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Resumo:

Os polimeros sintéticos sdo macromoléculas, produzidas artificialmente pela repeticdo de muitas moléculas pequenas e que
podem exibir diferentes tipos de organizacdo. Estes possuem propriedades especiais, que Ihe possibilitam a producdo de
objetos para 0s mais diversos usos no mercado. A poliamida (PA) 6,6, por exemplo, apresenta um conjunto de propriedades
fisico-quimicas que a posiciona, no campo de aplicagdo, entre 0s materiais mais nobres, técnicos e versateis da sociedade
contemporanea. Sendo assim, o intuito deste trabalho é dissertar uma breve revisdo sobre a polimerizagdo da PA 6,6, com
destaque para os estudos de cinética do processo. Os primeiros trabalhos datam de 1966 com os pesquisadores Griskey e Lee,
pertencentes a Universidade Politécnica de Blacksburg, localizada no estado norte-americano da Virginia. A maioria dos
autores pesquisados representam o modelo cinético como uma lei de poténcia no tempo, em que somente a reagdo principal de
poliamidacdo é apreciada. Ainda hoje, temas desse género podem e devem proporcionar mais oportunidades de pesquisa,
desenvolvimento e inovacao.

Palavras-chave: Poliamida; polimerizacdo; cinética; modelagem.

Abstract:

Synthetic polymers are macromolecules, produced artificially by the repetition of many small molecules and that can exhibit
different types of organization. These have special properties, which allow the production of objects for the most diverse uses
in the market. Polyamide (PA) 6,6, for example, presents a set of physico-chemical properties that positions it in the field of
application among the most noble, technical and versatile materials of contemporary society. Thus, the purpose of this work is
to give a brief review on polymerization of PA 6,6, with emphasis on the kinetics of the process. The first works date from
1966 with the researchers Griskey and Lee, belonging to the Polytechnic University of Blacksburg, located in the US state of
Virginia. Most of the authors surveyed represent the kinetic model as a time power law, in which only the main polyamide
reaction is appreciated. Even today, themes of this genre can and should provide more opportunities for research, development
and innovation.

Keywords: Polyamide; polymerization; kinetics; modeling.

1. Introducéo

As macromoléculas, identificadas no século XX pelo
quimico alemdo Hermann Staudinger [1], sdo todas as
moléculas grandes de alta massa molecular, constituidas por
milhares ou milhGes de atomos unidos entre si [2]. Os
polimeros, por sua vez, referem-se especificamente as
macromoléculas formadas por repeticdes de estruturas
pequenas (mondmeros) ao longo da cadeia [3]. Sdo baseados
nos atomos de carbono, hidrogénio, nitrogénio, oxigénio,
flior e em outros elementos ndo metélicos [4], cuja formula
pode ser representada por [-R-R-], [5]. A palavra polimeros é
originaria do grego, onde poli significa “bastante” e meros
significa “partes”.

Os seres humanos convivem e sempre conviveram com
polimeros naturais, ja que as proteinas, o DNA e o0s
polissacarideos que encontram-se no organismo sdo exemplos
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destes [2]. Contudo, os avancos alcangados pela descoberta
das macromoléculas e pelo desenvolvimento das técnicas de
polimerizacdo, permitiram a criagdo dos polimeros sintéticos,
popularmente chamados de plasticos [6], tais como
polietileno, poliésteres, poliamidas, poliuretanas,
policarbonatos e polisulfonas [2].

Os polimeros sintéticos sdo obtidos industrialmente, em
sua maioria, da atividade petroquimica e sdo utilizados nas
mais diversas areas: aerondutica, automobilistica, eletronica,
eletrotécnica, etc. [7]. Podem exibir diferentes tipos de
organizacdo (cadeias lineares, ramificadas ou reticuladas —
Figura 1) e, cada qual, rendem propriedades especiais que
proporcionam 0 seu uso em embalagens, vestimentas,
insumos elétricos, casas, automoveis e afins [2]. “A indudstria
quimica de polimeros constitui, por direito préprio, um dos
maiores alicerces da economia global.” [5].
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Figura 1. Representagdo de polimeros (a) lineares, (b)
ramificados e (c) reticulados.
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Duas classificacbes tém sido frequentemente usadas
quanto ao modo de preparacéo dos polimeros sintéticos [3]. A
primeira classificagdo os divide em polimeros de condensacao
e em polimeros de adicdo [8], enquanto a segunda os divide
em polimerizacdo de etapas e em polimerizacdo de cadeia,
com base no mecanismo das reacdes envolvidas [9].

Um polimero é classificado como de condensacéo se (I)
sua sintese envolve a eliminagdo de alguma molécula pequena
ou (I) tenha grupos funcionais como parte da cadeia
polimérica. A titulo de exemplo, a reacdo de diaminas e
diacidos para formar poliamidas, eliminando a 4gua. Caso ndo
integre nenhum desses dois requisitos, o polimero é dito de
adicdo. [3].

A terminologia mais recente emprega a classificacdo de
polimerizacdo em etapas e em cadeia (Figura 2). Na
polimerizagdo em etapas, 0 tamanho do polimero aumenta
numa baixa velocidade, onde a partir do monémero forma-se
o dimero que, reagindo com outro monémero produz o
trimero, e assim progressivamente. J& na polimerizagcdo em
cadeia, o tamanho final do polimero € conseguido
prontamente, por intermédio de trés passos fundamentais
conhecidos por iniciagdo, propagacdo e terminagdo. Na
iniciagdo é gerado um centro reativo (radical livre, cétion ou
anion) que introduz o crescimento da cadeia com adi¢Bes
sucessivas dos mondmeros, até a perda de sua atividade. [10].
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Figura 2. Representagdo das reacdes de polimerizagdo (a) em etapas e (b) em cadeia. Os pontos pretos ilustram 0s mondmeros no meio

reacional. Fonte:

As propriedades Unicas dos polimeros séo resultantes da
alta massa molecular que estes possuem, bem como do carater
flexivel de suas cadeias, que favorecem o aparecimento de um
campo de forgas intermoleculares [11]. Diferentes processos
de polimerizagdo conduzem a diferentes caracteristicas [12],
mas em geral, os materiais poliméricos sdo leves, bons
isolantes elétricos e térmicos, flexiveis, resistentes a corroséo
e pouco resistentes ao calor [4]. Em virtude disso, nos dias de
hoje, continuam criando-se novas e interessantes
macromoléculas, para se atingir particularidades mecanicas,
Opticas e elétricas inovadoras, através de um forte vinculo
entre a quimica e a ciéncia e engenharia de materiais [2].

Este trabalho objetiva discutir a polimerizagdo sintética
do polimero designado poliamida (PA) 6,6, com énfase na

Lucas et al. [3].

abordagem de estudos sobre a cinética de reacdo do processo,
0s quais vem crescendo substancialmente em diversos paises.
Trata-se de uma revisdo bibliogréfica descritiva, baseada na
literatura especializada sobre o assunto.

2. Poliamidas

As poliamidas s8o compostas por segmentos de
polietileno (CHy,), separados por unidades de peptideos (NH-
CO) [7], conforme a Figura 3, e pertencem aos polimeros
termoplasticos [13]. Um polimero termoplastico é aquele que
pode sofrer conformagdo mecénica repetidamente, desde que
aquecido, podendo ser reutilizado ou reintroduzido no
processo de fabricacdo [4]. A primeira poliamida sintética foi
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batizada com o nome de Nylon e se apresentava sob a forma
de fibras, sendo utilizada para a producdo de meias e
comercializada pela empresa norte-americana DuPont em
1935 [7].

Nylon-n: -[-(NH-CO)-(CH,),-]-
Nylon-m,n: -[-(NH-CO)-(CH,),-(CO-NH)-(CH5),1-

Figura 3. Representagdo estrutural da poliamida.
Adaptado de Factori [7].

Considerada como a mais nobre entre as fibras sintéticas,
a poliamida é multifuncional e se presta a varias aplica¢fes na
industria téxtil, como na fabricacdo de lingeries, meias,
roupas, linhas de costura, tapetes, estofados, tecidos para
automdveis e veleiros, entre outras [14]. Algumas de suas
aplicacdes, inclusive na industria automobilistica, elétrica, de
construcdo e de mdveis, se deve principalmente a combinagdo
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resisténcia a abrasdo e ao impacto, excelente resisténcia
quimica, baixo coeficiente de atrito e facil processamento
[15,16]. Além disso, a poliamida é bastante impermeavel aos
gases (CO, CO,, O, N, NHj3) [17] e tem um custo muito
competitivo, em razdo da extensa producdo mundial dos seus
mondmeros [15].

Existem diversos tipos de poliamida, todavia, as
poliamidas 6 e 6,6 sdo as mais representativas desse grupo e
comumente usadas na area téxtil. Esses polimeros possuem
estruturas lineares e sdo isdbmeros, ou seja, possuem 0S
mesmos elementos arranjados de maneira diferente. [14]. A
poliamida 6 é polimerizada a partir de um aminodcido (acido
g-aminocaprdico ou caprolactama) e a poliamida 6,6 é
originada da reacéo entre uma diamina (hexametilenodiamina)
e um diécido (acido adipico) [18], consoante a Tabela 1. O
sistema numérico presente na sigla é decorrente do nimero de
atomos de carbono presentes na diamina, didcido ou
aminoécido que compde a cadeia molecular original [14].

de suas propriedades: estabilidade dimensional, boa
Tabela 1. Tipos de poliamida.
Poliamida Férmula — Denominag&o Cadeia polimérica
6 NH(CH,)sCO — Caprolactama (-..NH(CH,)5CO...),
6 NH,(CH,)sCOOH — Acido e-aminocaproico (-..NH(CH,)5CO...),
6.6 HOOC(CH,),COOH — Acido adipico + NH,(CHy)sNH, — (...CO(CH,),CONH(CH,)sNH. ),

Hexametilenodiamina

3. Poliamida (PA) 6,6

As pesquisas relacionadas com a poliamida 6,6 tiveram
inicio em 1927, com a fundagdo de um programa em quimica
organica para o desenvolvimento de novos processos e
produtos, subsidiado pela empresa DuPont. Em 1928, o
quimico Carothers da Universidade Harvard assumiu a
direcdo e, em 1929, conduziu os trabalhos para o obtengdo de
polimeros por condensacdo e de fibras téxteis. Em 1935,
durante experimentos laboratoriais, foi entdo sintetizada a PA
6,6, idealizada para reproduzir as propriedades da seda. Cinco
anos mais tarde, o fio foi denominado Nylon e utilizado na
confeccdo de meias femininas em escala industrial. [7,19].

A poliamida 6,6 detém um arranjo de boas propriedades
térmicas e mecénicas, tenacidade (resisténcia) e
processabilidade. Por ser altamente cristalina, é resistente a
deformacéo por calor, forte, rigida e bem adequada a
moldagem por injecdo [23].

A Figura 4 mostra a rota sintética de formacdo da
poliamida 6,6 a partir de duas etapas: (1) a reacdo acido-base
entre o 4cido adipico e a hexametilenodiamina gera um sal

carboxilato de aménio, (1) que ao ser aquecido perde &gua e
forma a amida [20]. O sal (60-80 %) pode ser carregado numa
suspensao em agua e aquecido até 220 °C nos estagios iniciais
da polimerizacdo, para alcancar uma conversdo de 80-90 %
apés uma hora de procedimento [10]. Na préatica, as duas
etapas também podem ser combinadas numa Unica operacao
térmica, pelo simples aquecimento dos mondmeros juntos
[20].

Dependendo da massa molar desejada, podem ser usados
até trés passos, Figura 5. Primeiramente, faz-se reagir a
solucéo aquosa de sal (70-90 % em massa) numa autoclave a
175-200 °C, com aumento da pressdo para minimizar a perda
de compostos volateis (hexametilenodiamina). Em seguida, a
temperatura € elevada (250-270 °C) e a pressdo é liberada, a
fim de purgar o vapor e conduzir a polimerizacdo em estado
solido (SSP, na sigla em inglés — Solid State Polymerization).
A SSP é aplicada como uma extensao dos métodos de solucéo
e fusdo, compreendendo uma fase de acabamento, para
aumentar a massa molar da poliamida 6,6 em valores maiores
que 30.000 g/mol. [21].
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“O0C(CH,;)4CO0~

nH>N(CH,)sNH, + nHOOC(CH,);COOH — + _*
H3N(CH>)gNH3
" Acpo
HEXAMETILENODIAMINA ADIPICO SAL DE NYLON
l»
H- —,\'H(C‘Hg)GNH—ﬁ'—(('H_»h—CO- -H + (2n-1)H,O
(0]
POLIAMIDA o

Figura 4. Reacéo de formagao da poliamida 6,6. Adaptado de Evangelista [19].

Hexametilenodiamina
Acido adipico

CERREN
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Figura 5. Produgdo da poliamida 6,6: (1) preparacgao da solucéo aquosa de sal; (2) polimerizagdo em solucéo e fusdo; (3) polimerizacdo em
estado sélido. Adaptado de Papaspyrides; Vouyiouka [21].

SSP é uma subclasse de técnicas de polimerizagdo em
massa que envolve o aquecimento do material numa
atmosfera inerte ou sob vacuo, numa temperatura entre a
transicdo vitrea e a fusdo cristalina. E largamente aproveitada
na producdo comercial de poliamidas, com o objetivo de
aumentar o grau de polimerizacdo e melhorar a qualidade do
produto final. [21]. Srinivasan et al. [22], por exemplo,
conseguiram um aumento de sete vezes na massa molar da
poliamida 6,6 submetida a SSP (de 40000 g/mol para 280000
g/mol). O precursor pode ser o sal de nylon fundido ou no
estado sélido, bem como o préprio nylon 6,6 numa pos-
polimerizacdo [19]. A reacdo se repete inUmeras vezes,
originando um polimero de cadeia longa que é manufaturado,
dominantemente, pela industria de fibras [23], com 34 % da
sua demanda mundial consumida também para plasticos de
engenharia e filmes [24].

4. Cinética de Polimerizagéo da Poliamida 6,6

Em conformidade com a teoria de Flory [9], a cinética de
polimerizacdo em etapas da poliamida pode ser descrita como
de segunda (Equagdo 1 — catalisada) ou terceira ordem
(Equacéo 2 — ndo catalisada), assumindo que a reatividade dos
grupos funcionais terminais é igual e independe do tamanho
molecular. A taxa de reagdo global é uma funcdo da
concentracdo de monbmeros e sua ordem esté subordinada a
presenca ou ndo de catalisador. Na producéo da poliamida 6,6
ha prevaléncia de ndo usar catalisadores, pois o préprio acido
tem acéo catalitica [7]. Além disso, o termo de reacéo reversa
(despolimerizacdo) pode ser ignorado, quando o produto
secundario de condensacdo for removido continuamente a
medida em que é formado [21]. Uma corrente de nitrogénio
altamente pura pode ser escoada através do reator para



B. L. Colombi/ Revista Eletrénica de Materiais e Processos / ISSN 1809-8797 /v. 11, n. 3 (2016) 121-129

distribuir o calor de maneira uniforme e para remover 0s

125

subprodutos volateis [25].

Kk
na—A—a+nb—B—-b—-a—[AB],— b+ (2n— 1)ab

Bl % -7 % = k[a][b][catalisador] =
d d[b
r= _% - _% = k[a][b][b] = k;[a][b]?

Onde: [a] e [b] sdo as concentragdes dos grupos
funcionais; k é a constante de velocidade da polimerizacéo; k,
¢ a constante de velocidade da polimerizagdo catalisada de
segunda ordem (k, = k [catalisador]) e k; é a constante de
velocidade da polimerizagdo ndo catalisada de terceira ordem.

A integracdo das Equacbes (1) e (2), na ocasido de
estequiometria com alimentacdo equimolar dos grupos
funcionais, resulta em expressdes cinéticas (3 e 4)
significativas para a polimerizacdo em etapas catalisada e ndo
catalisada, respectivamente [21].

[a] =[b] =c
1 1 = k,t E o (3
o oK quagdo (3)
! ! = 2kst E do (4
o2 g2 3 quacdo (4)

Onde: ¢, é a concentracdo inicial dos gruposaoub e c; é
a concentracao dos grupos a ou b em qualquer tempo t.

k,[a][b] Equagdo (1)

Equacdo (2)

Para VVouyiouka et al. [25], a policondensa¢do em estado
solido da poliamida 6,6 sofre com taxas reacionais lentas, que
requerem tempos de residéncia prolongados e custos de
investimento maiores. O uso eficiente de catalisadores, em
particular de aditivos antioxidantes contendo fosforo, é uma
estratégia, pois combina aceleracéo e estabilizacdo polimérica.
O bom desempenho catalitico pode complementar a
viscosidade relativa do produto em até 57 %, em comparagao
com o processo nao catalisado no mesmo intervalo temporal.
[25].

5. Modelagem Cinética da Polimerizacdo da Poliamida 6,6

Modelos mateméaticos sdo, ha algum tempo,
indispensaveis para a compreensdo e o controle de processos
industriais [26]. Na perspectiva de modelagem da
polimerizagcdo em estado sélido (SSP) da poliamida 6,6, ha
uma predomindncia de modelos puramente cinéticos [19] e
esses sao apresentados na Tabela 2.

Tabela 2. Modelos cinéticos para SSP da poliamida 6,6.

Tipo de modelo Cinética Parametros estimados Referéncia
? — k" Lei de Arrhenius 9';(_11-)35”;0;13 lh [27]
g_f =f(C;, Lour,t) Lei de Arrhenius K(T), n=-0.5, [28]

K = kn 120-200 °C, 20 h

% = ket I\fl‘;::gr(]:;fo 160k-(2T1)6 n::180 h [29]
0w
(;_12 — kD Lei de Arrhenius 222(_2’;: C-(,)’\?;:luo [30]
% = ket l\?c:::feurcl:;udso 16(;(-(2Tc36rl:c(?’4 h [25]
d[ii o _ kt™ Sem expressdo analitica para k(T) ::(-5)02?581_128;(1:5 [31]

Fonte: Adaptado de Evangelista [19]; Filgueiras et al. [24].
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Alguns autores representam o modelo cinético como uma
lei de poténcia no tempo [25,27-31], com excegdo de
Srinivasan et al. [22]. Embora esses modelos reproduzam
satisfatoriamente  as  particularidades  experimentais
examinadas, ndo conseguem prognosticar a globalidade da
SSP da poliamida 6,6. Isso porque, na maior parte dos casos,
somente a reagdo principal de poliamidagdo é levada em
conta, sem atentar-se para as reacdes de degradacdo térmica
que ocorrem em altas temperaturas e em tempos de residéncia
prolongados [19]. Ciclopentanona, CO, (didéxido de carbono)
e NH; (aménia) sdo os subprodutos de degradacdo mais
detectados e concebidos em grandes quantidades [24].

Griskey e Lee [27] colocaram 45 g de pastilhas de nylon
6,6, com diametro médio de 0,073 in (aproximadamente 2
mm), num reator com nitrogénio escoando como gas inerte.
Analisaram trés vazdes de nitrogénio (1,5; 4,5 e 7,64 ft3/h, em
torno de 0,04; 0,13 e 0,22 m?#/h) e quatro temperaturas (90,
105, 120 e 135 °C) diferentes, nos intervalos de 1, 2, 4 e 10 h.
Todas as amostras de polimero foram quantificadas pela
viscosidade intrinseca (1) e as massas molares médias (Mn)
estimadas pela Equacéo (5).

M, = 12000 n*3° Equacio (5)

Os autores [27] concluiram que o efeito da temperatura
era mais pronunciado que o efeito da vazdo de nitrogénio e,
portanto, a reagdo quimica era a etapa controladora da SSP da
poliamida 6,6. A Equacdo (6) de Arrhenius foi encontrada
como:

—12960

k =1,53 x 101° {
eXP | RT

} = (h™%51)  Equacéo (6)

Chen et al. [28] também estudaram a policondensagdo em
estado solido da poliamida 6,6, num reator em batelada de
leito fixo, com introdugdo de nitrogénio pré-aquecido e
considerando duas situacdes geométricas distintas: polimeros
planos ou esféricos. Os tempos reacionais atribuidos foram de
5, 10, 15 e 20 h, entre as temperaturas de 120 e 200 °C. Os
pesquisadores verificaram que o tamanho da particula ndo foi
significante nas respostas, que a reacdo quimica foi a etapa
controle da taxa e que o valor da energia de ativacdo (10,5
kcal/g.mol), Equacéo (7) de Arrhenius, estava suficientemente
perto daquele identificado por Griskey e Lee (12,96
kcal/g.mol) [27].

—10500 1
k = 1,39 x 10%exp {—} = (h_f)

RT Equacéo (7)

60,936( 1 1

k= 3,675exp{ R

423 T

Papaspyrides et al. [31] polimerizaram o sal de poliamida
6,6 (30 g), no estado sélido, em camara de analise
termogravimétrica (TGA) que simula um reator de pequena

—)} x (1 + 0,0028P) = h~!
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Srinivasan et al. [22], pesquisando 0 mecanismo e a
cinética de SSP da poliamida 6,6, utilizaram filamentos
parcialmente cristalinos do polimero, ja aquecidos a 105 °C
em corrente de nitrogénio puro, durante o periodo de 1 h. Os
experimentos foram assim conduzidos num reator tubular por
4 horas, em cinco distintas temperaturas (220, 230, 240, 250 e
260 °C) e aplicando uma vazdo constante de 30 ft/h (0,8
m®h) de nitrogénio como gas inerte. Calcularam a massa
molar média (Mn) através da viscosidade intrinseca (n) e da
Equacdo (8) de Mark-Houwink, cujos pardmetros “K” e “a”
s40 0,0353 cm*/g e 0,786, nessa ordem.

[n] = K(M,,)? Equacéo (8)

Os resultados de Srinivasan et al. [22] evidenciaram que
a temperatura tem um efeito significativo na taxa de
polimerizacdo, que por sua vez, apresentou bom ajuste com
reacdo tipica de segunda e terceira ordem, supondo
quantidades estequiométricas de acido e amina. As constantes
da taxa foram apuradas sob gréficos, admitindo-se que: (I)
todos os grupos terminais estavam na fase ndo cristalina e (I1)
a cristalinidade do polimero permanecia estavel em 30 %. A
energia de ativacdo da Lei de Arrhenius foi achada como 42
kcal/mol e 61 kcal/mol para as reagdes de segunda e terceira
ordem, respectivamente.

Vouyiouka et al. [25] investigaram o processo SSP da
poliamida 6,6 catalisado a partir de ésteres contendo fosforo,
explorando em paralelo 0 mecanismo e a cinética de catélise.
Os aditivos foram testados nas concentragdes de 1000 e 5000
ppm, num reator de bancada com capacidade maxima de 50 g,
em duas condi¢cdes de tempo (0-4 h) e temperatura (160-200
°C). O reator era cilindrico e construido em aco inoxidavel,
equipado com uma entrada de nitrogénio (99,999 % de
pureza) com fluxo predeterminado de 260 mL/min. No
trabalho, a énfase foi dada a abordagem experimental,
resultando na determinacdo das constantes de taxa por meio
de modelos simples (empiricos), que consideram apenas a
reacdo quimica principal de poliamidacdo. Esta que foi
considerada irreversivel, devido a baixa temperatura
envolvida no procedimento e a remocdo convectiva do
subproduto  pela passagem do nitrogénio.  Mais
especificamente, foi utilizada uma expressao de taxa em que a
viscosidade relativa (n) aumentava linearmente com o tempo
(n=0). Os valores de “k” deduzidos (Equagdo 9), descritos
com sucesso em funcdo da concentracdo de fdsforo (P),
variaram entre 2,3 e 38,5 h™ e aumentaram com a temperatura
e com a presenca de atividade catalitica.

Equacéo (9)

escala, e na gama de temperaturas entre 158 e 190 °C.
Empregaram 4cido bdrico (H3BO3), 1 % (m/m), como
catalisador e nitrogénio seco fluindo a 50 mL/min. Os autores
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objetivavam aprofundar-se em novos aspectos sobre o
mecanismo reacional, baseando-se no escape de diamina
volatil juntamente com a 4gua de policondensacao. Para isso,
monitoraram as concentracfes de H,O e hexametilenodiamina
(HDM) no gas efluente, tanto qualitativamente quanto
quantitativamente, para a construgdo de uma cinética
confidvel. A volatizagdo de HDM observada reduzia a taxa de
reacdo a medida que a temperatura aumentava, devido a
perturbacdo na equivaléncia estequiométrica dos grupos
terminais funcionais. A teoria de Flory [9] foi entdo testada,
mas ndo conseguiu descrever o processo, que foi finalmente
retratado por um tipico modelo de lei de poténcia no tempo,
onde a perda difusiva da diamina pdde ser incluida.

Pimentel e Giudici [26,32] apresentaram um modelo
matematico unidimensional para a operacdo estacionaria e
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bifasica de polimerizacdo da poliamida 6,6. Iniciaram a reagao
com sal de nylon (52 % em peso) em solugdo aquosa, pré-
concentrado num evaporador a 143 °C, até atingir 66 % em
peso. Passaram o material por um reator tubular e helicoidal
com 995 m de comprimento, aquecido externamente por
transferéncia de calor, e finalizaram num reator CSTR (Figura
6). Contemplaram na modelagem tanto o sistema monofésico
(liquido), quanto o sistema bifasico (vapor-liquido), utilizando
equacdes termodindmicas de equilibrio e fenomenoldgicas
consagradas (balancos de momento, calor e massa).
Abrangeram, inclusive, a queda de pressdo e as reacGes de
policondensacdo e degradacdo do polimero, testando e
validando os dados com uma unidade operacional industrial
sob uma larga faixa de condicGes.

Reator tubular

Evaporador

g
CSTR

ﬁ(

\
/

E

-+

Sal de
Nylon

——

—13 5 Extrusora

Figura 6 — Esquema da planta industrial de polimerizagao da poliamida 6,6. Adaptado de Pimentel; Giudici [32].

Na Tabela 3 é apresentada a modelagem cinética utilizada
pelos autores [26,32] para descrever as reagdes quimicas de
policondensacdo e degradacdo que ocorreram na fase liquida.
As principais varidveis manipuladas por Pimentel e Giudici
[26,32] foram a velocidade do fluxo de alimentacdo, a
temperatura e a concentracdo da solugdo aquosa de sal de
nylon. As varidveis de resposta medidas foram as
concentragdes de amina e carboxila no polimero produzido, o
indice de viscosidade e a queda de pressdo no primeiro reator.

Os valores do indice de viscosidade (I1V), para monitoramento
da qualidade do polimero na instalacdo industrial, foram
obtidos pela Equacdo (10) em funcdo das concentragfes dos
grupos funcionais terminais de amina (C,) e carboxila (C¢).

2 X 106
IV=0,008494(——+ ] =h"!

E do (1
e quacéo (10)

Tabela 3. Modelagem cinética de Pimentel e Giudici [26,32].

Reacdo Cinética
A+CoL+W Rp = crkp(xaxc — XLXW/Kap)
Co>SE+W Ra1 = crkaixc
L->SE+A Rgz = CTXL(kd2 + kdz,cXA)
SE - SB + €O, Ras = crkasXaxgp

SB+ 2A > X + 2NH,

_ 0,3
Ras = Cde4XAXSB

A — Amina; C — Carboxila; L — Ligagdo amida; W — Agua; SE
Xj = ¢j/cr; cr = Cp + ¢ + ¢, + cw + csg + g + Cx

— Grupo estabilizado; SB — Base de Schiff; X — Ligacdo cruzada;
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Consideracdes Finais

O desenvolvimento de modelos matematicos é importante
para o conhecimento aprofundado de um processo e pode ser
benéfico no projeto de equipamentos, na otimizagdo de uma
unidade industrial e na concep¢do de novos produtos. A
relevancia comercial da poliamida (PA) 6,6, nas mais variadas
areas, tem estimulado as pesquisas cientificas direcionadas a
modelagem da sua sintese, em pequenas e grandes escalas.

Por intermédio deste estudo, notou-se que a temperatura
produz um efeito significativo na taxa de polimerizacdo da PA
6,6, que é controlada, predominantemente, pela reacdo
quimica principal de poliamidacdo. A maioria dos modelos
cinéticos discutidos foram representados por expressdes com
alguma poténcia (n) no tempo e, ainda que simples, ajustaram
com concordancia satisfatoria os dados experimentais nas
condicbes especificas testadas. Estes contribuem para
assegurar o controle de qualidade das propriedades finais
desejadas da PA 6,6, para solucionar gargalos tecnologicos e
para a prospeccao da ciéncia dos polimeros.
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