTAL(min)
08:30 265,6 0,7 30,50 4
09:00 264,5 2,0 30,00
09:30 262,2 3,0 31,00
ETAPA 8 - RETIRADA
TEMP. PRESSAO |AGITACAO [H. FINAL DATA RESPONSAVEL
TEMP BANHO.(°C)
REATOR (°C) kgflcm2(G) rom
264,6 32,0 3,0 31 20:30 09/04/2008 HPO

Figura 92 — Folha de Reacao. Segundo experimento.
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6.6 PURIFICACAO DO PRODUTO

A amostra do Nylon 6 foi lavada com dgua destilada a uma temperatura de 90 °C para remocao
de mondmero residual e oligdmeros. Foram realizadas trés (3) lavagens sucessivas com uma
proporcdo em volume polimero: dgua de 1:3. O sistema foi mantido a 90 °C por um periodo de 12
h, por meio de uma placa de aquecimento. Amostras de dgua de lavagem foram retiradas para
determinac¢do do teor de mondmero e avaliacdo da efici€éncia do processo de lavagem. O polimero
lavado passou, entdo, por um processo de secagem em estufa a vadcuo a uma temperatura de

120°C por 24 horas para remocao de umidade.

6.7 CARACTERIZACAO DO PRODUTO

A amostra do Nylon 6 obtida no experimento preliminar na planta piloto foi caracterizada
quanto a quantidade de grupos terminais aminos e carboxilicos presentes e quanto a viscosidade
relativa em 4cido sulfirico e m-cresol. O Peso molecular numérico médio (M,) do polimero
obtido foi calculado em funcdo da quantidade de grupos terminais presentes e do valor da
viscosidade relativa obtido, utilizando-se as correlagdes disponiveis na literatura. Os métodos de
caracterizacdo da amostra de polimero e as correlagdes para determinacdo do peso molecular

utilizados foram os descritos na se¢do 5.5.8.

6.8 RESULTADOS E DISCUSSAO

A Tabela 29 apresenta os resultados encontrados na caracterizacdo da amostra do polimero obtido
nos dois experimentos e no experimento preliminar, juntamente com os correspondentes valores

médios tipicos de produtos similares de inddstrias nacionais.
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Tabela 29: Caracterizacio do nylon 6 obtido nos experimentos e valores tipicos de indiistrias nacionais.

ANALISE Experimento 1° 2° INVISTA MAZZAFERRO POLYFORM
preliminar Experimento Experimento
VISCOSIDADE
RELATIVA 2,27 2,48 2,58 2,70 * *
(M-CRESOL) A
25°C
VISCOSIDADE
(H2S04 95,7 %) 1,86 2,06 2,17 2,28 2,50 2,40
A 20°C
NH2 (MEQ/KG)
31,10 53,80 58,64 63 40 55
COOH
(MEQ/KG) 79,33 67,13 66,13 65 45 58

* Valores nao disponibilizados pela empresa.

A Tabela 30 apresenta os correspondentes valores encontrados para o peso molecular numérico
médio utilizando as correlagOes aplicaveis para a polimerizacao hidrolitica do Nylon 6 utilizando

0 acido acético como terminador de cadeia monofuncional.

Tabela 30: Resultados obtidos nos experimentos e valores tipicos de inddstrias nacionais para o peso
molecular numérico médio em funcao da viscosidade relativa ao acido sulfirico (Eq. 14) e ao teor de grupos

terminais carboxilicos (Quadro 3).

Correlacio para Experimento 1° 20 INVISTA MAZZAFERO POLYFORM
M, preliminar Experimento | Experimento
Equacio 14 9890 12190 13455 14720 17250 16100
Quadro 3 12606 14407 15122 15385 22222 17241

Conforme j4 constatado na secdo 5.5.8, os resultados obtidos para o peso molecular numérico
médio mostram que em todos os casos considerados existe uma divergéncia entre valores obtidos

a partir das correlagdes propostas. Em termos de diferenca percentual, houve uma reducdo da
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divergéncia entre os valores obtidos para a amostra de Nylon 6 produzido na planta piloto no
primeiro  experimento (18,18%), com relacdo a amostra produzido na planta piloto no

experimento preliminar (27,5%).

Apesar de divergirem quanto ao valor calculado para o M,, as correlacdes concordam em um
ponto: o peso molecular numérico médio do Nylon 6 obtido na planta piloto no primeiro
experimento resultou num valor superior ao calculado a partir do resultado do experimento
preliminar, embora ainda inferior aos calculados para o Nylon 6 produzido e comercializado
pelas trés inddstrias nacionais. O aumento percentual do peso molecular calculado para amostra
obtida no primeiro experimento em relacdo ao valor calculado para a amostra obtida no
experimento preliminar (23,26% a partir da correlacdo da equacdo 14 e 14,29% para a correlacao
do Quadro 2) permite afirmar que as modificagdes realizadas na planta piloto descritas na se¢ao
5.6 foram exitosas e que, ajustes adicionais nos parametros operacionais podem resultar na

obtencdo de amostras de Nylon 6 especificadas conforme padrao comercial nacional.

O peso molecular numérico médio do Nylon 6 obtido na planta piloto no segundo experimento
resultou num valor superior ao calculado a partir do resultado do primeiro experimento, embora
ainda inferior aos calculados para o Nylon 6 produzido e comercializado pelas trés industrias
nacionais. Essa diferenca, entretanto diminuiu significantemente quando comparado aos
resultados para as amostras do experimento preliminar € do primeiro experimento. O aumento
percentual do peso molecular calculado para amostra obtida no segundo experimento em relacado
ao valor calculado para a amostra obtida no primeiro experimento (10,38% a partir da correlagao
da equacdo 14 e 4,96% para a correlagdo do Quadro 2) reafirma mais uma vez o éxito das
modificagdes realizadas na planta piloto apds os problemas do experimento preliminar e permite
inferir que com a operacdo continua da planta piloto, com os devidos ajustes nos parametros
operacionais, serd possivel produzir amostras de Nylon 6 especificadas conforme padrido
comercial nacional e, a partir dai, a planta piloto poderd ser utilizada para uma maior
compreensdo da reacdo de polimerizacdo e dos efeitos dos pardmetros operacionais, € também

para o desenvolvimento de Nylon 6 para aplica¢des mais nobres e de maior valor agregado.
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7  CONSIDERACOES FINAIS E SUGESTOES PARA TRABALHOS
FUTUROS

A engenharia de materiais vem passando por um processo profundo de transformacdes nas
dltimas décadas. Nesse processo os pldsticos de engenharia tem se destacado pela excelente
relacdo peso-resisténcia mecanica. Caracteristicas especificas dos plasticos como leveza e
resisténcia, associadas a sua versatilidade, possibilita uma grande diferenciacdo dos produtos
transformados. Além disso, os plésticos oferecem intimeros beneficios a exemplo de menor custo
de obtencdo e de produgdo, melhor desempenho e flexibilidade, dentre outros. O conjunto dessas
caracteristicas e beneficios vem tornando os plésticos produtos potencialmente substitutos para
um ndmero cada vez maior de materiais. Como resultado, tem possibilitado a ampliacdo deste
mercado, que ja atinge uma producdo anual superior a 300 milhdes de toneladas, com uma
diversidade de usos e aplicagdes, servindo tanto para o consumo intermedidrio, como alimentacao
do processo de producdo de outros setores de atividade (autopecas, computadores,
eletroeletronicos e eletrodomésticos e farmacéutica, dentre outros), quanto para o consumo final
(embalagens e recipientes, brinquedos, utilidades domésticas, objetos de decoragcdo e de uso

pessoal, dentre outros).

No Brasil, apesar do mercado de plésticos ter apresentado uma curva de demanda crescente nas
ultimas duas décadas, dados consolidados de 2010 apontam para uma produ¢@o nacional ainda
pouco expressiva de resinas plasticas, correspondente a somente 3% do mercado mundial. Como
resultado, este mercado ainda permanece em situacao deficitaria na balan¢a comercial, da ordem

de US$ 230 milhdes (200 mil toneladas) anuais.
O potencial promissor deste mercado em expansdo no pais pode ser constatado também quando
se compara o consumo per capita de plasticos no Brasil (10 kg/habitante. ano) com outros paises

(entre 46 e 70 kg/habitante. ano, nos paises da CE, Japao e EUA).

O Nylon 6 vem sendo produzido no Brasil nas dltimas décadas quase que exclusivamente para

emprego no setor de fibras, setor este que atualmente se encontra um tanto quanto saturado.
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Estudos recentes, entretanto, apontam para uma mudanca de direcdo e diversificacdo de
aplicacdes dessa importante resina, o que torna indispensdvel, no cendrio apresentado, a Pesquisa,
Desenvolvimento e Inovacdo (P&D&I) como fator preponderante para o aumento da

competitividade da industria brasileira no mercado globalizado.

A industria automotiva brasileira ocupa atualmente o quarto lugar no mercado automotivo
mundial, ao lado da Alemanha, e o quinto lugar em nimero de montadoras. O pais possui
atualmente 16 fébricas de automodveis em sete Estados, mas a expectativa € que este nimero
possa atingir o patamar de 25 fébricas em 10 Estados nos proximos anos. S6 no Estado da Bahia,
que ja possui o complexo automotivo Ford Nordeste, ji foram anunciadas pelo Governo do
Estado, através da Secretaria de Industria, Comércio e Minera¢do, a vinda de duas novas
montadoras de automoveis, uma montadora de caminhodes e outra de motocicletas, todas do

continente asiatico.

Nesse cenario, plasticos de engenharia, como as poliamidas, e em especial o Nylon 6 e seus
compdsitos, pela sua elevada resisténcia mecanica e leveza e versatilidade, se apresentam como
uma opg¢do interessante em substituicdo a outros materiais, principalmente os metélicos, em
diversas aplicacoes.

O aumento dessa demanda brasileira justifica o crescimento de investimentos no setor, mesmo e
apesar dos custos no Brasil superarem em média de 60% os custos de paises que possuem
industrias automobilisticas consolidadas, como China, México e India. Aliado a esses fatores, o
governo brasileiro tem procurado impor barreiras protecionistas e estimulos fiscais necessarios a

consolida¢do da producao nacional de veiculos.
O setor de plésticos de engenharia, que tem nas autopecas a sua artéria femoral, tem reagido a
esse quadro com noticias de investimentos em projetos de novas plantas ou de ampliacdo da

capacidade de plantas ja existentes.

Nesse setor, com um consumo médio de 30 kg por veiculo, o que corresponde a cerca de 2% do

peso total, as poliamidas e, em especial o nylon 6, assumem posi¢ao de destaque, com relagcdo ao
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novos investimentos para ampliacdo da capacidade de produgdo nacional, de modo a atender o

crescimento de demanda estimado para os proximos anos da ordem de 4% a.a.

Dessa forma, o desenvolvimento de Nylon 6 para outros fins mais nobres, como por exemplo no
setor de pléasticos de engenharia (eletrodomésticos e setor automotivo) e de filmes para
embalagens é de fundamental importancia para diversificar o seu consumo, direcionando-o a
novos mercados, como forma de garantir a sua permanéncia e utilizacdo neste setor altamente
competitivo, que € o setor de pldsticos como um todo, no qual, em face da globalizacdo, os

diversos produtos passam a competir nos mais diversos campos de aplicacgao.

Com esse cendrio tdo promissor para a ampliacdo do mercado de utilizacdo do Nylon 6, efetivou-
se nesse trabalho o projeto e montagem de uma planta piloto de polimerizacdo automatizada e
versatil, capaz de reproduzir os processos industriais de polimerizacdo em batelada, de modo a
possibilitar a realizacdo de estudos e projetos de Pesquisa, Desenvolvimento e Inovacdo

(P&D&I) na Universidade em parceria com empresas nacionais.

A principal contribuicdo desse trabalho foi, indubitavelmente, a planta piloto de polimerizacao,
projetada nos moldes industriais, devidamente ajustada e com procedimentos operacionais
definidos, disponivel para sua utilizacdo em projetos de pesquisa e desenvolvimento de novas

aplicagcdes do Nylon 6.

Outra grande contribui¢do dada por este trabalho diz respeito aos registros de problemas técnicos
e operacionais nas etapas de montagem, testes, partida, operacdo e manutengdo da planta piloto.
O conhecimento desses registros possibilitou que outros pesquisadores da Unicamp envolvidos
em projetos similares posteriores ndo repetissem 0s mesmos erros e tivesse assim reduzido a
incidéncia de problemas da mesma ordem, possibilitando, portanto que as etapas de montagem,
ajustes e operacdo de outras plantas pilotos seguisse uma dindmica melhor, mais 4gil e com
menos percalgos. Com isso, a partir do conhecimento pratico que foi construido nesta tese,

projetos ulteriores puderam dedicar mais tempo a etapa de desenvolvimento, estudos

experimentais e estudos de modelagem.
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O conhecimento construido nesta tese contribuiu de forma significativa para a conclusao de uma
tese de doutorado (COSTA, 2009) e duas dissertacoes de mestrado (PATTARO, 2012; FUNALI,
2011).

A parceria com a Braskem no desenvolvimento deste trabalho, associada a troca de informagdes
sobre a metodologia de elaboracdo e acompanhamento de projetos industriais, e os resultados
obtidos a partir de sua utilizagdo prética, possibilitou evidenciar a necessidade de uma maior
aproximacao da universidade com o segmento industrial, para o desenvolvimento de projetos de
pesquisa aplicada que ndo se limitem a reproduzir as condi¢des operacionais das plantas
industriais, mas que possibilitem, a partir do maior entendimento dos processos, ©O
desenvolvimento de novas tecnologias nacionais de polimerizacdo e de novos produtos de maior

grau tecnolégico e valor agregado.

O desenvolvimento deste projeto possibilitou também a capacitacdo técnica do autor, dos alunos
de graduacdo e dos engenheiros e técnicos da empresa, envolvidos diretamente no projeto, o que
certamente contribuiu para a formacdo dessa mao de obra qualificada nacional para o setor

produtivo petroquimico na drea de polimerizagao.

Dessa forma, é possivel afirmar que este projeto de doutorado trouxe contribuicdes significativas
para a ampliagdo do conhecimento sobre o processo de polimerizagao hidrolitica do nylon 6 em
batelada, cinética da polimerizacdo, suas etapas principais, a influéncia das varidveis de processo
(composicdo da carga, temperatura e pressdo) em cada etapa, os sistemas auxiliares e o0s

procedimentos operacionais e de manutencdo, € os problemas operacionais mais comuns.

Como sugestdes de trabalhos futuros, estudos voltados para uma maior compreensdo das etapas
do processo de polimerizacdo, com alteracdo das varidveis operacionais e composi¢do da carga
podem ser realizados. A modelagem do reator de polimerizagdao considerando as espécies
oligbmeros ciclicos no balango material se apresenta como algo original, inovador e que pode
trazer contribuigdes significativas para a cinética da polimerizagdo do Nylon 6. Outra
possibilidade de trabalho promissora diz respeito a implantagdo de um sistema supervisério de

controle e automagdo da planta com a inclusdo de outras malhas de controle. Por fim, a planta
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piloto projetada, montada e em pleno funcionamento possibilita uma infinidade de estudos
experimentais e de modelagem para o desenvolvimento do conhecimento do processo de
polimerizacdo do Nylon 6. Estudos de incorpora¢do de argilas bentonitas organofilizadas na
polimerizacdo in situ para a obtencdo de nanocompdsitos se apresentam como uma area de

conhecimento vasta e com grande potencial de trabalho.
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