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Os processos de polimerizacdo em suspensdo sdo bastante empregados para
producdo de resinas poliméricas visando as mais diversas aplicaces. Neste processo, a
reagdo ocorre em um meio heterogéneo e o controle apropriado do tamanho meédio das
particulas poliméricas formadas, assim como a distribuicdo dos tamanhos das particulas,
aparece como um dos grandes desafios do processo. Nesse contexto, € importante
ressaltar o crescente uso da espectroscopia de infravermelho proximo para o
monitoramento em tempo real de reatores de polimerizagéo. Neste trabalho, mostrou-se
que é possivel obter uma curva de calibracdo relacionando o tamanho médio final das
particulas de poli(metacrilato de metila) (PMMA) com o sinal medido nos instantes
iniciais da polimerizacdo do metacrilato de metila (MMA) em suspensdo. A validagéo
da curva de calibragdo mostrou excelente desempenho da mesma para predigdo dos
valores médios das particulas de PMMA obtidas ao final da batelada. Adicionalmente,
foi feito um estudo para investigar a influéncia da incorporacdo in situ de cargas
inorgénicas (sulfato de bario, diéxido de zirconio, hidroxiapatita e silica) sobre a
evolucdo das distribuicbes de tamanhos de particulas durante polimerizacfes em
suspensdo do MMA. Os resultados mostraram que a adic¢éo in situ das cargas afeta as

distribuicdes e os tamanhos médios das particulas de PMMA obtidas.
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Suspension polymerization processes are extensively used for production of
polymer resins intended for different applications. Suspension processes are
heterogeneous and monitoring and control of the final average particle sizes and particle
size distributions (PSD) constitute the most important issues in these technologies. For
this reason, the use of near infrared spectroscopy for real-time monitoring and control of
suspension polymerization reactors is growing steadily. In this work, a calibration
model was built to correlate near infrared spectral data, collected in situ and in real time
during methyl methacrylate (MMA) suspension polymerizations, with the average size
of the final poly(methyl methacrylate) (PMMA) particles. The model was validated
with independent experimental data obtained in suspension polymerization, showing
excellent agreement with the predicted average particle sizes. Additionally, a study was
carried out in order to investigate the influence of in situ incorporation of inorganic
fillers (barium sulfate, zirconium dioxide, silica and hydroxyapatite) upon the evolution
of PSD during MMA suspension polymerizations. The results showed that the in situ
addition of fillers can affect the PSD and average particle sizes of the obtained PMMA

beads.
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Capitulo |

Introducéo

1) Introducgéo

No atual quadro de desenvolvimento mundial, a sociedade espera produtos
melhores em um contexto amplo de aspectos, estando em constante busca por materiais
nobres, com aplicacBes versateis, de acordo com suas necessidades de consumo. Devido
a capacidade de substituir materiais tradicionais como, por exemplo, vidro, madeira,
couro e metal, os polimeros apresentam uma imensa gama de aplicacBes, além de
permitirem menores custos de producdo e mais f4cil processamento.

As industrias de polimerizacdo trabalham com a idéia de aumentar a
produtividade de produtos de alta qualidade com o menor custo possivel e empregando
processos mais flexiveis e seguros. Isto é fortemente motivado pela competigéo
comercial agressiva, pelo aumento das expectativas de qualidade dos clientes e pela
pressdo da sociedade por processos e plantas menos poluentes (OGUNNAIKE, 1996).
Estas mudancas podem ser enfrentadas mais eficientemente com a ajuda de modelagem
e técnicas de controle e otimizacdo. Muitas destas técnicas foram desenvolvidas
especialmente para processos de polimerizagdo. Contudo, deve ser observado que ndo
h& uma técnica universal que possa ser usada em todos os casos. Cada caso particular
deve ser analisado cuidadosamente, para permitir a sele¢do do conjunto de técnicas de
controle de processo mais apropriado e mais correto (SANTOS et al., 2005).

Nesse contexto, entende-se facilmente o motivo do crescente uso de sistemas
avangados de monitoramento de processos nas industrias de polimeros, sobretudo diante
do desenvolvimento de tecnologias aptas para a predicdo de propriedades de dificil
mensuracdo de modo rédpido e confidvel. Dentre os avangos tecnoldgicos recentes
relacionados ao monitoramento de processos, destaca-se 0 uso da técnica de
espectrometria de infravermelho proximo (NIR), que vem sendo aplicada para o
acompanhamento de variaveis de processos em diferentes setores industriais.

Uma vez que a falta de instrumentos capazes de medir e monitorar a qualidade
de resinas poliméricas constitui o principal problema do setor, em especial o controle

dessas reagBes no proprio reator (GIUDICI, 2000), fica clara a importancia e a atencéo
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que vem sendo direcionada ao uso da espectroscopia NIR para 0 acompanhamento em
tempo real dos reatores de polimerizacdo. Como consequéncia, 0 nimero de trabalhos
que reportam aplicacdes de NIR para o monitoramento e controle em linha e in-situ de
reatores de polimerizagdo vem crescendo exponencialmente, com aplicagdes em
processos de polimeriza¢do em massa, solucdo, suspensdo e emulséo.

Os processos de polimerizagdo em suspensdo sdo bastante empregados para
producdo de resinas poliméricas por apresentarem muitas vantagens, como a facilidade
de separacdo, facil remocéo de calor e controle de temperatura e, principalmente, pelos
baixos niveis de impureza e de aditivacdo no produto final. Por isso, processos de
polimerizagéo em suspensdo sdo apropriados para obtencdo de produtos para aplicagdes
biotecnoldgicas e médicas, dentre outras (MACHADO et al., 2007).

Em uma tipica reacdo de polimerizagdo em suspensdo, uma fase organica
composta de monémero(s), iniciador e o produto final (polimero) séo suspensos em uma
fase aquosa contendo aditivos (em especial um estabilizante) e monémero residual. A
reacdo ocorre entdo em um meio heterogéneo e o controle apropriado do tamanho
medio das particulas poliméricas formadas, assim como a distribui¢do dos tamanhos das
particulas (DTP), aparece como um dos grandes desafios tecnoldgicos desse processo
(SANTOS etal., 2005).

Conforme citado anteriormente, uma importante finalidade das particulas
poliméricas obtidas em suspensdo € a producdo de materiais para aplicacdo em
procedimentos médicos. Apesar de ndo constituir um tema recente, a aplicacdo de
polimeros na area médica, com especial destaque para a odontologia e a ortopedia, vem
despertando bastante interesse dos pesquisadores em diversas partes do mundo. Dentro
deste contexto, vale destacar a importancia do poli(metacrilato de metila) (PMMA), em
funcdo das excelentes propriedades Opticas e mecénicas, aliadas & excelente
biocompatibilidade desses materiais (PARK, 1995, APPLE e SIMS, 1996, HENDRIKS
et al., 2004). Tais caracteristicas tornam o PMMA o principal polimero usado como
cimento 6sseo em aplicacBes médicas e dentérias, tanto para a confecgdo de proteses
como para o preenchimento ou fixacdo das mesmas (PASCUAL et al., 1996,
VAZQUEZ et al., 1997, LIU et al., 2003, KURTZ et al., 2005). Para essas aplicacdes,
especificamente, o tamanho médio das particulas do PMMA presente na formulacéo é
de extrema importéncia para processabilidade e aplicabilidade da resina final obtida
(SANTOS JR et al., 2011; WAY, 2011).
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Por tudo isso, a motivacdo principal deste trabalho é aproveitar o enorme
potencial da espectroscopia NIR como ferramenta para 0 monitoramento e controle em
linha, in-situ e em tempo real do tamanho médio das particulas de PMMA durante o
processo de polimerizagdo em suspensdo, que constitui certamente um dos principais
desafios tecnoldgicos desse sistema de polimerizacdo. Além disso, a implementacéo de
uma estratégia de controle permitird adaptar o processo & formulacdo e ao uso
pretendido do PMMA em diversas aplicacbes médicas que vém sendo estudadas no
Laboratdrio de Modelagem, Simulagéo e Controle de Processos (LMSCP) do Programa
de Engenharia Quimica (PEQ) da COPPE/UFRJ. O sucesso dessa etapa pode resultar
em economia significativa de producdo, uma vez que as perdas de material polimérico
produzido fora das especificacdes morfoldgicas pré-estabelecidas na aplicacdo podem
ser reduzidas.

Uma outra motivacdo relevante para a realizacdo deste trabalho estéa relacionada
aos resultados que foram obtidos em polimerizagbes de estireno em suspensdo
(SANTOS et al., 1998 e 2000), em que foi possivel monitorar e controlar o tamanho
medio das particulas de poli(estireno) (PS) com o uso da espectroscopia NIR.
Posteriormente, os resultados foram também estendidos para polimerizagbes de
poli(cloreto de vinila) (PVC) (DE FARIA JUNIOR et al., 2009, 2010a e 2010b).

E importante enfatizar que esse trabalho apresenta carater original pelos
seguintes aspectos:

i) N&o h& registro de trabalhos que reportam o emprego da técnica de espectroscopia
NIR para o monitoramento em tempo real do processo de polimerizagdo do MMA em
suspensao;

ii) Ndo h& dados reportados na literatura a respeito do controle dos tamanhos de
particulas em tempo real em processos de polimerizacdo em suspensdo do MMA.

Dessa forma, o presente trabalho esté inserido em um contexto bastante original
e potencialmente util para aplicacbes reais na industria de producdo do PMMA em
suspensdo e suas posteriores aplicagdes. Particularmente, esse trabalho abre
oportunidades para novos desenvolvimentos na area de controle dos tamanhos de

particulas poliméricas em sistemas reais de polimerizacdo em suspenséo.
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2) Objetivos da Tese

A seguir sdo descritos o0s objetivos almejados nesta tese, apresentados

primeiramente numa visdo mais ampla e, depois, de uma maneira mais especifica.

2.1) Objetivo Geral

Estudar a viabilidade da utilizacdo da espectroscopia de infravermelho préximo
(NIR) para o monitoramento em tempo real da evolugdo dos tamanhos medios das
particulas formadas durante a polimerizagdo em suspensdo do poli(metacrilato de
metila) (PMMA).

2.2) Objetivo Especifico

Utilizar um espectrofotdmetro NIR para desenvolver estratégias de controle em
tempo real para os tamanhos médios de particulas formadas durante a polimerizacéo do
MMA em suspensdo, com o objetivo de manter as distribui¢des de tamanhos e seus
valores médios nas regides de interesse, pré-estabelecidas em fungdo das necessidades
de cada aplicacéo final pretendida.

Serdo conduzidos testes de calibracdo para a técnica de espectroscopia NIR e 0s
modelos de calibragdo serdo validados experimentalmente em condigGes reais de
operacéo. Os sinais obtidos pelo espectrofotdmetro NIR seréo usados em tempo real por
esse modelo de calibragdo do processo, que fard entdo a previsdo da evolucdo dos
tamanhos. O sinal de controle sera calculado de maneira a fazer com que a distribuicdo
final dos tamanhos seja exatamente aquela desejada, ou se encontre 0 mais proximo
possivel dela, por intermédio da manipulagdo da velocidade de agitacdo do sistema

reacional.

3) Estrutura da Tese

A presente tese estd estruturada em 6 capitulos (incluindo esta introducéo),
descritos a seguir. No Capitulo 1l é apresentada uma ampla revisdo sobre o assunto
central desta tese, incluindo a descricdo de conceitos basicos e fundamentais e 0s

principais trabalhos reportados na literatura a respeito do uso do NIR em reatores de
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polimerizagdo. O capitulo comeca tratando sobre polimeros, identificando suas
classificagdes e abordando os principais processos de obtencdo. Posteriormente, aborda-
se a polimerizagdo em suspensdo em particular. S0 apresentadas suas vantagens e
desvantagens (quando comparada as outras técnicas), os tipos de processos de
polimerizacdo em suspensdo, a cinética da reagdo, o processo de formacéo das
particulas e as principais variaveis que o afetam. Por Gltimo, é discutida a importancia
do controle dos tamanhos das particulas e as principais técnicas empregadas,
destacando-se, dentre elas, a importancia da espectroscopia NIR. Nesse ponto, uma
vasta revisdo sobre espectroscopia NIR é apresentada, abordando-se desde os
fundamentos teéricos até a instrumentacdo analitica usada e seus acessorios. A
aplicacdo da espectroscopia NIR como ferramenta de monitoramento e controle de
processos é também apresentada, citando-se os principais trabalhos disponiveis na
literatura, com énfase nos processos de polimerizacdo e, em especial, na técnica de
suspensao.

No Capitulo 111, sdo descritas a unidade experimental utilizada, os reagentes
utilizados, os procedimentos analiticos empregados e toda metodologia experimental
adotada no estudo a respeito da utilizagdo do espectrofotometro NIR em sistemas
contendo suspensdes de MMA em &gua, de MMA em solucdo aquosa de PVA, de PS
em 4gua, de PVC em 4gua e de PMMA em &gua. Também s3o apresentados 0s
resultados principais obtidos em um estudo inicial exploratdrio a respeito do
monitoramento em tempo real de polimerizagdes em suspensdo do MMA usando NIRS,
que foram fundamentais para definicdo da melhor estratégia a ser adotada e o melhor
caminho a ser seguido na pesquisa. Por fim, sdo apresentados os procedimentos
empregados para calibracdo do espectrofotdmetro NIR e construcdo e validagédo do
modelo de calibracéo.

No Capitulo 1V, sdo descritas a unidade experimental utilizada, os reagentes
utilizados, os procedimentos analiticos empregados e toda metodologia experimental
adotada no estudo a respeito da polimerizagdo em suspensdo do MMA com adicdo in
situ de diferentes cargas inorganicas. As cargas testadas nesta tese foram: sulfato de
bario (BaSO.), didxido de zircdnio (ZrO,), hidroxiapatita (HAp) e silica (SiO,). Todas
as reacOes de polimerizacdo feitas nesta etapa da pesquisa foram realizadas durante o
periodo de doutorado sanduiche no exterior (Londres), na King's College London e

London South Bank University. Por fim, sdo mostrados os resultados de um estudo
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complementar, a respeito do monitoramento de suspensdes de MMA e cargas
inorganicas em solugédo aquosa de PVA usando NIRS.

No Capitulo V sdo apresentadas as principais conclusdes obtidas ao longo do
desenvolvimento desta tese, assim como as perspectivas futuras e sugestdes para
préximos estudos sobre o tema.

No capitulo VI é apresentada uma listagem de todas as referéncias bibliogréficas

que foram utilizadas nesta tese.
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Capitulo 11

Fundamentos Teoricos e Revisao Bibliografica

1) Polimeros

A palavra polimero vem do grego poli (muitas) + mero (partes). Este ultimo
termo é também usado para descrever a unidade proveniente de um composto quimico
(mondmero) que constitui a cadeia polimérica como unidade fundamental. Assim, 0s
polimeros podem ser definidos como macromoléculas formadas a partir de unidades
menores. O processo por meio do qual essas varias unidades de repeticdo reagem para
formar a macromolécula é chamado de reacéo de polimerizacdo. Sob o ponto de vista
quimico, o polimero € o produto, enquanto o(s) reagente(s) recebe(m) o nome de
mondmero(s).

Existe no mercado uma grande variedade de polimeros, derivados de diferentes
compostos quimicos. Cada polimero é mais indicado para uma ou mais aplicagdes,
dependendo de suas propriedades fisicas, mecénicas, elétricas, dpticas, etc. Os tipos de
polimeros mais consumidos atualmente sdo os polietilenos, polipropilenos,
poliestirenos, poliésteres e poliuretanos, que devido as grandes escalas de producéo e
utilizagdo séo chamados de polimeros “commaodities”. Entretanto, é importante citar que
outras classes de polimeros, como os poliacrilatos, policarbonatos e fluorpolimeros, tém
encontrado uso comercial crescente. Vrios outros polimeros sdo fabricados em menor
escala por terem uma aplicacdo mais especifica e/ou custos elevados, sendo por isso
chamados de plasticos de engenharia (FERNANDES e LONA, 2002).

A classificacdo dos polimeros pode ser abordada sob diferentes aspectos
(KIPARISSIDES, 1996), que véo desde as caracteristicas do mondmero até o processo
de obtencdo do polimero e sua aplicacéo final. Entretanto, de uma maneira simplificada,
os polimeros podem ser classificados em funcdo de sua ocorréncia na natureza (naturais
ou sintéticos), de sua composicao quimica (seqliéncia da cadeia principal), da estrutura
molecular dos monémeros, do mecanismo de crescimento da cadeia polimérica, do
processo de polimerizagdo e de sua utilizacdo industrial (MANO e MENDES, 1999,
ODIAN, 2004).
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A classificacdo em funcdo da composicdo quimica é feita, dentre outros critérios,
a partir do niamero de mondmeros que deram origem ao polimero. Quando o polimero é
formado a partir de um unico mondmero, ele é chamado de homopolimero. No caso de
dois ou mais monémeros serem utilizados, ele é classificado como um copolimero, que
pode ser ainda classificado como copolimero em bloco, alternado, aleatorio, enxertado
(grafitizado) ou estrela, em funcdo da distribuicdo dos meros nas cadeias poliméricas.
Entretanto, outros critérios, como estéreo-regularidade e linearidade da cadeia, também
podem ser considerados para classificar os polimeros.

Em funcdo da estrutura molecular dos monémeros, 0os polimeros podem ser
classificados como polimeros de condensacdo ou polimeros de adi¢do. No primeiro
caso, 0s mondmeros devem apresentar grupos multifuncionais reativos e a reagdo ocorre
por condensacdo, com a frequente eliminagdo de uma molécula pequena (formacédo de
subproduto), como a &gua, por exemplo. No segundo caso, 0s polimeros devem
apresentar uma ou mais insaturagdes e a reagdo se processa por um mecanismo de
adicdo, que ocorre a partir do rompimento da insaturag&o.

Em funcdo do mecanismo de reacdo (crescimento da cadeia polimérica), os
polimeros podem ser classificados como polimeros de crescimento em etapas ou em
cadeia. Muitos autores admitem que as classificagdes como polimeros de condensacéo e
polimeros de crescimento em etapas sdo equivalentes e, analogamente, polimeros de
adicdo e polimero de crescimento em cadeia também o sdo. Embora na maioria das
vezes esta correlagdo possa ser feita, é importante ter em mente que este tipo de
classificagdo é equivocada e inapropriada (ODIAN, 2004). Na polimerizacdo em cadeia,
0s mondmeros sdo adicionados a molécula em crescimento na forma de uma molécula
de cada vez. Na polimerizacdo em etapas, o crescimento da macromolécula pode
envolver a incorporacéo de cadeias menores previamente formadas.

Outra classificagdo dada aos polimeros diz respeito a utilizagdo a que se
destinam, podendo ser divididos em elastdmeros (ou borrachas), fibras e plasticos,
sendo que esses Ultimos ainda podem ser divididos em termoplésticos ou termorrigidos,
em funcgéo das propriedades de fusibilidade e solubilidade (ODIAN, 2004).

Por fim, existem diferentes tipos de processos de polimerizacéo, que podem ser
homogéneos ou heterogéneos. Os principais Sd0 0S processos em massa, solucdo,
suspensdo e emulsdo, sendo os dois primeiros homogéneos e os dois Ultimos

heterogéneos.
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Por uma série de conveniéncias associadas a separacdo do material polimérico
final e & operacéo do processo, varios métodos sdo empregados para a producgdo de
polimero na forma de particulas, por intermédio de processos heterogéneos de
polimerizagéo. Esses processos sdo caracterizados pela dispersdo de monémero(s) e/ou
do respectivo polimero formado em um liquido imiscivel, gerando um sistema
constituido por ao menos duas fases. O iniciador (ou catalisador) pode ser solivel em
qualquer uma das fases e pode estar presente ou ndo no interior das particulas
poliméricas durante sua formac&o. Um ou mais aditivos devem ser adicionados ao meio
reacional para estabilizar as gotas monoméricas e o polimero resultante. A combinacédo
dessas possibilidades resulta em processos heterogéneos distintos, como 0s processos
em suspensdo, emulséo, dispersdo e precipitagdo (ARSHADY, 1992). Dentre estes, a
polimerizacdo em suspensdo pode ser apontada como uma das técnicas mais

importantes e sera discutida a seguir.

2) Polimerizagdo em Suspensao

Em termos gerais, uma polimerizacdo em suspensdo é caracterizada pela
dispersdo de um ou mais mondmeros (contendo um iniciador dissolvido) em uma fase
aquosa. Essa dispersdo é obtida por uma combinacdo de forte agitacdo e uso de
pequenas quantidades de agentes de suspenséo (estabilizantes). Com o decorrer da
reacdo, as goticulas de monémero séo lentamente convertidas de um estado liquido de
alta mobilidade para uma mistura altamente viscosa (conversédo em torno de 20 a 60%)
e, finalmente, para uma particula de polimero dura. Os estabilizantes impedem a
coalescéncia, estabilizando a gota de polimero, cuja tendéncia a aglomerar pode tornar-
se critica quando a polimerizacdo avanca para o ponto em que a gota de polimero se
torna pegajosa (YUAN et al., 1991, MACHADO et al., 2007).

2.1) Vantagens e Desvantagens da Polimerizagdo em Suspensao

A polimerizagdo em suspensdo apresenta as seguintes vantagens, quando
comparada com outros processos de polimerizagdo (em massa, em solugdo ou em
emulséo) (SILVA, 2002):

- Baixos niveis de impureza no produto final, quando comparado com a

polimerizagdo em emulséo;
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- O produto final é obtido na forma de particula. Ha, portanto, baixo custo de
separagdo, quando comparado com a polimerizagdo em emulsdo, em solugéo e em
massa;

- Baixa viscosidade da fase dispersa. Evita problemas térmicos por apresentar
uma fase suspensa, que mantém baixa a viscosidade do meio reacional, mesmo a altas
conversoes;

- Baixo custo de operagdo, com flexibilidade para variar as propriedades das
particulas;

- Excelente transferéncia de calor. Quando a coalescéncia é controlada, o calor é
facilmente transferido do polimero para a fase aquosa e desta para as paredes do reator;

- Controle do tamanho da particula. O tamanho médio da particula e a
distribuicdo de tamanhos das particulas podem ser controlados numa faixa estreita.

E importante ressaltar que as vantagens associadas a facilidade de remoco de
calor e baixa viscosidade sdo apenas atingidas se a agitacdo é capaz de manter as
particulas em suspensdo durante a polimerizagdo e se um agente de suspensdo é
adicionado para garantir a auséncia de coalescéncia, & medida que a reacdo prossegue
(POLLACO et al., 1996).

Por outro lado, os processos de polimerizagdo em suspensdo também apresentam
as seguintes desvantagens, quando comparados aos processos tradicionais (SILVA,
2002):

- Baixa produtividade para um reator de mesma capacidade, quando comparado
com a polimerizagdo em massa;

- Problemas de desperdicio e reciclagem de agua;

- Deposito de polimero nas paredes do reator, agitadores e outras superficies, o
que inclusive tem impedido o desenvolvimento de processos continuos de
polimerizagéo em suspensao;

- Dificuldade para produzir copolimero com composi¢cdo homogénea durante o

processo de suspenséo em batelada.
2.2) Tipos de Processos de Polimerizagdo em Suspensao
Sabe-se que a natureza do processo de polimerizacdo pode afetar o

comportamento cinético, microestrutura, massa molar e homogeneidade do produto

formado (TANG et al., 1996). Por isso, é importante definir de maneira apropriada o

10
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processo de polimerizagdo em suspensdo utilizado. MACHADO et al. (2007)
classificaram a polimerizacdo em suspensdo em sete diferentes tipos de processos,

dentre os quais 0s cinco principais serdo descritos a seguir.

2.2.1) Polimerizagéo em Suspenséao do Tipo Pérola

Pode-se dizer que é o tipo mais comum dentre todos. Muito utilizado, por
exemplo, para a obtencéo de particulas esféricas de poli(metacrilato de metila) (PMMA)
e poli(estireno) (PS).

Durante o processo, 0 mondmero funciona como solvente do polimero formado.
Dessa forma, as gotas de mondmero dispersas no meio reacional passam de um estado
liquido inicial até se transformarem em pequenas esferas de sélido cristalino (YUAN et
al., 1991). A distribuicéo final de tamanhos das particulas de polimero é geralmente o
resultado da distribuicdo do tamanho das gotas da dispersdo mondmero-agua e de um
processo de aglomeracdo controlada no primeiro estdgio da polimerizacdo. Mais
especificamente, a suspenséo sofre as seguintes transi¢cdes (KIPARISSIDES, 1996):

i) Inicialmente ocorre uma redugdo dos tamanhos, em fungdo do predominio do
fendmeno de quebra, quando a distribuicdo dos tamanhos de gotas é relativamente
estreita;

i) Um periodo intermediario, em que ocorre a formagdo de uma mistura
pegajosa, caracterizada por uma acelera¢éo do aumento da viscosidade da fase dispersa
e correspondente reducgdo da taxa de quebra. A distribuicdo de tamanhos das particulas é
larga e, em fungdo da razdo (equilibrio) entre as taxas de quebra e coalescéncia, €
estabelecido o grau de estabilidade da suspenséo;

iii) Finalmente, se houver instabilidade da suspensdo, ocorre a coalescéncia
descontrolada. Se ndo, as taxas de quebra e coalescéncia sdo reduzidas a zero, as
particulas tornam-se rigidas e a distribui¢do de tamanhos de particulas (DTP) é definida.

O limite critico que separa o segundo intervalo do terceiro é chamado de ponto
de identificacdo da particula (PIP), porque deixa de ser possivel o controle da
distribuicdo de tamanhos de particula a partir desse ponto. O PIP depende das condigdes
de operagdo, mas corresponde quase sempre a uma conversdo na faixa de 65 a 80% do
mondmero (MACHADO et al., 2007).

11
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2.2.2) Polimerizagdo em Suspensédo do Tipo Granular

Nesse tipo de suspensdo, o mondmero ndo é solvente do respectivo polimero
formado. Assim, a polimeriza¢do ocorre em cada gota de monémero, mas o polimero
formado precipita ao longo da reagdo. A evolucdo da viscosidade da fase dispersa
durante os primeiros estagios da polimerizacdo €, portanto, mais lenta, ja que a fase
dispersa contém apenas monémero. O produto final obtido é um pd formado por gréos
opacos e irregulares, que apresentam frequentemente a forma de cachos de uva. Um

caso tipico € o da polimerizagdo do cloreto de vinila (MACHADO et al., 2007).

2.2.3) Polimerizagdo em Massa-Suspensédo ou Semi-Suspensao

Nesse tipo de processo, a reacdo € conduzida em duas etapas. Na primeira etapa,
inicia-se uma polimerizagdo em massa. Ap6s um determinado tempo (medido em
termos de conversdo, por exemplo) o meio reacional, altamente viscoso, é vertido em
um reator contendo agua e estabilizante dissolvido. A reacdo prossegue entdo até o
ponto desejado, em funcéo da conversdo (YUAN et al., 1991).

Uma caracteristica marcante desse processo é a possibilidade de obter DTPs
mais estreitas, devido, provavelmente, & redugdo do segundo estagio da polimerizacéo
em suspensdo (MACHADO et al., 2007).

2.2.4) Polimerizagdo em Suspenséo Inversa

Conforme o préprio nome diz, a polimerizagdo em suspensdo inversa é
conduzida de maneira contraria & convencional; ou seja, com a dispersdo de mondmeros
sollveis em 4gua numa matriz orgéanica continua. Termodinamicamente, a disperséo é
instavel e requer continua agitagdo e adicdo de agentes estabilizantes. A iniciacdo
geralmente é feita termicamente ou quimicamente, com um radical livre de um
azocomposto ou percomposto. No caso do uso de um Unico componente iniciador, a
polimerizagdo pode ser iniciada pela decomposi¢do do iniciador na fase organica, na
fase aquosa ou em ambas as fases, dependendo da partigdo do iniciador nas duas fases.
Quando é usado um par redox para iniciacdo, a0 menos um dos componentes tem que
ser segregado do mondmero, para prevenir a polimerizacdo antes da dispersdo inversa

ser estabelecida. O oxidante geralmente entra com 0 mondmero na dispersdo aquosa

12
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inversa inicial. O agente redutor é introduzido depois como uma solugdo aquosa, para
comecar a polimerizagéo. Alternativamente, ambos os agentes oxidantes e redutores em
solucdo aquosa podem ser introduzidos separadamente na dispersdo aquosa do

mondmero na fase organica agitada (MACHADO et al., 2007).

2.2.5) Polimerizagdo em Dispersao

A polimerizacdo em dispersdo difere dos processos de polimerizagdo em
suspensdo classicos por se tratar de um sistema de polimerizacdo inicialmente
homogéneo (composto pelo mondmero, um solvente organico, o iniciador soltvel na
fase orgénica e um agente estabilizante). O sistema torna-se heterogéneo pelo fato do
polimero formado durante a polimerizacdo ser insolivel no solvente. As particulas
poliméricas formadas sdo estabilizadas gracas a agdo do agente estabilizante da
suspensdo. A polimerizacdo prossegue no meio continuo e nas particulas poliméricas,
que absorvem monOmeros e radicais presentes na fase continua. Processos de
polimerizacdo em dispersdo geralmente conduzem a particulas com tamanhos
intermediarios entre aqueles obtidos via processos em emulsdo e suspenséo cléssicos, na
faixa de 1 a 10 um de didmetro. A selecdo do solvente orgéanico depende sobretudo de
sua miscibilidade com os outros constituintes do sistema reacional. O ideal é que o
mondmero, 0 agente estabilizante e o iniciador da polimerizacdo apresentem completa
solubilidade no solvente, enquanto que o polimero seja insolivel no solvente e precipite
durante a polimerizacdo (MACHADO et al., 2007). Um caso cléssico é o da producéo
de PS em solucgéo de etanol.

2.3) Cinética da Polimerizacdo em Suspenséo

Uma hipo6tese amplamente utilizada para a modelagem cinética de reatores de
polimerizacdo é a que admite que a cinética da polimerizacdo em suspenséo € a mesma
da polimerizagdo em massa. Dessa forma, cada gota de monémero dispersa na fase
continua pode ser considerada como um mini reator de polimerizagdo em massa, pois as
gotas sdo grandes o suficiente para que diversas cadeias cresgcam ao mesmo tempo.
Assim, o comportamento global do reator é o somatdrio dos comportamentos
individuais de cada goticula (MACHADO e BOLZAN, 1998; DOWDING e VINCENT,
2000; ODIAN, 2004). Essa hipoOtese admite, implicitamente, que o tamanho de
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particula, tipo e concentracdo do agente de suspensdo ndo deve influenciar na cinética
da reacéo.

Embora bastante aceita, € importante ter em mente que ndo sdo encontrados
muitos trabalhos na literatura que apresentem uma discussdo detalhada baseada em
dados experimentais que fundamentem essa hipotese (MACHADO, 2000). J& com
relacdo & influéncia da cinética na distribui¢do dos tamanhos de particulas, ALVAREZ
et al. (1991) observaram que esta somente era pronuncidvel quando a concentracdo de
iniciador era quadruplicada, mantendo-se as demais condigdes reacionais, o que foi
explicado pelo fato de que elevadas concentragfes de iniciador aceleram as mudangas
na viscosidade das gotas de mondmero-polimero, fazendo com que alcancem
rapidamente o ponto de identificagdo de particula (PIP). Assim, na auséncia de
variacOes tdo grandes das velocidades de reacdo, é extremamente aceitavel a hipotese de
que a cinética de uma polimerizacdo em suspensdo € similar & de uma polimerizagdo em
massa.

Como no caso da presente tese serd estudado o caso da polimerizacdo em
suspensdo do tipo pérola do metacrilato de metila (MMA), 0 mecanismo cinético desse

sistema de reacgdo sera abordado com detalhes a seguir.

2.3.1) Mecanismo Cinético da Polimerizacdo em Suspensdo do MMA

O MMA é um monémero liquido incolor de odor forte e irritante que, quando
polimerizado, d& origem ao PMMA. E de longe o principal mondmero da classe dos
metacrilatos, abrangendo cerca de 90% do volume de produgdo desses materiais
(ODIAN, 2004).

A polimerizagdo vinilica por poliadicéo via radicais livres do MMA é ativada
por um iniciador, que age rompendo a ligagdo dupla e promovendo a reacdo de
polimerizagéo, segundo o esquema da Figura 2.1.

Em termos gerais, polimerizagdes por crescimento de cadeia (poliadi¢éo)
caracterizam-se por serem processos rapidos, nos quais se obtém polimeros de alta
massa molar muito rapidamente, alcancando ainda conversdes proximas de 100%
(MANO e MENDES, 1999; ODIAN, 2004).
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Figura 2.1: Reagéo de polimerizagdo do MMA.

As reagdes de polimerizagdo em cadeia, em geral, podem ocorrer em meio
homogéneo (polimerizagdo em solucdo ou em massa) ou em meio heterogéneo
(polimerizagdo em lama, suspenséo, emulsdo e fase gasosa) (MANO e MENDES,
1999). No caso do MMA, as técnicas de polimerizacdo em massa e em suspensdo Sao
amplamente empregadas (ODIAN, 2004), por serem ideais para a obtencdo das
propriedades finais desejadas na maioria das aplicacdes requeridas.

A cinética de polimerizagdo vinilica via radicais livres foi descrita em textos
cléssicos como os apresentados por BILLMEYER (1971), RODRIGUEZ (1982) e
ODIAN (2004). O mecanismo de reacdo é composto de trés etapas fundamentais: a
iniciagcdo, a propagacdo e a terminacdo. No entanto, 0 mecanismo pode apresentar
muitas reag0es laterais, como as conhecidas reacdes de transferéncia de cadeia.

Na etapa de iniciagdo, o iniciador (1) é decomposto, formando um centro ativo.

Neste caso, o centro ativo € um radical livre (R, -) que reage com uma molécula de
mondmero (M ) para formar o macroradical F,-. A reagdo de decomposi¢do do

iniciador pode ocorrer em funcdo da exposicdo a temperatura, & luz ultravioleta, a
radiacbes gama ou a algum agente quimico que atua como ativador (MANO e
MENDES, 1999). Estes trés Ultimos casos caracterizam uma reacéo a frio, enquanto o
primeiro caracteriza uma reacdo conduzida a quente. A cinética da reacdo de
polimerizacdo em ambos 0s casos € praticamente a mesma, diferenciando-se
basicamente pela etapa de iniciacdo no que diz respeito a velocidade de geragcdo dos
radicais livres.

Normalmente, as equacdes que representam a etapa de iniciagéo séo:

ks (T)

| 2R, - (2.1)
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R, -+M Mwl. (2.2)

Entretanto, com relacdo & Equacéo 2.1, sabe-se que, dos radicais gerados, nem
todos iniciam de fato uma nova cadeia polimérica, pois numerosas reacdes paralelas
podem ocorrer antes que isso aconte¢ca (ODIAN, 2004). Por conta disso, costuma-se

associar a reagdo de decomposic¢do do iniciador a um fator de eficiéncia “ f ” (valor

entre 0 e 1), que pode variar durante o transcorrer da reagdo. Dessa forma, para a
derivacdo de um modelo matematico, por exemplo, deve-se considerar que somente
uma fracéo dos radicais inicia de fato uma nova cadeia polimérica.

A etapa de propagacdo, que ocorre logo ap6s a etapa de iniciagdo, pode ser
considerada a fase mais importante em uma polimerizacdo de poliadicdo. Essa etapa é
muito rapida e resulta no crescimento da cadeia. Essa etapa regula a massa molar final,
e 0 maior ou menor grau de regularidade estrutural da cadeia (MANO e MENDES,
1999). O centro ativo formado na fase de iniciacdo é adicionado a uma molécula de
mondmero, gerando um novo centro ativo na cadeia. O novo centro é imediatamente
adicionado a outra molécula de mon6mero, e assim sucessivamente, até que algum
mecanismo de terminagdo ou transferéncia de cadeia ocorra.

No mecanismo classico de polimerizagdo apresentado por BILLMEYER (1971),

a reatividade do macroradical P,- independe do tamanho “i”, dependendo apenas da

ultima unidade mérica adicionada (hip6tese da cadeia longa). Entdo, considera-se que a
constante de propagacdo é a mesma para qualquer tamanho de cadeia “i”. Assim, a

propagacdo pode ser representada por:

k (T
P-+M (1)

, 0 i>1 (2.3)

A terminagdo é a fase final de crescimento de uma cadeia polimérica numa
reacdo de poliadicdo. A desativacdo da cadeia propagante, que contém o centro ativo,
pode resultar de reacfes com espécies quimicas ativas ou inertes, ocasionando o término
do crescimento. Assim, para a obtencdo de massas molares elevadas, é essencial que
ndo haja excesso de centros ativos no meio reacional. Pode haver terminacdo da cadeia
em crescimento por reacdo com as seguintes espécies (MANO e MENDES, 1999):

- outra cadeia em crescimento: combinagdo ou desproporcionamento;
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- outro radical livre ou ion: combinacéo.
Quando a interrupcéo é causada pela reacdo de dois radicais livres, o processo €

7

chamado de combinagdo. Quando é causada pela transferéncia de um atomo de
hidrogénio de wuma para outra cadeia, o processo € denominado de
desproporcionamento. Neste caso, ocorre a saturagdo da extremidade de uma cadeia e a
formacédo de uma insaturagdo na outra. As equagdes que representam a terminagdo por

desproporcionamento e por combinagédo séo, respectivamente:

pi,+pj.M>Ai+Aj i, j>2 (2.4)
pop . p i,j>2 (2.5)

Em alguns sistemas, como o do MMA, por exemplo, ocorre de maneira
predominante a terminacdo por desproporcionamento, conforme serd discutido com
mais detalhes na proxima secéo.

Podem ocorrer ainda outras reacdes, chamadas de reagdes de transferéncia de
cadeia, quando o centro ativo de uma cadeia em crescimento é transferido para uma
molécula de mondmero, iniciador ou solvente. Essa reacdo pode gerar o crescimento de
uma nova cadeia ou, quando ocorre com outra molécula de polimero, pode gerar
ramificagBes. E importante frisar que essas reacdes nem sempre sio indesejadas. Elas
podem ser extremamente importantes, dependendo das propriedades finais que se deseja
no polimero. Quando ocorre a transferéncia de cadeia para o polimero, por exemplo,
tem-se um aumento da massa molar da cadeia, 0 que muitas vezes é desejado no
processo. Por outro lado, por motivos meramente estatisticos, o radical transferido para
um dos carbonos situados no meio da cadeia principal origina ramificacbes na molécula,
0 que pode causar um decréscimo da cristalinidade do polimero (ODIAN, 2004). As
Equagdes 2.6 e 2.7 mostram 0 esquema de uma reagao de transferéncia de cadeia para o
mondmero. Entretanto, & importante ressaltar que XA pode representar tanto o
mondmero como o iniciador, o solvente, o polimero ou outra substancia qualquer, sendo

X 0 4tomo ou a espécie transferida.
P +XA—Ke P-X+A. (2.6)
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A+M—Kesp. 2.7)

Dependendo dos valores das constantes cinéticas k, e k, em relagdo ao valor da
constante k, de propagacdo do radical original, a reacdo de polimerizagdo pode ser
afetada de diferentes formas (ODIAN, 2004). Se k, é baixo, por exemplo, XA é
chamado de inibidor. Se k,e k, sdo elevados, XA ¢ usualmente chamado de

modificador.
Efeitos Gel e Vitreo

O efeito gel, também chamado de efeito Trommsdorff-Norrish, foi registrado
pela primeira vez por NORRISH e SMITH (1942) e TROMMSDOREFF et al. (1948) e
foi observado experimentalmente como um aumento repentino da viscosidade do meio
reacional durante uma polimerizacéo. Os efeitos gel e vitreo sdo fendmenos tipicos das
reacOes de polimerizagdo. Ocorrem em funcdo da elevacdo da viscosidade da mistura
reacional, o que ocasiona um decréscimo da mobilidade das espécies do meio, podendo
tornar algumas reagdes limitadas pela difuséo. Devido a tais impedimentos difusionais,
as taxas de terminacdo e/ou propagacdo dos radicais livres podem ser reduzidas
significativamente.

Embora teoricamente seja esperada uma diminuigdo da taxa de reacdo com o
tempo, em fungdo das menores concentragcdes de mondmero e iniciador no meio, um
comportamento exatamente oposto pode ser observado. Com o decorrer da reagdo,
pode-se observar um aumento acentuado na taxa de polimerizagdo, o que leva a um
maior consumo de mondmero e a um aumento na massa molar do polimero (ODIAN,
2004).

Para que a etapa de termina¢do por combinagéo ocorra, é necessario que dois
radicais livres de alta massa molar reajam, conforme descrito na Figura 2.2. Para isso, é
necessario que os centros ativos das duas cadeias sejam previamente aproximados e
orientados, o que ocorre em duas etapas (CHIU et al., 1983; FERNANDES e LONA,
2002). Na primeira etapa (difusdo translacional) ocorre a aproximag&o entre dois macro-

radicais, enquanto na segunda etapa (difusdo segmental) ocorre a orientacéo entre 0s

18



Capitulo 1l — Fundamentos Tedricos e Revisdo Bibliografica

centros ativos (CHIU et al., 1983; FERNANDES e LONA, 2002). A seguir, ocorre a
reacdo e o crescimento da cadeia é interrompido.

O efeito gel ocorre quando a mobilidade das cadeias em crescimento é
fortemente reduzida pela alta viscosidade do meio. Assim, a velocidade de terminacéo
cai drasticamente (POLLACO et al, 1996), resultando na auto-aceleracdo da
polimerizacdo. Esse efeito pode afetar fortemente as propriedades finais do polimero e
conduzir a uma larga distribuicdo de massa molar. Além disso, o efeito gel pode causar
até mesmo a exploséo do reator, uma vez que 0 aumento acentuado na taxa de uma
reagdo altamente exotérmica pode causar um aumento descontrolado da temperatura do
meio (O’ NEIL et al., 1996).

S : : ( j Difusdo translacional s : [ ( j
i % : ‘ i! Difusdo segmental

Reacédo

Figura 2.2: Esquema de terminag&o por combinagéo entre dois macro-radicais (adaptado
de CHIU et al., 1983; FERNANDES e LONA, 2002).

O efeito vitreo é caracterizado pela diminuicdo da constante cinética aparente de
propagacao e aparece em polimerizages em que a temperatura de reacdo Se encontra
abaixo da temperatura de transi¢éo vitrea do polimero, em conversdes superiores a 90%.
A conseqliéncia deste fenbmeno é o congelamento da mistura reacional. Para a
conversdo limite, a temperatura de transicdo vitrea da mistura polimero/mondmero
torna-se igual a temperatura de polimerizagdo (KIPARISSIDES, 1996).

Assim como o efeito gel, o efeito vitreo leva ao alargamento da distribuicdo de

massa molar. Entretanto, por afetar a taxa de propagacdo, acaba por reduzir a massa
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molar do polimero final obtido, diferentemente do efeito gel, que é responsavel por um
aumento da massa molar do polimero.

Dessa forma, para um total entendimento da polimerizagéo, fica evidente a
necessidade de alguma correcdo para as constantes cinéticas de propagacdo e
terminagdo, uma vez que ambas podem mudar ao longo da reagdo. Existem na literatura
alguns trabalhos sobre os efeitos gel e vitreo que propdem correlagbes para essas
funcdes. Dentro desse contexto, pode-se destacar a Teoria do Volume Livre. O volume
livre é definido como o espago vazio ndo ocupado por moléculas no meio. Trabalhos
baseados nessa teoria descrevem de forma satisfatoria os efeitos gel e vitreo em
sistemas usuais de polimerizagcdo (MASCHIO et al., 1994; PINTO e RAY, 1995).

2.4) As Particulas Formadas na Polimerizacdo em Suspenséo

O processo de polimerizagdo em suspensédo constitui uma alternativa eficaz para
a obtencdo de resinas poliméricas a baixo custo e é caracterizado principalmente pela
formacdo de particulas esféricas, com tamanhos variando geralmente entre 50 e 2000
um, dependendo da aplicagdo a que se destina. Uma das principais caracteristicas do
produto final, se ndo a principal, é a distribuicdo dos tamanhos de particulas (DTP), que
exerce influéncia fundamental sobre o desempenho das resinas nas aplicagdes finais.
Dessa forma, fica evidente a importancia de entender o processo de formagdo das
particulas durante a polimerizagdo em suspensdo, assim como as varidveis que a afetam
e, acima de tudo, como controla-las.

O desenvolvimento da DTP em um reator de polimerizagdo em suspensdo nédo €
muito bem compreendido (KIPARISSIDES, 1996). Apesar do substancial esforgo
realizado por numerosos pesquisadores para compreender os mecanismos de formacéao
das particulas e a relagéo entre as propriedades e as condigBes operacionais, 0 SUCESSO
alcancado ainda € bastante limitado (YUAN et al., 1991). Segundo MACHADO (2000),
uma hipotese bastante aceita € de que a formacdo da suspensdo num processo de
polimerizacéo é semelhante & de qualquer outra disperséo.

Conforme descrito anteriormente, o processo de formacdo das particulas mais
aceito considera um mecanismo caracterizado por trés estagios distintos (YUAN et al.,
1991). Contudo, é importante citar os resultados obtidos mais recentemente por
JAHANZAD et al. (2004 e 2005). Os autores identificaram a presenca de quatro

estagios distintos ao longo de uma reacdo de polimerizacdo em suspensdo. Embora a
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maioria dos pesquisadores ndo considere a presenca de um estagio de estado quase
estacionario, logos apds o estagio inicial, de transi¢do (diminui¢do) nos tamanhos das
gotas dispersas, é importante considerar que os resultados obtidos por JAHANZAD et
al. (2004 e 2005) mostram de maneira clara a presenca dos quatro estagios. Os autores
alertaram para o fato deste estagio de estado quase estacionario ser mais dificil de ser
identificado, uma vez que sua ocorréncia estd intimamente relacionada e, mais
especificamente, limitada pelas condi¢Bes experimentais adotadas. Assim, este poderia
ser o principal motivo deste estagio ndo ser amplamente aceito pelos demais

pesquisadores.

2.4.1) Variaveis que Influenciam o Tamanho das Particulas e sua Distribuigéo

Conforme citado anteriormente, o conhecimento dos tamanhos das particulas
formadas durante uma polimerizagdo em suspensdo é de extrema relevancia para o
processo. Contudo, existem diversos fatores que afetam a evolugdo da dispersdo
liquido-liquido, que por sua vez é o fator determinante na evolugdo dos tamanhos das
particulas de polimero. Esses fatores podem estar relacionados & geometria do sistema,
parametros operacionais e caracteristicas fisicas (YUAN et al., 1991, SANTOS, 1999,
MACHADO, 2000). Pode-se destacar:

i) Fatores geométricos: reator (tipo, tamanho, razdo altura/didmatro), agitador
(tipo, localizagéo, razdo diametro do agitador/diametro do reator) e chicanas (presenca
Ou ndo no reator, tamanho e ndmero).

ii) Pardmetros operacionais: tipo de processo (batelada, semi-batelada ou
continuo), freqiéncia de agitacdo, fracdo volumétrica de mondmero, temperatura,
estabilizantes (tipo e concentragdo), dentre outros.

iii) Caracteristicas fisicas: tensdo interfacial entre a fase dispersa e continua,
densidade e viscosidade, de ambas as fases dispersa e continua, e pH.

De acordo com YUAN et al. (1991), na prética, os fatores geométricos do reator
e do agitador sdo determinados, principalmente, pela produtividade requerida. Os
pardmetros operacionais sdo determinados pela cinética da reacéo, sendo que os fatores
remanescentes para o controle da distribuicdo dos tamanhos de particulas sdo a
freqiiéncia de agitacdo e o tipo e concentragdo de estabilizante, que serdo, portanto,

discutidos mais detalhadamente a seguir.
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2.4.1.1) Agentes de Suspenséo

Conforme explicado anteriormente, a polimerizagdo em suspensdo requer a
adicdo de pequenas quantidades de um estabilizante para regular a coalescéncia e a
quebra de gotas durante a polimerizagéo. O estabilizante afeta o tamanho e a forma das
particulas, bem como a cristalinidade e a transparéncia (SILVA, 2002).

Grande numero de estabilizantes e suas aplicacGes estdo relatadas em numerosas
patentes, na literatura aberta ou retidas como segredo comercial, sendo que 0s trés
principais tipos de estabilizantes sdo (YUAN et al., 1991; DOWDING e VINCENT,
2000; MACHADO, 2000):

i) Polimeros orgéanicos sollveis em agua: polimeros naturais (modificados ou
ndo) e polimeros sintéticos, como o poli(&lcool vinilico) (PVA), por exemplo;

i) Pos inorganicos insollveis finamente divididos, como a hidroxiapatita (HAp),
por exemplo;

iii) Mistura de estabilizantes: polimeros organicos com pds inorganicos ou pos
inorganicos com surfactantes.

O estabilizante polimérico, quando dissolvido na fase aquosa, pode atuar de duas
formas. Em primeiro lugar, ele diminui a tenséo interfacial entre as gotas de monémero
e a agua, promovendo a dispersdo das gotas. Em segundo lugar, as moléculas
estabilizantes sdo adsorvidas sobre a superficie das gotas de mondmero, produzindo
uma fina camada, que evita a coalescéncia das gotas quando ocorre a colisdo entre elas
(YUAN et al.,, 1991). A tensdo interfacial entre dois liquidos imisciveis depende da
temperatura, da concentracdo e da natureza quimica (por exemplo, grupamento
hidroxila) dos agentes estabilizadores presentes na superficie da gota (CHATZI e
KIPARISSIDES, 1994), de maneira que a eficiéncia dos agentes de suspenséo depende
das condicdes de operagéo.

Os pos inorgénicos, quando em suspensao, sdo umedecidos pela 4gua. Quando
duas gotas de mondmero se aproximam uma da outra, a coalescéncia pode ser evitada
pelas particulas de p6 que se encontram na interface. Para evitar a aglomeracéo destes
pos, costuma-se adicionar surfactantes. Entretanto, deve-se trabalhar com baixas
concentragdes de surfactantes, geralmente abaixo da concentracdo micelar critica, de
maneira a evitar a possibilidade de uma polimerizagcdo em emulsdo (DOWDING e
VINCENT, 2000).
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Em funcdo das vantagens que apresentam, os estabilizantes poliméricos vém
sendo preferidos em polimerizagdes em suspensdo, substituindo os pds inorgénicos que,
até entdo, eram mais utilizados (MACHADO, 2000).

Um dos estabilizantes mais utilizados em polimerizagdes em suspensédo é o
PVA, que é comercialmente caracterizado por duas propriedades: a viscosidade da
solucdo aquosa, que estd diretamente ligada a sua massa molar; e o grau de hidrdlise,
que se refere & percentagem de radicais acetila que foram substituidos por radicais
hidroxila durante a reacdo de hidrolise do poli(acetato de vinila). A variacdo dessas duas
propriedades permite obter uma ampla variedade de resinas de PVA com propriedades
especificas. Sabe-se, por exemplo, que 0 aumento da massa molar e do grau de hidrolise
do PVA faz com que ele apresente menor solubilidade na &gua, o que certamente
influencia os tamanhos das particulas produzidas em uma polimerizacdo em suspenséo
(SILVA, 2002).

Por tudo o que foi apresentado, fica clara a importancia do estabilizante em uma
reacdo de polimerizagdo em suspensdo. Entretanto, segundo MACHADO (2000) e
NEVES (2002), é importante ter em mente que ndo existe um trabalho que apresente
resultados experimentais com a comparagéo dos efeitos de diversos estabilizantes em
um determinado sistema de polimerizacdo, com uma andlise detalhada da variacéo do
seu tipo e concentracdo sobre as propriedades das particulas poliméricas e a cinética da
reacdo. Desta forma, ainda ndo € possivel a selegdo do agente de suspensdo que melhor

se enquadre a producdo de um polimero com as propriedades finais requeridas.

Cargas Inorganicas

As cargas minerais sdo substancias inorganicas compostas por grdos muito
pouco flexiveis e que apresentam potencial aplicagdo em misturas com diversos
materiais. Nessas formulagdes, essas cargas tém a funcéo de reforcar e/ou melhorar as
propriedades do material final obtido, chamado de composito.

Compositos sdo materiais multifasicos constituidos por duas ou mais fases fisica
e quimicamente distintas, adequadamente arranjadas e apresentando uma interface de
separacdo entre elas (CHAWLA, 1998). Muitos compdsitos, porém, sdo formados por
apenas duas fases, sendo uma chamada de matriz, fase continua que envolve a segunda

fase, denominada fase dispersa. As propriedades destes materiais sdo func¢bes das
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propriedades das fases constituintes, suas quantidades relativas, forma, tamanho,
distribuicdo e orientac&o da fase dispersa.

Os polimeros, quando puros, apresentam propriedades que muitas vezes nao
atendem as especificacdes técnicas que as pecas finais fabricadas a partir deles devem
possuir, as quais podem ser aprimoradas por intermédio da adicdo de cargas inorganicas
com determinadas caracteristicas e em quantidades adequadas. No caso particular da
aplicacdo das cargas em materiais poliméricos, o compdsito final obtido é definido
como um compdsito de matriz polimérica com carga (reforgo) inorganica.

Em compositos com polimeros, as cargas inorganicas sdo usadas devido a vérias
razes: reducdo de custo, melhoria no processamento, controle de densidade, efeitos
Opticos, controle da expansdo térmica, retardamento de chama, alteracdo das
propriedades térmicas, elétricas e magnéticas, além de melhorias nas propriedades
mecéanicas, como a dureza (LIMA, 2007).

Atualmente existe um enorme nimero de cargas inorganicas sendo aplicadas a
diversos materiais poliméricos; porém, serdo abordados nesta tese 0s casos de
incorporagdo in situ de particulas de hidroxiapatita (HAp), sulfato de bario (BaSO.),
dioéxido de zirconio (ZrO,) ou silica (SiO,) durante reacBes de polimerizacdo em
suspensdo do MMA. E importante ressaltar que, mesmo que a adicdo in situ ndo
possibilite a obtencdo de um material que possa ser, de fato, classificado como
composito, ela é capaz de gerar uma mistura muito mais eficiente entre a carga e a
matriz polimérica (SANTOS JR et al., 2006 e 2011a).

O sulfato de bério é um composto de constituigdo inorgénica e quimicamente
inerte. Pode ocorrer naturalmente, extraido de jazidas e beneficiado em diversas faixas
granulométricas, de acordo com a aplicagdo desejada, ou pode ser obtido sinteticamente,
precipitado a partir de solugdes de sais de bario soliveis em &gua. Pode ser usado em
aplicacbes das mais distintas, em funcdo de sua natureza quimica inerte, coloragdo
branca intensa, opacidade aos raios X e alta massa especifica. Tem sido amplamente
utilizado em aplicagcdes industriais, como revestimentos de papel, enchimentos em
plasticos e resinas sintéticas e pigmentos em tintas e fibras artificiais.

O dioxido de zirconio, também conhecido por 6xido de zirconio ou
simplesmente zirconia, ¢ um Oxido metalico inorganico amplamente utilizado em
ceramicas. Na natureza, essencialmente sdo dois os tipos de minérios a partir dos quais
0 ZrO; € extraido: o zircdo (ZrSiO,) e a badeleita (ZrO;) (SOMIYA, 1989). Entre os

minerais comerciais, 0 zircdo ¢ o mais comum e amplamente distribuido, apesar de mais
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impuro. A badeleita possui de 80-90% de ZrO, e é comumente encontrada em
associagdo com SiO,, Fe,O; e TiO, como principais impurezas, além do HfO,, que
possui estrutura e propriedades semelhantes ao ZrO, (MIAGAVA, 2009).

O desenvolvimento das ceramicas baseadas no ZrO, tem gerado uma grande
variedade de aplicagOes que incluem, por exemplo, elementos de moagem, sensores de
oxigénio, ferramentas de corte, materiais refratarios e abrasivos e fabricacéo de corantes
e opacificantes para esmaltes. O leque de aplicagdes da zirconia estd fundamentado no
conjunto de propriedades fisico-quimicas particulares que possui, que incluem elevado
ponto de fusdo, dureza, resisténcia ao desgaste, coeficiente de atrito reduzido, médulo
eléstico compativel com o de agos, inércia quimica, boa condutividade ibnica, baixa
condutividade térmica e elevado indice de refracdo. No entanto, € importante ter em
mente que, para utilizar todo o potencial da zirconia, as suas propriedades normalmente
precisam ser modificadas pela adicdo de outros dxidos, os quais estabilizam fases s6
obtidas a altas temperaturas (MIAGAVA, 2009).

Outra carga inorganica utilizada nesta tese foi a HAp, que é uma das principais
(se ndo a principal) apatitas utilizadas atualmente. As apatitas sdo representadas

geralmente pela seguinte formula:

M,,(BO,)¢ X, (2.8)
onde:

M =Ca’*,Ba”*",Mg*",Na*,K",... (2.9)
BO, = PO,*,S0,%,Si0,* ... (2.10)
X =F,Cl",OH",... (2.11)

As apatitas existem dispersas na natureza como constituintes principais de
rochas igneas e metamdrficas (especialmente em calcérios cristalinos), em grandes
depdsitos e em vérios locais do mundo. Sua forma predominante é a apatita de célcio,

Ca,,(PO,); X,. No caso da ocorréncia de apatitas com &nions OH~, obtém-se a

hidroxiapatita, de grande interesse bioldgico (ELLIOT, 1994).
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7

A hidroxiapatita € o constituinte mineral natural encontrado no 0sso,
representando de 30 a 70% da massa dos 0ssos e dentes. A hidroxiapatita sintética é
extremamente biocompativel, sendo classificada como bioativa e osteocondutora, o que
a torna potencial substituta do 0osso humano em implantes e préoteses (COSTA et. al.,
2009) e justifica o grande interesse em sua produgédo. Estas propriedades, somadas a alta
capacidade de adsorver e/ou absorver moléculas, fazem da hidroxiapatita um excelente
suporte para acdo prolongada de drogas anticancerigenas no tratamento de tumores
0sseos, e tambeém eficiente no tratamento de remocgdo de metais pesados em éaguas e
solos poluidos (DALAPICULA et al., 2006).

A silica é o termo usado para designar o resultado da combinagdo de silicio e
oxigénio, que d& origem a segunda molécula mais abundante na terra, o dxido de silicio
(SiOy). Existem muitas maneiras das moléculas de dioxido de silicio se organizarem
para formar um mineral. Nos silicatos, por exemplo, os ions de oxigénios de todos 0s
quatro vértices do tetraedro sdo compartilhados com os tetraedros adjacentes,
satisfazendo todas as valéncias dos oxigénios e deixando a unidade sem carga residual.
Assim, é possivel ter vérias formas de minerais de silica com a mesma formula quimica:
SiO, (BRITO, 2005).

Além de sua abundancia na Terra, estima-se que aproximadamente dois ter¢os
das silicas e silicatos estejam presentes na crosta terrestre, o que facilita sua explotacéo.
Esse é apontado como um dos principais motivos da industria cerdmica ter sido
desenvolvida a partir desses materiais. A silica € um material muito importante para a
inddstria cerdmica por ser o insumo principal usado nos vidros, esmaltes e abrasivos,
em funcéo de sua dureza, seu ponto de fusdo e baixo custo (BRITO, 2005).

No que diz respeito a aplicagdo de cargas inorgénicas em matrizes poliméricas,
sabe-se que a granulometria dessas cargas é de extrema importancia. Por este motivo, a
sintese de pds inorganicos apresentando tamanhos especificos (normalmente muito
pequenos) e com morfologia e propriedades de superficie controladas atrai cada vez
mais interesse dos pesquisadores, devido & imensa gama de aplicacdes encontradas nos
mais variados campos da industria.

Todavia, a quantidade relativa de particulas pequenas presentes na distribuicéo
granulométrica de um p6 inorgéanico é de fundamental importancia para explicar o grau
de agregacdo. A tendéncia a aglomeracédo da carga cresce com o decréscimo do tamanho

da particula e pode-se dizer que isto é particularmente relevante quando se tem a
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presenca de particulas com granulacéo inferior a 20 um de didmetro, situacdo em que as
forgas atrativas podem ser mais importantes que o proprio peso das particulas
(SUETSUGU et al., 2005; LIMA 2007). A extensiva agregacdo aumenta o grau de
heterogeneidade e, consequentemente, compromete as propriedades mecanicas do
material final obtido, uma vez que particulas agregadas podem atuar como iniciadores
de rupturas localizadas quando o composito € submetido a forgas mecénicas externas
(SVEHLOVA e POLOUCEK, 1987).

A tendéncia da carga inorgéanica aglomerar e se dispersar heterogeneamente se
deve a incompatibilidade energética entre as superficies das duas fases, carga e
polimero, quando colocadas em contato. Geralmente, a carga inorganica, por possuir
superficie mais polar, apresenta valor de tensdo superficial mais elevado que o
polimero. Nesse contexto, pode-se recorrer ao tratamento superficial da carga
inorganica com silanos, acidos graxos ou &acidos poliméricos, fazendo com que esta
superficie tenha o valor de sua tensdo superficial diminuido a ponto das forcas entre as
particulas da carga inorgénica (coesdo) serem menores do que as forgas entre a carga e o
polimero (adesdo), propiciando uma melhor dispersdo e homogeneizagdo da carga
tratada na matriz polimérica. A dispersdo homogénea da carga na matriz de polimero
faz com se tenha uma maior &rea especifica de interacdo carga/polimero, contribuindo,
assim, para que muitas das caracteristicas fisicas, quimicas e fisico-quimicas do
composito sejam melhoradas, quando comparadas com aquelas do polimero puro
(LIMA, 2007).

Apesar da idéia do tratamento superficial de particulas inorgénicas ser apontada
como uma excelente alternativa para melhorar a interacdo desses materiais com
matrizes poliméricas, ¢ importante ter em mente as limitacbes e desvantagens do
processo. Muitos dos agentes quimicos empregados no tratamento séo caros, perigosos
e toxicos. Além disso, geralmente os procedimentos necessitam de uma quantidade
muito grande de reagentes para tratar uma quantidade pequena de material, o que
inviabiliza economicamente o processo em larga escala e gera enorme quantidade de
residuos quimicos.

Nesse contexto, merece destaque o trabalho realizado por BALA et al. (2006),
em que os autores reportam a modificagdo de nanoparticulas de BaSO, in situ, durante o
processo de obtencdo, a partir de solugBes aquosas de cloreto de célcio e sulfato de
amonia, na presenca de um agente de modificacdo de superficie (no caso, um alquil

fosfato com longa cadeia carbbnica, C18). O método proposto é interessante, pois
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permite modificar as particulas de BaSO,4 a partir de um processo convencional de
obtengdo desse composto, empregando uma quantidade muito pequena do agente de
modificacdo. Além de modificar a natureza da superficie das particulas, os autores
também atribuem ao agente modificador a fun¢do de “inibir” o crescimento das
particulas produzidas, fazendo com que elas apresentem dimensdes nanométricas.

Entretanto, é importante levar em consideragdo que, em muitas aplicagdes, a
incorporagdo (ou a mistura) de material inorganico em uma matriz polimérica é feita
diretamente, sem tratamento prévio. Nesses casos, apesar de ndo haver uma interagao
quimica forte entres as duas fases, em fungdo de suas incompatibilidades, € plausivel
esperar que as particulas inorgénicas afetem de alguma maneira as propriedades do
material final obtido. A utilizacdo de BaSO. ou ZrO, como contraste radiogréafico em
formulacBes de cimento 6sseo & base de resinas poliméricas acrilicas, tipicamente
PMMA, ou a adicdo de particulas inorganicas in situ durante reacdes de polimerizacéo
em suspensdo podem ser citadas como exemplos dessas aplicacdes (SANTOS JR et al.,
2006 e 2011a).

DEMIR et. al. (2007) apontam a polimerizagdo de uma mistura de mondmero e
carga, a partir de uma suspensdo das particulas inorganicas no mondémero, como uma
excelente alternativa para incorpora-las na matriz polimérica. Embora os autores tenham
utilizado particulas com natureza hidrofobica e polimeriza¢cbes em massa, a idéia pode
ser estendida para o caso da adicdo de particulas inorganicas in situ durante
polimerizacBes em suspensdo. Embora a incorporacdo efetiva das particulas inorgénicas
na matriz polimérica seja praticamente impossivel de ser alcancada, a mistura entre a
carga e as particulas de polimero formadas no reator ocorre de maneira muito intensa.
Esse método é, inclusive, muito interessante para o desenvolvimento de formulacfes de
cimento Gsseo, uma vez que a mistura entre a carga inorganica e as particulas de
polimero no reator, durante a polimerizacdo em suspensdo, € muito mais eficaz do que a
mistura convencionalmente adotada, feita a partir das particulas poliméricas ja obtidas,
conforme mostrado por SANTOS JR et al. (2006 e 2011a).

O estudo da modificacdo quimica de particulas inorganicas para permitir boa
dispersdo na fase monomérica orgénica (com subseqiiente polimerizacdo da suspensao
obtida) esta fora do escopo desta tese e, portanto, ndo serd abordado aqui. Porém, aos
interessados, recomenda-se a leitura dos estudos realizados por GUILLET (2003), HE et
al. (2005) e DEMIR et. al. (2007).
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Levando em consideracéo tudo o que foi apresentado nos paragrafos anteriores,
é possivel entender o motivo pelo qual o desenvolvimento de técnicas para a
incorporagdo in situ de particulas inorganicas em matrizes poliméricas durante a reacéo
de polimerizagdo vem atraindo tanta atengdo dos pesquisadores em todo mundo. Dentre
os trabalhos, a técnica de polimerizacdo em emulsdo ou, mais especificamente, a mini-
emulséo, é apontada como principal alternativa para o encapsulamento ou incorporacdo
de material inorgénico em particulas poliméricas. Além disso, a grande maioria desses
trabalhos utiliza particulas inorgénicas previamente modificadas quimicamente ou
propde técnicas para modificé-las in situ durante o processo de obtencéo das particulas
poliméricas. Os estudos que utilizam as particulas inorganicas sem tratamento
normalmente estéo relacionados a aplicagdo das particulas como agentes de suspenséo
ou, no caso de incorporagdo propriamente dita, sugerem polimerizagbes em massa-
suspensdo, emulsdo ou miniemulsdo e geralmente utilizam particulas de SiO, ou TiO,
(JURGELEIT, 1965; ERDEM et al., 2000; MAHDAVIAN, et al. 2007; LEE et al.,
2007; MA e DA, 2009).

Dentre as particulas inorganicas usadas como agentes de suspensdo, a HA é de
longe a mais empregada e o BaSO4 também ¢é bastante citado na literatura como uma
possibilidade. Contudo, € possivel constatar que a grande maioria dos trabalhos sobre
polimerizacdo em suspensdo utiliza macromoléculas orgénicas como estabilizantes. O
uso de material particulado inorgénico insolivel em agua, chamados “pickering
emulsifiers”, normalmente acontece em conjunto com uma pequena quantidade de
surfactantes (REESE e LEITHAEUSER, 1992; WOLTERS et al., 2001, SHIBATA et
al., 2002).

2.4.1.2) Velocidade de Agitagéo

Quando dois liquidos imisciveis sdo agitados, uma dispersdo é formada, na qual
ocorrem simultaneamente quebra e coalescéncia. Se a agitagdo for mantida durante um
determinado intervalo de tempo, um equilibrio dindmico entre os dois processos é
estabelecido. As gotas nao terdo todas 0 mesmo tamanho devido aos diferentes niveis de
turbuléncia existentes no vaso de agitacdo e porque 0S processos de quebra e
coalescéncia apresentam grau de aleatoriedade elevado (MACHADO, 2000). De acordo
com SHINNAR (1961), o equilibrio do tamanho das gotas depende da agitacdo da

seguinte maneira:
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i) Quebramento das gotas nas regides de grande turbuléncia, perto do impelidor;

i) A pressdo turbulenta e as flutuacdes de velocidade agindo na superficie da
gota também podem causar seu quebramento;

iii) Os efeitos da turbuléncia podem aumentar ou diminuir a frequéncia de
coalescéncia.

O primeiro passo numa polimerizacdo em suspenséo é a formacdo da disperséo
do mondmero organico na fase aquosa, que é realizada por combinacdo de forte
agitacéo e adicdo de agentes de suspenséo, para estabilizacéo das gotas.

Entretanto, existem poucos trabalhos na literatura que apresentam um estudo
sobre os efeitos da agitacdo em sistemas de polimerizagdo em suspensdo. Os estudos
disponiveis a respeito de dispersdes liquidas geralmente tratam sistemas sem ocorréncia
de reagdo quimica. Assim, esses estudos ndo contemplam mudancas nas propriedades
fisicas, como é o caso, por exemplo, do sistema de polimerizagdo em suspensdo. Apesar
disso, esses estudos sdo Uteis, na medida que fornecem indicios consistentes sobre os
fendmenos de quebra e coalescéncia que ocorrem na fase inicial da polimerizagao,
quando as modificacBes das propriedades fisicas ainda sdo pouco significativas
(MACHADO, 2000).

CHURCH e SHINNAR (1961) classificaram os tipos de dispersédo como:

i) Dispersbes estaveis, em que ndo ocorre coalescéncia mesmo na auséncia de
agitagéo;

i) Dispersdes instaveis, que sdo completamente comprometidas na auséncia de
agitacdo, mas em que ha a formacgdo de um equilibrio dindmico entre quebramento e
coalescéncia na presenca de agitacéo;

iii) Dispersbes estabilizadas pela turbuléncia, na qual um coldide protetor é
adicionado para prevenir a coalescéncia e estabilizar as gotas numa dada condicdo de
agitacdo. E neste dltimo caso que se enquadra o processo de polimerizagdo em
suspensao.

De uma maneira geral, pode-se dizer que o crescimento das gotas € menos
pronunciado para altas freqliéncias de agitacéo, pois esta afeta a dispersdo, aumentando
0 volume da regido de quebramento e, conseqiientemente, diminuindo a regido de
coalescéncia. Sob o ponto de vista prético, alterar o valor da velocidade de agitagéo
durante uma reagdo € extremamente simples. Logo, a manipulagdo da velocidade de
agitacdo pode ser utilizada como uma excelente alternativa para o controle dos

tamanhos de particulas e suas distribui¢des durante reacfes de polimerizacdo em
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suspensdo. Contudo, conforme ja mencionado anteriormente, esse controle pode ser
considerado como o desafio mais importante e, a0 mesmo tempo o mais dificil, nesses

tipos de reagé&o.

2.5) Controle dos Tamanhos das Particulas e suas Distribuigdes

O conhecimento dos tamanhos de particulas e suas distribuicdes é de extrema
relevancia para o projeto adequado de equipamentos e tubulagdes utilizados no
processamento de material particulado. Em especial, no caso das polimerizagbes em
suspensdo, uma das varidveis mais importantes a ser controlada é o tamanho da
particula de polimero formada.

E importante ter em mente que ainda ha uma caréncia de equipamentos e/ou
meétodos universais capazes de, efetivamente, controlar os processos heterogéneos de
polimerizagdo, como, por exemplo, os processos de polimerizacdo em emulsdo e
suspensdo. Nesse sentido, a polimerizagcdo em suspensdo encontra-se num quadro ainda
mais critico, uma vez que a literatura relacionada a estudos sobre processos em emulséo
é muito mais ampla.

E importante ressaltar que, para 0s processos em suspensio, 0s poucos trabalhos
existentes sobre técnicas de controle estdo muito direcionados para o estudo de
propriedades moleculares da resina (massas molares, indice de polidispersdo,
composicéo) e de conversdo de mondmero ao longo da reagdo. Nesse contexto, pode-se
citar, dentre outros, os trabalhos de LEWIN (1996); MACHADO e BOLZAN (1998);
SILVA e OLIVEIRA (2002); SILVA et al. (2004a, 2004b e 2004c).

Com relacdo a simulacdo e ao controle de propriedades morfoldgicas de resinas
poliméricas obtidas em suspensdo, em particular os tamanhos das particulas e suas
distribuicdes, pode-se dizer que sdo pouquissimos os trabalhos existentes na literatura.
De uma maneira geral, esses trabalhos utilizam equacionamento complexo, como as
tradicionais equagOes de balanco populacional, para que, juntamente com modelos do
processo, possam manipular as condi¢Ges reacionais a fim de obter as propriedades
finais de interesse previamente estipuladas.

KAMIYAMA et al. (1993) obtiveram particulas entre 3-10 pum utilizando um
primeiro reator somente para misturar 0 mondmero e a d&gua, posteriormente
alimentando esta mistura a um segundo reator, onde ocorria a reacdo. Desta forma, o

tamanho das particulas pdde ser efetivamente controlado pelo ajuste da velocidade de
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dispersdo. Buscando a obtencdo de particulas em uma faixa de tamanhos semelhante,
OMI et al. (1994) fizeram uma modificacdo da rota em suspensdo. Ao invés de
dispersar o mondmero mecanicamente, 0 que leva a uma distribuicdo ampla de
tamanhos de particula, o monémero foi alimentado com auxilio de uma membrana de
vidro com microporos, formando gotas de tamanhos similares. A uniformidade no
tamanho das particulas é mantida por meio da subseqiente estabilizagdo. Foram
produzidas particulas poliméricas de 2 a 9 pum, dependendo do tamanho do poro da
membrana.

Utilizando o processo de polimerizagcdo de semi-suspensdo, MAHABADI e
WRIGHT (1996) foram capazes de minimizar a coalescéncia das gotas e,
consequentemente, produzir particulas menores que 1 pum. Assim, dependendo de
pardmetros como conversdo, fracdo volumétrica de fase orgénica, taxa de agitacéo,
viscosidade do meio e concentracéo e tipo de estabilizante, foi possivel obter particulas
entre 0,2 e 700 um, 0 que permitiu melhorar o controle da DTP em uma ampla faixa de
tamanhos. Todavia, este controle é apenas parcial, uma vez que se consegue apenas
direcionar a DTP para uma determinada faixa de tamanhos, ndo sendo possivel obté-la
com uma forma previamente desejada.

MAGGIORIS et al. (1998) realizaram simulagbes de fluidodinamica
computacional com o objetivo de estimar alguns pardmetros e permitir o
equacionamento de balangos populacionais em dois compartimentos distintos no
interior do reator de polimerizagdo em suspenséo. Assim, foi possivel prever a evolucéo
das DTPs, considerando efeitos de ndo homogeneidade como funcdo dos fluxos
turbulentos gerados nas regides proximas ao impelidor.

JAHANZAD et al. (2005) fizeram um estudo muito detalhado a respeito da
influéncia de algumas variaveis do processo (concentracdo de iniciador, concentracdo
de agente de suspensdo, velocidade de agitagdo e temperatura) nas taxas de
quebramento e coalescéncia durante polimerizagdes do MMA em suspens&o. Por fim,
desenvolveram um modelo baseado em um balanco populacional que foi capaz de
estimar e, posteriormente, prever a evolugdo dos tamanhos de particulas e suas
distribuicdes ao longo da reacdo. Na verdade, esse estudo foi uma continuagdo de um
trabalho anterior (JAHANZAD et al., 2004), no qual os autores relatam que a evolugéo
dos tamanhos de particulas em uma reagdo de polimerizacdo em suspenséo atravessa

quatro diferentes estagios (transicdo, quase-estacionario, crescimento e identificacéo).
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KOTOULAS e KIPARISSIDES (2006) desenvolveram um modelo de balango
populacional para descrever a evolugdo das distribuicdes dos tamanhos das gotas e
particulas ao longo de reacdes de polimerizacdo em suspensédo de estireno e cloreto de
vinila. O modelo também foi capaz de predizer de maneira satisfatéria os tamanhos
medios das gotas e particulas, tanto em dispersdes sem reacOes, como durante as
polimerizagBes em suspens&o.

JAHANZAD et al. (2008) estudaram o processo de polimerizagdo em suspenséo
do tipo massa-suspensdo e observaram que é possivel obter uma ampla faixa de
tamanhos de particulas ao final do processo em funcdo da correta determinacdo do
inicio da segunda etapa do processo. Mais especificamente, maiores conversdes obtidas
durante o primeiro estagio acarretam em maiores tamanhos de particulas no final, uma
vez que as taxas de quebra decrescem mais rapidamente do que as taxas de
coalescéncia.

Por tudo isso, pode-se concluir que, de uma maneira geral, as técnicas de
controle propostas na literatura estdo fundamentadas apenas em predigOes feitas a partir
de modelos, sem apresentar, portanto, estratégias de controle implementadas em linha.
Ou seja, em Ultima instancia, pode-se dizer que esses trabalhos apresentam um caréater
mais de simulacéo do que de controle propriamente dito. Dessa forma, permitem apenas
a obtencdo das propriedades de interesse em uma determinada faixa de valores, o que
muitas vezes pode ndo ser suficiente para evitar perdas de produtos fora da
especificacdo desejada. Nesse contexto, merece destaque o trabalho de SANTOS et al.
(2000), pioneiro na proposicdo de uma estratégia de controle (ainda que em malha
aberta) para o tamanho médio de particulas formadas durante a polimerizacdo do

estireno em suspenséo.

2.5.1) Importancia do Controle do Tamanho de Particula e Exemplos de

Aplicacoes

O tamanho médio, a distribuicdo dos tamanhos e a forma das particulas afetam o
transporte, 0 armazenamento, 0 processamento e as caracteristicas de aplicacéo final do
polimero. Particulas muito grandes, por exemplo, resultam em problemas durante o
processamento (ndo se fundem completamente), o que pode acarretar formagdo de
defeitos no produto final denominados “olho de peixe”, que consiste na presenca de

nddulos que prejudicam a aparéncia e durabilidade do artefato. Particulas muito
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pequenas, por sua vez, podem representar um risco sério de poluicdo ambiental
(SANTOS, 1999).

Em sintese, para que um material seja apto a uma determinada aplicacéo, ele
precisa atender as especificacdes exigidas por ela. As particulas obtidas por processos
de polimerizagdo em suspensdo, em especial, sdo muito apropriadas para obtencéo de
produtos para aplicagdes biotecnoldgicas e médicas, como por exemplo, particulas com
morfologia controlada para uso em emboliza¢do vascular (PEIXOTO et al., 2006),
como suporte para enzimas (LENZI et al., 2003) ou como cimento 0sseo para
tratamento de osteoporose e em cirurgias dentarias (LEMOS et al., 2006, SANTOS JR
et al., 2006 e 2011a). A aplicacdo como cimento Gsseo, em particular, apresenta uma
ligacdo com o objetivo proposto nesta tese, e sera, portanto, discutida a seguir.

Dentre todas as caracteristicas do PMMA, destacam-se suas propriedades
Opticas e mecénicas que, aliadas ao seu facil processamento e a sua excelente
biocompatibilidade, o tornam o polimero mais aplicado na area médica. O PMMA é
usado, por exemplo, para fabricacdo de bombas de sangue, membranas para diélise de
sangue e diagnosticos in vitro, proteses oculares e lentes de contato (PARK, 1995, LEE
et al., 1995). Entretanto, é na odontologia e ortopedia que 0 PMMA tem mais espago.
Os irméos Judet foram os grandes pioneiros do uso do PMMA em cirurgias ortopédicas,
confeccionando proteses feitas a partir de um processo de cura do PMMA a quente no
final da decada de 30 (HARKNESS, 1998).

Em 1936, foi descoberto que a mistura de PMMA so6lido com o mondmero
liquido MMA gerava uma massa pastosa, em funcdo do desenvolvimento de um
emaranhado de cadeias de PMMA, formado pelas cadeias j& existentes e as cadeias em
crescimento devido ao processo de polimerizagdo (KUHN, 2000; HENDRIKS et al.,
2004). Surgiu entdo o termo cimento 6sseo, usado para designar resinas poliméricas a
base principalmente de PMMA e MMA, além de pequenas quantidades de outras
substancias que funcionam como catalisadores no processo de cura do material. Essas
misturas apresentam alta viscosidade inicial, o que permite f4cil manipulacdo e
possibilita a aplicagdo do produto in situ e in vivo, para correcdo de falhas nas cavidades
Osseas e/ou cimentagdo/suportacao de proteses (VAZQUEZ et al., 1998).

Dentre as varidveis que afetam a preparacdo e desempenho do cimento 6sseo
estdo as propriedades das particulas de PMMA presentes na formulagdo do produto, as

quais séo obtidas previamente através de uma polimerizacdo em suspenséo
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PASCUAL et al. (1996) mostraram que é possivel melhorar as caracteristicas do
processo de cura do cimento 6sseo e do pico de temperatura usando uma DTP do pé de
PMMA adequada, sem acarretar em mudancas significativas nas propriedades do
cimento. Isto poderia representar uma alternativa interessante para aumentar o tempo de
trabalho, reduzindo ainda o risco de superaquecimento (devido & liberagdo de calor
durante a reacdo) nas proximidades do tecido apds a aplicacdo no corpo humano. Foi
verificado que particulas grandes (60pum em meédia) com uma distribui¢do de tamanhos
relativamente larga (10-140um) atrasam de forma significativa o efeito gel e levam a
temperaturas aproximadamente 30°C menores do que as alcangadas em outras
formulacGes, contendo particulas menores.

LIU et al. (2003) estudaram a influéncia do tamanho de particula e massa molar
do PMMA sobre a massa molar da matriz polimérica obtida pela polimerizacdo do
mondmero MMA e do cimento 6sseo j& curado. Foi verificado que menores tamanhos
de particula e massa molar do PMMA levaram a obtencdo de maiores massas molares
no material curado, se comparado com o PMMA inicial, enquanto maiores particulas e
massa molar de PMMA levaram ao efeito contrério.

Em dois estudos, SANTOS JR et al. (2006 e 2011a) mostraram que o tamanho
das particulas de PMMA influencia de forma significativa o perfil térmico da reagdo de
preparacao do cimento 6sseo, assim como a aplicabilidade e o grau de homogeneidade
da mistura obtida no momento da aplicacdo do produto.

Além da aplicacdo do PMMA como cimento 6sseo, pode-se citar também seu
uso para confeccdo de placas palatinas para tratamento de criangas com fissura
labiopalatal, também conhecida como l&bio leporino. A crianca que nasce com esta
anomalia possui uma fenda, ocasionada por uma alteracdo na fusdo dos processos
maxilar e médio-nasal (MARTI et al., 2006), que permite a passagem do alimento para
0 nariz e ouvidos, o que pode causar otites e pneumonias. Para contornar esse problema,
em alguns casos, enquanto o bebé ndo pode ser submetido as cirurgias de correcdo, é
confeccionada uma placa palatina, que tem o aspecto de um aparelho mével (muito
utilizado por adolescentes para corre¢éo dos dentes) e impede a passagem do alimento
pela fenda, além de fornecer um apoio contra o qual o bebé pode pressionar o bico do
seio materno com a lingua durante a succdo (SILVA et al., 2005). Assim como no caso
do cimento Osseo, o material utilizado na confecgdo das placas palatinas é
comercializado em kits, contendo uma parte sdlida e uma parte liquida, compostas

basicamente por PMMA e MMA, respectivamente.
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Em um estudo recente, WAY (2011) destaca que um grande problema
enfrentado pelos técnicos de protese dentaria responsaveis pela modelagem de placas
palatinas ¢ a variabilidade nos resultados obtidos, de maneira que existem casos em que
lotes diferentes de resinas comerciais de mesma marca apresentam comportamentos t&o
diferenciados que se torna impossivel trabalhar com esses lotes, sendo necessério
descarté-los. Os resultados obtidos por WAY (2011) mostram que o tamanho das
particulas de PMMA presente na formulagdo dos materiais € a principal variavel do
processo, afetando diretamente a manipulagéo e processabilidade da resina no momento
de sua moldagem para confecgéo das placas.

Por tudo isso, fica clara a importancia das caracteristicas das particulas
poliméricas (em especial os tamanhos médios e distribui¢es de tamanhos) sobre o
desempenho final do polimero na aplicacdo a que se destina. Contudo, é importante
ressaltar que o foco principal da tese ndo é a utilizagdo do PMMA como parte da
formulacéo de cimento Gsseo ou resinas dentarias, mas sim 0 monitoramento e controle
dos tamanhos de particulas de PMMA obtidas por intermédio de polimerizacdo em
suspensdo. A despeito disso, as aplicagcdes acima citadas podem ser encaradas como um
desdobramento prético e Gtil oriundo do objetivo desta tese, principalmente pelo fato de
ser uma das principais linhas de pesquisa em atividade atualmente no laboratério de
Modelagem, Simulagédo e Controle de processos (LMSCP) do Programa de Engenhara
Quimica (PEQ) da COPPE/UFRJ.

2.6) Métodos de Determinacdo dos Tamanhos de Particulas e suas Distribuigdes

Para um melhor entendimento dos métodos de determinacdo dos tamanhos das
particulas, € importante entender como é definido o tamanho de uma particula. As
particulas podem ser definidas como objetos tridimensionais, de maneira que, para obter
uma descricdo completa, € necessario definir os valores de comprimento, largura e
altura. Uma vez que a esfera é a unica forma geométrica que pode ser facilmente
definida em funcdo de uma Unica medida (o didmetro), a maioria das técnicas usadas
para determinacdo de tamanhos de particulas considera que o material que esta sendo
medido é formado por particulas esféricas. Surge entdo o conceito de esfera equivalente.
Considerando que as particulas ndo sdo, em geral, esferas perfeitas, fica clara a
importancia dessa teoria de esfera equivalente, capaz de possibilitar a analise das

particulas segundo um mesmo fator de referéncia (KIPPAX, 2005). Contudo, é
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importante ter em mente que, em funcéo do que é medido (nimero, area de superficie,
volume, massa, etc.), o didmetro da esfera equivalente pode apresentar valores
diferentes. A Figura 2.3 ilustra alguns dos didmetros médios equivalentes que podem ser

gerados a partir de uma particula de formato irregular.

Esfera de mesmo
comprimento minimo

Esfera de mesmo
comprimento miximo
; ! Esfera de
m

| eSO peso
Esfera de&ﬁ
mesmo volume
Esfera de
mesma drea

Figura 2.3: Didmetros caracteristicos equivalentes de uma particula (adaptado de RAWLE, 2003).

Em cada caso, o didmetro é calculado em funcéo da propriedade fisica medida,
usando a técnica escolhida. Por exemplo, uma técnica pode medir a area especifica ou o
volume da particula, o que leva ao didmetro da esfera que tem a mesma area especifica
ou 0 mesmo volume da particula medida. E importante entender que cada representagio
é igualmente valida, embora ndo seja igualmente relevante para um determinado
processo. Para a éarea de catélise, por exemplo, pode ser particularmente interessante o
didmetro da esfera equivalente com mesma area especifica, uma vez que essa é uma
medida de extrema importancia para um catalisador.

O tamanho médio de particula e a DTP podem ser determinados por varios
metodos. Os métodos utilizados normalmente em medidas fora de linha sdo os métodos
de microscopia (como por exemplo, Optica, por transmissdo, varredura, transmissdo de
varredura), os de fracionamento por sedimentagdo (por gravidade e centrifugagéo) e
peneiramento. Estes métodos ndo sdo adequados para medidas em linha, pois

demandam um preparo prévio da amostra e/ou necessitam de muito tempo para
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obtencdo das medidas. No entanto sdo métodos bem estabelecidos e que podem ser
utilizados como referéncia para a DTP.

Os métodos de microscopia sdo bastante utilizados para obter dados precisos
sobre a distribuicdo de tamanhos das particulas poliméricas. A principal desvantagem
deste método é o longo tempo necessario para obter o resultado de uma amostra. Além
disso, para amostras polidispersas é necessario contar um nimero muito grande de
particulas, para que se tenha uma amostragem representativa (PINTO, 2006).

Em relacdo aos metodos por sedimentacdo, talvez um dos métodos mais
utilizados para a medida da DTP de particulas poliméricas seja a centrifuga a disco, que
combina a sedimentacdo com a centrifugacdo. O tempo necessério para o preparo das
amostras é relativamente baixo, mas, para distribuigdes muito polidispersas e/ou com
particulas muito pequenas (< 100 nm), o tempo de analise de cada amostra pode ser
relativamente alto (mais de 3 horas para cada amostra). Contudo, de uma maneira geral,
essas técnicas sdo mais rapidas e menos trabalhosas que as técnicas de microscopia. O
tamanho de particula que a centrifuga a disco pode analisar, dependendo de sua
densidade, se situa entre 10 nm e 60 pm. Como o limite estd em torno de 60 um, o uso
da centrifuga a disco em polimerizagBes em suspensdo € bastante limitado. Assim, o
meétodo de peneiramento é bastante empregado para determinagdo da DTP final de uma
polimerizacdo em suspensdo, devido a ampla faixa de tamanhos que esta técnica
permite cobrir (PINTO, 2006).

Nenhum dos métodos apresentados acima é passivel de ser aplicado para
analises em linha da DTP, o que é de grande interesse sob o ponto de vista do controle
do processo (especialmente no caso da polimerizagdo em suspensdo, em que a DTP
constitui um parametro de qualidade do produto final) (SANTOS, 2003). Nesse
contexto, é importante ressaltar as técnicas de espalhamento de luz e espectroscopia. As
técnicas de difragdo do laser e de espectroscopia de infravermelho proximo (NIRS)
foram amplamente utilizadas nesta tese e serdo, portanto, descritas com maiores

detalhes a seguir.
2.7) Técnica de Difragdo a Laser
A técnica de difracéo de laser estd baseada no fato de que o padréo de difracdo

de luz é dependente do tamanho das particulas presentes na amostra a ser analisada. A

hipotese fundamental considera que o padrdo de espalhamento de luz formado no
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detector é um somatério de padrdes de espalhamento gerado por cada particula que esta
sendo amostrada (KIPPAX, 2005). Assim, a deconvolugdo de um padré&o resultante gera
informagBes sobre padrfes de espalhamento produzidos por cada particula e,
consequentemente, também sobre o seu tamanho (KECK e MULLER, 2008).

Este fendbmeno é muito complexo, mas pode ser explicado de maneira bem
simples e didatica a partir de um exemplo citado por KECK e MULLER (2008).
Quando uma pedra atinge a superficie da agua, é possivel observar a formacdo de ondas
que se parecem com anéis de diferentes tamanhos ao redor do ponto em que a pedra
atingiu a 4gua. O anel mais préximo a pedra vai ser muito intenso e bem definido,
enquanto a amplitude (altura) dos anéis exteriores diminui com um aumento distancia
em relacdo a pedra. Dependendo do tamanho da pedra, o padrdo das ondas formadas
serd diferente. Mais especificamente, uma pedra grande ird criar ondas mais altas e com
anéis mais proximos. Em principio, isto € exatamente o que acontece quando a luz
atinge uma particula. Um difratdmetro a laser, na verdade, mede a intensidade e a
distancia dos anéis que séo criados a partir da iluminagdo de uma particula.

A difragdo da luz que ocorre na superficie de uma particula é devida as leves
diferencas no caminho percorrido pelas ondas em fungdo de sua interagdo com a
superficie da particula. As pequenas diferencas nos caminhos percorridos pelas ondas
causam interferéncias construtivas ou destrutivas, levando aos padrfes caracteristicos da
difracdo (OLIVEIRA, 2010). Assim, quando um feixe paralelo de luz monocromaética
(laser) atravessa uma pequena regido com particulas, é formada uma imagem frontal,
maior que as particulas, composta de padrbes difratados sobrepostos (OLIVEIRA,
2010). Isto se deve ao fato do feixe do laser, ao atravessar o meio contendo as particulas
em movimento, espalhar-se com um angulo que estd diretamente relacionado ao
tamanho da particula, fazendo com que as ondas difratadas sejam espalhadas em
diversas direcGes. A relagdo entre o tamanho da particula e o angulo de espalhamento é
logaritmica e inversamente proporcional. Particulas grandes e esféricas espalham
geralmente na direcéo frontal, enquanto particulas menores promovem o espalhamento
sob um angulo maior. As Figuras 2.4 e 2.5 ilustram esses padrdes de espalhamento em

funcéo do tamanho da particula analisada.
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Figura 2.4: Difracdo de um feixe de luz na superficie de uma particula grande
(esquerda) e de uma particula pequena (direita) (adaptado de CUNHA, 2007).

Figura 2.5: Padrdo de espalhamento da luz causada por uma particula grande (esquerda)
e por uma particula pequena (direita) (KIPPAX, 2005).

2.7.1) Instrumentacéo

A configuragdo béasica de um difratbmetro a laser consiste de uma fonte de luz
para iluminar a amostra, elementos Opticos para processar e alargar o feixe incidente de
luz e uma simples cuba para receber a amostra. Tipicamente, a fonte de luz empregada
consiste de um laser de baixa poténcia (fonte de Hélio-Neon com aproximadamente 10
mW e comprimento de onda de 632,8 nm, combinado com uma fonte de luz azul)
(JILLAVENKATESA et al., 2001). Porém, é importante citar que, na pratica, a faixa de
comprimento de onda das fontes de luz presentes nos equipamentos varia de 632 a 800
nm (KECK e MULLER, 2008).

O sistema de detectores usado nestes instrumentos é composto por um arranjo de

detectores individuais, os quais sdo dispostos em disténcias discretas, limitando-se o
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niamero de detectores (OLIVEIRA, 2010). A Figura 2.6 apresenta oS componentes

béasicos e a configuracdo padrdo de um difratbmetro a laser.

Large angle
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b
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Figura 2.6: Configuracdo basica de um difratdmetro a laser (Malvern website).

Finalmente, a conversdo do sinal de espalhamento em distribui¢cdo de tamanhos
de particulas requer o uso de modelos Opticos e procedimentos numéricos de inversdo
dos modelos. Na prética, a determinagdo dos tamanhos de particulas est4 limitada pelo

desenvolvimento de hardware e algoritmos de processamento de sinal adequados.

2.7.2) Calculo dos Tamanhos de Particulas e suas Distribuigdes

Na técnica de difracdo de laser, as distribuicdes de tamanhos de particulas sdo
calculadas com dados que caracterizam o padréo de espalhamento de uma amostra com
auxilio de correlacbes mateméticas fundamentadas em teorias cléssicas da fisica.
Tradicionalmente, dois modelos sdo amplamente usados: A Teoria de Mie e a
Aproximagdo de Fraunhofer.

A Teoria de Mie esta baseada em duas suposi¢Bes principais: as particulas que
espalham a luz sdo consideradas como esferas e a possibilidade de espalhamento
multiplo é descartada. A segunda suposicdo impde de maneira implicita que o0s
resultados sdo validos apenas para regimes de espalhamento simples, ndo sendo
adequadas para descrever o espalhamento em suspensfes concentradas. Contudo, a
teoria pode ser ampliada para considerar espalhamento de particulas com diferentes
formas e aspectos (OLIVEIRA, 2010).

A grande vantagem desta teoria frente as outras é o fato de poder ser aplicada

para qualquer faixa de tamanho de particula, gerando resultados mais precisos. Além
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disso, ela permite calcular os valores maximos e minimos de intensidade de luz
espalhada pelas particulas presentes no meio, a partir da resolucdo das equacgbes que
descrevem as interagcbes da matéria com as ondas eletromagnéticas (CUNHA, 2007).
Contudo, é importante ressaltar que, para utilizacdo da Teria de Mie, é necessario que se
conhecam os indices de refragdo do material analisado e do meio no qual o material est4
disperso, o que pode ser um problema se o dado ndo estiver disponivel ou se as
amostras tiverem estruturas polifasicas. Neste caso, é aconselhavel a utilizacdo da
aproximacdo de Fraunhofer ao invés da teoria completa de Mie. No entanto, é
importante ter em mente que a aproximacdo de Fraunhofer s6 pode ser usada sem
comprometer a veracidade dos resultados para particulas maiores que 30 um e com

indice de refragcdo muito superior ao do meio (pelo menos 20% maior, no caso da agua).

2.7.3) Considerac0es Finais Sobre a Técnica de Difratometria a Laser

Levando em consideracdo tudo que foi explicado até agora, pode-se pensar que a
técnica de determinacdo de tamanho de particula por difracdo de laser é relativamente
simples. Entretanto, é importante ter em mente que, além da difragéo, outros fendmenos
também podem ocorrer quando um feixe de luz atinge uma particula, que sdo os
fendmenos de absorcdo (com ou sem re-radiacdo), reflexdo e refracdo. A absorcdo €
caracterizada pela transferéncia de energia presente nas ondas de luz para a particula, a
qual pode ser irradiada novamente para o0 meio (como calor ou luz). A reflexdo consiste
na mudanga brusca de diregdo de propagacédo da onda de luz ao incidir na interface entre
dois meios, fazendo que a onda retorne pelo proprio meio incidente original. O
fendmeno de refragdo é caracterizado pelo o desvio da trajetoria da luz por causa da
mudanca da velocidade de propagacéo quando o feixe de luz passa para um outro meio
material.

Assim, quando um feixe de luz atinge uma particula, ndo apenas um padréo de
difragdo é criado, mas sim um padrdo muito mais complexo, com a luz se propagando
em varias direcbes. A ocorréncia desses fendmenos criam o chamado o padrdo de
espalhamento de uma particula (KECK e MULLER, 2008). Esses fendmenos sio

ilustrados na Figura 2.7 e s@o apresentados com mais detalhes nas préximas segdes.
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Figura 2.7: llustracdo do fendmeno de espalhamento, que ocorre quando uma particula é
iluminada com luz (adaptado de KECK e MULLER, 2008).

Por tudo o que foi apresentado, é possivel entender por que a técnica de
espalhamento de luz é muito utilizada para medir a DTP de polimeros. Em funcdo da
sua faixa de trabalho (entre 50 nm e 1000 pum), a técnica tem grande potencial para
aplicacdo em polimerizagdes em suspensdo. No entanto, a técnica necessita que as
particulas sejam retiradas do reator, podendo resultar em entupimento da tubulacdo de
amostragem para conversdes abaixo do PIP e descaracterizacdo da DTP devido as
diferentes condicGes de escoamento em relagéo ao reator (PINTO, 2006).

Uma alternativa interessante para o monitoramento em linha dos tamanhos de
particulas e suas distribuices em tempo real ao longo das reacdes de polimerizagdo em
suspensdo é a aplicagdo da técnica de espectroscopia de infravermelho proximo (NIR).
De acordo com SANTOS et al. (1998), esta técnica é capaz de detectar o didmetro
medio das particulas mesmo em dispersdes concentradas (teor de solidos em torno de
30%), permitindo entdo que a sonda seja colocada no interior do reator em contato
direto com a suspensdo. Assim, é possivel medir o tamanho real das particulas, pois 0s
tamanhos das particulas ndo serdo alterados pela manipulacdo da amostra (PINTO,
2006).

De fato, a espectroscopia NIR vem despontando como uma excelente ferramenta
para aplicagbes no monitoramento e controle em linha, em tempo real e in situ em
diversos sistemas, inclusive em polimerizagdes, que, devido & natureza extremamente
complexa, apresentam dificuldades para o monitoramento. Um estudo mais

aprofundado sobre a teoria do infravermelho proximo serd apresentado mais adiante.
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Antes, porém, é importante apresentar alguns conceitos e fundamentos teéricos sobre a

radiacdo eletromagnética.

3) Radiacédo (onda) Eletromagnética

Uma onda pode ser definida como uma perturbagdo do espago ou de um meio
material, capaz de modificar as propriedades locais do meio e transportar energia ao
mesmo tempo em que Se propaga através do espaco. Se as perturbacbes forem
periddicas, podem levar & formacéo de ondas periddicas e com padrdo oscilatorio no
espago-tempo. Se as perturbacBes forem causadas pelo deslocamento periddico de
cargas elétricas, os campos magnético e elétrico sdo modificados periodicamente no
espago, dando origem a ondas eletromagnéticas, que sdo chamadas genericamente como
radiacdo eletromagnética, ou simplesmente radiacéo.

As ondas eletromagnéticas foram originalmente estudadas no século 19 pelo
fisico escocés James Clerk Maxwell, que estabeleceu as conhecidas "Equacbes de
Maxwell". De acordo com essas equacdes, em sua forma mais simples, é possivel
representar a propagacao dos campos elétrico e magnético como descrito na Figura 2.8,
em que é possivel observar que as componentes vetoriais dos campos elétrico e
magnético sdo ortogonais entre si e em relacdo a direcdo de propagagdo. A Teoria de

Maxwell foi usada para demonstrar a natureza eletromagnética da luz.

Direcio
de Propagacao

Figura 2.8: Representagéo da propagagdo de uma onda eletromagnética.
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A propagacéo de ondas periddicas é caracterizada pela frequéncia ( f - nimero

de ciclos por unidade de tempo), pela velocidade de propagacdo (v) e pelo
comprimento de onda (4 - distancia entre duas cristas ou dois vales sucessivos). Estas

trés variaveis estdo relacionadas de acordo com a Equacéo 2.12:

v=F2a (2.12)

Uma descoberta significativa com relagdo a radiacdo eletromagnética foi o fato
dela se propagar a uma velocidade constante, no vacuo, em todo espectro de
frequéncias, chamada velocidade da luz no vacuo (c). Como ¢ ndo depende do
comprimento de onda especifico considerado, a onda eletromagnética pode ser
inequivocamente descrita em termos de sua freqiéncia (ou comprimento de onda),

conforme mostrado na Equagé&o 2.13:

=Cuv (2.13)

onde v é o numero de onda, definido como o inverso do comprimento de onda.

Assim, pode-se dizer que o espectro eletromagnético é composto de diferentes
tipos de radiacéo (infravermelho, raios-X, ultravioleta, etc), que podem ser consideradas
como ondas capazes de viajar na velocidade da luz e que diferem entre si pelos seus
caracteristicos comprimentos de onda (ou nimero de onda) e freqiiéncia (STUART,

2004), conforme mostrado na Figura 2.9.

Comprimento de onda (m)

1014 1012 10-10 108 106 10-4 102 100 102 104
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Figura 2.9: Representagdo do espectro eletromagnético.
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Apesar da natureza ondulatéria da radiacéo eletromagnética permitir de maneira
satisfatoria a descricdo de fendmenos tipicos, como reflexdo, refragdo, difracdo e
interferéncia das ondas eletromagnéticas, sabe-se que a visdo cléssica de que a matéria
pode interagir com a energia de forma continua ndo é consistente. Os efeitos fotoelétrico
e Compton, por exemplo, sé puderam ser explicados quando se admitiu que a radiacdo
eletromagnética pode se comportar como uma particula (féton), o que levou ao
desenvolvimento da Teoria Ondulatéria da Particula, por Einstein e Louis de Broglie.
De acordo com essa teoria, todas as particulas em movimento podem ser associadas a
um padréo ondulatério, descrito pelas Equagbes 2.14 e 2.15 (STUART, 2004):

E = hf (2.14)
P (2.15)
p

onde h é a constante de Planck e E e p sdo, respectivamente, a energia € 0 momento

linear da particula em movimento (STUART, 2004).

As Equacdes 2.14 e 2.15 mostram que, quando o contetdo energético total de
uma particula em movimento é pequeno, como na escala atbmica, seu comportamento
ondulatério fica mais evidente. Assim, a predominancia de uma determinada natureza
(corpuscular ou ondulatéria) sobre uma particula em movimento depende do tipo de
experimento e da escala na qual o fendmeno é observado. A apresentacdo de maiores
informagdes a respeito da definigdo do conceito de dualidade onda-particula para a luz
(radiacéo) estad fora do escopo desta tese, mas pode ser encontrada no texto de ROSA
(2004).

4) Espectroscopia de Infravermelho Préximo (NIRS)

Nas ultimas décadas, a espectroscopia de infravermelho vem se expandindo e
sendo aplicada em muitos ramos, tanto na pesquisa como na atividade comercial em
todo mundo. Vantagens como simplicidade, velocidade de resposta e acuracia tornam a
ferramenta interessante para a resolugdo de problemas analiticos para vérios tipos de

amostras e em inimeros campos de interesse, como agricultura, industria alimenticia,
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farmacéutica, téxtil, polimeros, entre outras. A seguir é feita uma pequena discussao a

respeito de aspectos histdricos e praticos dessa tecnologia.

4.1) Um Pouco de Historia

Musico e astronomo, Herschel marcou seu nome na historia por varios grandes
feitos, como, por exemplo, a descoberta do planeta Urano. A histéria do infravermelho
proximo comegou em 1800, proveniente de alguns estudos realizados por Herschel. Em
seu experimento classico, Herschel utilizou um termdmetro e prismas para medir o calor
gerado no espectro visivel resultante da decomposi¢do da luz do sol, para descobrir que
cor estava relacionada ao calor proveniente da luz solar (PASQUINI, 2003; SANTOS et
al, 2005). Apds terminar a medida referente a parte vermelha do espectro visivel,
Herschel ndo havia observado aumento da temperatura registrada; porém, continuou o
experimento e, para sua surpresa, descobriu que havia forte radiagdo na parte escura,
logo depois (abaixo) do vermelho, ocasionando o aumento da temperatura. Surgiu entéo
a parte do espectro conhecida hoje como infravermelho (PASQUINI, 2003; SANTOS et
al, 2005).

Alguns anos depois, foi descoberto que o material de vidro utilizado por
Herschel em seus experimentos era opaco ao infravermelho. Foi concluido entdo que a
radiacdo medida na ocasido daquele experimento era referente a regido do espectro entre
o infravermelho fundamental e o visivel, o que culminou com a denominacdo final
dessa regido do espectro de infravermelho préximo (PASQUINI, 2003; SANTOS et al,
2005).

Apesar da radiacdo NIR ter sido descoberta antes mesmo da radiagdo no
infravermelho médio (MIR), foi essa Ultima regido espectral que teve grande aceitacdo
prética inicial. Coblentz, em 1900, foi o primeiro pesquisador a obter um espectro de
absorbancia de uma substancia pura e verificar de fato a grande utilidade do MIR para a
identificacdo de grupos organicos funcionais (PASQUINI, 2003).

Os anos que se seguiram continuaram caracterizados pela grande preferéncia do
MIR frente ao NIR, uma vez que os pesquisadores ainda ndo eram capazes de enxergar
grande conteudo de informacéo nos espectros NIR (BARTON 11, 2002).

Apenas na década de 60, Karl Norris demonstrou a potencialidade do uso do
NIR como ferramenta analitica. Diferentemente de pesquisas anteriores, Karl Norris

adotou modelos em dois comprimentos de onda e abandonou a Lei de Beer como um
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pré-requisito essencial para a utilizacdo do NIR para determinacbes quantitativas.
Paralelamente, utilizou a técnica de medicdo por reflectdncia difusa como uma
excelente alternativa para analises ndo destrutivas, possibilitando o uso direto das
amostras, sem nenhum tipo de pré-tratamento (PASQUINI, 2003).

Além dessas descobertas iniciais, 0 avango tecnoldgico também contribuiu de
maneira decisiva para a grande “explosdo” da espectroscopia NIR como ferramenta
analitica. Equipamentos modernos, apresentando detectores avangados, com alta
velocidade de varredura espectral e melhor capacidade de tratamento dos dados
(computadores mais robustos), associados ainda aos métodos de quimiometria, fazem
do NIR uma das mais poderosas ferramentas analiticas da atualidade (BLANCO et al.,
1998).

4.2) Teoria: Interacdo da Radiacdo Eletromagnética (NIR) com a Matéria

A espectroscopia de infravermelho esta fundamentada na vibragdo dos 4tomos
de uma dada molécula. O espectro é obtido a partir da passagem de radiagdo
infravermelha através de uma amostra e, posteriormente, determinando que fracdo da
radiacdo incidente é absorvida para cada nivel de energia. A energia na qual um pico
aparece no espectro de absor¢do corresponde a freqliéncia de vibracdo de uma parte da
molécula (STUART, 2004).

O infravermelho corresponde & regido do espectro eletromagnético
compreendido entre as regides do visivel e das microondas, podendo ser dividido em
trés partes: infravermelho préximo, infravermelho médio e infravermelho distante,

conforme mostrado na Figura 2.10.

Infravermelho Préximo Infravermelho Médio Infravermelho Distante

780 nm 2.500 nm 50.000 nm 100.000 nm

Figura 2.10: Representagéo da regido do espectro referente ao infravermelho.
Quando a radiacéo eletromagnética incide sobre uma superficie, podem ocorrer

diferentes fendmenos. A radiacdo incidente pode ser refletida, transmitida (refratada),

espalhada ou absorvida. A reflexdo e a refracdo podem ser entendidas em termos da

48



Capitulo 1l — Fundamentos Tedricos e Revisdo Bibliografica

Teoria Ondulatdria Classica, enquanto a correta compreensdo do espalhamento e da

absor¢do exige uma interpretagdo corpuscular das ondas eletromagnéticas.

4.2.1) Refracéo e Reflexao

As leis fundamentais da Teoria Ondulatéria Classica foram desenvolvidas
durante o século 17 pelo fisico holandés Christiaan Huygens. De acordo com o
Principio de Huygens, cada ponto em uma frente de onda pode ser considerado como
uma nova fonte de pequenas ondas esféricas. Assim, a propagacdo da frente de onda
pode ser descrita pelo envoltério de infinitas pequenas fontes de ondas esféricas

presentes na frente de onda, conforme ilustrado na Figura 2.11.

Direcéo de Propagacéo
t=t,>1 da Onda
AVAVAVAY
t=1t1

Figura 2.11: Interpretacdo geométrica do Principio de Huygens.

Baseado no Principio de Huygens, as leis da reflexdo e transmisséo (refracéo)
podem ser derivadas com simples argumentos geométricos, como ilustrado nas Figuras
2.12 e 2.13. A Figura 2.12 mostra que, quando uma frente de onda atinge uma superficie
lisa e é parcialmente refletida, os &ngulos de incidéncia e reflexdo séo iguais. E quando
a frente de onda é parcialmente transmitida através da superficie para o segundo meio,
onde a velocidade de propagagdo da onda é diferente, entdo a diregdo de propagacéo da

onda é alterada, conforme mostrado na Figura 2.13.

49



Capitulo 1l — Fundamentos Tedricos e Revisdo Bibliografica

1y

Propagacéo da Onda

b o t1 1o

Direcéo da Onda
Refletida

[

/

Direcédo de

0I 0R

Figura 2.12: Interpretacdo geométrica do fendmeno de reflexdo de uma onda.

ty

L 4y t

i

Onda
Incidente

Onda
Transmitida /
ty

dy = vy (ts-to)
J
dy
6 \ \
Or
9,
dz = V2 (t4-to)

Figura 2.13: Interpretacdo geométrica do fendmeno de transmissdo (refracéo) de uma

onda.
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Assim, a partir da interpretacdo geométrica das Figuras 2.12 e 2.13, é possivel

obter as seguintes equagdes:

0, = 6, (2.16)
sen( 6, ) v,
sen( 6, ) v M @17)

em que 6 é o angulo compreendido entre a direcdo de propagagdo e o vetor normal a
superficie no ponto de incidéncia da radiacdo, n é o indice de refracdo e os indices 1,
R e T denotam incidéncia, reflexdo e transmissao, respectivamente. E importante
ressaltar que, embora a velocidade de propagagdo das ondas eletromagnéticas no vacuo
seja constante, a velocidade das frentes de onda eletromagnética muda nos diferentes
meios materiais devido as interacbes com a matéria e dependem do comprimento de
onda em questdo. Neste caso, é conveniente definir o indice de refracéo absoluto de um
meio material como:

(i) = —— (2.18)

v(2)

De acordo coma Equacgdo 2.17, pode-se concluir que, quando a frente de onda é
transmitida para um meio onde a velocidade de propagagdo é maior, 0o angulo de
transmissdo também é maior que o angulo de incidéncia. Como o angulo de transmissao
ndo pode ser maior que 90° h& um &ngulo méaximo de incidéncia para além do qual a
frente de onda ndo poderd mais ser transmitida. Este &ngulo é chamado de angulo critico

de incidéncia ( 6,) e pode ser calculado como:

6

C

(A)zmn[m (?)

" (A)J (2.19)

Quando o angulo de incidéncia € maior do que 6,, a radiacdo é refletida

completamente, como ilustrado na Figura 2.14. Este fendmeno é chamado de reflexao

total e é a base para a transmisséo através de fibras dpticas.
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L bt i ot

Ond\

—
Onda Transmitida

ty

6

Figura 2.14: Interpretacdo geométrica do fendmeno de reflexdo total.

Quando uma frente de onda eletromagnética atinge uma superficie, as equagdes
de Maxwell podem ser usadas para calcular a quantidade de energia que é refletida ou
transmitida como funcdo das condigBes de incidéncia. Contudo, a solugéo pode ser
muito complexa e pode depender de um ndmero muito grande de fatores (indices de
refracdo absolutos, angulo de incidéncia, polarizacdo do campo eletromagnético, etc),
mesmo quando os efeitos de absor¢éo e espalhamento sdo negligenciados. Assim, a
apresentacdo detalhada dessas solugdes estd além dos objetivos desta tese e o leitor
interessado pode consultar URBAN (1996) para alguns exemplos. Contudo, uma
solucdo simples pode ser obtida quando o feixe de radiacdo atinge a superficie

ortogonalmente. Neste caso particular,

n II_R (ne (2) = (2)) (2.20)

onde Ré a refletividade da superficie e | é a intensidade da radiacdo. A Equacédo 2.20
mostra que a refletividade da superficie é diretamente proporcional & diferenca entre os

valores dos indices de refragdo dos meios.

52



Capitulo 1l — Fundamentos Tedricos e Revisdo Bibliografica

7

Se a superficie é rugosa (comparada ao comprimento de onda da radiagdo
incidente), o &ngulo de incidéncia varia de forma aleatoria e a radiagdo incidente é
refletida em todas as diregOes, resultando em radiacdo difusamente espalhada. Esse

fendmeno, conhecido como reflectancia difusa, € ilustrado na Figura 2.15.

Figura 2.15: llustragdo do fenémeno de reflectancia difusa.

Além de ser refletida e transmitida, a radiacdo também pode ser absorvida e
espalhada pela matéria. A descricdo destes fendmenos, porém, requer um embasamento

tedrico sobre a teoria vibracional das moléculas, como abordado a seguir.

4.2.2) Absorgéo

Para iniciar o estudo a respeito do fendmeno de absorcédo, é necessario admitir
que as moléculas ndo sdo entidades estéticas, de modo que podem girar, vibrar e
apresentar conteldos de energia diferentes. Como as ligagbes quimicas ndo sao
conexdes rigidas, os dtomos que constituem as moléculas também podem apresentar
diferentes modos de vibragdo em torno das ligagBes. Finalmente, as particulas
subatdmicas (e particularmente os elétrons que constituem a ligagdo quimica) também
ndo sdo entidades estaticas e podem apresentar diferentes conteldos de energia ao serem
excitados. No entanto, dadas as escalas molecular e atbmica, a interagdo entre 0s
elétrons, &tomos e moléculas com a radiacéo s6 pode ser compreendida em termos da
natureza corpuscular da onda eletromagnética (ROSA, 2004).

Na temperatura ambiente as moléculas estdo usualmente em seus niveis de
energia de vibragdo fundamental. Atomos ou grupos de atomos que participam da
ligacdo quimica séo deslocados um em relacdo ao outro a uma freqliéncia que é definida
pela forca da ligacdo e pela massa dos 4tomos. As amplitudes destas ligagdes sdo de

poucos nandémetros e aumentam se energia é transferida para a molécula (PASQUINI,
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2003). Devido a este carater vibracional, as moléculas, quando submetidas & agéo de
radiacBes, estdo sujeitas ao desenvolvimento de uma série de efeitos inerentes as ondas
eletromagnéticas, tais como absorgao, refracdo, reflexdo e espalhamento. Tais efeitos
sdo especificos dos dtomos presentes na molécula, bem como da regido do espectro
envolvida, permitindo a identificagdo de compostos (ARAUJO, 2007).

Processos de mudancga vibracional, incluindo as vibragdes e rotacdes associadas
a espectroscopia de infravermelho, podem ser representados em termos de niveis

discretos de energia quantizada ( E,, E,, E,, etc), conforme ilustrado na Figura 2.16. Em

um sistema, cada atomo ou molécula deve existir em um desses niveis de energia.
Assim, em um conjunto de moléculas, havera uma distribuicdo de todos os atomos e
moléculas entre esses niveis energéticos, que, por sua vez, sao funcdo de um inteiro (o
nimero quéantico) e um pardmetro associado ao estado em que se encontram esses
atomos e moléculas (STUART, 2004).

(= - - ]
- — — — )]

E

Figura 2.16: Niveis de energia.

Sempre que uma molécula interage com a radiacdo eletromagnética, um
quantum de energia (féton) é emitido ou absorvido. Em cada caso, a energia do foton

deve ser exatamente a diferenca E —E,,E, —E,, etc (Figura 2.16, representado pelas

linhas pontilhadas) e esté relacionada a freqtiéncia (STUART, 2004), de acordo com a

Equacéo 2.21:

AE = hf (2.21)

Em ordem decrescente de massa, as transi¢des de energia fundamentais estéo

relacionadas a rotacdo da molécula (ou grupos de 4tomos), a vibracéo de atomos ligados
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e a excitacdo de elétrons. A Figura 2.17 ilustra essas transi¢des de energia. A excitagdo

dos prétons e dos néutrons requer muita energia e foi, portanto, desconsiderada.

@

©

Figura 2.17: Representacdo das transigdes energéticas nos niveis molecular e atdmico:

(a) Rotagdo molecular; (b) Vibragéo molecular; (c) transi¢éo eletronica.

Entretanto, para uma dada molécula apresentar absorcdo na regido espectral
referente ao infravermelho, ndo é suficiente apenas a combinacdo da energia entre
fotons e os niveis energéticos da molécula, uma vez que a radiagdo infravermelha ndo é
energética o suficiente para causar transicdes eletrdnicas (ARAUJO, 2007). Dessa
forma, para uma molécula apresentar absorcdo no infravermelho, ela necessariamente
deve sofrer uma mudanca em seu momento de dipolo durante a vibragdo, que é uma
regra seletiva para permitir a atividade espectral no infravermelho (STUART, 2004).
Assim, fica facil perceber que algumas moléculas séo inativas nessa regido do espectro,
como por exemplo, moléculas diatbmicas homo-nucleares (O,, N, , etc), uma vez que
seus momentos de dipolo permanecem nulos, independentemente da vibragéo.
Analogamente, moléculas diatdmicas hetero-nucleares sdo ativas no espectro
infravermelho, uma vez que seu momento de dipolo muda em funcéo do deslocamento

da ligacdo quimica (contracéo ou expansdo), conforme ilustrado na Figura 2.18.
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o @)

& -

Figura 2.18: Variagdo do momento de dipolo de uma molécula diatdbmica

Modos Fundamentais de Vibragdo

Em uma molécula, o nimero de vibragdes, a descricdo dos modos vibracionais e
a atividade em cada tipo de espectroscopia vibracional (infravermelho e Raman) podem
ser previstas a partir da simetria da molécula e da aplicagdo da teoria de grupo (LUZ,
2003).

Se um sistema possui N atomos livres para se movimentarem nas trés
dimensdes, o sistema terd 3N graus de liberdade. Se, no entanto, esses atomos
estiverem ligados entre si, formando uma molécula, continuardo ainda existindo 3N
graus de liberdade, sendo trés graus para a translagdo do centro de massa da molécula e,
para uma molécula ndo linear, trés graus para a rotacdo da mesma em torno dos trés
eixos, restando, assim, 3N —6 graus de liberdade para as vibracGes. Para moléculas
lineares, como nao ha rotacdo em torno do eixo internuclear, restam 3N —5 graus de
liberdade para as vibragdes (LUZ, 2003).

Esses graus de liberdade correspondem aos diferentes modos normais de
vibracdo de uma molécula. Um modo normal de vibragdo é aquele em que cada nucleo
realiza uma oscilacdo harmonica simples em torno de sua posi¢éo de equilibrio, todos 0s
nucleos se movem com a mesma frequéncia e em fase e o centro de gravidade da

molécula permanece inalterado (SKOOG et al., 2002)
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Na prética, nem sempre o nimero de modos normais de vibracdo corresponde ao
numero de bandas observadas no espectro. Isso ocorre devido a existéncia de vibracdes
de mesma energia (degenerescéncia), apresentando a mesma freqiiéncia e,
conseqiientemente, a mesma posi¢éo no espectro (LUZ, 2003).

Os tipos de vibragdo sdo classificados em duas categorias fundamentais,
descritas como estiramentos e deformagdes angulares. As vibragdes de estiramento ou

axiais podem ser assimétricas ou simétricas (SKOOG et. al., 2002) conforme ilustrado

@ ®
¥y

Simétrica Assimétrica

na Figura 2.19:

Figura 2.19: Vibragdes moleculares axiais ou de estiramento.
J& nas vibragdes de deformacdo angular, sdo quatro as possibilidades, descritas

como tesoura (scissoring), balan¢o (rocking), sacudida (wagging) e tor¢éo (twisting)
(SKOOG et. al., 2002), demonstradas na Figura 2.20:

¥ YYyY

Balango no Plano Tesoura no Plano Sacudida Fora do Plano Torgdo Forado Plano

Obs: + Movimento para fora da pagina
— Movimento para dentro da pagina

Figura 2.20: Vibragdes moleculares de deformag&o angular.
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Para uma primeira abordagem a respeito da natureza vibracional das moléculas,
0 sistema pode ser interpretado de acordo com a mecénica classica (modelo harménico).
Entretanto, na prética, as atividades relativas ao espectro NIR sdo mais complexas e
essa simplificacdo ndo é viavel. Portanto, € necessario um embasamento mais
complexo, segundo um modelo ndo harmonico. Esses conceitos serdo discutidos a

seguir.

Modelo Harmdnico

Dois conceitos importantes para uma melhor compreensdo dos modos
vibracionais de uma molécula séo a rigidez da ligacdo quimica e as massas dos 4tomos
ligados por ela. Essa rigidez pode ser implementada com auxilio de uma constante de
proporcionalidade (k ), derivada da Lei de Hooke. As massas atdmicas individuais, por
sua vez, sdo descritas por intermédio do conceito de massa especifica () (STUART,
2004). O modelo cldssico mais simples empregado para dar uma idéia didatica da
interacdo da radiacdo com a matéria na regido espectral NIR mostra uma molécula

diatdbmica como duas massas esféricas (m, e m,) conectadas com uma mola com

constante de elasticidade (k). A lei de Hooke estabelece que a energia ( E) do sistema é

dada por:
E=L LS (2.22)
2\

onde u é chamado de massa reduzida do sistema e é calculado de acordo com a

equacao:
=M (2.23)
m, +m,

A vibragdo molecular pode ser descrita por um modelo simplificado, supondo
um oscilador harmdnico para os quais a energia potencial (V), como uma funcdo do

deslocamento dos dtomos (x), é dada por:

58



Capitulo 1l — Fundamentos Tedricos e Revisdo Bibliografica

V=" (2.24)

Assim, a variacdo da energia potencial em funcdo da distancia da ligagdo € uma
pardbola com centro na posi¢do de equilibrio (estado fundamental) (BLANCO et al.,

1998), conforme mostrado na Figura 2.21.

Energia Potencial
/

V=3
V=2
V=1
V=0

V4
o—O0
1

d

e Distancia Interatdmica

Figura 2.21: Representagdo do modelo harmonico para a energia potencial de uma

molécula diatbmica.

Contudo, esse modelo aproximado, apesar de ser util para um melhor
entendimento do conceito de energia vibracional, torna-se inapropriado para descrever
sistemas moleculares em que o perfil de energia continuo ndo pode ser realizado. Nesses
sistemas, 0s niveis de energia sdo discretos e igualmente espagados, sendo a energia de

cada nivel determinada pela Equagéo 2.25:
E,=hv (u +—j (2.25)

onde v é o nimero quéntico vibracional e E, € a energia associada com 0 v ésimo

nivel quantico (PASQUINI, 2003).
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A energia da radiacdo eletromagnética que é absorvida para promover a
molécula para um nivel excitado deve ser igual & diferenca entre dois niveis de energia
adjacentes (PASQUINI, 2003). Em funcéo da regra de selegdo de transicdes no modelo
harmdnico (Av=+1) e do igual espagamento entre niveis de energia consecutivos
(Figura 2.21), a diferenca energética entre dois niveis consecutivos (BLANCO et al.,
1998) deve ser a mesma energia do féton (PASQUINI, 2003), é:

Epy — Egy =hV (2.26)

Embora o modelo harménico possa ajudar o entendimento da espectroscopia
vibracional, ele produz algumas limitacGes indesejadas para a espectroscopia NIR,
porque ndo permite transicdes onde Av € maior que 1. Transicbes com Ao maior ou
igual a 2 sdo proibidas pelo modelo harmonico. Deste modo, muitos dos fendmenos
observados na regido NIR (como as bandas associadas a sobretons) ndo deveriam
existir. Adicionalmente, as vibragbes no modelo harménico séo independentes e suas
combinagdes ndo deveriam existir pelas limitagdes impostas pelo modelo. No entanto,
sabe-se que sobretons e bandas de combinagéo existem (PASQUINI, 2003) conforme

serd discutido a seguir.

Modelo Ndo Harmdnico

Em um modelo ndo harménico, uma molécula diatbmica também é aproximada
por duas esferas conectadas por uma mola. Entretanto, o modelo considera alguns
comportamentos ndo ideais do oscilador que levam em conta a repulséo entre as nuvens
eletronicas, quando os ndcleos atbmicos se aproximam, e um comportamento varidvel
da forca da ligacéo, quando os atomos se distanciam um do outro. De fato, em uma
molécula real o deslocamento excessivo dos nucleos atdmicos causa a ruptura da
molécula, com a consequente dissociacdo dos dtomos. A Equacdo 2.27 descreve uma
funcdo mais complexa da energia potencial que deve ser considerada para explicar esse
comportamento ndo ideal (PASQUINI, 2003):

V =KX + KX, + KX+ (2.27)
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Uma aproximacdo da ndo harmonia capaz de descrever a energia potencial da

molécula é a funcéo de Morse:
V=D,[1-e* ] (2.28)

onde a € uma constante caracteristica da molécula, D, €é a energia espectral de
dissociacdo ligagdo quimica, r, € a distancia de equilibrio entre os atomos e r é a
distancia entre os &tomos em um instante qualquer (PASQUINI, 2003).

Por fim, aplicando-se a Mecénica Quantica a equacdo de Morse, chega-se aos

niveis vibracionais descritos pela Equacéo 2.29:
E, :hV(UJF%j_thV(UJF%j (2.29)

onde x,€ a constante ndo-harmoénica da vibragdo (PASQUINI, 2003). Nota-se que 0s

niveis energéticos adjacentes ndo sdo mais igualmente espacados e a energia potencial
apresenta um desvio de seu perfil parabdlico original, conforme mostrado na Figura
2.22.

Energia de
Dissociagéo

—_— e e e e e A = ————

Energia Potencial

e Distancia Interatdmica

Figura 2.22: Representagdo do modelo ndo harménico para a energia potencial de uma

molécula diatbmica.
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O modelo ndo harmdnico também impde algumas limitacBes nos possiveis
estados de energia das moléculas. Entretanto, ele prediz a ocorréncia de transicdes com
Av maior ou igual a 2 (sobretons) e a existéncia de bandas de combinagdo entre
vibragdes, que sdo os tipos de bandas de absor¢éo mais comuns na regido espectral NIR.
Ele também prediz que a separagdo entre dois niveis de energia adjacentes diminui com
V.

Sob as consideragdes de modelo ndo harmdnico, as vibragbes ndo sdo mais
independentes umas das outras e podem interagir entre si. Consequentemente, a energia
vibracional total contém termos cruzados de mais de uma vibracdo na molécula e a

Equacéo 2.29 pode ser escrita da seguinte maneira:

E,=> hv, (ur +%j+22hxrs (ur +%j(us +%j+... (2.30)

para r<s, sendo v, e v, a freqiiéncia fundamental e o nimero quantico do modo
vibracional r, respectivamente, v, e v, a freqliéncia fundamental e o nimero quéntico
do modo vibracional s, respectivamente e, X a constante de ndo harmonia para a

interacdo dos modos vibracionais r e s (PASQUINI, 2003).

A falta de harmonia pode também estar presente nas propriedades elétricas de
uma molécula. Especificamente, a desarmonia afeta 0 momento de dipolo que, em um
modelo ndo harmdnico, ndo tem uma dependéncia linear com a distancia interatbmica.
Este tipo de desarmonia pode fornecer o caminho para sobretons e bandas de
combinacdo, ocorrendo até mesmo sem que nenhum desvio do modelo mecénico
harmonico seja observado para um dado sistema (PASQUINI, 2003).

O som que ouvimos, por exemplo, é uma mistura de harmonicos, isto €, uma
frequéncia fundamental misturada com maltiplos dessa freqliéncia. As bandas
provenientes de sobretons no espectro infravermelho podem ser entendidas de maneira
analoga, sendo, entdo, mdltiplos inteiros da freqliéncia fundamental de absorcéo
(STUART, 2004). Por exemplo, se v é o valor da freqliéncia de um dado modo normal

de vibragao, os sobretons vao aparecer com valores aproximados de 2v,3v, etc (LUZ,

2003). A Figura 2.23 ilustra os niveis de energia para sobretons no infravermelho.
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Fundamental

1° Sobreton

2° Sobreton

Figura 2.23: Niveis de energia das bandas de absor¢do NIR (estado fundamental e 1° e

2° sobretons)

J& as bandas de combinagdo sdo combinac@es lineares das frequéncias normais

ou multiplos inteiros destas. Por exemplo, se v, e v, séo os valores das freqiiéncia dos

modos normais de vibragdo, podem ocorrer as bandas de combinagéo v, +v,, v, —v,,

2v, +v,, etc (LUZ, 2003)

Consideracdes Finais sobre a Absorc¢éo no Infravermelho Proximo

A partir de todo embasamento tedrico apresentado anteriormente, é possivel
compreender que a radiacdo de uma dada freqliéncia, capaz de suprir exatamente a
energia entre dois niveis vibracionais ou de seus sobretons ou de combinagdes de duas
ou mais vibragdes, pode ser absorvida pela molécula e, portanto, produzir excitacdo
para um nivel de energia vibracional mais elevado. A combinacéo entre a energia da
radiacdo e a diferenca de energia entre dois niveis vibracionais causa uma resposta
seletiva do sistema molecular a radiagdo incidente. Isto quer dizer que, em uma dada
faixa de comprimento de onda, algumas freqiiéncias serdo absorvidas; outras, que ndo
atingirem a diferenca energética entre dois niveis da molécula, ndo serdo absorvidas;
enquanto outras serdo parcialmente absorvidas. Este cenario complexo de intensidade
da absorcdo, quando em fungdo do comprimento de onda, constitui o espectro de
absorcdo de uma substancia ou de uma amostra (PASQUINI, 2003).

Conforme explicado anteriormente, somente a energia combinada entre fotons e
niveis vibracionais ndo € suficiente para que ocorra a absor¢do da radiacdo. Para uma
vibracdo ser ativa, é necessario que o campo elétrico da onda eletromagnética seja capaz
de interagir com a molécula. Isto s6 pode ocorrer se o deslocamento dos atomos em um
modo vibracional puder produzir uma mudanca no momento dipolo da molécula ou no

grupo local de atomos que estdo vibrando. Enquanto isto é verdadeiro para o modo
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fundamental, é importante notar que, para bandas de combinagdo permitidas pela ndo
harmonia, seria necessario que somente uma das vibracdes de combinacdo fosse ativa
(causando mudanca de dipolo). Esta caracteristica pode fazer com que algumas
vibragdes, que ndo podem ser observadas no infravermelho médio, sejam captadas em
um espectro NIR (PASQUINI, 2003).

A intensidade de uma determinada banda de absorcéo esta associada com o valor
da mudanga de dipolo durante o deslocamento dos 4&tomos em uma vibragdo e com seu
grau de ndo harmonia. Ambos os fendmenos estdo presentes em grande intensidade,
associados com as ligacbes que envolvem o atomo do hidrogénio e algum outro
elemento mais pesado, tal como o nitrogénio e o enxofre. As ligagdes O-H, C-H, N-H e
S-H tendem a apresentar ndo harmonia e energia de ligacdo altas, com transi¢Oes
vibracionais na regido de 3000 - 4000 nm. Conseqlientemente, isto permite predizer que
0s sobretons e combinagOes de vibragdes fundamentais de tais ligagdes ocorrem na
regido de energia associada com os fotons NIR. As intensidades sdo de 10 (para
combinagdes) a 1000 (para sobretons sucessivos) vezes menores do que a absorgédo
resultante das vibragdes fundamentais (PASQUINI, 2003).

Por fim, sabe-se que as ocorréncias espectrais na regido NIR séo, em sua grande
maioria, resultado de sobretons e bandas de combinagdo das vibragdes fundamentais
(PASQUINI, 2003). Entretanto, é importante ter em mente que existem ainda outros
efeitos, como o acoplamento e ressondncia dessas vibragdes, que tornam ainda mais
complexo o espectro NIR (STUART, 2004).

4.2.3) Espalhamento

Uma caracteristica peculiar da espectroscopia NIR é a alta razdo
espalhamento/absor¢éo. Embora essa caracteristica possa ser encarada como um aspecto
negativo em um primeiro momento, em alguns casos constitui um diferencial positivo,
uma vez que permite andlises de propriedades morfologicas em sistemas heterogéneos
compostos por material particulado suspenso em um meio continuo. Assim, é possivel
entender o grande potencial NIR para monitoramento dos tamanhos de particulas
formadas durante reacGes de polimerizagdo em suspenséo.

O espalhamento é uma interagdo da radiagdo com particulas suspensas em um
meio através do qual a radiacdo é transmitida. Quando um feixe de radiacéo colide com

um conjunto de particulas, algumas destas radiagBes sdo transmitidas, algumas séo
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absorvidas e algumas sdo espalhadas. A radiagdo espalhada inclui as partes do feixe
original que sofreram difragdo, refracéo, reflex&o e re-radiagéo. Assim, quando um feixe
de luz atinge uma particula, € criado um padrdo muito complexo a partir da ocorréncia
de todos esses fendmenos, com a luz se propagando em Vérias direcfes. Esses
fendmenos juntos sdo chamados de espalhamento e o padrdo criado é chamado,
portanto, de padrdo de espalhamento de uma particula (KECK e MULLER, 2008).

Um meio perfeitamente homogéneo ndo é capaz de espalhar luz. Porém, esta
situacdo ideal, na prética, ndo existe, visto que mesmo solventes puros como agua e
tolueno espalham a luz devido as flutuagBes locais de densidade promovidas pelo
movimento browniano. Assim, solugdes de macromoléculas devem ser consideradas
como meios ndo-homogéneos, apresentando regides com diferentes concentragdes, em
virtude da mobilidade aleat6ria e difusa das macromoléculas. Estas regifes possuem
diferentes constantes dielétricas e, portanto, diferentes indices de refracdo em relagéo ao
fluido como um todo, agindo como centros de espalhamento de luz. Quanto maior for o
tamanho destes centros, maior serd a assimetria na distribuicao das intensidades de luz
em torno destes centros (LUCAS et al., 2001).

A teoria do espalhamento de luz foi inicialmente proposta em 1871, quando
Lord Rayleigh aplicou a teoria eletromagnética cléassica para explicar o fendmeno de
espalhamento de luz por moléculas de gases. Ele demonstrou que as particulas dispersas
em um meio qualquer atuam como fontes de luz, cuja intensidade por unidade de

volume do material espalhante é 1, quando observada a uma distancia r e sob um

angulo 6 em relacéo ao feixe incidente (LUCAS et al., 2001). A Figura 2.24 ilustra de

maneira simplificada o fendmeno do espalhamento de luz por uma particula.

To
S

Figura 2.24: Representacdo do fendmeno de espalhamento de luz por uma particula
(adaptado de LUCAS et al., 2001).
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A razdo entre a luz espalhada e a luz incidente € conhecida como razdo de

Rayleigh (R,) e expressa segundo a Equacéo 2.31.
R, =:—9-r2 (2.31)
0

Quando a radiacdo eletromagnética atinge uma particula, o vetor elétrico da onda
de luz interage com os atomos nela contidos, retirando os elétrons da posi¢cdo de
equilibrio e induzindo a formagéo de um dipolo momentaneo. A intensidade do dipolo
induzido pela interacdo é proporcional ao campo elétrico da radiacdo incidente e a
constante de proporcionalidade é conhecida como polarizabilidade (a) da molécula,

descrita pela Equacéo (2.32) (LUCAS et al., 2001):

c(on/oc)
a=———>=
27N

(2.32)
onde ¢ e N sdo a concentragdo e o nimero de particulas espalhantes, respectivamente.
O termo on/oc é conhecido como incremento do indice de refragdo especifico e leva
em consideracdo as mudangas do indice de refragdo do meio devido & presenca das
particulas espalhantes (LUCAS et al., 2001).

Para uma particula pequena em rela¢do ao comprimento da onda de luz, pode-se
admitir que, em qualquer instante, toda a extensdo da particula esta sujeita ao mesmo
campo elétrico. O vetor elétrico da onda de luz flutua em magnitude com uma

frequéncia f e, devido a isto, o dipolo também flutua, com a mesma frequéncia f,

embora ndo necessariamente em fase. Uma vez que o dipolo flutuante emite energia

continuamente na forma de radiacdo eletromagnética de frequéncia f, observa-se a

ocorréncia do espalhamento de luz. Quando a radiagéo espalhada apresenta as mesmas
frequéncia e fase da radiacdo incidente, o espalhamento é chamado de coerente ou
eléstico (Rayleigh) e, caso contrario, é chamado de inelastico (Raman) (SANTOS et al.,
2004).

Apesar de haver muitas teorias que explicam o fenémeno do espalhamento de
luz, pode-se dizer que a teoria que melhor descreve o fendbmeno em um determinado

processo estd fundamentada basicamente na relagdo entre o comprimento de onda do
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feixe de luz incidente e o tamanho da particula espalhante. Assim, a forma do padréo
espalhado ndo serd apenas modificada devido as mudancas no tamanho de particula com
uma onda constante, mas também muda se o tamanho de particula é mantido constante e
apenas 0 comprimento de onda incidente é modificado (KECK e MULLER, 2008).
Dependendo da razdo entre a particula e o comprimento de onda da luz, distinguem-se
basicamente trés formas de padrGes de espalhamento: espalhamento de Fraunhofer,
espalhamento de Mie e espalhamento de Rayleigh. A Figura 2.25 ilustra esses diferentes

tipos de espalhamento.

I\I O Espalhamento de

Fraunhofer

I\/ O Espalhamento de

B Mi
- ) Dl] ) %

I\I (] Espalhamento de

- Rayleigh
* ] Dp 7 %

Figura 2.25: Tipos de espalhamentos em funcéo da raz&o entre o tamanho de particula e
o comprimento de onda (4 ) (adaptado de KECK e MULLER, 2008).

A Teoria de Rayleigh é vélida quando o didmetro da particula € muito menor
que o comprimento de onda do feixe incidente, enquanto a Teoria de Rayleigh-Gans se
aplica quando o didmetro da particula é apenas menor que o comprimento de onda do
feixe incidente (ALLEN, 1990; MODEST, 1993). A Teoria de Mie descreve o
espalhamento de luz quando o didmetro da particula tem a mesma ordem de grandeza
do feixe de luz incidente, mas as solucbes rigorosas desta teoria magnética de
espalhamento de luz estdo em uma forma dificil de ser interpretada e solucdes parciais
sdo mais favorecidas (ALLEN, 1990). Para particulas maiores que o comprimento de
onda da radiacdo incidente, a contribuicdo da radiagdo refratada dentro da particula
diminui em comparacéo a radiacdo difratada pela parte externa da particula. Para razbes

(tamanho de particula/comprimento de onda) maiores que quatro ou cinco, o fendmeno
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da difracdo na parte externa da particula torna-se dominante e, neste caso, a Teoria de
Mie reduz-se & Teoria de Fraunhofer de dptica geométrica (ALLEN, 1990).
De acordo com a Teoria de Rayleigh, a intensidade da luz espalhada por uma

particula é a mesma em todas as direges (Figura 2.25) e a fragdo da luz espalhada ( 1,),

considerando um feixe de luz monocromatico e polarizado, é expresso pela seguinte

equacao:
4
3 :8?”(27”) o (2.33)

onde A € o comprimento de onda da radiacdo incidente e « € a polarizabilidade da
molécula espalhante.

E importante ter em mente que as solugBes matematicas dessas teorias muitas
vezes sdo extremamente complicadas, de maneira que, para 0s objetivos desta tese, é
suficiente observar que a intensidade da radiacéo espalhada é inversamente proporcional
a quarta poténcia do comprimento de onda da radiacdo incidente e diretamente
proporcional ao quadrado da polarizabilidade da particula espalhante. Isso ajuda a
explicar por que a fragdo da radiagdo espalhada na regido do NIR é muito maior do que
na regido fundamental do infravermelho. Esse fendmeno contribui com as absorgdes
significativamente menores e com a maior capacidade de identificar caracteristicas
morfologicas na regi@o do NIR (quando comparadas a regido do infravermelho
fundamental). Para um estudo mais detalhado deste assunto, recomenda-se consultar as
referéncias citadas nesta secdo, assim como (HULST, 1981; BOHREN 1983;
MODEST, 1993).

4.3) Instrumentagéo: Tipos de Espectrofotdmetros

A instrumentacdo de espectroscopia NIR esta diretamente voltada para atender
as necessidades relacionadas a velocidade de analise e a flexibilidade de adaptagdo aos
diferentes estados da amostra. Espectrofotdmetros usados para analises de NIR séo
basicamente iguais aqueles empregados nas demais regides do espectro. Entretanto,

esses equipamentos podem incorporar uma grande variedade de acessorios, dependendo
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da utilizacdo na qual sera empregado, 0 que torna o equipamento extremamente flexivel
(BLANCO e VILLARROYA, 2002).
A Figura 2.26 ilustra de maneira resumida as possibilidades e combinacfes de

instrumentacdo de espectrofotometros NIR.

I

Lampada de Halogénio

LEDs

Selegdo do A Discreto Filtros

AOTF

Rede de Difragao

FT-NIR

it

Reflectancia

Transmitancia

Cubetas

Fibras Oticas

Transflectancia —-lAcessérios Especiaisl

Il

Monocanal PbS, InGaAs

i

Multicanal PDAs

CCDs

i

Figura 2.26: Principais caracteristicas da instrumentacdo NIR.

4.3.1) Acessorios

Espectrofotdmetros NIR apresentam duas fontes principais de radiagéo: lampada
de tungsténio-halogénio ou diodo emissor de luz (LED). As lampadas de tungsténio-
halogénio sdo de longe as mais empregadas em instrumentacéo NIR, em funcéo de seu
bom desempenho e custo mais atrativo.

Em funcéo da selegdo das faixas de comprimento de onda de radiacéo da fonte
escolhida, os equipamentos podem ser divididos em dois grupos: discretos (selegéo de
faixas estreitas de comprimentos de onda) e espectrais (radiacdo ao longo de todo

espectro). Pode-se dizer que 0s equipamentos discretos sdo mais simples, uma vez que
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irradiam as amostras apenas em alguns comprimentos de onda, que geralmente sdo
selecionados por meio do uso de filtros ou LEDs (BLANCO e VILLARROYA, 2002).
O acoplamento de LEDs e filtros (que funcionam como um acessorio auxiliar) também
aparece como uma boa alternativa, uma vez que esses filtros auxiliares permitem
alcancar a resolucgéo necessaria da radiagdo para aplicacdes NIR (STARK e LUCHTER,
2004).

Por sua vez, instrumentos com radiacdo ao longo de todo espectro geralmente
empregam redes de difragdo e técnicas de transformada de Fourier (FT). Sdo muito mais
flexiveis (quando comparado ao equipamento discreto) e, portanto, podem ser aplicados
em diversas situacdes (BLANCO e VILLARROYA, 2002).

Outros dispositivos que também podem ser implementados nos equipamentos
NIR sdo os filtros acustico-Optico sintonizaveis (AOTF), capazes de selecionar
determinados comprimentos de onda. Através da mudanga do indice de refracdo de um
cristal bi-refringente (geralmente TeO,), esses dispositivos sdo capazes de transmitir luz
em determinados comprimentos de onda. A auséncia de partes méveis garante maior
confiabilidade e reprodutibilidade na varredura dos comprimentos de onda, se
comparado aos outros dispositivos citados anteriormente, o0 que torna 0s equipamentos
baseados em AOTF bem indicados para aplicagbes sob condi¢Ges agressivas, como em
plantas industriais, por exemplo (BLANCO e VILLARROYA, 2002).

Os detectores NIR podem ser classificados como monocanais e multicanais. Os
que empregam apenas um detector sdo chamados monocanais ou temporais e
monitoram de forma seqlencial as intensidades de radiacdo do espectro
eletromagnético. Aqueles que empregam varios detectores sdo chamados multicanais ou
espaciais, monitorando simultaneamente varios comprimentos de onda (RAIMUNDO
JR. e PASQUINI, 1997). Uma das vantagens que podem ser obtidas com instrumentos
multicanais estd diretamente relacionada com o tempo de andlise e com o ruido
associado ao sinal medido. A simultaneidade na aquisi¢cdo de dados pode resultar, em
comparagdo com um instrumento monocanal, na andlise mais rapida (se a razdo
sinal/ruido for mantida constante) ou no aumento na raz&o sinal/ruido (se o tempo de
andlise for fixado) (YAIR TALMI, 1982). Os sistemas monocanais utilizam
dispositivos baseados em semicondutores (PbS ou InGaAs). Por sua vez, 0s
instrumentos multicanais podem empregar como detectores dispositivos de transferéncia
de carga (CCD) e arranjos de fotodiodos (PDA) (RAIMUNDO JR. e PASQUINI,
1997).
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O modo de amostragem dos equipamentos baseia-se na transmitancia,
reflectdncia ou transflectdncia e pode empregar acessorios como cubetas de
vidro/quartzo, fibras Opticas ou acessorios especiais (BLANCO e VILLARROYA,
2002).

Em medidas de transmitancia, a radiagdo atinge a amostra e a porgédo que
consegue atravessa-la € detectada no lado oposto, conforme mostrado na Figura 2.27a.
O espectro de transmissdo contém informaces indiretas sobre as porcdes absorvida,
refletida e espalhada da radiagéo original. Assim, medidas em modo de transmissdo séo
muito indicadas para amostras parcialmente transparentes, como liquidos, por exemplo.

Por outro lado, em medidas de reflectincia, parte da radiacdo original é refletida
na superficie da amostra e captada pelo detector, conforme mostrado na Figura 2.27b.
Assim como o espectro de transmissdo, o espectro de reflexdo também contém
informacOes indiretas sobre as porgdes absorvida, refletida e espalhada da radiagéo
incidente original e sdo indicadas para sistemas opacos, como particulas sélidas, por
exemplo.

Por altimo, devem ser citadas as medidas de transflectancia, obtidas com sondas
de reflexdo, em que a radiacdo interage com a amostra e é em seguida refletida por um
espelho, voltando ao detector. Séo indicadas para liquidos turvos e dispersbes de

particulas sélidas em um liquido.

Detector

(a) (b) ?
O D %—» e O Amostra
Fonte Cromador Amostra Detector Fonte Cromador l

Detector

Figura 2.27: Modos de medic&o (detecgdo) em espectroscopia NIR: (a) transmitancia e
(b) reflectancia (Adaptado de URBAN, 1996).
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4.3.2) Tipos de Espectrofotdmetros

Conforme descrito no item anterior, os espectrofotometros NIR podem ser
divididos ou classificados de diversas maneiras em fungdo de seus dispositivos, modos
de medigdo, etc. Entretanto, a literatura mostra que a principal classificacdo desses
equipamentos estd baseada na maneira com que a amostra recebe a radiacdo da fonte.
Assim, os espectrofotometros NIR podem ser classificados em dois grupos principais:
instrumentos dispersivos ou com FT. A Figura 2.28 ilustra a diferenca fundamental

entre eles.

@)

Radiacao
Incidente

Amostra Detector

Prisma ou
Rede de difragédo

(b)
Radiagdo
Incidente Interferograma
Amostra Detector
Y70 [ —

Espelho Mével

Figura 2.28: Principais tipos de espectrofotometros NIR: (a) dispersivos e (b) por

transformada de Fourier.

Os primeiros espectrofotometros fabricados foram do tipo dispersivo. Esses
equipamentos utilizam filtros ou redes de difracdo para dispersar a radiacdo incidente
em frequéncias individuais. (SKOOG et al, 2002) e o detector entdo determina a
quantidade de energia absorvida para cada comprimento de onda usado na iluminagéo
da amostra (SANTOS et al., 2005). Apenas a partir de 1980, os aparelhos baseados em
FT comegaram a ganhar mais espaco no mercado, devido a conveniéncia e

confiabilidade.
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Os espectrofotdometros com FT foram desenvolvidos com o objetivo de suprir as
caréncias dos equipamentos dispersivos e, principalmente, aumentar a velocidade de
analise. Nesses equipamentos, as absor¢fes de energia sdo medidas simultaneamente
para todos os comprimentos de onda do intervalo de interesse, evitando a necessidade
de separagéo da radiacéo original em componentes individuais (SANTOS et al., 2005).
A técnica consiste na divisdo do feixe de luz original em dois, sendo que um €
direcionado para um espelho mével. A combinagdo dos raios refletidos d& origem a uma
figura de interferéncia, que contém informagdes a respeito de cada freqtiéncia individual
de vibragéo da fonte original. A partir dos interferogramas gerados para cada posi¢éo do
espelho varidvel, aplica-se a técnica de FT para obter as absorcOes referentes a cada
comprimento de onda individual.

Para finalizar, pode-se dizer que os espectrofotdmetros com FT apresentam
diversas vantagens em relagdo aos equipamentos dispersivos, como maior velocidade de
medida, maior sensibilidade de deteccéo (devido & maior intensidade de iluminacdo da
amostra), etc (SANTOS et al., 2005). Atualmente, espectrofotdmetros dispersivos séo
usados apenas quando o custo e fator fundamental, (SKOOG et al., 2002) ou em
aplicagbes em ambientes industrias severos, em funcdo de sua menor suscetibilidade a

vibragOes e perturbagdes mecanicas (SANTOS et al., 2005).

4.4) Quimiometria e Técnicas de Calibracgéo

Dada a natureza complexa do espectro NIR, é muito dificil fazer uma
interpretacdo quantitativa precisa e inequivoca dos dados espectrais. Por esta razdo, a
etapa de construcdo e validagdo dos modelos de calibracdo é um desafio muito
importante para aqueles interessados em monitorar e controlar processos quimicos com
a ajuda da espectroscopia NIR, sendo de fundamental importancia para o
desenvolvimento de uma aplicagdo Util dessa tecnologia (SANTOS et al., 2005). Nesse
contexto, é importante entender o papel fundamental que a quimiometria exerce em

analises de espectroscopia NIR.

4.4.1) Quimiometria

O avango tecnolégico vem sendo responsdvel pelo surgimento de

instrumentacdo cada vez mais eficiente e com alta velocidade de geracdo de dados.
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Entretanto, isso s6 foi possivel com o desenvolvimento paralelo dos computadores, que
devem ser capazes de armazenar e tratar todas essas informacgdes. Para isso, & necessario
fazer uso de ferramentas matematicas e estatisticas.

A estatistica j& era utilizada durante muito tempo por pesquisadores em
Quimica, mas apenas em 1972 surgiu de fato o termo Quimiometria, quando o fisico-
quimico S. Wold propds a aplicacdo de ferramentas estatisticas para o tratamento de
dados quimicos. Wold, juntamente com o quimico analitico B. R. Kowalski, fundou a
International Chemometrics Society (BRERETON, 1987). Assim, define-se
Quimiometria como sendo a utilizacdo de métodos estatisticos e &lgebra de matrizes
para interpretacdo e derivagdo de modelos a partir de medidas obtidas em analises
quimicas, com o intuito de mensurar propriedades de substancias (ARAUJO, 2007).

A Quimiometria, durante o processo natural de evolugcdo da técnica, agregou o
uso da analise multivariada de dados, que proporciona estudos estatisticos que
envolvem muitas variaveis simultaneamente. A razdo para esse crescimento se deu,
principalmente, pelos seguintes motivos (XAVIER, 2006):

i) Desenvolvimento instrumental, com resposta multivariada para cada amostra

analisada;

ii) Disponibilidade de computadores avangados e softwares com habilidades
matematicas especificas;

iii) Rapidez na obteng&o de dados.

A obtencdo de dados na &rea de Quimica Analitica alcancou um estagio
extremamente avancado, no que diz respeito & geracdo de contetido para ser analisado.
No caso da espectroscopia, mais especificamente na faixa referente ao NIR, devido a
ndo especificidade das ocorréncias espectrais nessa regido, é praticamente impossivel
fazer uso quantitativo ou qualitativo dos dados obtidos sem se valer do espectro total ou,
pelo menos, de medidas tomadas em nimero de comprimentos de onda distintos
suficientemente grande.

Por tudo isso, pode-se concluir que a espectroscopia NIR ndo teria alcangado
tamanho sucesso, particularmente para andlises quantitativas, se ndo fosse pelo uso de

meétodos quimiométricos.
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4.4.2) Técnicas de Calibracdo

Os espectros NIR obtidos a partir de amostras de processo sdo constituidos de
diferentes manifestagcfes, que podem envolver os componentes da amostra e suas
interacOes, as interferéncias do instrumento de medida (como o ruido do detector, por
exemplo) e as condi¢des de operagdo que afetam a linha de base. Dessa forma, a
exploracgéo dos espectros como fonte de informagdo do componente de interesse deve
seguir procedimentos especificos e bem estabelecidos de analise quimica (SANTOS,
2003).

De uma maneira geral, pode-se dizer que a anélise quimica consiste basicamente
de duas etapas. Primeiro, as caracteristicas de um método ou instrumento sao
investigadas e uma tentativa é feita para encontrar um modelo que descreva o

comportamento das medidas. Um modelo é uma relagdo do tipo y= f(x) entre dois
grupos de variaveis: frequentemente chama-se de y a varidvel dependente e de x a

varidvel independente. O modelo é inicialmente escolhido e seus pardmetros séo
determinados com auxilio de dados experimentais. Esta etapa constitui a etapa de
treinamento ou de calibragdo. Os pardmetros do modelo s&o denominados coeficientes
de regressdo ou sensibilidades (GELADI e KOWALSKI, 1986). Em espectroscopia
NIR, a varidvel dependente € o pardmetro de qualidade medido que se quer
correlacionar com as variaveis independentes (espectros NIR) como, por exemplo, 0s
tamanhos de particulas formadas durante polimerizagdes em suspensdo.

Na segunda fase, as variaveis independentes sdo obtidas para uma ou mais
amostras. Estas sdo usadas juntamente com o modelo calibrado, para predizer valores
para as variaveis dependentes. Esta é a etapa de teste ou de predicdo. Os dados
utilizados nesta etapa constituem o conjunto de predicdo ou teste (GELADI e
KOWALSKI, 1986).

Em geral, os modelos de calibragdo adotados nos trabalhos da &rea de
espectroscopia na regido NIR adotam uma relacdo linear entre os espectros e o valor da
propriedade a ser determinada (PASQUINI, 2003). As técnicas de regressdo mais
comumente utilizadas sdo a regressdo linear multipla (MLR), os minimos quadrados
parciais (PLS) e a analise/regressdo em componentes principais (PCA/PCR) (SANTOS,
2003).
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O método MLR é normalmente empregado quando o usuério define um conjunto
particular de comprimentos de onda que devem ser usados para a calibragdo do modelo
quantitativo. Por esta razdo, MLR é empregado quando as modificagdes espectrais mais
significantes estdo concentradas em certas regides estreitas do espectro. Isto
normalmente acontece quando uma unica resposta do processo (como, por exemplo,
conversdo de mondémero) pode ser medida como uma fungdo de uma Unica perturbacdo
(tempo da batelada, se é admitido que as condices iniciais do processo sdo mantidas
constantes) (SANTQOS, 2005).

Os métodos PCR e PLS sdo normalmente empregados quando o usuario ndo
define ou ndo pode definir o conjunto de comprimentos de onda que deveria ser usado
para calibracdo do modelo. Neste caso, a técnica de regressdo deve fornecer o vetor dos
coeficientes de regressdo e o conjunto de comprimentos de onda mais apropriado para
calibragdo do modelo. Por isso, os modelos de calibragdo PCR e PLS sdo baseados na
informagdo disponivel dentro de toda regido espectral definida pelo usuério. Estes
modelos séo geralmente empregados quando as respostas do processo (por exemplo,
conversdo individual de mondmero em copolimerizacBes) sdo funcbes de mdltiplas
perturbacbes do processo (por exemplo, tempo de batelada e composicéo inicial dos
componentes quimicos) (SANTOS, 2005).

Antes de abordar algumas técnicas, € preciso entender melhor como s&o
preparados os dados a serem processados. Tomando como base a técnica de
espectroscopia NIR, para cada amostra é selecionado um espectro (ou na maioria das

vezes a média de varios espectros), o qual € organizado sob a forma de uma matriz X;;

que corresponde ao valor do dado espectral medido da amostra i no comprimento de

onda j. Por exemplo, para o dado espectral X (que pode ser absorbancia,

transmitancia, segunda derivada da absorbancia, etc) tem-se:

Xy X, o le
x=| ' 7% 2 (234)
X X. X..

Analogamente organiza-se o conjunto de varidveis desejadas sob a forma de uma

matriz Y, , que sera utilizada para derivacéo das equacdes de correlagcdo com a matriz
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X. Em particular, os elementos da matriz Y correspondem aos valores das

propriedades k da amostra i, podendo ser escrita como:

Yiu Yoo o Vi
Y = y:21 y:zz T y:2k (2.35)
Yo Yi2 o Vi

As técnicas de calibracdo tém como finalidade estabelecer a relagdo matematica
entre essas duas matrizes para obter a melhor descricdo possivel da varidvel de interesse
como funcéo da medida espectral. Apds a concluséo, deve ser possivel, com auxilio de
qualquer amostra do mesmo composto ou similar, prever os valores para a propriedade
calibrada.

E importante observar que a Equacdo 2.35 admite que a resposta do processo &
multipla, ou seja, com as k propriedades da amostra sendo medidas simultaneamente.
Entretanto, os modelos de calibracdo, em sua grande maioria, sdo construidos para
respostas unicas do processo (SANTOS et al., 2005).

A base fundamental para a maioria dos métodos de tratamento multivaridvel é o
PCA. Numa visdo simplificada, a técnica de PCA consiste em manipular os dados das
matrizes X e Y com o objetivo de representa-los sob uma forma compacta, tomando-
se por base os elementos que produzem as maiores variagdes nos conjuntos (WOLD et
al., 1987).

4.4.2.1) Analise em Componentes Principais (PCA)

A extracdo de informacOes dos resultados de um experimento quimico envolve
analise de um grande numero de variaveis. Entretanto, muitas vezes apenas um pequeno
niamero dessas varidveis contém informagBes realmente efetivas sobre o processo,
enquanto a maior parte delas adiciona pouco ou mesmo nada & interpretacdo dos
resultados.

A anélise em componentes principais consiste essencialmente em reescrever as
coordenadas das amostras em outro sistema mais conveniente para a analise dos dados.
Em outras palavras, as n varidveis originais geram, através de suas combinacdes

lineares, n componentes principais, cuja principal caracteristica, além da
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ortogonalidade, é que sdo obtidos em ordem decrescente de variabilidade. Assim, o
componente principal 1 detém mais informacdo estatistica que o componente principal
2, que por sua vez possui mais informagéo estatistica que o componente principal 3 e
assim sucessivamente (NETO e MOITA, 1998).

Este método permite a reducéo da dimensionalidade dos pontos representativos
das amostras pois, embora a informag8o estatistica presente nas n variaveis originais
seja a mesma dos n componentes principais, € comum obter em apenas 2 ou 3 das
primeiras componentes principais mais que 90% desta informacdo. Assim, o grafico da
componente principal 1 versus a componente principal 2, por exemplo, em geral fornece
uma janela privilegiada (estatisticamente) para observagdo dos pontos no espago n-
dimensional (NETO e MOITA, 1998).

Matematicamente, de acordo com GELADI e KOWALSKI (1986), a analise em
componentes principais é um método de escrever a matriz X de posto r como uma

soma de matrizes de posto 1. Dessa forma, é possivel escrever:

X=M;+M,+M,; +---+ M, (2.36)

Por sua vez, estas matrizes de posto 1, M, , podem ser escritas por 2 vetores, um

chamado de score (t,) e outro de loading (p', ). Logo, da Equagdo 2.36, é possivel

fazer:

X=tp', +tp , +t,p", +--+tp", (2.37)

Para ilustrar o que t, e p', significam, um exemplo para duas varidveis, em um
plano bidimensional, é mostrado na Figura 2.29 (a), em que o componente principal é a
linha que melhor ajusta os pontos da Figura 2.29 (b). Melhor ajuste significa que a soma
dos quadrados dos residuos x, e x, é minima. p', é um vetor linhal x 2, com p,e p,
representando os cosenos diretores, enquanto t, € um vetor coluna n x 1. Tecnicamente,

as direcOes principais sdo os valores caracteristicos da matriz de covariancia dos dados
espectrais em X (GELADI e KOWALSKI, 1986).
Geralmente o que se deseja € um operador capaz de representar as colunas e

linhas de X por um escalar e projetar essas linhas e colunas em dimensdes distintas.
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Através de um processo iterativo, calculam-se os vetores scores e loadings segundo o
algoritmo cléssico iterativo de minimos quadrados parciais ndo linear (NIPALS)
(GELADI e KOWALSKI, 1986).

(@) (b)

6,
6,

p,=cos 6,
p,=cos 6,

Figura 2.29: Interpretacéo grafica do método PCA.

4.4.2.2) Regressdo Linear Mdltipla (MLR)

O problema da regresséo linear maltipla pode ser estabelecido como descrito a
seguir.

Séo medidos valores para as m variaveis x; (j=1:m) e paraa variavel y, com

0 objetivo de estabelecer uma relagdo de primeira ordem (linear) entre elas.

Matematicamente, pode-se entéo escrever (GELADI e KOWALSKI, 1986):
y=bx +0b,x, +---+b x_+e (2.38)

A Equacéo 2.38 pode ser também escrita das seguintes formas:

y=>Ybx +e (2.39)
[
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onde x; € a variavel independente, y € a variavel dependente, b; representa os

coeficientes de regressdo ou sensibilidade e e é o erro residual. No caso da Equacdo
2.40, vale ressaltar que y € um escalar, b é um vetor colunae x" é um vetor linha.

Entretanto, as equacOes apresentadas acima descrevem a dependéncia

multivariavel para apenas uma amostra. Assim, se n amostras s&o tomadas, 0s v,
(i=1:n) podem ser escritos sob a forma de um vetor coluna Y', enquanto os vetores X;

formam as linhas da matriz X . Dessa forma, é possivel escrever:
Y =Xxb+e (2.41)

Graficamente, a Equacdo 2.41 pode ser representada de acordo com a Figura
2.30.

n n m n

Figura 2.30: llustracéo grafica do método MLR.

onde n representa 0 nimero de amostras e m representa 0 ndmero de varidveis
independentes.

Ao levar em consideragdo os valores de n e m, pode-se identificar trés
possibilidades:

(i) quando m>n, o nimero de equagdes é menor do que o0 nimero de varigveis,
0 que acarreta em um infinito namero de soluces para b ;

(if) quando m=n, o nimero de equagBes é igual ao numero de varidveis. Esta
situacdo pode ndo ser encontrada com freqliéncia em situagdes préaticas. Entretanto, ela

fornece uma solucéo Unica para b, a partir da resolugdo da Equagéo 2.42:
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e=Y-Xxb=0 (2.42)

onde e é chamado de vetor de residuos e, neste caso, & um vetor nulo.

iii) quando m<n, o nimero de equacdes é maior do que 0 nimero de varidveis.
Neste caso, ndo existe solucdo exata para b que permita reproduzir exatamente o
conjunto de medidas disponiveis. Nesse caso, b pode ser calculado a partir da

minimizacdo do vetor residuo e na seguinte equacao:

e=Y-Xxb (2.43)

O método mais empregado para esse tipo de resolucdo € o método dos minimos

quadrados. Assim, a solucéo para b pode ser determinada pela seguinte equagéo:

b=X"X)'X"Y (2.44)

A Equacdo 2.44 indica um dos mais frequentes problemas que podem ser
encontrados no método MLR. A inversa de (X"X)" pode, eventualmente, ndo existir,

devido a problemas de colinearidade (determinante nulo).

No contexto da Espectroscopia, calibrages MLR séo adequadas para sistemas
bem comportados, envolvendo respostas lineares, sem sinal de interferéncia, sem
interacdo componente-componente, com baixo ruido e sem colinearidade (BEEBE e
KOWALSKI, 1987). Entretanto, este cenario €, de certa forma, muito exigente e muitas
vezes dificil de ser obtido na pratica. Em geral, as varidveis em X sdo altamente
colineares e, freqlientemente, m>n, o que impossibilita a utilizagdo do método MLR.
A solugéo para este tipo de problema pode ser encontrada a partir da projecéo das
informacGes em coordenadas ortogonais entre si. Assim, permite-se a reducdo da
dimensédo de X, ao mesmo tempo em que se preservam as informagdes essenciais
necessarias para predizer Y (SANTOS, 2003).
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4.4.2.3) Método dos Minimos Quadrados Parciais (PLS)

O método PLS é basicamente um algoritmo de regressdo multivariavel
particular, capaz de manipular entradas correlacionadas a dados limitados.
Fundamentado no método PCA, o PLS decompde simultaneamente as matrizes de
espectros X e de dados de referéncia Y em componentes principais, buscando
descrever as variages dos espectros com base nas variacdes dos dados de referéncia
(SANTOS, 2003). As Equagdes 2.45 e 2.46 apresentam a decomposi¢do das matrizes
X e Y em um produto de dois vetores, denominado primeiro fator, mais as matrizes de
residuos (QIN e McAVOQY, 1992).

X=tp", +E, (2.45)

Y=uq',+F (2.46)

sendo os vetores score t, e u, do primeiro fator e os vetores loading p, e g, tambem

do primeiro fator. Tais equagdes constituem o0 “modelo externo”. Os vetores score sdo

relacionados por um “modelo linear interno” descrito pela Equagéo 2.47:

u, =b,t, +r, (2.47)

onde o coeficiente b, é determinado pela minimizagdo do residuo r,. Todos os vetores

score e loading sdo determinados simultaneamente a partir da minimizagdo das matrizes

de residuos E, e F,. Assim, as matrizes residuais séo calculadas de acordo com as

Equagdes 2.48 e 2.49:
E, =X-tp", (2.48)
F=Y-uq’, (2.49)

Em seguida, o segundo fator é calculado baseado nos residuos E, e F,

seguindo 0 mesmo procedimento adotado para o primeiro fator. Este procedimento é
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repetido até que o ultimo fator seja calculado, quando praticamente nenhuma

informacéo é deixada nas matrizes residuais E,, e F, (GELADI e KOWALSKI, 1986).

Geralmente, o nimero de fatores a ser utilizado é determinado pela validacéo
cruzada. Teoricamente, quanto maior o numero de fatores usados, melhor a
representacdo dos dados. Entretanto, o objetivo da construcdo de um modelo PLS é
fazer predicOes com base em novas observagdes. Assim, se muitos fatores séo usados, 0
modelo ajustard muito bem as amostras de treinamento, ajustando também os ruidos
presentes nos dados. O método da validagdo cruzada é usado para evitar um sobreajuste
dos dados de treinamento. Uma maneira tipica de fazer validacdo cruzada é deixar uma
ou mais amostras fora do conjunto de dados de treinamento e entdo treinar o modelo
com os dados remanescentes (SANTQOS, 2003).

Durante o treinamento, o erro quadratico de calibracdo (SEC) e o coeficiente de
correlagdo R sdo calculados, respectivamente, de acordo com as Equagdes 2.50 e 2.51,
para cada fator incorporado ao modelo. Apds o treinamento, o modelo € testado com
amostras excluidas durante a modelagem, calculando-se o erro quadratico de predigdo
(SEP) segundo a Equagdo 2.52. Tal procedimento € repetido até que todas as amostras
tenham sido excluidas uma vez. Somando-se todos os erros do teste sobre cada fator, o
namero 6timo de fatores é escolhido como o minimo da soma dos erros de cada teste.
Apesar de trabalhoso, o método da validagdo cruzada é util para a determinagdo do
nimero ideal de fatores PLS (QIN e MCcAVOY, 1992), além de servir para a
identificacdo das amostras que devem ser eliminadas do conjunto de dados de
calibragédo (SANTQS, 2003).

n —V. 2
SEC = Z\/ Wy =Y;0) (2.50)
j=1

n-m-1

Z(yj,NIR _yEXP)
j=1

R= |+ — (2.51)
Z(yj,EXP - yEXP)
j=1
n —V. 2
SEP=Z\/(yj'NIRn );-J,EXP) (2.52)
i=1 -

83



Capitulo 1l — Fundamentos Tedricos e Revisdo Bibliografica

onde n representa 0 numero de amostras usadas na calibracdo, m € o nimero de

variaveis independentes, y; representa os valores preditos pelo equipamento (NIR) e

medidos experimentalmente (EXP) e vy, é a média de todos os valores medidos

experimentalmente.
Os erros SEC e SEP podem ser usados como critério de diagnéstico da
modelagem. Seus valores ndo devem exceder em muito o desvio padrdo da técnica

experimental utilizada nas medidas de referéncia (SANTQOS, 2003).
4.5) Aplicagoes

O setor agroindustrial foi o grande pioneiro nas aplicagfes de espectroscopia
NIR. Basicamente, as aplicaces da técnica envolviam a quantificagdo de substancias
como &gua, 6leo, gorduras e proteinas em produtos agricolas (WATSON, 1977). Grande
parte destes estudos foi baseada nos trabalhos da década de 60 do engenheiro agricola
norte-americano Karl Norris, que é geralmente citado na literatura como o “pai” da
espectroscopia NIR moderna. A partir dai, a técnica se estendeu & Quimica Orgéanica,
industria de polimeros, industria farmacéutica, setor petrolifero, area biomédica, etc.

De acordo com DAVIES e GIANGIACOMO (2000), € importante ressaltar que
o0 desenvolvimento da miniaturizagdo das partes essenciais do espectrofotometro NIR
tem possibilitado a construcdo de equipamentos portateis, ideais para anélises de campo,
permitindo ampliar ainda mais as aplicagdes da espectroscopia NIR como sensor para 0s
mais diversos fins.

Por motivos meramente ligados ao objetivo deste trabalho, serdo abordadas aqui
apenas as aplicacbes da espectroscopia NIR na inddstria de polimeros, com énfase
principal na técnica de polimerizacdo em suspensdo, embora seja conhecida uma ampla
literatura sobre aplicagBes em diversas areas (LOPES et al., 2004, OTSUKA, 2006,
CEN e HE, 2007, LUYPAERT et al., 2007, ROGGO et al., 2007, ELY et al., 2008,
HUANG et al., 2008).

4.5.1) Aplicagbes da Espectroscopia NIR em Sistemas de Polimerizagéo

As indastrias de polimerizacdo trabalham com a idéia de aumentar a

produtividade de produtos de alta qualidade, com o menor custo possivel e empregando
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processos mais flexiveis e seguros. Isto é fortemente motivado pela competigéo
comercial agressiva, pelo aumento das expectativas de qualidade dos clientes e pela
pressdo da sociedade por processos e plantas menos poluentes. Estas mudangas podem
ser encaradas de forma mais eficiente com a ajuda de modelagem e técnicas de controle
e otimizagdo. Muitas destas técnicas foram desenvolvidas e estdo disponiveis
especialmente para processos de polimerizagéo.

Contudo, é importante notar que ndo ha uma técnica universal que possa ser
empregada em todos os casos. Cada situagdo particular deve ser analisada
cuidadosamente, de maneira a permitir a selecéo do conjunto de técnicas de controle de
processo mais apropriado e mais correto. Alguns pontos devem ser levados em conta
durante esta analise técnica como, por exemplo, as complexidades do mecanismo de
polimerizacdo, do modelo matematico a ser usado, do comportamento dinamico do
reator real, dos objetivos de controle procurados, entre outros (SANTOS et al., 2005).

Resinas poliméricas especiais sdo freqientemente exigidas para uma dada
aplicacdo. Para alcancar a produgdo de uma resina polimérica com propriedades finais
especificadas, a disponibilidade de técnicas de controle eficientes pode ndo ser
suficiente. A distancia existente entre o processo de polimerizacdo e a técnica de
controle deve ser reduzida com instrumentacdo acurada e robusta para monitoramento
em linha, de maneira que o controlador possa ser alimentado corretamente com o estado
do processo real (SANTOS et al., 2005). De acordo com GIUDICI (2000), a falta de
instrumentos que possam ser acoplados diretamente para medir e monitorar a qualidade
da resina polimérica é reconhecido como o problema mais critico no campo do controle
de reatores de polimerizagdo. Dentro desse contexto, a natureza complexa dos sistemas
tipicos de polimerizacdo pode ser apontada como uma das principais dificuldades para o
desenvolvimento de instrumentos de monitoramento adequados.

Apesar dos enormes esforgos feitos nos ultimos 30 anos para o desenvolvimento
de técnicas de monitoramento confidveis e robustas, muitas das propriedades dos
polimeros ndo podem ser medidas em linha. Agravando ainda mais este quadro, existe 0
fato de que medidas fora de linha de propriedades poliméricas podem ser muito
trabalhosas e demoradas. Além disso, é dificil relacionar propriedades moleculares (que
podem usualmente ser avaliadas no laboratério como, por exemplo, massas molares
médias) e propriedades do produto acabado (brilho, estabilidade térmica e mecanica,

dureza, etc), cuja quantificagdo é muito mais complexa (SANTOS et al., 2005).
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Além disso, a preparagdo da amostra pode exigir a execugdo de sucessivas
etapas envolvendo operacgfes unitarias distintas, como extracdo, dilui¢do, dissolucéo,
secagem, evaporacdo, precipitacdo, entre outras, introduzindo atrasos indesejaveis no
processo de medicdo. Para aplicacbes em linha, estratégias de amostragem s&o
usualmente muito complicadas e sofisticadas, exigindo cuidadosos procedimentos de
instalacdo e desenvolvimentos que, muito freqlientemente, ndo podem ser executados
em escala industrial real (SANTOS et al., 2005).

Por fim, deve-se observar que muitos dos instrumentos disponiveis s&o muito
caros, de maneira que os custos referentes a instalagdo e manutengdo podem ser
proibitivos para a maioria das aplicacdes industriais. Deve-se considerar ainda que o
ambiente de laboratorio é completamente diferente do ambiente industrial, em funcéo
das dimensdes dos reatores, linhas de alimentacdo, distancias fisicas, etc (SANTOS et
al., 2005).

Por tudo o que foi apresentado anteriormente, fica facil aceitar o fato de que
ainda existe uma enorme distancia entre as aplicagcbes de controle desenvolvidas em
laboratorios de pesquisas e aplicacbes de controle reais implementadas industrialmente
(SANTOS etal., 2005).

Por outro lado, o avango tecnolégico também permitiu a melhoria na
instrumentacdo necessdria para lidar com todos esses problemas mencionados.
SANTOS et al. (2005), por exemplo, citam o desenvolvimento e o0 uso de aparelhos
baseados em microprocessadores, que melhoraram a velocidade e a confiabilidade de
transmissdo e manipulacdo de dados. Citam ainda, em um cenario mais recente,
algumas tecnicas de monitoramento que apresentaram melhoras significativas em
funcdo da combinacdo de métodos espectroscopicos e tecnologia de fibra Optica,
permitindo aquisi¢éo de dados do processo in-situ e em linha e com a redugdo do tempo
de atraso inerente & preparacdo da amostra.

Dentro deste contexto, merecem destaque as técnicas baseadas em
espectroscopia NIR. Com certeza, essas técnicas tiveram seu grande sucesso apds a
introducdo de feixes de fibras dpticas para a transmisséo de luz, pelo simples fato de que
0 componente bésico dessas fibras, o quartzo, possui excelente capacidade de
transmisséo de radiagdo na regido NIR (SIESLER, 1991). Assim, foi aberto o caminho
para a construgdo de instrumentos remotos, em que o espectrofotdmetro, munido de
seus componentes essenciais (fonte de luz, detector, etc), poderia ser instalado fora do

ambiente de processo e a luz seria transferida do espectrofotdmetro (via feixes de fibras
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Opticas) até a amostra, sendo transferida de volta para o instrumento apds transmissao
ou reflexdo pela amostra.

De acordo com SANTOS (1999), esta nova concepgdo permitiu que a
espectroscopia deixasse de ser uma atividade essencialmente de laboratério e passasse a
compor 0 ambiente de plantas industriais, 20 mesmo tempo em que assumia uma nova
configuragdo sob o ponto de vista da instrumentacdo: espectrofotometro, feixe de fibras
Opticas e sonda (também chamada de probe e que contém o caminho dptico para
iluminagéo das amostras). Tal configuragdo vem possibilitando a coleta de espectros de
correntes de processo e sistemas reacionais in situ, viabilizando analises em tempo real
para fins de monitoramento e controle.

A esta altura, é importante definir alguns termos necessarios para caracterizacéo
da instrumentagdo empregada nos processos, que sdo frequentemente empregados na
area de monitoramento e controle a partir da técnica de espectroscopia NIR. De acordo
com o sistema de medigéo, os analisadores de processos podem ser classificados em 5
tipos (CALLIS et al., 1987, TREVISAN e POPPI, 2006): off-line (fora da linha), at-line
(perto da linha), on-line (na linha), in-line (em linha) e non-invasive (n&o invasivo),
podendo ser distribuidos em determinados pontos estratégicos de um processo. A Figura
2.31 ilustra um exemplo da utilizagdo combinada de varios sensores em um mesmo
reator, de maneira a permitir um melhor entendimento da explicacéo de cada um.

TREVISAN e POPPI (2006) definem estes sensores como:

(i) Off-line e At-line: estes analisadores empregam a amostragem manual através
de vélvulas de amostragem (Figura 2.31a) e o transporte até um laboratério central. No
modo off-line, a amostra é analisada com instrumentos sofisticados e, em geral,
automatizados. As vantagens desse sistema incluem a utilizagdo mais ampla dos
equipamentos, a disponibilidade de um técnico especialista como consultor, facilidade
de desenvolvimento de métodos e de manutengdo. Por outro lado, suas desvantagens
incluem a demora entre a submissédo da amostra e a reportagem dos resultados, o que
veio a dar origem aos métodos at-line. Nestes sistemas, um instrumento é posicionando
proximo aos pontos de amostragem. As vantagens incluem maior rapidez na obtencéo
dos resultados, controle no condicionamento da amostra (apesar de amostragem
manual) e emprego de instrumentos simples, com baixo custo, manutengdo simples e
facilidade de uso. Devido ao consumo de tempo, estes analisadores dificilmente sdo
empregados para o controle e monitoramento de processos. S&o utilizados para medidas

de especificacdo técnica da matéria-prima e controle de qualidade do produto final.

87



Capitulo 1l — Fundamentos Tedricos e Revisdo Bibliografica

(if) On-line: neste tipo de analisador, um sistema automatizado é empregado
para extrair parte da amostra através de um duto (Figura 2.31b), condicionar, medir,
coletar os dados e processa-los. E possivel subdividir esta classe em duas categorias:
sistemas intermitentes, em que ocorre a transferéncia de uma porcdo do fluxo do
processo para um instrumento analisador, e sistemas continuos, em que a amostra passa
continuamente através de uma cela de medicdo, retornando ou sendo descartada do
processo. A grande desvantagem destes sistemas é o processo de amostragem, que
consiste em separar uma linha analitica do processo. Assim como em outros processos,
a amostragem deve ser apropriada para que a amostra seja representativa e mantenha
suas propriedades. Antes da medicdo propriamente dita, a amostra precisa ser preparada,
0 que envolve etapas de tratamento, como, por exemplo, extragdo e diluicdo. Estas
desvantagens contribuiram para o desenvolvimento dos analisadores in-line.

(iii) In-line: neste caso, 0 sensor analitico encontra-se em contato direto com a
linha do processo (in-situ), interagindo diretamente com a amostra (Figura 2.31c). Este
sistema apresenta a grande vantagem de evitar etapas de amostragem, com medidas
mais representativas e, devido & auséncia de linhas de amostragem, medi¢cGes em menor
tempo. No entanto, é importante ressaltar que a interacdo direta do processo com o
analisador pode ocasionar desgastes e obstru¢do do sensor. A Figura 2.32 apresenta
alguns tipos de sondas espectroscopicas in-line, uma das mais importantes aplicacdes
desses sensores. Nesta figura, trés tipos de medidas sdo representadas: medidas de
reflectdncia, conforme mostrado na Figura 2.32a, por uma sonda interna; medidas de
transmissdo (Figura 2.32b), que exigem um caminho Optico apropriado, geralmente
podendo ser regulavel para a anélise de diferentes sistemas; e por dltimo, na Figura
2.32c, as medidas de transflectancia, que podem ser obtidas com sondas de reflexdo, em
que a radiagdo interage com a amostra e, em seguida, € refletida por um espelho,
voltando ao detector através de outras fibras dpticas, sendo bastante apropriada para
melhoria da sensibilidade do sinal analitico.

(iv) Non-invasive: esta é a classe mais recente de analisadores, que, além da
vantagem principal dos sensores in-line (ndo necessitar de etapas de amostragem),
apresentam também uma vantagem adicional pelo fato do sistema analisador ndo entrar
em contato com o processo (Figura 2.31d). Nestes sistemas, o analisador ndo destréi e
ndo entra em contato direto com a amostra, ndo provocando mudangas na sua
composicdo ou gerando contaminacdo. Estas caracteristicas fazem com que estes

sensores sejam 0s mais apropriados para analise de processos.
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Figura 2.31: Combinacdo de varios sensores em um mesmo reator: (a) valvula de
amostragem, necessaria para medicGes off-line e at-line; (b) uma linha de amostragem
que conduz a amostra até um sensor on-line; (c) uma sonda interna de parede,
caracterizando um sensor in-line; (d) um sensor de parede, representando um modelo
non-invasive (TREVISAN e POPPI, 2006).

Figura 2.32: Sondas espectroscopicas in line de (a) reflectancia, (b) transmitancia e (c)
transflectancia, aplicadas para o monitoramento de processos (TREVISAN e POPPI,
2006).

Embora em termos histdricos tenha ocorrido um progresso na utilizacdo destes
analisadores, cada sensor apresenta caracteristicas especificas, sendo possivel encontrar

em um mesmo processo varios tipos de analisadores (TREVISAN e POPPI, 2006).
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No caso especifico da espectroscopia NIR para monitoramento e controle de
sistemas de polimerizagdes, as anélises geralmente séo caracterizadas como em linha, in
situ e em tempo real. Recentemente, SANTOS et al. (2005) apresentaram uma excelente
revisao sobre o assunto, abordando desde os fundamentos e historico da espectroscopia
NIR, até sua utilizacdo para 0 monitoramento e controle de reatores de polimerizagéo.

A seguir, é apresentada uma revisao sobre o tema, destacando-se o0s sistemas de
polimerizagdo em massa, solugdo, suspensdo e emulsdo. Ressalta-se aqui, entretanto,
que no caso dos sistemas em massa, solucdo e emulséo, serdo apenas citados os
trabalhos que vém sendo desenvolvidos, sendo dedicada maior atengdo ao caso da

polimerizagéo em suspensdo, por ser o sistema estudado neste trabalho.

45.1.1) Aplicagbes da Espectroscopia NIR em Sistemas de Polimerizagdo em
Massa e Solucéo

Esses tipos de sistemas de polimerizacdo sdo formados basicamente por
mondmero(s) e iniciador. No caso da presenca de solvente (no qual o polimero é
solivel), o sistema de polimerizacdo é chamado do tipo em solu¢do. Quando ndo ha
solvente, a polimerizagdo é em massa. Assim, processos de polimerizacdo em massa e
solucéo séo sistemas homogéneos.

Quando comparado & polimerizacdo em massa, 0 sistema em solucdo apresenta
duas grandes vantagens: menor viscosidade e melhor homogeneidade do sistema
reacional. Por outro lado, apresentam menores taxas de reacdo, produtividade e massa
molar média.

Sabe-se que o desafio principal no controle dos processos de polimerizagdo em
massa e solucgdo esta diretamente relacionado ao controle das seguintes propridades:
massa molar média (ELLIS et al., 1994) e sua distribuicdo (CROWLEY et al., 1998),
composicio do copolimero e sua distribuicdo (ZALDIVAR et al., 1997a, ZALDIVAR
et al., 1997b) e conversdo do monémero (VEGA et al., 1997). A seguir sdo listados os
principais trabalhos encontrados na literatura a respeito de aplicagdes da espectroscopia
NIR em sistemas de polimerizacdo em massa e solugdo. Esses sistemas, principalmente
0s sistemas em solucdo, sdo de longe 0s que apresentam maior nimero de aplicacdes da
espectroscopia NIR, tanto como sensores como para fins de monitoramento e controle.

LONG et al. (1993) coletaram espectros NIR durante polimerizagGes anionicas

em solugdo dos mondmeros estireno e isopreno. Foram realizadas reacOes de
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homopolimerizacdo (utilizando tetrahidrofurano ou ciclohexano como solvente) e
copolimerizacdes, com ciclohexano como solvente. Os espectros obtidos foram
utilizados fora da linha para estimacéo de pardmetros cinéticos.

ALDRIDGE et al. (1993) foram capazes de estimar a conversdo de MMA em
polimerizacBes em massa, a partir de um modelo desenvolvido com base em técnicas de
MLR.

DETHOMAS et al. (1994) obtiveram resultados satisfatorios para o
monitoramento em tempo real da producdo de poliuretana ao desenvolverem um
modelo MLR para a concentragéo de isocianato ao longo da reacéo.

BEUERMANN et al. (1999) utilizaram um espectrofotometro NIR para
monitorar a polimerizacdo em solugéo do estireno em diéxido de carbono supercritico.

OLINGA et al. (2001), CHERFI e FEVOTTE (2002) e CHERFI et al. (2002)
estudaram a polimerizagdo do MMA em solucgéo, usando tolueno como solvente. Foram
propostos modelos de calibracio para conversdo de mondémero (CHERFI e FEVOTTE,
2002, CHERFI et al., 2002) e para a massa molar média do polimero durante a reacéo
(CHERFI e FEVOTTE, 2002).

ZETTERLUND et al. (2002) investigaram alguns pardmetros cinéticos da
polimerizagdo em massa de estireno e divinilbenzeno a partir da espectroscopia NIR.

LOUSBERG et al. (2002) aplicaram a espectroscopia NIR para a construcéo de
modelos capazes de avaliar a polimeriza¢cdo em massa do estireno.

WANG et al. (2003) aplicaram a espectroscopia NIR in situ para estudar o
processo isotérmico de cura de resinas comerciais sob duas temperaturas diferentes.

FONTOURA et al. (2003) estudaram a polimerizagdo em solugdo do estireno
em tolueno e os modelos construidos a partir dos espectros NIR provaram que é
possivel utilizar a técnica de espectroscopia NIR para fins de controle da converséo do
mondmero e massa molar média no sistema estudado.

NOGUEIRA et al. (2005) estudaram a sintese de poliuretanas de alta massa
molar e propuseram um esquema de controle baseado em dados provenientes de um
espectrofotdmetro e do agitador mecéanico. A técnica foi implementada de maneira
satisfatoria, uma vez que foi possivel, a partir do modelo de calibracéo proposto (PLS) e
do sinal proveniente do agitador, melhorar as propriedades finais do material obtido (no
caso, a composicdo e massa molar).

SHEIBAT-OTHMAN e FEVOTTE (2004), SHEIBAT-OTHMAN et al. (2004)
e SHEIBAT-OTHMAN et al. (2008) aplicaram a espectroscopia NIR para monitorar a
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massa molar e concentracdo de mondmero em polimerizacbes de &cido acrilico em
solucdo. Os dados provenientes dos modelos de calibragédo obtidos foram utilizados em
estratégias de controle.

RODRIGUEZ-GUADARRAMA (2007) foram capazes de monitorar a
conversdo da reacdo de polimerizacdo anionica em solucdo do butadieno, em fungdo do
monitoramento da absorbancia medida em um comprimento de onda especifico (1632

nm).

4.5.1.2) Aplicagdes da Espectroscopia NIR em Sistemas de Polimerizagdo em

Emulsdo

Polimerizagcbes em emulsdo sdo conduzidas em um meio contendo agua,
mondmero(s), surfactante, iniciador (sollveis na &gua) e alguns aditivos, como, por
exemplo, agentes de transferéncia de cadeia. Dessa forma, as reagdes ocorrem em um
meio heterogéneo, com as particulas poliméricas (com tamanhos na ordem de
nandmetros) dispersas na fase aquosa.

De acordo com SANTOS et al. (2005), apenas poucos trabalhos sé&o encontrados
na literatura aberta a respeito da utilizagdo da espectroscopia NIR em reagOes de
polimerizacdo em emulsdo, mesmo que seja para analises fora da linha do processo.
Segundo os autores, isto pode ser reflexo da grande complexidade desses sistemas,
decorrente de sua natureza heterogénea.

GOSSEN et al. (1993) empregaram a espectroscopia nas regides do ultravioleta
e NIR para previsdo de propriedades (composicdo e tamanho de particula) de latices de
copolimero de estireno e MMA.

WU et al. (1996a) e WU et al. (1996b) utilizaram um espectrofotometro NIR
para monitorar em tempo real as quantidades de agua, estireno e solidos (poliestireno)
durante polimerizagdes em emulséo.

VIEIRA et al. (2001) verificaram que o espectrofotdometro NIR é sensivel a
formacéo de gotas de mondmero durante reagGes de polimerizagdo em emulséo.
Posteriormente, VIEIRA et al. (2002a) implementaram o monitoramento simultaneo e
em linha das concentragdes individuais de MMA, acrilato de butila e do copolimero
formado por estes mondmeros durante polimerizagbes em emulsédo em semi-batelada.
Em outro estudo, VIEIRA et al. (2002b) obtiveram sucesso ao implementar estratégias

de controle em malha fechada baseadas na otimizagcdo em tempo real das vazdes de
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alimentagdo de mondmero e de agente de transferéncia de cadeia, utilizando os dados
provenientes do espectrofotdmetro NIR como informagdes ao controlador.

REIS et al. (2003a) estudaram o tamanho médio de particula obtido durante
polimerizagBes em emulsdo de estireno e acrilato de butila em semi batelada. A partir de
espectros coletados com um espectrofotdmetro NIR, construiram um modelo de
calibragdo que foi capaz de estimar de maneira satisfatoria o tamanho médio das
particulas obtidas.

SANTOS (2003) utilizou a espectroscopia NIR para monitorar a converséo e
composicdo de copolimeros de estireno e o-metil estireno em polimerizagcbes em
emuls&o.

Em um estudo recente, SILVA (2009) foi capaz de monitorar a evolugdo do
didmetro médio de particulas de latex e teores de monémero e de ndo volateis durante

polimerizagbes em emulsdo do MMA.

4.5.1.3) Aplicagdes da Espectroscopia NIR em Sistemas de Polimerizagdo em

Suspenséo

PolimerizagOes em suspenséo sdo amplamente empregadas para a producéo de
resinas poliméricas sob a forma de particulas esféricas na ordem de micrémetros. Assim
como 0S processos em emulsdo, é um sistema heterogéneo em que a fase organica é
composta por monémero(s), iniciador e o polimero formado, enquanto a fase aquosa
contém o estabilizante necessario para manter a estabilidade do processo.

Uma vez que a morfologia das particulas exerce influéncia fundamental no
desempenho final da resina polimérica (ao ser submetida a uma dada aplicagéo) e nas
etapas anteriores de tratamento e processamento da resina, fica facil concluir que o
controle dos tamanhos de particulas, assim como de suas distribui¢des, é extremamente
desejado e de fundamental importancia.

O desenvolvimento de modelos mateméticos baseados em equagdes de balancos
de massa e energia é relativamente simples, uma vez que a reacdo ocorre na fase
organica dispersa na agua, de maneira que cada goticula de mondmero pode ser
considerada como um mini reator operando em massa. Entretanto, a complexidade do
meio reacional, no que se refere a natureza heterogénea do processo e, principalmente,
ao singular mecanismo de formacdo das particulas (fendmenos de quebra e

coalescéncia), torna a modelagem e a correta descricio da DTP uma tarefa
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extremamente complexa. Dessa forma, a literatura apresenta-se extremamente “pobre”
nesta area, sendo a maioria dos procedimentos de controle baseados na determinacgéo de
temperaturas capazes de permitir a obtencéo de propriedades finais dentro das faixas de
interesse, como por exemplo, a conversdo e a massa molar média (CAVALCANTI e
PINTO, 1997).

De acordo com SANTOS et al. (2005), a utilizagdo da espectroscopia NIR para
monitoramento e controle de processos de polimerizacdo em suspensdo ndo pode ser
feita de maneira direta, uma vez que o espectro NIR é sensivel as variacbes de
composicao (devido & absorcéo) e de tamanho de particula (devido ao espalhamento).
Assim, dependendo das caracteristicas do sistema analisado e das condicoes
experimentais empregadas, serd possivel ou ndo obter modelos de calibragdo confidveis
para composi¢cdo quimica do sistema e/ou tamanhos médios de particulas. Por esta
razdo, nao é possivel dizer se a aplicacdo da espectroscopia NIR serd necessariamente
atil para o controle de um determinado processo de polimerizacdo em suspenséo, sem a
prévia obtencdo dos espectros para posterior construcdo de modelos de calibracdo, o que
explica, segundo os autores, o motivo do nimero de aplicagdes da espectroscopia NIR
nessa area ser tdo reduzido. De fato, na literatura aberta podem ser encontrados apenas
alguns trabalhos relatando aplicagdo da espectroscopia NIR para monitoramento em
linha de reagOes de polimerizagdo em suspensdo, que serdo citados a seguir.

Os trabalhos de SANTOS et al. (1998) e SANTOS et al. (2000) merecem ser
destacados por serem os primeiros relatos publicados na literatura sobre a
potencialidade do NIR para monitorar e controlar em linha e em tempo real processos
de polimerizagdo em suspensédo. Os autores utilizaram um equipamento NIRS 6500 on-
line da NIRSystems INC, na regido espectral de 400 nm a 2500 nm. A sonda usada era
de transflectancia (a radiacéo era refletida em sua ponta) e tinha 1,90 cm de diametro e
caminho dptico de 0,68 cm. A interface entre a sonda e o equipamento era composta por
um cabo de fibras oOticas (4 m de comprimento), permitindo isolar o equipamento do
processo.

Em seus primeiros experimentos, 0s autores observaram de maneira inequivoca
que o sinal do espectrofotdmetro era sensivel a variacdes no tamanho das gotas de
mondmero (estireno) dispersas em &gua. Posteriormente, foi verificado que os espectros
NIR eram mais sensiveis a varia¢cdes no tamanho da gota de estireno do que ao consumo
deste durante a reagdo, o que viabilizou a utilizacdo dos espectros NIR para o

monitoramento em linha do tamanho medio de particula durante a polimerizagdo do
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estireno em suspenséo. Os modelos empiricos desenvolvidos pelos autores, baseados no
método PLS, relacionavam o tamanho médio das particulas produzidas (determinado
por microscopia eletronica de varredura) com as absorbancias na faixa de 1100 a 1900
nm, o que permitiu 0 monitoramento e controle em tempo real dos tamanhos médios de
particulas de poliestireno produzidos em suspenséo.

SILVA (2002) utilizou a espectroscopia NIR para auxiliar o desenvolvimento de
uma estratégia de controle da composicéo de copolimeros de &cido acrilico e acetato de
vinila produzidos em suspensdo. Neste sistema, diferentemente dos trabalhos de
SANTOS et al. (1998 e 2000), o sinal do espectrofotdmetro referente ao tamanho de
particula ndo foi tdo intenso, de maneira que foi possivel monitorar a concentracdo de
acido acrilico na fase aquosa e desenvolver modelos satisfatorios de calibragdo
(baseados no método de PLS). O espectrofotometro utilizado neste trabalho foi o
mesmo utilizado por SANTOS et al. (1998) e SANTOS et al. (2000). A unica diferenca
foi que, neste caso, o caminho Optico foi de 0,4 cm.

Em um estudo inédito, LENZI et al. (2006) utilizaram um espectrofotdmetro
NIR para monitorar a formagdo de particulas que apresentavam estrutura casca-nucleo,
obtida através de uma reagdo consistindo de uma primeira etapa em suspenséo, seguida
por uma segunda etapa em emulsdo. Dessa forma, as particulas de ordem nanométricas
da segunda etapa depositam-se sobre a superficie das particulas maiores formadas em
suspensdo. Os autores verificaram que o0 espectro obtido para as particulas com
morfologia casca-nlcleo é singular, uma vez que as bandas referentes a essa estrutura
ndo aparecem nos casos de polimerizagdes em suspensdo ou em emulsdo apenas. O
espectrofotometro utilizado neste trabalho foi 0 mesmo utilizado por SANTOS et al.
(1998) e SANTOS et al. (2000). A Unica diferenca foi que, neste caso, o caminho dptico
foi de 0,6 cm.

Em trés estudos recentes, DE FARIA JUNIOR et al. (2009, 2010a e 2010b)
mostraram que é possivel monitorar, além de outras variaveis morfoldgicas, o tamanho
medio das particulas de PVC e suas distribuicdes de tamanhos em tempo real durante a
polimerizagdo em suspensdo utilizando espectroscopia NIR. Para a realizagdo deste
estudo, foi utilizado um espectrofotometro NIR idéntico (mesmas especificacfes) ao
utilizado por SANTOS et al. (1998 e 2000), SILVA (2002) e LENZI et al. (2006).

Os autores foram capazes de construir modelos de calibracdo empiricos lineares
para as propriedades morfoldgicas de resinas de PVVC, desenvolvidos a partir da técnica

PLS, e estabeleceram as correlagbes empiricas entre as varidveis medidas e 0s espectros

95



Capitulo 1l — Fundamentos Tedricos e Revisdo Bibliografica

NIR. Foi mostrado, pela primeira vez, que é possivel analisar quantitativamente, com o
auxilio da sonda NIR in-situ, a estrutura da particula de PVVC. Evidenciou-se ainda que a

carga e a converséo das polimerizagdes afetam os espectros NIR.

5) Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman teve origem em 1928, quando o fisico indiano C.V.
Raman publicou um artigo onde descrevia a observacdo experimental do espalhamento
inelastico da luz visivel, estudo que posteriormente Ihe rendeu o prémio Nobel de Fisica
em 1930. A espectroscopia Raman estd baseada no espalhamento inelastico de uma
radiacdo potente (laser) proveniente de uma fonte (regido NIR ou visivel). Assim como
a espectroscopia de absor¢do (ou emissdo) no infravermelho, a espectroscopia Raman
fornece informagdes sobre niveis de energia vibracionais e sobre a estrutura molecular.
Como os processos fisicos envolvidos em cada uma dessas duas técnicas sdo diferentes,
com regras de selecéo diferentes, as informagdes fornecidas por elas ndo sdo as mesmas,
mas sim complementares (SKOOG et al, 2002).

A nivel molecular, a radiacdo pode interagir com a matéria por processos de
absor¢do ou de espalhamento, podendo este Gltimo ser eldstico ou inelastico. O
espalhamento elastico de fotons pela matéria € chamado de espalhamento Rayleigh e
ocorre quando as energias incidente e espalhada apresentam os mesmos valores. Neste
caso, nenhuma informacdo vibracional molecular estara nele contida. Por outro lado, se
a energia da radiacdo espalhada for diferente daquela incidente, o espalhamento é dito
inelastico, sendo também chamado de espalhamento Raman. A Figura 2.33 ilustra a
ocorréncia dos espalhamentos Rayleigh e Raman, assim como a variagdo de energia
associado & interagdo da molécula com o foton (SKOOG et al, 2002).

No caso do espalhamento Raman, quando a energia espalhada é maior que a
incidente, o espalhamento é chamado de anti-Stokes; quando ela € menor, é chamado de
Stokes. Em ambos os casos essa diferencga energética € igual a transi¢éo vibracional da
molécula. Comumente, o espalhamento Stokes é o mais utilizado pela maior intensidade
de seu sinal em relacéo ao espalhamento anti-Stokes, pois enquanto o primeiro depende
da populagdo do estado vibracional fundamental, o Gltimo depende da populacdo de
estados vibracionais excitados (SKOOG et al, 2002).
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Figura 2.33: Origem dos espalhamentos Raman e Rayleigh (Adaptado de SKOOG et
al., 2002).

5.1) AplicagOes da Espectroscopia Raman em Sistemas de Polimerizagéo

Apesar de apresentar alguns inconvenientes (baixa intensidade do sinal,
instrumentacdo sofisticada, suscetibilidade a interferéncias, etc), a espectroscopia
Raman vem sendo aplicada com certo sucesso no monitoramento de propriedades
durante reagdes de polimerizagao.

Em sistemas de polimerizagdo em massa e solucdo, a espectroscopia Raman vem
sendo utilizada para monitoramento em linha de composicdo de copolimero (HAIGH et
al., 1997) e em polimerizacgdes de estireno, MMA e cianoacrilatos, (CLARKSON et al.,
1991, DAMOUN et al., 1992, URLAUB et al., 1998).

Em sistemas de polimerizagdo em emulséo, a espectroscopia Raman vem sendo
utilizada em um namero relativamente grande de trabalhos, se comparado aos demais
sistemas. Varios trabalhos tém reportado aplicacGes da espectroscopia Raman para o
estudo cinético de polimerizagBes em emulsdo. Nesse contexto, podem ser citados

processos envolvendo acetato de vinila, estireno, estireno/acrilato de butila,
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estireno/butadieno, MMA e cianoacrilatos (WANG et al., 1992, WANG et al., 1993,
OZPOZAN et al., 1997, AL-KHANBASHI et al., 1998, URLAUB et al., 1998,
BAUER et al., 2000, VAN DEN BRINK et al., 2000, MCCAFFERY e DURANT,
2002).

Na tentativa de verificar a existéncia de uma correlagdo entre o tamanho de
particula polimérica e o espalhamento Raman, REIS et al. (2003b) conduziram reacdes
de polimerizagdo em emulsdo e utilizaram a espectroscopia Raman para 0
monitoramento. Os resultados obtidos mostraram evidéncias claras de correlagéo entre o
espalhamento medido em funcdo do tamanho de particula, sendo possivel inclusive a
obtencéo de modelos de calibragdo, baseados em técnicas de PLS.

VAN DEN BRINK et al. (2001) e ITO et al. (2002) aplicaram a espectroscopia
Raman no monitoramento da conversdo e composicao do copolimero durante reagdes de
copolimerizacdo em emulsdo. Os resultados obtidos foram satisfatorios e possibilitaram
a construcdo de modelos de calibragdo capazes de estimar as varidveis monitoradas. Os
mondmeros utilizados foram, entre outros, o estireno, acrilato de butila, MMA e
acrilonitrila.

REIS et al. (2004) realizaram um estudo comparativo entre as espectroscopias
NIR e Raman para o monitoramento da conversdo e tamanho de particula durante
homopolimerizagbes e copolimerizagdes em emulsdo em semi batelada. Os resultados
obtidos foram satisfatorios para ambas as espectroscopias, sugerindo que cada caso deve
ser estudado previamente e, em funcéo de suas caracteristicas, deve ser escolhida qual a
espectroscopia é a mais adequada.

No caso de sistemas de polimerizagdo em suspensdo, é importante citar o
trabalho de SANTOS et al (2004). Os autores fizeram cinco polimerizacdes de estireno
em suspensdo, variando as condigfes reacionais empregadas. Durante as reagdes, a
espectroscopia Raman foi aplicada na linha e os resultados mostraram que é possivel
acompanhar a evolugéo da conversdo ao longo da batelada. Com relagéo ao tamanho da
particula, foi possivel concluir de maneira clara, a partir do monitoramento da
polimerizacdo na linha e das anélises fora da linha (do mondmero e polimeros secos),
que o espectro Raman é sensivel a diferencas nos tamanhos de particulas e suas
distribuicdes. Mais especificamente, foi observado que particulas menores sao
responsaveis por maiores intensidades de espalhamento e, no caso das analises dos
polimeros secos (apresentando dois tamanhos de particulas diferentes), a mistura fisica

deles ocasionou uma intensidade de espalhamento maior ainda, provavelmente devido
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ao melhor empacotamento das particulas de poliestireno. Por fim, os autores indicam
um provavel potencial da espectroscopia Raman para estimacdo das distribuicbes de

tamanhos de particulas em polimerizacBes em suspenséo.

6) Conclusdes Finais

Atualmente, é inegavel a forte presenca dos materiais poliméricos em nosso
cotidiano, em fungdo de suas excelentes propriedades e aplicagdes versateis. Assim, 0s
processos de polimerizagdo constituem importantes meios para a obtencdo de resinas
poliméricas com valor comercial. Entretanto, a qualidade desse material é extremamente
dependente das condigdes do processo e, infelizmente, essa dependéncia ainda ndo se
encontra completamente estabelecida. Diante deste quadro, fica clara a necessidade de
desenvolvimento de ferramentas analiticas capazes de inferir as propriedades do
polimero para uma posterior tomada de decisdo e corre¢do da trajetoria do processo.

Nos processos de polimerizagdo em suspensdo, por exemplo, esta situacdo é
ainda mais grave em funcdo da natureza complexa inerente ao proprio sistema
(particulado e heterogéneo). Nesse contexto, a espectroscopia NIR aparece como uma
excelente alternativa para o monitoramento e controle desses sistemas, ao possibilitar a
tomada de medidas em linha, in situ e em tempo real do processo. Tais medidas, ao
serem acopladas a modelos matematicos, tornam o espectrofotdbmetro NIR uma

poderosa ferramenta analitica.
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Capitulo 111

Testes de Sensibilidade e Polimerizacbes em Suspensdo
Usando o NIR

1) Introducéo

O objetivo principal desta tese € aplicar a espectroscopia NIR para o
monitoramento e controle em tempo real de rea¢des de polimerizagdo em suspenséo do
metacrilato de metila (MMA). Assim, este capitulo apresenta os resultados de um
estudo detalhado a respeito da aplicacdo da espectroscopia NIR para sistemas
envolvendo MMA e seu respectivo polimero, o poli(metacrilato de metila) (PMMA).
Para fins de comparacéo, apresentam-se também os resultados obtidos para os espectros
NIR em alguns testes realizados com particulas j4 formadas de poliestireno (PS) e
poli(cloreto de vinila) (PVC) suspensas em &gua.

Além dos resultados obtidos nos testes iniciais, empregando o espectrofotdmetro
NIR em sistemas envolvendo MMA e PMMA, foram realizadas varias reacGes de
polimerizagdo em suspensdo do MMA, as quais foram monitoradas em tempo real, em
linha e in-situ através da imersdo da sonda do espectrofotdmetro NIR no reator. Essas
reagcOes foram feitas com o objetivo de verificar a eficiéncia da espectroscopia NIR para
0 monitoramento de reagdes de polimerizagdo do MMA em suspenséo, determinando
assim a viabilidade para fins de controle. E importante ressaltar que, em um primeiro
momento, as condi¢Oes experimentais empregadas nessas rea¢des foram variadas com o
objetivo de entender o comportamento do sistema, no que diz respeito & absor¢do no
espectro NIR. Os principais resultados deste estudo inicial encontram-se disponiveis na
literatura (SANTOS JR et al., 2011b).

E importante ressaltar que todos os resultados sdo analisados e discutidos a partir
dos espectros tratados matematicamente sob a 22 derivada, que possibilita a remocdo de
offset da linha de base, tornando possivel a comparagdo numa mesma base (referéncia),
além de amplificar pequenas mudancas no sinal medido (SANTOS et al., 2005; LENZI
et al., 2006).

Por fim, uma sequéncia ordenada de vérias reagfes de polimerizacdo em

suspensdo do MMA foram realizadas e monitoradas em linha, in situ e em tempo real
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com o auxilio de uma sonda NIR. A partir desses experimentos, uma curva de

calibrago foi construida e validada em condigdes reais de reagao.

2) Experimental

A seguir serdo descritos as unidades e procedimentos experimentais de cada um
dos sistemas utilizados nos testes iniciais realizados com o espectrofotdometro NIR e nas

reagdes de polimerizacdo em suspenséo realizadas neste capitulo.

2.1) Unidade Experimental e Procedimento Experimental

Nesta etapa da pesquisa, foram utilizados dois sistemas diferentes. Um sistema
era relativamente mais complexo, no qual foram realizadas as reacdes de polimerizagéo
em suspensdo do MMA e do estireno e os testes iniciais de sensibilidade do
espectrofotometro NIR aos tamanhos das gotas de MMA em suspensdo aquosa. Em
outro sistema, muito mais simples, foram realizados testes para verificar a sensibilidade
do espectrofotdmetro NIR para deteccdo de diferengas nos tamanhos de particulas de

PMMA, PS e PVC, preparadas previamente por polimeriza¢es em suspens&o.

2.1.1) Testes de Sensibilidade do Espectrofotometro NIR ao Tamanho da Gota de

MMA em Suspenséo Aquosa e Reagdes de Polimerizagdo em Suspensao

A principal diferenca os dois tipos de ensaios propostos é o fato de que nos
testes de sensibilidade ndo houve reacdo de polimerizacéo, uma vez que apenas MMA e
agua ou solugdo de PVA foram alimentados no reator. A seguir sera descrita de forma

detalhada toda a unidade experimental utilizada.

Descrigdo da Unidade Experimental

O sistema é constituido por um reator de vidro de borossilicato de 1L com
camisa de aquecimento/resfriamento (FGG Equipamentos Cientificos), que fica apoiado
sobre um suporte de madeira e é fechado por uma tampa de aco inox. Para garantir a
vedacdo do sistema, é colocado um anel (O’ring de viton) entre o reator e a tampa, além

de uma bragadeira de aco inox, que conecta a boca de vidro do reator com a tampa de
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aco. Nesta tampa existem varias entradas de diametros variados, onde sdo conectados: a
haste do agitador mecénico (IKA Eurostar) com display digital indicando a velocidade
de agitacdo; um condensador para refluxar possiveis vapores de 4gua e monémero; e a
sonda do espectrofotometro (NIRSystem Inc., modelo NIRS 6500 On-line).

O reator opera a pressdo atmosférica e as entradas que ndo sdo utilizadas sdo
fechadas com tampas de borracha, que podem ser facilmente removidas na hora de
adicionar os reagentes. As temperaturas da camisa do reator e do condensador sdo
mantidas através de dois banhos termostaticos (HAAKE, linha Phoenix Il, modelo
C35P), ambos utilizando como fluido de circulacdo uma mistura de &gua e etilenoglicol
na proporcéo de 1:1 (v/v). A Figura 3.1 apresenta o esquema simplificado da unidade

experimental utilizada.

Figura 3.1: Esquema da unidade experimental usada nas reacdes de polimerizagéo e
testes de sensibilidade do espectrofotdmetro NIR aos tamanhos das gotas de MMA em
suspensdo aquosa. Reator (1); Espectrofotdmetro NIR (2); Sonda de transflectancia (3);
Agitador mecanico (4); Microcomputador para aquisicdo dos espectros da mistura

reacional (5); Condensador (6); Banhos termostéticos (7 e 8).
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Procedimento Experimental

Embora tenham utilizado a mesma unidade experimental, os testes de
sensibilidade e as reacbes de polimerizagdo em suspensdo apresentam algumas
diferencas no procedimento e nas condi¢fes experimentais empregadas, conforme seré

descrito a sequir.

- Reag0es de Polimeriza¢do em Suspenséao

No reator com a camisa aquecida, mantida na temperatura da reagéo, foi
adicionada uma determinada massa de solucéo aquosa de PVA. A agitacéo foi iniciada e
mantida até a estabilizacdo desta solu¢do na temperatura programada no banho. Em
seguida, o peroxido de benzoila (BPO) foi dissolvido no mondmero e a agitacdo foi
reduzida, para que a mistura pudesse ser vertida no reator, sendo depois estabilizada
novamente no valor estabelecido para a reacdo. A sonda do espectrofotometro foi
imersa no meio reacional e foram coletados espectros a cada 3 minutos durante toda
reacdo. Em quase todas as reagOes foi utilizado um anti-incrustante na sonda, haste de
agitacéo e impelidor, para evitar que o polimero formado grudasse, principalmente na
janela de amostragem da sonda. Apds 2 horas de reacdo, a agitacdo e o aquecimento
foram desligados, o polimero foi filtrado do meio reacional, lavado vérias vezes com
agua destilada e colocado para secar em estufa a vacuo sem aquecimento.

Embora este trabalho esteja focado na polimerizagdo do MMA em suspenséo,
foi feita também uma reacéo de polimerizagdo do estireno em suspensdo, para fins de
comparagédo. Optou-se pelo estireno devido aos bons resultados reportados na literatura
(SANTOS etal., 1998 e 2000).

A Tabela 3.1 resume as condigOes reacionais empregadas nas 14 reagdes de
polimerizacéo realizadas. Em todas elas foi utilizada a mesma razdo mondmero/solucgéo
aquosa de PVA, de 150/450 (p/p). E importante ressaltar que a receita utilizada foi
escolhida em funcdo de estudos anteriores realizados no laboratério. No caso da carga
organica, em particular, o valor de 25% (p/p) é importante para permitir a obtencéo de
particulas com tamanhos pequenos, essenciais para as aplicacdes do PMMA como parte

das formulagBes de cimento Gsseo e resinas dentarias.
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Tabela 3.1: CondicOes experimentais empregadas nas polimeriza¢cdes em suspenséo.

Reacdo | Polimero | Sol. PVA | BPO | Agitacdo | Temp. | Caminho Anti-
(g/L) (9) (rpm) (°C) Optico (mm) | incrustante
1 |PMMAL 2 4 850 85 12 Sim
2 |PMMAZ2 1 4 500 85 12 Sim
3 |PMMAS 2 4 1200 80 20 Sim
4 PMMA 4 0,5 1 600 85 12 Sim
9] PMMA 5 0,5 1 900 85 12 Sim
6 PMMA5 0,5 1 1200 85 12 Sim
7 PMMA 6 2 1 600 85 12 Sim
8 PMMA7 2 1 900 85 12 Sim
9 PMMA 8 2 1 1200 85 12 Sim
10 PMMA 10 4 1 600 85 12 Sim
11 PMMA 11 4 1 900 85 12 Sim
12 PMMA 12 4 1 1200 85 12 Sim
13 PMMA 13 15 1 Variavel 85 12 Néo
14 PS 4 4 1000 85 6,8 Néo

- Testes de Sensibilidade do Espectrofotometro NIR ao Tamanho das Gotas do MMA

em Suspensao Aquosa

Nesses testes, o reator foi alimentado com agua destilada (contendo ou ndo PVA
dissolvido) e MMA em diferentes proporcoes e a velocidade de agitagdo foi variada de
maneira a obter diferentes dispersdes do MMA em &gua, no que diz respeito aos
tamanhos das gotas suspensas de mondmero. O banho que alimenta a camisa do reator
foi mantido a 25°C, para evitar uma possivel polimerizacdo do monémero. A sonda foi
imersa no reator e foram coletados espectros a cada 3 minutos, para cada velocidade de
agitagdo empregada.

Com o objetivo de avaliar as influéncias da carga organica e do tamanho das
gotas de mondmero em suspensdo sobre o espectro NIR, foram usadas trés razfes
diferentes de MMA/&gua (p/p). Para cada uma delas, a velocidade de agitagdo foi
variada numa faixa bem ampla. As cargas de MMA utilizadas foram de 4,75%, 13,05%
e 25%, baseadas na massa total de suspenséo (dgua + MMA), enquanto as velocidades

empregadas compreenderam a faixa de 200 a 2400 rpm, com incrementos de 200 rpm,
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totalizando, portanto, 12 velocidades diferentes. No caso da suspensdo de MMA em
solucdo aquosa de PVA, foi adotada apenas a carga de 25% de MMA (também em
massa, baseada na massa total da suspenséo) e foram utilizadas duas concentragdes de

PVA: 1g/L e 3g/L (em relagdo a agua).

2.1.2) Testes de Sensibilidade do Espectrofotometro NIR ao Tamanho de Particula
de Diferentes Polimeros

Esses testes foram realizados em um bécher com capacidade de 250 mL e
utilizaram particulas de polimeros obtidas por polimerizacbes em suspensdo, separadas
previamente em diferentes faixas de tamanhos, através de um conjunto de peneiras
(ATM Sonic Sifter). Para cada polimero, duas faixas de tamanhos foram selecionadas
para realizacdo dos testes. Os polimeros utilizados foram o PMMA, PS e o PVC. Optou-
se por realizar estes experimentos em bécheres de 250 mL em funcdo da grande

quantidade de polimero que seria gasto para realizacdo destes testes no reator de 1L.

Descricdo da Unidade Experimental e Procedimento Experimental

Nesse sistema, foi utilizada agitagdo magnética (placa de agitacdo/barra
magnética) para garantir a homogeneidade da suspenséo das particulas em agua. Em um
bécher de 250 mL (Vidroquimica), foram colocadas a dgua destilada e as particulas
poliméricas. A agitacdo foi ligada, a sonda foi imersa no meio e foram coletados
espectros a cada 3 minutos. Todos os testes foram realizados com uma carga de
particulas equivalente a 10%, baseada na massa total da suspensdo. A Tabela 3.2
apresenta os valores medios dos dois tamanhos de particulas dos polimeros utilizados no

teste com seus respectivos desvios padrdes.

Tabela 3.2: Tamanhos médios de particulas dos polimeros utilizados no teste de

sensibilidade.

Polimero | D, £DP (um) | D, +DP (um)

P mi Pm

PMMA 110 £ 16 225 + 36
PS 82 +15 412 + 84
PVC 112 + 20 149+ 21
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2.2) Materiais

A seguir serdo listados os reagentes utilizados nesta etapa da pesquisa. Todos
esses reagentes foram utilizados como recebidos, sem passar por qualquer purificagéo
adicional.

- Metacrilato de metila, monémero usado nas reagdes de polimerizagdo e testes
de sensibildade, fornecido pela Aldrich, com grau de pureza minimo de 99 % e
estabilizado com 10-100 ppm de metoxihidroquinona.

- Estireno, mondmero usado na reacdo de polimerizacédo, fornecido pela Nitriflex
com grau de pureza minimo de 99 % e estabilizado com 10 ppm de terc-butil-catecol.

- Poli(&lcool vinilico), agente de suspensdo produzido pela VETEC Quimica
com grau de hidrélise de 86,5-89,5% e massa molar ponderal média de 78.000 Da.

- Hidroguinona, usada para inibir a reacéo de polimerizac&o apds o recolhimento
das amostras para célculo da conversdo, fornecida pela Vetec Quimica Fina com grau de
pureza minimo de 99%.

- Perdxido de Benzoila, iniciador das polimerizag6es, produzido pela VETEC
Quimica Fina com dosagem de 65% em peso seco.

- Agua destilada, usada como fase continua das reagdes de polimerizacio e testes
de sensibilidade e como parte dos fluidos de aquecimento e de refrigeracéo.

- Acetona P.A, usada para limpeza da sonda do espectrofotdmetro, reator, haste
de agitacdo e impelidor apos as reacbes de polimerizagdo em suspenséo, fornecida pela
VETEC Quimica Fina com pureza de 99.5%.

- Etileno Glicol P.A, usado como parte dos fluidos de aquecimento e de
refrigeracdo, fornecido pela Vetec Quimica Fina com pureza de 99,5%.

- Noxol WSW (composic¢do quimica: formaldeido, copolimero com 1-naftol,
solucdo aquosa), anti-incrustante usado na sonda do espectrofotdmetro e no conjunto
haste de agitacdo/impelidor, fabricado pela Akzo Nobel Polymer Chemicals e

gentilmente cedido pela Braskem.
2.3) Procedimentos Analiticos e Caracterizagdes

A seguir serdo descritos os procedimentos empregados nas analises de
conversdo, microscopia Optica, aquisicdo dos espectros NIR e cromatografia de

permeacdo em gel (GPC).
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2.3.1) Converséo

Durante as reagdes de polimerizacdo do MMA em suspenséo, foram coletadas
amostras do meio reacional para posterior determinagdo da curva de conversdo da
reacdo por gravimetria. Em determinados intervalos de tempo, aproximadamente 5 g da
suspensdo foram coletados em um recipiente confeccionado manualmente com folha de
aluminio, contendo 1g de uma solucéo aguosa de hidroquinona 1% (p/p). A amostragem
foi realizada com o auxilio de uma pipeta (com o bico cortado, para evitar entupimento
e permitir uma amostragem representativa) e uma péra. Apos a coleta da amostra, o
recipiente também foi colocado no freezer por aproximadamente 10 minutos, de
maneira a garantir a interrupcdo da reacdo. As amostras foram levadas a estufa a vacuo

sem aquecimento até atingirem peso constante.

2.3.2) Distribuicao dos Tamanhos de Particulas

A anélise de microscopia Optica foi realizada com um estereomicroscopio
binocular Nikon SMZ 800 e, posteriormente, um programa computacional (Particle Size
Distribution Analyzer, PSDA) (SOARES e PINTO, 2006) para determinagdo dos
tamanhos médios das particulas e suas distribui¢bes. O programa utiliza as fotos tiradas
pelo estereomicroscopio para contagem e medicdo dos tamanhos das particulas
poliméricas. Esses dados sdo entdo utilizados para o célculo do valor médio e das

distribuicdes dos tamanhos das particulas.

2.3.3) Cromatografia de Permeacéo em Gel (GPC)

O procedimento experimental envolvido na preparacdo das amostras consistiu na
solubilizagdo de 2-3 mg de PMMA em 2-3 mL de tetrahidrofurano, para obter uma
solucdo com concentragdo de 1 mg/mL. Esta solucéo foi filtrada em um filtro de teflon
com poros de 0,45 pm e injetada em um cromatografo de permeacdo em gel (GPC
MAX - Viscotek) com detector refratométrico (Viscotek 3580). O equipamento foi
calibrado usando padrBes de poli(estireno) com massa molar na faixa de 500 a 3-10°
Da. Todas as andlises foram conduzidas a 40°C utilizando tetrahidrofurano como fase

movel.
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2.3.4) Espectrofotometro NIR e Aquisicido dos Espectros

Os espectros foram obtidos com auxilio de um espectrofotdbmetro NIR
(NIRSystem Inc., modelo NIRS 6500 On-line), com varredura de espectro na faixa de
400 a 2500 nm. A janela de amostragem foi variada a cada experimento. A despeito de
algumas excecdes, basicamente foi adotada uma janela de amostragem de 6 mm nas
reacOes de polimerizagdo em suspensédo e de 4 mm nos testes de sensibilidade do
espectrofotometro NIR aos tamanhos das gotas de MMA e das particulas dos polimeros.
O espectrofotdmetro usado possui uma sonda de interactancia que possibilita medicGes

in-situ durante a reacdo, conforme mostrado na Figura 3.2.

Figura 3.2: Foto do espectrofotdmetro NIR (esquerda) e da sonda de transflectancia

(direita) utilizados para aquisicéo de espectros.

Trinta e duas varreduras foram feitas para cada medida efetuada e o valor médio
era entéo disponibilizado na tela do computador. O tempo de aquisi¢cdo de cada espectro
era de aproximadamente 75 segundos e o intervalo de amostragem de cada espectro era
de 105 segundos, totalizando os 3 minutos entre o inicio de cada amostragem. A
comunicacdo do espectrofotdmetro com o microcomputador (AMD Athlon 1,79 GHz,
256 Mb de RAM e 10 Gb de HD) foi feita com auxilio de saidas padrdes (tipo RS232).
O software Vision foi utilizado para permitir a manipulacdo dos espectros e a
visualizacdo dos dados na tela. A interface entre a sonda e o equipamento € feita por de
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fibras Opticas, permitindo que o espectrdmetro fique isolado do processo. O cabo de
fibras Opticas tem 3 metros de comprimento e possui anéis concéntricos, com um feixe
de fibras dpticas para iluminacdo (anel interno) e outro para coletar a radiacdo (anel
externo). A radiagdo proveniente do feixe de iluminacéo é refletida pela ponta da sonda
e retorna pelo feixe de coleta, passando duas vezes pela amostra, constituindo uma
sonda de transflectancia. A Figura 3.2 mostra o espectrofotometro NIR e a sonda que

foram utilizados neste trabalho.

3) Resultados e Discussdes

A seguir serdo discutidos os resultados obtidos nos testes iniciais de
sensibilidade do espectrofotometro NIR, quando usado em sistemas envolvendo MMA,
PMMA, PS e PVC. Séo também apresentados os resultados obtidos nas reacdes de

polimerizagdo em suspens&o.

3.1) Estudo Preliminar: Testes de Sensibilidade e Polimerizagdes em Suspenséo

Apesar da simplicidade, estes testes iniciais foram de extrema importancia para
o0 trabalho, pois os resultados obtidos confirmaram a viabilidade da técnica proposta
nesta tese e indicaram os caminhos a serem seguidos durante a realizagdo dos demais

experimentos.

3.1.1) Absorcéo dos Componentes do Sistema no Espectro NIR

Como passo inicial, foi feito um estudo a respeito das espécies envolvidas no
sistema que se deseja controlar, de maneira a observar e entender seus comportamentos
no espectro de absorgdo NIR. A Figura 3.3 mostra os espectros de absorgdo (22
derivada) para 0 MMA, &gua, solucdo de perdxido de benzoila (BPO) em MMA e
solucdo de poli(alcool vinilico) (PVA) em é&gua. Optou-se por adotar nos testes, as
maximas concentragdes utilizadas nas reacdes de polimerizagdo em suspensdo para as
solucbes de PVA e BPO, uma vez que estas condicOes acarretariam as maiores
influéncias no espectro NIR (considerando a absorgéo desses componentes no espectro).
Assim, as quantidades empregadas nos testes foram: 1,89 de PVA em 4509 de agua
destilada (solugdo 4g/L) e 4g de BPO em 150g de MMA. Em fungdo das diferentes
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intensidades de absorcdo, optou-se por apresentar 0s espectros aos pares, para facilitar a

comparagéo entre eles.
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Figura 3.3: Espectros NIR (22 derivada) da agua e solucdo aquosa de PVA (a); MMA e
solucdo de BPO em MMA (b); 4gua e MMA (c).

110



Capitulo 111 — Testes de Sensibilidade e Polimeriza¢des em Suspensdo Usando o NIR.

0.20

0.10

0.00

-0.10

Absorbancia (22 Derivada)

-0.20 ‘

-0.30

T T T T T T T T 1
500 1000 1500 2000 2500
Comprimento de Onda (nm)

Figura 3.3: Continuacéo.

A anélise das Figuras 3.3 (a,b) torna possivel concluir que as quantidades usadas
de PVA e BPO néo alteram de maneira significativa os espectros de absor¢édo NIR da
agua e do MMA, respectivamente. Cabe dizer que a presenga do PVA altera mais o
espectro da agua do que a presenga do BPO no MMA. Também foi feita uma
comparagdo entre as absor¢des do MMA e da 4agua no espectro NIR, conforme
mostrado na Figura 3.3(c), que sdo os dois componentes principais e presentes em maior
quantidade nas reacdes de polimerizagio em suspensdo. E possivel observar de maneira
clara a predominancia das bandas de absor¢do do MMA frente as dos demais
componentes, principalmente na regido compreendida entre 1400 e 2100 nm.

De acordo com SANTOS et al. (1998), a regido do espectro correspondente a
variacbes no tamanho de particula de estireno em suspensdo aquosa estd compreendida
entre 1500 e 1800 nm. Uma vez que o MMA absorve de maneira intensa e
predominante frente aos demais componentes do sistema nesta regido, esse é um indicio
de que o espectro NIR também pode apresentar sensibilidade a variacbes no tamanho de
particula do MMA em suspensdo aquosa.

Com base nos resultados anteriores, é pertinente esperar que o espectro também
seja sensivel a variacdes na carga de MMA presente no sistema. A Figura 3.4 comprova
de maneira inequivoca tal hipdtese, deixando clara a importancia de seguir uma receita

padréo no que diz respeito a razdo MMA/agua em todas as reacdes de polimerizagéo.
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Essas mudancas sdo devidas simultaneamente ao aumento da carga relativa de

MMA e as mudancas morfoldgicas das dispersdes formadas.
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Figura 3.4: Espectros NIR (22 derivada) de suspensdes de MMA em &gua com

diferentes cargas organicas, todas sob agitagédo de 1000 rpm.

Nas reacOes de polimerizacdo realizadas neste trabalho foi empregada sempre
uma carga organica de 25%, em relacdo a massa total da suspensdo. Cargas similares
foram usadas nos testes de sensibilidade do espectrofotdmetro NIR ao tamanho da gota

de MMA em suspenséo aquosa, conforme sera discutido na proxima secéo.

3.1.2) Testes de Sensibilidade do Espectrofotometro NIR ao Tamanho da Gota de
MMA em Suspensédo Aquosa

Os resultados discutidos até agora mostram de forma clara que o
espectrofotdmetro NIR é capaz de detectar facilmente a absorcéo referente ao MMA.
Entretanto, para que a técnica ora proposta seja vidvel, é essencial que o equipamento
seja capaz de captar variagOes associadas aos tamanhos das gotas do MMA suspensas
em agua. Assim, foram conduzidos testes envolvendo misturas de MMA e éagua nos
quais a unica variavel manipulada foi a velocidade de agitagcdo aplicada ao sistema.
Foram utilizadas trés diferentes cargas de MMA (as mesmas mostradas na Figura 3.4) e,

para cada uma delas, a velocidade de agitacéo foi variada de 200 até 2200 rpm. Como
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0s resultados obtidos apresentaram a mesma tendéncia, optou-se por mostrar apenas o
caso de 25% de MMA, que foi a quantidade padréo usada durante todo este trabalho. A
Figura 3.5 ilustra os resultados obtidos nesse teste. E importante ressaltar ainda que os
espectros do MMA puro e da suspensdo agitada sob 200 rpm apresentaram absorgdes
bastante elevadas; por isso, esses resultados foram omitidos na Figura 3.5(b), pois seria
muito dificil a visualizacdo e interpretacdo de todas as curvas em um mesmo gréfico,
devido as diferentes escalas envolvidas.

Como a Unica varidvel manipulada foi a velocidade de agitacdo, que estd
diretamente relacionada ao tamanho da gota de MMA suspensa no meio, fica fécil
concluir que o espectrofotdbmetro NIR &, de fato, sensivel aos diferentes tamanhos das
gotas de MMA. Esse resultado esta de acordo com o estudo de SANTOS et al. (1998)
para 0 caso do estireno, uma vez que as variagdes observadas nos espectros NIR em
funcdo das diferentes velocidades de agitacdo empregadas no teste ocorreram na mesma

regido do espectro (entre 1600 e 1800 nm).
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Figura 3.5: Espectros NIR (22 derivada) do MMA puro e da suspensdo de MMA em 4gua (25%

em massa) sob diferentes velocidades de agitagcdo. Em (a) todos os espectros e em (b)

ampliacdo de apenas alguns espectros.

Embora os resultados acima mostrem de maneira clara que o espectrofotometro
NIR é capaz de detectar diferencas nos tamanhos das gotas de MMA suspensas em
agua, é importante avaliar também suspensdes de MMA em solugdo aquosa de PVA,
uma vez que a presenca do PVA na interface entre 0o MMA e a 4gua certamente alteram

os fendmenos Gpticos que ocorrem na superficie das gotas. Levando em consideragdo 0s
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resultados obtidos nos testes de MMA em 4gua, foi escolhida apenas a carga orgéanica
de 25% para os testes de MMA em solucéo aquosa de PVA.

Embora tenham sido avaliadas duas concentracdes diferentes de PVA (1 g/L e 3
g/L), seréo apresentados apenas os resultados obtidos utilizando 3 g/L, uma vez que 0s
resultados foram idénticos. A Figura 3.6 abaixo apresenta 0s espectros coletados em

funcdo das diferentes velocidades de agitacdo adotadas no experimento.
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Figura 3.6: Espectros NIR (22 derivada) da suspenséo de MMA (25% em massa) em

solucdo aquosa de PVA (3g/L) sob diferentes velocidades de agitacéo.

Analisando a Figura 3.6, é possivel concluir que o perfil apresentado foi
completamente diferente do perfil observado para o caso da suspensao do MMA em
agua (Figura 3.5). Embora em um primeiro momento seja observada a diminuicdo do
sinal medido pelo espectrofotdometro NIR em funcdo do aumento na velocidade de
agitacéo (assim como foi observado na Figura 3.5 para o caso do teste em &gua), a partir
de um determinado valor de velocidade de agitacdo, foi observada uma inverséo na
tendéncia espectral e o sinal medido pelo NIR passou a aumentar com 0 aumento da
velocidade de agitagdo. Este resultado comprova a complexidade do sistema estudado,
com vérios fendmenos governando as ocorréncias espectrais na regido NIR, o que
impossibilita uma conclusdo inequivoca a respeito dos resultados obtidos nesses
experimentos. 1sso mostra que a presenga do PVVA provavelmente muda a morfologia da

suspensdo de MMA em &gua.
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E interessante ressaltar o fato dos resultados obtidos para o caso da suspenséo de
MMA em solugdes aquosas de PVA com diferentes concentragdes terem sido idénticos.
Admitindo que o sinal medido pelo espectrofotdbmetro NIR é extremamente sensivel a
variacGes nos tamanhos das gotas de MMA presentes no sistema, é possivel concluir
que a maior concentracdo de PVA ndo acarretou diminui¢do nos tamanhos das gotas de
MMA. No entanto, sabe-se que em polimerizacdes em suspensdo do MMA, o tamanho
medio final das particulas obtidas é alterado significativamente em funcdo da
concentracdo de agente de suspensdo utilizada. Dessa forma, é possivel destacar que,
em sistemas reacionais, 0 aumento na concentragdo de PVA resulta em diminui¢do no
valor final dos tamanhos de particulas, principalmente em fungdo da maior prevencdo
do fendmeno de coalescéncia.

Os resultados obtidos nos testes de sensibilidade mostram de maneira inequivoca
que o espectrofotdbmetro NIR é capaz de detectar diferencas nos tamanhos de gotas de
MMA suspensas em &gua, o que pode ser considerado como um forte indicio da
consisténcia e viabilidade da técnica proposta nesta tese, a respeito do uso da
espectroscopia NIR para o monitoramento e controle em tempo real de reagbes de
polimerizagdo do MMA em suspenséo.

Contudo, é importante ter em mente que 0s testes iniciais indicam que o
problema é extremamente complexo, pois as ocorréncias espectrais na regido do NIR
sdo governadas por vérios fendmenos Opticos que se processam simultaneamente.
Assim, o entendimento de todas as varidveis que compde o sistema torna-se
praticamente impossivel. Deve-se, portanto, estudar a resposta direta do sistema em

funcdo de perturbacdes na entrada do mesmo.

3.1.3) ReacOes de Polimerizagdo em Suspensdo Monitoradas em Tempo Real

atraves da Espectroscopia NIR: Resultados Preliminares

Nesta etapa inicial da pesquisa, foram realizadas 3 reag¢Oes de polimerizacdo em
suspensdo de MMA (reagdes 1 a 3 na Tabela 3.1), as quais foram monitoradas em
tempo real, em linha e in-situ através da imersdo da sonda do espectrofotdmetro NIR no
reator. Essas reagOes foram feitas com o objetivo de verificar a viabilidade e a eficiéncia
da espectroscopia NIR para fins de monitoramento e controle de reacOes de
polimerizagdo do MMA em suspensdo. Assim, algumas condigdes experimentais

empregadas nessas reagOes foram variadas com o objetivo principal de obter bateladas
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com diferentes valores para os tamanhos médios das particulas formadas e com
diferentes dindmicas, sob o ponto de vista da cinética da reacdo. Os resultados obtidos
nessas reagdes, juntamente com os resultados obtidos nos testes de sensibilidade, ja
estdo reportados na literatura (SANTOS JR et al., 2011b). No entanto, seus principais
resultados serdo mostrados novamente nesta tese em funcdo de sua importancia e
relevancia como referéncia para os demais experimentos realizados nesta tese.

De maneira a permitir a comparagdo entre os polimeros, foi feita também uma
reacdo de polimerizagdo do estireno em suspenséo (reagdo 14). Optou-se pelo estireno
em funcdo dos resultados obtidos anteriormente por SANTOS et al. (1998 e 2000), que
mostraram de maneira clara que os espectros NIR coletados ao longo da reagéo séo
capazes de fornecer informacdes em tempo real sobre a evolugdo dos tamanhos médios
de particulas presentes no sistema. Assim, essa reacdo servira como referéncia para o
estudo da polimerizacdo do MMA em suspensdo. Embora tenha sido designada como
reacdo 14, os resultados obtidos na polimerizacdo do estireno serdo apresentados
primeiro. Tal procedimento foi adotado apenas para possibilitar uma conveniente
correlagdo entre as nomenclaturas dos PMMAs e de suas respectivas reagdes de
polimerizacéo (reacdo 1: PMMA 1, reagdo 2: PMMA 2, ..., reacdo 13: PMMA 13).

Os resultados obtidos na polimerizacdo do estireno mostram trés estagios
distintos: os espectros coletados durante os primeiros 60 minutos oscilam um pouco;
entre 60 e 180 minutos, os espectros variam de maneira ordenada; ou seja, apresentam
uma tendéncia bem definida e a partir deste momento, apresentam-se praticamente
constantes até o final das 4 horas de reacéo. A Figura 3.7 apresenta alguns dos espectros
coletados durante este experimento, apenas para ilustrar esse comportamento. Foi
escolhida a regido compreendida entre 1580 e 1720 nm por ter sido esta a faixa onde
foram observadas as maiores alteragdes espectrais.

Os resultados podem ser interpretados em termos da evolugdo das distribuicdes
de tamanhos de particula. Durante os instantes iniciais, os tamanhos médios oscilam por
conta da intensa turbuléncia e altas taxas de quebramento e coalescéncia. A medida que
a reacdo avanca, os tamanhos aumentam continuamente, principalmente em fungéo da
reducdo das taxas de quebramento, provocada pelo aumento da viscosidade das gotas.
Finalmente, os tamanhos se estabilizam quando o ponto de identificacdo de particula

(PIP) é atingido e os espectros deixam de variar.

116



Capitulo 111 — Testes de Sensibilidade e Polimeriza¢des em Suspensdo Usando o NIR.

0.02

Absorbancia (22 Derivada)

51 min ‘—\/L, 9 min
-0.02 A —————
1580 1600 1620 1640 1660 1680 1700 1720

Comprimento de Onda (nm)

Figura 3.7: Espectros (22 derivada) coletados durante a reagéo 14.

E importante ressaltar que SANTOS et al. (1998), no entanto, nio atribuiram as
mudancas observadas no espectro NIR ao longo da reagdo como sendo causadas pela
evolucdo dos tamanhos das particulas. Baseados em um estudo preliminar, em que foi
observado que o espectro das particulas de PS finais obtidas é muito similar aquele
obtido para a suspensdo original de estireno em solucdo aquosa de agente de suspensao,
0s autores admitiram que as distribuicbes de tamanhos de particulas ndo sofrem
variagdes significativas ao longo da polimerizacdo em suspensdo do estireno. Assim,
admite-se que as variacOes observadas nos espectros coletados ao longo da
polimerizacdo sdo causadas principalmente por variagdes na populacdo de particulas
que passam na janela de amostragem da sonda no momento em que o espectro é
coletado.

Embora ndo tenha sido apresentado, durante a reagdo 14 também foram
observadas algumas variacbes nos espectros medidos, de maneira aleatoria,
provavelmente em funcdo de diferentes populagdes de particulas. Entretanto, foi
possivel observar de maneira clara a tendéncia mostrada na Figura 3.7. A despeito das
divergéncias nas conclusdes obtidas a partir da reagdo 14 e das conclusdes reportadas
por SANTOS et al. (1998), é importante enaltecer os resultados obtidos por estes
autores, uma vez que o trabalho mostra de maneira clara que o espectrofotometro NIR
foi capaz de monitorar em linha e em tempo real os tamanhos médios das particulas de

PS obtidas por polimerizagbes em suspensdo, sendo, inclusive, pioneiro neste assunto.
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Com relagdo a aplicacdo da espectroscopia NIR para 0 monitoramento e controle
durante polimerizagdes em suspensdo do MMA, foi feito um estudo preliminar visando
a entender as caracteristicas do processo e avaliar a viabilidade da técnica proposta.
Serdo apresentados e discutidos aqui apenas 0s principais resultados obtidos neste
estudo (reagbes 1 a 3), que serviram para identificar as limitaces da técnica e para
mostrar alternativas nos caminhos a serem seguidos. Esses resultados também estdo
disponiveis na literatura (SANTOS JR et al., 2011b).

No caso da polimerizagdo em suspensdo do MMA, de maneira a monitorar em
tempo real a reacdo até o final com a sonda NIR in situ, foi observado que €
fundamental o uso de um anti-incrustante na sonda. Nos casos em que ndo foi utilizado
0 anti-incrustante, o monitoramento foi possivel apenas até a ocorréncia do efeito gel da
reagdo, momento em que a janela de amostragem foi completamente obstruida por
material polimérico. Contudo, o estudo também concluiu que, a partir deste momento,
0s espectros obtidos mantinham-se constantes até o final da reagdo. E importante
ressaltar que essa questdo da aglomeragdo de material polimérico na sonda foi
observada apenas para o caso da polimerizagdo em suspensdo do MMA. Estudos
reportando a utilizacdo de sonda NIR in situ durante polimerizacdo em suspenséo e
emulsdo de estireno (SANTOS et al., 1998 e 2000, LENZI et al., 2006), PVC (DE
FARIA JR et al, 2009, 2010a e 2010b) e copolimerizagdo em suspensdo de acetato de
vinila e 4cido acrilico (SILVA, 2002) ndo citam a necessidade de se utilizar um anti-
incrustante na sonda.

As reagOes de polimerizagdo em suspensdo do MMA apresentaram um perfil
espectral muito diferente daquele observado para o caso da polimerizagdo do estireno.
Nos primeiros instantes de reagdo, foi observada certa aleatoriedade nos espectros
obtidos. Porém, ap6s alguns minutos, é possivel perceber que os espectros mantém-se
praticamente constantes. Passados aproximadamente 20-30 minutos, tempo que varia
em funcdo da cinética de cada reagdo, comegcam a se observar mudangas significativas
nas intensidades de absorgdo dos picos na regido compreendida entre 1500 e 1800 nm
(inclusive com deslocamentos de alguns picos) até 0 momento em que o perfil espectral
muda completamente e se mantém praticamente constante até o fim da reacdo. E
importante observar que os sinais medidos para 0s espectros coletados ap6s essa
mudanca apresentam valores de absorbancia bem reduzidos. A Figura 3.8 ilustra esse
comportamento para o caso da reagdo 12. Foram selecionados apenas alguns espectros,

de maneira a facilitar a visualizagdo e o entendimento das mudangas descritas acima.
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Novamente escolheu-se a regido do espectro entre 1580 e 1720 nm porque nesta regiéo

ocorrem de maneira predominante as mudancas espectrais durante a reacao.
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Figura 3.8: Espectros (22 derivada) coletados durante a reagéo 12.

Levando em consideracdo os espectros NIR apresentados nas Figuras 3.6 € 3.7, é
possivel concluir que a polimerizagdo do MMA em suspensdo apresenta uma dindmica
muito diferente daquela apresentada pela polimerizagéo do estireno, principalmente ao
considerar a mudanga brusca do perfil do espectro a partir de um determinado momento
da reagdo. Adicionalmente, pode-se citar a grande tendéncia a aglomeragao
caracteristica da polimerizagdo do MMA em suspenséo.

Como foi utilizado um reator de vidro nos experimentos, foi possivel constatar
visualmente que a grande aglomeracéo de particulas de PMMA durante a polimerizacdo
em suspensdo é causada pela ocorréncia do efeito gel caracteristico da reacdo de
polimerizacdo do MMA. Uma vez que a mudanca brusca no perfil espectral também
ocorre neste momento da reacdo, € pertinente esperar que o espectro NIR seja bastante
sensivel a variagdes nos valores de conversdo da reagdo. Assim, o principal objetivo das
trés primeiras reagdes de polimerizagdo apresentadas na Tabela 3.1 foi obter grades de
PMMA com diferentes tamanhos de particulas e obtidos através de reacbes com
diferentes evolucdes de convers&o.

As Figuras 3.9 e 3.10 apresentam os espectros NIR coletados ao longo das

reacOes 1 e 3, que foram realizadas sob diferentes temperaturas. Analisando esses
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resultados e comparando os valores medidos para as conversdes dessas reagdes (Tabela
3.3), é possivel concluir que a grande mudanca nas intensidades e nos perfis dos
espectros a partir de dado momento da reacdo podem ser atribuidas principalmente a
variag&o repentina (aumento) no valor da conversdo da reagdo. A mudanga repentina no
perfil espectral ocorre no exato momento em que a converséo apresenta um “salto” no
valor medido, em fungdo do acentuado efeito gel relacionado & polimerizacdo do MMA.
Uma vez que o PMMA 3 foi obtido sob uma temperatura menor do que a temperatura
de obtencdo do PMMA 1 (Tabela 3.1), foi observado que a evolugdo mais lenta da
conversdo da reacdo 3 acarretou um atraso na mudanca do perfil espectral dessa mesma
reacdo, quando comparada a reacéo 1.

E importante ressaltar que as variagBes espectrais, embora causadas pelo
aumento acentuado da converséo da reacdo, devem ser analisadas sob dois aspectos
distintos. Pode-se dizer que a diminuicdo do sinal medido pelo espectrofotometro NIR
na regido compreendida entre 1600 e 1640 nm contém informacéo direta a respeito da
conversio de MMA, umas vez que o pico em 1620 -1623 nm ¢é caracteristico da
absorcdo do primeiro sobretom associado & vibracdo de estiramento da dupla ligagéo
presente no MMA (2 x v(CH, =)). Por outro lado, ap6s a mudanca do perfil espectral,
acredita-se que o sinal medido contenha informagdes ndo apenas sobre os tamanhos das
particulas, mas também sobre o teor de sélidos presentes no meio, conforme sera

discutido mais adiante.
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Figura 3.9: Espectros (22 derivada) coletados durante a reagdo 1 (PMMA 1).
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Absorbancia (22 Derivada)

-0,01 4

-0,02

0,02 4

0,01+

6 min

222 min

T T T
1580 1600 1620

T
1640

T T T
1660 1680

Comprimento de Onda (nm)

T T 1
1700 1720

Figura 3.10:

Espectros (22 derivada) coletados durante a reacéo 3 (PMMA 3).

Tabela 3.3: Conversdo em fungdo do tempo das reagdes 1 e 3.

PMMA 1 PMMA 3
Tempo (min) Converséao (%) Tempo (min) Converséao (%)
5 10 10 17
10 19 30 37
25 40 40 45
30 84 45 86
240 93 240 90

Contudo, analisando as Figuras 3.9 e 3.11, é possivel observar que o sinal
medido pelo espectrofotdbmetro NIR, embora apresente grande sensibilidade & evolucédo
da conversdo da reacdo, também contém informacbes a respeito dos tamanhos de
particulas formadas durante polimerizacbes em suspensdo de MMA. As intensidades
dos sinais medidos pelo espectrofotometro NIR durante e ao final das reagdes 1 e 2, sdo
bastante diferentes, de maneira que é possivel admitir essas diferencas como sendo
causadas principalmente pelos diferentes tamanhos de particulas obtidos nestas duas
reagOes. Uma vez que as velocidades de agitagdo e quantidades de PVA empregadas

nesses dois experimentos foram diferentes, é plausivel esperar que as diferencas
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observadas nas intensidades dos sinais medidos pelo espectrofotdmetro NIR tenham

sido causadas pelas diferencas nos tamanhos das particulas de PMMA formadas.
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Figura 3.11: Espectros (22 derivada) coletados durante a reagdo 2 (PMMA 2).

E importante ressaltar que ao fim da reagdo 2, foi verificado que a sonda do
espectrofotdmetro, embora tenha sido usado o anti-incrustante, encontrava-se obstruida
por polimero. Porém, o entupimento foi causado por um bloco (aglomerado) de material
polimérico que ficou “preso” na janela de amostragem e ndo por material efetivamente
grudado nela, como foi observado nas reages em que ndo foi usado anti-incrustante na
sonda. O bloco de polimero foi, entdo, removido com um bast&o de vidro e a sonda foi
novamente colocada dentro do reator. A agitacdo foi religada e apds alguns minutos um
novo espectro foi coletado. A intensidade do sinal medido para esse novo espectro foi
completamente diferente, conforme mostrado na Figura 3.11

A Figura 3.12 apresenta apenas 0s espectros coletados ao final das ragdes 1 e 2,
sendo possivel observar diferentes intensidades para os sinais medidos pelo
espectrofotdmetro NIR. Uma vez que os tamanhos das particulas formadas nessas duas
reagOes sdo completamente diferentes (Figura 3.13), parece haver uma relagéo entre o
sinal medido pelo NIR e o tamanho médio de particula do PMMA formada em
suspensdo. Porém, para uma conclusdo definitiva e inequivoca sobre essa questdo, é

necessario um estudo mais aprofundado, conforme serd mostrado nos testes de
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sensibilidade do espectrofotdmetro NIR aos tamanhos das particulas ja formadas de

PMMA.
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Figura 3.12: Espectros (22 derivada) coletados ao final das reagbes 1 e 2.
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Figura 3.13: Distribuicdo de tamanho de particula do PMMA 1 (a) e do PMMA 2 (b)

A Tabela 3.4 apresenta a evolucdo dos tamanhos médios de particulas durante a

reacdo 1. E importante ressaltar que os valores medidos referem-se as particulas secas e

livres de monémero residual. Conforme esperado, para valores de conversao acima de

80% (obtidos ap6s a mudanca no espectro) ndo ocorrem mais variagdes relevantes nos
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tamanhos das particulas, evidenciando que, para o caso da polimerizacdo do MMA em
suspensdo, qualquer acdo de controle devera ser realizada nos instantes iniciais da

reagéo.

Tabela 3.4: Evolugdo dos tamanhos médios de particulas durante a reagéo 1.

Tempo (min) Dp £ DP (um)
5 19+7
10 28+8
25 58 +18
30 50+11
240 45 +12

- DP: desvio padréo.

Portanto, para a implementacdo de uma estratégia de controle, faz-se necessario
construir uma curva de calibragdo correlacionando o sinal medido pelo
espectrofotometro NIR nos instantes iniciais da polimerizagdo com os valores de
tamanhos de particulas que se desejam obter ao final da batelada (carga final, apds
lavagem e secagem). Uma idéia bastante plausivel seria usar os espectros coletados no
intervalo de tempo em que eles se apresentam praticamente constantes. Esse intervalo
de tempo normalmente ocorre entre os primeiros 5 a 15 minutos da polimerizagédo. No
entanto, é importante ressaltar que esse tempo pode variar em funcdo da cinética da
reacdo, assim como o intervalo no qual o sinal medido pelo espectrofotometro NIR
permanece praticamente constante.

Por tudo isso, € possivel concluir que, embora os resultados iniciais indiquem
que o sinal medido pelo espectrofotdmetro NIR contém informacfes a respeito dos
tamanhos de particulas durante polimerizagdes em suspensdo do MMA, é importante ter
em mente que existem limitacBes inerentes ao prdprio sistema reacional que podem

comprometer a eficacia de qualquer estratégia de controle implementada em tempo real.
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3.1.4) Testes de Sensibilidade do Espectrofotdmetro NIR ao Tamanho da Particula

de Polimero

Os resultados mostrados até agora indicam de maneira clara que o espectro de

absorcdo NIR é sensivel aos diferentes tamanhos de gota do MMA em suspensao

aguosa, estejam estas gotas apenas suspensas em agua ou sob polimerizacdo em

suspensdo. Com relacdo aos tamanhos de particulas de PMMA suspensas em agua, 0S

espectros medidos ao final das reagBes também apresentaram diferencas nas

intensidades dos sinais medidos, que foram atribuidas aos diferentes valores médios dos

tamanhos das particulas analisadas. Contudo, outro teste também deve ser feito, para

verificar se o espectrofotdmetro NIR &, de fato, capaz de captar diferencas de tamanhos

em particulas ja formadas de polimero. E importante ressaltar que, a despeito de sua

simplicidade, o resultado deste estudo pode representar uma informacdo de grande

utilidade e que ainda ndo se encontra disponivel na literatura.

Para realizacdo destes testes, foram utilizados dois diferentes tamanhos médios

de particulas de trés polimeros diferentes (PMMA, PS e PVC), todos preparados por

polimerizagdo em suspensdo. As Figuras 3.14 a 3.16 mostram as distribuicdes dos

tamanhos das particulas desses polimeros usados no teste.
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Figura 3.14: Distribui¢do dos tamanhos de particulas de PVC: particulas menores

(esquerda) e particulas maiores (direita).
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Figura 3.15: Distribui¢do dos tamanhos de particulas de PS: particulas menores

(esquerda) e particulas maiores (direita).
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Figura 3.16: Distribuicdo dos tamanhos de particulas de PMMA: particulas menores

(esquerda) e particulas maiores (direita).

Infelizmente ndo foi possivel obter os mesmos perfis de distribuicdo para os

diferentes polimeros, principalmente no caso das particulas maiores. 1Isso seria

interessante para possibilitar uma comparagdo mais homogénea dos espectros obtidos.

Porém, no caso das particulas menores, apenas 0 PS apresentou uma distribuicdo de

tamanhos diferente das distribuicdes obtidas para o PMMA e para o PVC,

possibilitando entdo a comparacdo qualitativa direta entre os 3 espectros (Figura 3.17).

E possivel verificar que o PVC é o polimero que apresenta as absorgdes mais

diferenciadas, enquanto o PMMA e o PS apresentam absorg¢Ges bem similares.
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Figura 3.17: Espectro NIR (22 derivada) das particulas menores de PVC, PS e PMMA

em suspensao aquosa com carga de 10%.

Para verificar as diferencas espectrais provenientes dos diferentes tamanhos de
particulas, os espectros NIR obtidos para os dois tamanhos de particulas para cada
polimero serdo mostrados separadamente, a seguir.

Analisando a Figura 3.18, € possivel concluir que o espectro NIR néo apresentou
diferencas significativas em funcdo dos dois diferentes tamanhos médios de particulas
do PVC, uma vez que as bandas de absorcéo apresentaram-se muito similares. Contudo,
FARIA JR et al. (2009, 2010a e 2010b) mostraram que é possivel monitorar, além de
outras varidveis, o tamanho médio das particulas de PVC e suas distribuicbes de
tamanhos em tempo real durante a polimerizagio em suspensdo utilizando
espectroscopia NIR. Entretanto, é importante considerar que no caso do PVC, as duas
distribuicdes de tamanhos de particulas usadas e, principalmente seus valores médios,
eram bem proximos, o que pode explicar o fato do espectrofotdmetro NIR néo ter sido
capaz de captar diferencas significativas.

Para o caso do PS, foi possivel avaliar dois tamanhos médios de particulas bem
distintos, apresentando distribuicdes completamente diferentes. A Figura 3.19 apresenta
os espectros NIR obtidos para cada uma delas. Percebe-se de forma clara que o sinal
medido pelo espectrofotdmetro mostrou-se sensivel as variacbes de tamanhos de

particulas, sendo este sinal, em geral, menor para o caso das particulas maiores.

127



Capitulo 111 — Testes de Sensibilidade e Polimeriza¢des em Suspensdo Usando o NIR.

E interessante observar também que as bandas compreendidas entre 1600 e 1700
nm foram identificadas por SANTOS et al. (1998) como sendo uma resposta do
espectrofotdmetro NIR ao tamanho de particula do meio e também aparecem durante a
reacdo de polimerizagcdo em suspensdo do estireno, conforme foi mostrado na Figura

3.7. Por esta razdo, pode-se concluir que o espectrofotometro é, de fato, sensivel

também aos diferentes tamanhos de particulas ja formadas de PS.
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Figura 3.18: Espectro NIR (22 derivada) das particulas de PVVC em suspensdo aquosa.
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Figura 3.19: Espectro NIR (22 derivada) das particulas de PS em suspensdo aquosa.
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Por fim, foram analisadas as particulas de PMMA em suspensdo aquosa,
conforme mostrado na Figura 3.20. Percebe-se que o sinal medido pelo
espectrofotometro sofre pequenas variagdes, principalmente na faixa compreendida
entre 1800 e 1900 nm. Essa varia¢do ndo é tdo intensa como no caso do PS, porém, é
importante considerar que as diferencas entre os tamanhos das particulas usadas no teste
sd0 mais ténues para o caso do PMMA.

E importante notar que a regido compreendida entre 1600 e 1700 nm nio
apresentou diferengas significativas. Conforme mostrado anteriormente, a banda de
absorcdo presente nesta faixa do espectro aparece durante a reagéo de polimerizagdo do
MMA em suspenséo (ap0s a virada do espectro) e foi mostrado que o sinal medido pelo
espectrofotometro indicou diferencas que poderiam ser provenientes de diferentes

tamanhos de particulas (Figura 3.12).
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Figura 3.20: Espectro NIR (22 derivada) das particulas de PMMA em suspensdo aquosa.

Entretanto, foi observado que ao final das reagcbes de polimerizagdo em
suspensdo do MMA realizadas, boa parte da carga de so6lidos encontrava-se aglomerada
e aderida nas paredes do reator, sonda do NIR, haste de agitacdo e impelidor. Logo, €
importante considerar que as diferengas observadas nos espectros finais das reagdes 1 e
2 (Figura 3.12) podem ter sido causadas por dois motivos: diferentes cargas de solidos

em suspensdo e/ou diferentes tamanhos de particulas.
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Com o objetivo de entender as variag0es observadas no sinal medido pelo
espectrofotometro NIR, foram realizados novos testes de sensibilidade do equipamento
ao tamanho de particula de PMMA. Foram usados os polimeros finais obtidos nas
reagbes 7 e 9. Porém, desta vez, os p6s ndo foram separados em peneiras, para
possibilitar a realizacdo do teste com uma carga de sélidos maior. Assim, foram
realizadas 4 novas medidas com o espectrofotdmetro NIR: PMMA 7 (Dp médio de 69,3
pm) com 10% e 25% e PMMA 9 (Dp médio de 35 pm) também com 10% e 25%, todos
baseados na massa de &gua.

A Figura 3.21 mostra os resultados obtidos nesses novos experimentos. E
possivel concluir que o espectrofotdbmetro NIR é, de fato, capaz de detectar diferencas
nos tamanhos de particulas ja formadas de PMMA. Além disso, conforme esperado,

também ¢é sensivel a diferentes cargas de sdlidos em suspens&o.
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Figura 3.21: NIR (22 derivada) das particulas do PMMA 7 e PMMA 9 em suspensao

aquosa.

E importante observar que com apenas 10% de sélidos em suspensdo, o sinal
medido é extremamente ruidoso e ndo mostra diferencas significativas para diferentes
valores médios de tamanhos de particulas. Porém, com 25% de particulas em suspenséo,
foi possivel observar de maneira clara as diferencas provenientes dos diferentes Dp’s

utilizados.
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E interessante notar que, ao contrario do que foi observado para os espectros
coletados ao final das reagdes 1 e 2 (Figura 3.12), o PMMA 7 (maior Dp) apresentou
sinal com maior intensidade, quando comparado ao PMMA 9 (menor Dp). Todavia, é
importante considerar que existem diferencas relevantes entre os dois sistemas. A
comparagéo entre o0s PMMAs 1 e 2 foi feita ao final das respectivas reagdes, enquanto a
comparacdo entre o0s PMMAs 7 e 9 foi feita a partir das particulas secas e livres de
mondmero residual. Desta forma, para uma correta comparagéo entre 0s PMMAs 1 e 2,
outros fatores deveriam ser levados em consideracdo, como a presencga de aglomerados
de particulas e a presenca de mondmero residual, o que pode gerar diferentes cargas
orgéanicas nos sistemas.

A despeito dessas diferencas, foi possivel concluir que o espectrofotdmetro NIR
é capaz de detectar diferengas nos tamanhos de particulas de PMMA j& formadas;
porém, essas diferengas apenas sdo observadas de maneira clara para maiores
concentragdes de solidos em suspensdo, 0 que explica o motivo pelo qual ndo foram
observadas diferengas no sinal medido pelo NIR na Figura 3.20.

A partir dos resultados obtidos nos testes de sensibilidade, percebe-se claramente
que os polimeros estudados (PMMA, PS e PVC) apresentam comportamentos distintos
medidos em termos de seus espectros de absor¢do NIR. Vale ressaltar que no caso do
PS foi possivel observar de maneira mais clara as diferencas de tamanho de particulas ja
formadas, enquanto no caso do PVC talvez ndo tenha sido possivel detectar tais
diferencas em fungdo da grande proximidade das distribuigdes de tamanhos de
particulas utilizadas e/ou da pequena carga de sélidos usadas.

Contudo, foi provada a existéncia de uma grande diferenca entre o PMMA e PS,
uma vez que ficou claro que, diferentemente do caso do PS, o espectrofotdmetro néo é
capaz de captar diferencas de tamanhos de particulas j& formadas de PMMA em
suspensdo agquosa na mesma regido em que detecta diferengas nos tamanhos das gotas
de MMA suspensas em agua. Outro fato interessante € a grande diferenga existente nas
intensidades dos sinais medidos para os dois polimeros, onde o PS apresenta absorcao
muita mais intensa, de maneira que com apenas 10% de particulas em suspensdo ja foi
possivel obter um sinal no NIR com bandas muito bem definidas.

A despeito das diferencas nas cargas organicas (mondmero ou particulas de
polimeros ja formadas) utilizadas nos testes de sensibilidade e reagdes de polimerizagéo,
foi possivel concluir também que o espectro NIR responde de maneira diferente a

presenca do mondmero ou do respectivo polimero, no que diz respeito as intensidades
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dos sinais medidos e & definicdo das bandas de absorcdo. Foi observado (no caso do
PMMA e do PS) que o sinal proveniente do monémero é muito mais intenso e bem
definido, quando comparado ao respectivo polimero, sendo que essa mudanca é mais
pronunciada para o caso do PMMA.

A partir dos resultados apresentados, foi possivel concluir que o sistema de
polimerizagio do MMA em suspensdo apresenta algumas desvantagens quando
comparado a polimerizacdo do estireno, principalmente no que diz respeito a problemas
de incrustacdo e entupimento do caminho Optico da sonda do espectrofotdmetro.
Adicionalmente, pode-se citar a grande diferenca nas taxas de polimerizacdo do MMA e
estireno, devido ao efeito gel mais intenso associado ao MMA.

Por tudo o que foi apresentado, é possivel concluir que, para o caso da
polimerizacdo em suspensdo do MMA, qualquer acdo de controle devera ser tomada nos
instantes iniciais da polimerizacéo, antes da ocorréncia do efeito gel, visto que a partir
deste momento o sistema ndo responderd mais a nenhuma acdo adotada. Assim, foi
proposta a idéia de correlacionar o sinal do NIR nos instantes iniciais da polimerizacéo

com o tamanho médio final das particulas de PMMA obtidas.

3.2) Aplicacdo da Espectroscopia NIR para Monitoramento e Controle de

Polimerizacbes em Suspensdo de MMA: Calibracéo e Validacéo da Técnica

Na construgdo da curva de calibragdo, a melhor alternativa encontrada foi adotar
0s espectros coletados nos momentos iniciais da polimerizagdo do MMA em suspensao,
quando praticamente ndo ha variacdo no sinal medido pelo espectrofotdmetro NIR. Na
préatica, a ideia representa fazer inferéncias no sinal do NIR em funcdo do valor
desejado de tamanho médio de particulas que se deseja obter no final do processo. E
importante ter em mente que essa estratégia se fez necessaria devido as limitacdes
inerentes ao proprio sistema reacional estudado. Ou seja, de nada adiantaria construir
uma curva de calibracdo relacionando o sinal do NIR medido ao final de cada batelada
com o tamanho médio de particulas obtidas, uma vez que seria impossivel implementar
qualquer estratégia de controle nessas condicdes.

Assim, dando continuidade a pesquisa, foram realizadas 9 reacOes de
polimerizagéo em suspensdo do MMA empregando diferentes velocidades de agitacdo e
diferentes quantidades de agente de suspensdo (Tabela 3.1, reagdes 4 a 12) visando a

obter bateladas com diferentes tamanhos médios de particulas de PMMA.
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A Figura 3.22 apresenta os espectros escolhidos para a construgéo da curva de
calibragdo. E importante ressaltar que, para construgio da curva, foi adotado o sinal do
NIR medido para o comprimento de onda de 1620 nm, por terem sido neste
comprimento observadas de maneira clara todas as ocorréncias espectrais (variagdes) ao
longo da reagdo de polimerizagdo em suspensdo do MMA. Embora este comprimento
de onda esteja diretamente relacionado ao consumo de MMA durante a polimerizacao,
conforme discutido anteriormente, optou-se por escolher essa faixa do espectro por
terem sido observadas também neste comprimento de onda as maiores mudancas em

funcdo de diferentes tamanhos de gota do MMA em suspens&o aquosa.

0,012

Absorbancia (2° Derivada)

-0,018

T T T T T T 1
1600 1640 1680 1720
Comprimento de Onda (nm)

Figura 3.22: Espectros utilizados na construcéo da curva de calibrag&o.

A Tabela 3.5 apresenta os valores médios das distribui¢des de tamanhos de
particulas e os valores das massas molares obtidos para cada uma dessas reagdes.
Analisando os resultados da Tabela 3.5, € possivel observar que os valores de massas
molares e indices de polidispersdo apresentaram variagdes significativas, o que, a
principio, ndo era esperado, uma vez que todas essas reagdes foram realizadas com a
mesma razdo mondmero/iniciador e sob a mesma temperatura. A despeito disso, 0S
resultados mostram de maneira clara que, para os trés grupos de reacdes (feitas a partir
de trés diferentes quantidades de PVA) existe uma tendéncia de diminuicdo do valor da
massa molar com o aumento da velocidade de agita¢éo, indicando que o maior contato

entre 0 MMA e o PVA (devido & maior érea superficial da fase orgénica obtida para
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maiores valores de velocidade de agitacéo) interfere de alguma maneira na massa molar
do polimero formado. Esse aspecto da reacdo tem sido negligenciado em estudos
realizados na literatura e possivelmente estd relacionado ao enxerto de moléculas de

PVA as cadeias de PMMA por transferéncia para o PVA.

Tabel 3.5: Massa molar ponderal média (Mw) e tamanho médio de particula (Dp) dos

PMMASs 4 a12.

Reacéo SO(IQ /IID_\)/A A?ri;?ﬁ? 0 Dp = DP (um) Mw (Da) IP
PMMA 4 0,5 600 122,4+£795 611.000 3,43
PMMA 5 0,5 600 169,8 +87,8 500.000 4,23
PMMA 6 0,5 600 89,7+51,1 478.000 4,06
PMMA 7 2 900 69,3+ 18,2 608.000 3,22
PMMA 8 2 900 45,2 £ 13,7 521.000 3,81
PMMA 9 2 900 35+31,6 411.000 4,03
PMMA 10 4 1200 65,4+ 185 528.000 4,46
PMMA 11 4 1200 40,8 £ 13,3 501.000 3,19
PMMA 12 4 1200 27,714 455.000 3,10

Os resultados das conversdes obtidas nessas reacdes (Figuras 3.23 a 3.25)
também apontam para a existéncia de alguma influéncia do PVA durante a
polimerizagio em suspensdo do MMA. E possivel observar que as conversdes
conduzidas sob maiores valores de velocidade de agitagdo apresentaram algum atraso
durante o curso da polimerizagdo, reforcando a idéia de que o PVVA participa ativamente
da reacéo.

Uma possivel explicacdo pode ser baseada na possibilidade de formagdo de
blocos de polimero graftizado, efeito que pode ser observado de maneira mais clara em
reacOes de polimerizacdo em emulséo e miniemulsdo (OKAYA et al., 1999; KIM et al.,
2004). Embora os autores ndo tenham relatado influéncia do PVVA nas massas molares e
conversdes das reacdes, é possivel esperar a ocorréncia de transferéncia de cadeia para o
PVA durante a polimerizacdo, o que poderia explicar as variagdes nos valores de massa

molar e converséo observadas nas reacoes 4 a 9.
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Figura 3.23: Evolucéo das conversdes ao longo das reagdes 4, 5 e 6.
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Figura 3.24: Evolucéo das conversdes ao longo das reagdes 7, 8 e 9.
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Figura 3.25: Evolucéo das conversdes ao longo das reagdes 10, 11 e 12.

Analisando os resultados mostrados na Tabela 3.5, é possivel observar que, em
funcdo das diferentes quantidades de agente de suspensdo (PVA) e velocidades de
agitacdo adotadas nas reacdes, os resultados obtidos para os tamanhos de particulas
apresentaram grande variacdo. Contudo, é importante ressaltar que as reacdes 4 a 6
apresentaram problemas de estabilizagdo, em fungéo da concentragdo de PVA utilizada,
que foi muito baixa. As particulas obtidas nessas reacGes, além de apresentarem
tamanhos relativamente pequenos (esperava-se obter valores mais elevados para Dp),
também apresentaram alto grau de heterogeneidade, com formacéo de blocos irregulares
de material polimérico, os quais nem foram considerados nas medidas para
determinagdo dos tamanhos de particulas. Por este motivo, os resultados das DTP’s
dessas reagfes ndo foram incluidos na construgdo da curva de calibracdo.

Analisando os resultados obtidos para as rea¢des 7-12, percebe-se que os valores
medios dos tamanhos de particulas nas reacdes realizadas com a mesma velocidade de
agitacdo ficaram muito proximos, indicando que, a partir de 2 g/L, o aumento da
concentracdo de PVA (considerando fixa a velocidade de agitacdo) ndo parece exercer
influéncia significativa sobre os tamanhos das particulas. Contudo, esses resultados
foram importantes, pois, em ultima instancia, podem ser encarados como réplicas na
hora do ajuste da curva, o que ¢ muito bom para o modelo sob o ponto de vista

estatistico.
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Uma vez que os tamanhos médios das particulas obtidas nas reagdes 7-12
apresentaram valores bem pequenos e situados em uma faixa estreita (entre 30 e 65
pm), optou-se por incluir os resultados obtidos na reagdo 2 na construgéo da curva de
calibragdo. Desta maneira, foi possivel calibrar o equipamento em uma faixa mais
ampla de tamanhos de particulas, ja que o valor de Dp médio alcancado nesta reacéo foi
de 101 pm.

A curva de calibragdo construida é mostrada na Figura 3.26 e as equacgdes que
descrevem a curva de calibragéo e seu coeficiente de ajuste sdo mostrados nas Equacdes
(3.1 e 3.2). E importante lembrar que a curva foi ajustada baseada na 22 derivada do
sinal medido pelo espectrofotdmetro NIR referente ao comprimento de onda de 1620
nm e a partir dos valores médios finais dos tamanhos de particulas de PMMA.
Conforme citado anteriormente, os pontos referentes as reacfes 4 a 6 ndo foram
incluidos na calibracdo. Entretanto, eles foram mantidos na Figura 3.26 apenas para

evidenciar que podem ser facilmente classificados como outliers.

180+

150 4 T

Outliers
1204 T

Dp(um)

-0,025 -0,020 -0,015 -0,010 -0,005
Absorbancia (1620 nm, 2° Derivada)

Figura 3.26: Curva de calibracéo para o tamanho médio de particulas de PMMA obtidas

em suspensao.

Dp = 281970- Sinal® +11570- Sinal+145,5 (3.1)

R? =0,9676 (3.2)
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E importante ressaltar que a inclusio do PMMA 2 na curva de calibracio
também foi importante por outro motivo. A quantidade de iniciador empregada em
todas as demais reagOes usadas na calibracéo foi igual a 1 g, enquanto para a obtengdo
do PMMA 2 foi usada uma carga de iniciador 4 vezes maior. Desta maneira, foi
possivel concluir que a curva de calibracdo ajustada é isenta da influéncia da cinética da
reacdo de polimerizagdo do MMA.

Com a curva de calibragdo ajustada, foi realizada uma nova reacdo para
validacdo da técnica proposta (reacdo 13). Nesta reacdo, desejou-se obter particulas de
PMMA com valor médio de tamanhos de 70 um. A partir da curva de calibragéo, foi
calculado o sinal do NIR que seria necessario alcangar para obter esse valor médio de
Dp ao final da batelada. A escolha de 70 um foi feita baseada no fato de que dois pontos
usados na construgdo da curva de calibragdo sdo muito proximos desse valor (69,3 pm
da reacdo 7 e 65,4 um da reacdo 10). Adicionalmente, a concentragdo de PVA utilizada
nesta reacdo de validagdo (1,5 g/L) foi diferente das concentragdes utilizadas nas
reagbes empregadas para construcdo da curva de calibracdo. Esta estratégia teve por
objetivo a validagdo da técnica proposta da maneira mais isenta possivel.

Ao longo dos instantes iniciais da reacdo, para cada espectro coletado, foi
avaliado o valor da 22 derivada do sinal do espectrofotometro NIR referente ao
comprimento de onda de 1620 nm e incrementos na velocidade de agitagdo foram
forcados manualmente, visando a alcancar o valor de absorbancia de -0,00814,
calculado previamente a partir da curva de calibracdo. A Tabela 3.6 apresenta os valores
de velocidade de agitacdo ajustados durante a reagdo em fungéo dos valores medidos

pelo espectrofotdmetro NIR.

Tabela 3.6: Estratégia de controle dos tamanhos de particulas adotada em tempo real

durante a polimerizacdo em suspensédo do MMA.

Tempo (min) | Sinal (1620 nm, 22 Derivada) | Agitagdo (rpm)

0 - 800
75 -0,009157 700

9 -0,007365 730

12 -0,007457 780

15 -0,007707 820

18 -0,008158 810

21 -0,007992 820
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E importante ressaltar que o chute inicial adotado para a velocidade de agitacio
é de extrema importancia para permitir o ajuste da velocidade de agitacdo no menor
tempo possivel, uma vez que a reacdo apresenta uma dindmica extremamente rapida.

As Figuras 3.27 e 3.28 apresentam, respectivamente, uma foto e a distribuigdo
de tamanhos das particulas produzidas na reagdo 13. E possivel concluir que a técnica
proposta, de utilizagdo do NIR em tempo real para o monitoramento e controle do
tamanho médio de particulas foi implementada com sucesso, uma vez que o valor

obtido experimentalmente (71,5 pm) foi muito proximo do valor pretendido (70 pm).

Figura 3.27: Micrografia das particulas de PMMA produzidas na reacéo 13.
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Figura 3.28: Distribuicdo dos tamanhos de particulas do PMMA 13.
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4) Conclusoes

A partir dos resultados obtidos nos testes de sensibilidade, foi possivel concluir
que os polimeros estudados (PMMA, PS e PVC) apresentam comportamentos distintos
medidos em termos de seus espectros de absor¢do NIR. Verificou-se a existéncia de
uma grande diferencga entre o PMMA e PS, uma vez que ficou claro que, diferentemente
do caso do PS, o espectrofotdmetro NIR néo é capaz de captar diferencas nos tamanhos
de particulas de PMMA em suspensdo aquosa na mesma regido em que detecta
diferencas nos tamanhos das gotas de MMA suspensas em agua. Outro fato interessante
é a grande diferenca existente nas intensidades dos sinais medidos para os dois
polimeros, uma vez que o PS apresenta absor¢do muita mais intensa. No caso do PVC,
ndo foi possivel detectar diferengas nos sinais para diferentes tamanhos, provavelmente
em funcdo da grande proximidade das distribuicbes de tamanhos de particulas
utilizadas.

A partir dos resultados apresentados, foi possivel concluir que o sistema de
polimerizagdo do MMA em suspensdo apresenta alguns problemas que dificultam o
controle durante o processo, como problemas de incrustagéo e entupimento do caminho
Optico da sonda do espectrofotdmetro. Adicionalmente, pode-se citar a grande
velocidade nas taxas de polimerizacdo do MMA, devido ao intenso efeito gel associado
ao MMA.

A despeito das diferencas nas cargas organicas (mondmero ou particulas de
polimeros ja formadas) utilizadas nos testes de sensibilidade e reagdes de polimerizagéo,
foi possivel concluir também que o espectro NIR responde de maneira diferente a
presenca do mondmero ou do respectivo polimero, no que diz respeito as intensidades
dos sinais medidos e a defini¢do das bandas de absor¢do. Foi observado (no caso, para o
PMMA e PS) que o sinal proveniente do monémero é muito mais intenso e bem
definido, sendo que essa mudanca € mais drastica no caso do PMMA.

Por fim, apesar das dificuldades citadas acima, foi possivel ajustar uma curva de
calibragéo relacionando o tamanho médio de particula de PMMA obtido ao final da
batelada em fung&o do sinal medido pelo espectrofotdometro NIR nos instantes iniciais

da reacéo de polimerizagdo em suspenséo do MMA.

140



Capitulo 1V — Polimerizacbes em Suspensdo com Cargas Inorganicas In Situ

Capitulo 1V

Polimerizagdes em Suspensdo com Cargas Inorgéanicas In Situ

1) Introducgéo

Em diversas aplica¢des, muitas vezes é desejavel, ou até mesmo necessario, que
0 material polimérico seja aplicado juntamente com cargas inorganicas. Nesses casos,
embora a situacdo ideal seja a obtencdo de um efeito sinérgico entre os materiais, isso
muitas vezes é impossivel de ser alcancado. A aplicacdo do poli(metacrilato de metila)
(PMMA) como cimento 6sseo pode ser citado como um exemplo tipico dessa situagéo.
Embora as particulas inorgénicas de sulfato de bario (BaSO,4) ou didxido de zirconio
(ZrOy) sejam muito bem conhecidas por seu efeito negativo nas propriedades mecanicas
da resina final, sua presenca se faz necessaria em funcdo de suas caracteristicas
radiopacas, que possibilita 0 monitoramento da aplicacdo e o acompanhamento pés-
cirrgico pelo médico. Em dois estudos (SANTOS JR et al., 2006 e 2011a) foi mostrado
o0 grande potencial da adicdo in situ das particulas de contraste durante a polimerizagdo
em suspensdo do metacrilato de metila (MMA). Os resultados dos testes mecanicos
mostraram que 0 cimento dsseo preparado a partir da mistura in situ de PMMA e
contraste apresentou desempenho similar aos cimentos preparados sem contraste.

No caso da aplicacdo de cargas inorganicas em polimerizagbes em suspenséo,
também € importante citar seu uso como estabilizantes. Entretanto, € importante
ressaltar que, embora a literatura cite bastante a possibilidade de usar essas particulas
como estabilizantes, pouquissimos sdo os trabalhos que reportam estudos detalhados a
respeito do assunto, de maneira que pouco se sabe a respeito da influéncia dessas cargas
sobre os tamanhos de particulas formadas em suspenséo e suas distribuices.

Assim, neste capitulo serdo apresentados os resultados de uma série de reagdes
de polimerizagdo em suspensdo do MMA com adigdo in situ de diferentes cargas
inorgénicas. Essas reacbes foram realizadas durante o periodo de doutorado sanduiche
no exterior, realizado em Londres, na King’s College London e London South Bank
University, com o apoio e orientacdo dos professores doutores Shahriar Sajjadi e sua

esposa, Fatemeh Jahanzad.
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O principal objetivo dessas reacdes foi avaliar e entender a influéncia das cargas
inorgénicas sobre os tamanhos de particulas de PMMA formadas em suspensédo e suas
distribuicbes. Durante as reagOes, amostras do meio reacional foram retiradas e
analisadas para determinacdo das distribuicfes de tamanhos de particulas, massa molar
e conversao.

De maneira a completar o estudo a respeito da adi¢éo das cargas inorganicas em
polimerizagbes em suspensdo de MMA, foram realizados alguns experimentos
utilizando o espectrofotdmetro NIR em suspensfes contendo agua, agente de suspenséo
poli(&lcool vinilico) (PVA), MMA e particulas inorganicas de BaSO,, ZrO, ou
hidroxiapatita (HAp). O objetivo deste estudo foi verificar se o NIR é capaz de
apresentar diferencas nos sinais medidos em funcdo da presenca de diferentes cargas

inorganicas.

2) Experimental

A seguir serdo descritos as unidades e o0s procedimentos experimentais
empregados nas reagoes de polimerizagdo em suspensdo de MMA com adicéo in situ de
cargas inorganicas e nas suspensdes de MMA e cargas inorganicas em solucdo aquosa

de PVA monitoradas com auxilio do espectrofotdmetro NIR.

2.1) Reacgdes de Polimerizacdo em Suspensdo de MMA com Adic¢éo In Situ de

Cargas Inorganicas

As reacOes de polimerizagdo em suspensdo de MMA com adic¢do in situ de
diferentes cargas inorganicas e em diferentes concentragfes tiveram como objetivo
principal estudar e entender a influéncia da presenga dessas cargas sobre as distribui¢des
de tamanhos de particulas formadas na reacdo. Para cada carga, foram avaliados 0s

efeitos de sua adig&o tanto na fase organica como na fase aquosa.

2.1.1) Descrigédo da Unidade Experimental

O sistema é constituido por um reator de vidro de borossilicato de 0,5L com

camisa de aquecimento, que fica apoiado sobre um suporte de acrilico e ferro e é

fechado por uma tampa de vidro. Para garantir a vedacdo do sistema, graxa de silicone é
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usada na interface entre os flanges do reator e da tampa, que sdo mantidas unidas
através de uma bracadeira de aco inox. Na tampa do reator existem Vérias entradas de
didmetros variados, onde séo conectados a haste do agitador mecéanico (IKA Eurostar)
com display digital que indica a velocidade de agitacdo e um condensador para refluxar
possiveis vapores de &gua e mondmero.

O reator opera a pressdao atmosférica e as entradas que ndo sdo utilizadas sdo
fechadas com tampas de vidro, que podem ser facilmente removidas na hora de
adicionar os reagentes. As temperaturas da camisa do reator e do condensador sdo
mantidas através de dois banhos termostaticos, ambos utilizando &gua destilada como
fluido de circulagéo. No caso do banho da camisa do reator, uma conexdo em “T” foi
acoplada a linha, de maneira a permitir a alimentacdo de agua potéavel (fria), visando a
controlar a temperatura do meio reacional, medida com auxilio de um conjunto
termopar - calibrador digital portatil. A Figura 4.1 apresenta o esquema simplificado da

unidade experimental utilizada.

-

Mastersizer
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Figura 4.1: Esquema da unidade experimental usada nas reagdes de polimerizagdo com
adicdo in situ de cargas inorgénicas. Reator (1); Agitador mecanico (2); Banho de
aquecimento (3); Conexdo em “T” para entrada de &gua fria (4); banho de refrigeracéo

(5); Condensador (6); Mastersizer (7) e Microcomputador (8).
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2.1.2) Procedimento Experimental

Primeiro, a solucéo aquosa de PVA foi adicionada ao reator. No caso da adi¢éo
da carga inorgénica na fase aquosa, as particulas foram suspensas na solugdo de PVA
antes desta ser vertida no reator. A agitacdo foi ligada e mantida constante até
estabilizacdo da temperatura do meio reacional. Em uma placa de aquecimento com
agitacdo, o mondmero foi aquecido até a temperatura da reacdo e o BPO foi dissolvido
no mondmero. No caso da adi¢do da carga inorganica na fase monomérica, as particulas
da carga foram suspensas no mondmero apés a dissolucdo do BPO e a suspenséo final
obtida foi, entéo, vertida para o reator.

Em alguns experimentos, a polimerizacdo foi iniciada sem PVA, que foi
adicionado ou néo apos determinado tempo de reagdo. Nos casos em que foi adicionado,
a adicdo foi feita a partir de um pequeno volume de uma solugdo concentrada de PVA.
Nesses experimentos, as particulas inorgénicas foram adicionadas na fase aquosa, como
agentes de suspens&o.

Ao longo das polimerizagdes, amostras do meio reacional foram retiradas e
analisadas para determinacdo das distribui¢Bes dos tamanhos de particulas, conversdo e
massa molar. Apds 1,5 horas de reacéo, a agitacdo e o aquecimento foram desligados, o
polimero foi filtrado do meio reacional, lavado vérias vezes com &gua destilada e
colocado para secar em estufa a vacuo sem aquecimento.

A Tabela 4.1 resume as condigOes reacionais empregadas nas 16 reacdes de
polimerizacéo realizadas, no que diz respeito a quantidade da carga e em qual fase esta
foi adicionada. Em todas elas foi utilizada a mesma razdo massica entre mondmero e
solucdo aquosa de PVA (75/225), equivalente a uma carga organica de 25%, e as
mesmas concentragcdes de PVA (1g/L, baseado na fase aquosa) e de BPO (0,7%,
baseado na massa de mondmero). As reagdes foram conduzidas isotermicamente na
temperatura de 80 £ 0,5°C sob uma velocidade de agitagdo de 800 rpm. As cargas
inorganicas foram adicionadas suspensas na fase organica nas concentragdes de 5% e
10% (baseado na massa de mondmero). Para o caso de 10 %, também foi investigada a

adicdo das particulas na fase aquosa.
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Tabela 4.1: CondigOes experimentais empregadas nas polimerizagcdes em suspensao.

Reacéo Carga (%, fase) Observagdes
PMMA 1 0% -
PMMA 2 BaSO, (5%, MMA) -
PMMA3 | BaSO, (10%, MMA) -
PMMA 4 BaSO, (10%, agua) -
PMMA 5 BaS0O. (10%, MMA) Sonicado
PMMA 6 BaSO, (10%, agua) Sonicado
PMMA 7 BaSO, (10%, agua) Sem PVA
PMMA 8 BaSO, (10%, agua) PVA adicionado aos 37,5 min
PMMA 9 HAD (5%, MMA) -

PMMA10 | HAp (10%, MMA) -
PMMA 11 HAp (10%, agua) -
PMMA 12 Zr0O; (5%, MMA) -
PMMA13 | ZrO, (10%, MMA) -
PMMA 14 Zr0O, (10%, agua) -
PMMA 15 SiO, (5%, MMA) -
PMMA 16 SiO; (5%, agua) -

- Significa sem observacéo

2.2) SuspensBes de MMA e Particulas Inorgénicas em Solucdo Aquosa de PVA

Analisadas no Espectrofotometro NIR

Nesta série de experimentos, suspensdes de MMA e cargas inorganicas em

solucBes aquosas de PVVA foram monitoradas através do espectrofotdmetro NIR com o

objetivo de avaliar a resposta do equipamento a presenca de diferentes particulas

inorgénicas suspensas no meio e a dindmica de dispersdo destas particulas. As particulas

foram adicionadas suspensas na fase aquosa, na fase organica ou adicionadas

diretamente (particulas secas) na suspensdo ja formada de MMA em solugéo aquosa de

PVA.
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2.2.1) Descrigédo da Unidade Experimental

O sistema é constituido por um reator encamisado de 1L, de vidro de
borossilicato (FGG Equipamentos Cientificos), que fica apoiado sobre um suporte de
madeira e é fechado por uma tampa de aco inox. Para garantir a vedagdo do sistema, é
colocado um anel (O’ring de viton) entre o reator e a tampa, além de uma bracadeira de
aco inox, que conecta a boca de vidro do reator com a tampa de aco. Nesta tampa
existem varias entradas de didmetros variados, onde sdo conectados a haste do agitador
mecéanico (IKA Eurostar) com display digital que indica a velocidade de agitagédo e a
sonda do espectrofotometro (NIRSystem Inc., modelo NIRS 6500 On-line).

O reator opera a pressdo atmosférica e as entradas que ndo sdo utilizadas sdo
fechadas com tampas de borracha, que podem ser facilmente removidas na hora de
adicionar os reagentes. A temperatura da camisa do reator € mantida com auxilio de um
banho termostatico (HAAKE, linha Phoenix Il, modelo C35P), utilizando como fluido
de circulagdo uma mistura de &gua e etilenoglicol na proporg¢do de 1:1 (v/v). A Figura

4.2 apresenta o esquema simplificado da unidade experimental utilizada.

Figura 4.2: Esquema da unidade experimental usada no monitoramento das suspensdes
de MMA e cargas inorgénicas atraves do NIR. Reator (1); Espectrofotdmetro NIR (2);
Sonda de transflectancia (3); Agitador mecanico (4); Microcomputador para agquisi¢ao

dos espectros (5) e Banho termostatico (6).
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2.2.2) Procedimento Experimental

Esta série de experimentos consistiu no monitoramento, por meio do
espectrofotometro NIR, do processo de obtengdo de uma suspensdo de MMA e
particulas inorganicas homogeneamente dispersas em uma solu¢do aquosa de PVA
através da aplicacdo de vigorosa agitacdo mecénica. As cargas inorganicas testadas
foram 0 BaSOy, 0 ZrO; e a HAp.

A maneira com que os reagentes foram adicionados para formar a suspensdo foi
variada de trés formas. Em um primeiro caso, a solucéo aquosa de PVA foi adicionada
ao reator e, sob agitacdo mecénica, o0 MMA (contendo as particulas inorgénicas
dispersas) foi adicionado. Em um segundo caso, 0 MMA foi vertido no reator, j&
contendo a fase aquosa com as particulas inorgénicas dispersas sob agitacdo mecénica.
No terceiro e Gltimo caso, 0 MMA foi vertido no reator, j& contendo a solucdo aquosa
de PVA, sob agitacdo mecénica e, as particulas inorganicas foram adicionadas ao reator.
A partir da sonda do espectrofotdmetro NIR imersa no meio reacional, foram coletados
espectros a cada 3 minutos. A Tabela 4.2 resume as condi¢cdes experimentais
empregadas nos experimentos, no que diz respeito a quantidade da carga e em qual fase

esta foi adicionada.

Tabela 4.2: Condigdes experimentais empregadas nas suspensdes de MMA e particulas

inorganicas em solugdo aquosa de PVA.

Experimento Carga (%, fase)

1 BaSO, (10%, MMA)
BaSO, (10%, &gua)
BaSO4 (10%, MMA + agua)
ZrO; (10%, MMA)
Zr0O; (10%, agua)
ZrO, (10%, MMA + agua)
HAp (10%, MMA)
HAp (10%, agua)
HAp (10%, MMA + 4gua)

©O| O N| O O | WO DN
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Em todas as reacOes foram utilizadas a mesma razdo maéssica entre as fases
orgénica e aquosa, de 150/450 (25% de carga organica) e as mesmas concentragdes de
PVA (2 g/L, baseado na fase aquosa) e carga inorgénica (10%, baseado na massa de
mondmero). A temperatura do banho da camisa do reator foi mantida em 25 °C e a

agitagdo mecanica usada foi de 800 rpm.

2.3) Materiais

A seqguir serdo listados os reagentes utilizados nos experimentos realizados nesta
etapa da pesquisa. Com excecdo do MMA utilizado nas polimerizagcdes em suspenséo
com adicdo in situ de cargas inorganicas, todos os reagentes foram utilizados como

recebidos, sem passar por qualquer purificagdo adicional.

- Metacrilato de metila, mondmero usado nas reacdes de polimerizacdo em
suspensdo, fornecido pela Aldrich, com grau de pureza minimo de 99% e estabilizado
com 10-100 ppm de éter monometil hidroquinona. O MMA foi purificado com auxilio
de uma coluna para remogdo de inibidor (hidroquinona e éter monometil hidroquinona),
também fornecida pela Aldrich.

- Metacrilato de metila, usado nas suspenstes de MMA e particulas inorganicas
em solucdo aquosa de PVA monitoradas através do espectrofotometro NIR. Fornecido
pela VETEC Quimica Fina, com pureza minima de 99,5%.

- Poli(alcool vinilico), agente de suspensdo usado nas polimerizacbes em
suspensdo, produzido pela Aldrich com grau de hidrélise de 87 - 89% e massa molar
ponderal média de 85.000 a 124.000 Da.

- Poli(alcool vinilico), agente de suspensdo usado nas suspensbes de MMA e
particulas inorganicas em solucdo aquosa de PVA monitoradas através do
espectrofotdmetro NIR. Fornecido pela VETEC Quimica Fina com grau de hidrolise de
86,5-89,5% e massa molar ponderal média de 78.000 Da.

- Peroxido de benzoila, iniciador usado nas polimerizacbes em suspensdo,
produzido pela Aldrich com dosagem de 75% em base Umida.

- Sulfato de bario, usado como carga inorganica nas reacdes de polimerizagao
em suspensdo e nas suspensdes de MMA em 4agua monitoradas pelo espectrofotdmetro

NIR. Fornecido pela Aldrich, com pureza minima de 99%.
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- Dioxido de zirconio, usado como carga inorganica nas reagOes de
polimerizacdo em suspensdo e nas suspensdes de MMA em agua monitoradas pelo
espectrofotdmetro NIR. Fornecido pela Aldrich, com pureza minima de 99%.

- Hidroxiapatita, usado como carga inorgéanica nas reagdes de polimerizacdo em
suspensdo e nas suspensdes de MMA em &gua monitoradas pelo espectrofotdmetro
NIR. Fornecido pela Aldrich (sintética, grau reagente).

- Silica, usada como carga inorganica nas reacGes de polimerizacdo em
suspensdo, fornecida pela Plasmachem com pureza minima de 99.8%

- Agua destilada, usada como fase continua das reacdes de polimerizagdo e como
fluido do condensador e dos banhos de aquecimento/refrigeracéo.

- Acetona, usada para limpeza do reator, haste de agitagdo, impelidor e chicanas
apds as reacdes de polimerizagdo em suspensdo, fornecida pela Aldrich com pureza
minima de 99%.

- Tetrahidrofurano grau HPLC/Spectro, usado como fase mdvel nas anélises de
cromatografia de permeacdo em gel, fornecido pela Tedia com 99,9% de pureza

minima.

2.4) Procedimentos Analiticos e Caracterizagdes

A seguir serdo descritos os procedimentos empregados nas caracterizagdes das
particulas de PMMA com carga inorgénica adicionada in situ e nas suspensdes de
MMA e particulas inorganicas monitoradas através do espectrofotometro NIR. As
particulas obtidas através das polimerizacdes em suspensdo do MMA com adigdo in situ
de cargas inorganicas foram caracterizadas por anélises de conversdo, microscopia
Optica, microscopia eletrénica de varredura (MEV) e distribuicdo de tamanhos de
particulas. Para o caso das suspensdes de MMA e cargas inorganicas em solucéo aquosa

de PVA, seré descrita a etapa de aquisicao dos espectros pelo espectrofotdmetro NIR.

2.4.1) Conversédo

Durante as reagdes de polimerizacdo do MMA em suspenséo, foram coletadas
amostras do meio reacional para posterior determinagdo da curva de conversdo da
reacdo. Em determinados intervalos de tempo, aproximadamente 5 g da suspenséo

foram coletados em um recipiente confeccionado manualmente com folha de aluminio e
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foram colocados imediatamente no freezer por aproximadamente 10 minutos, de
maneira a garantir a interrupcdo da reacdo. A amostragem foi realizada com o auxilio de
uma pipeta (com o bico cortado, para evitar entupimento e permitir uma amostragem
representativa) e uma péra. Apds serem retiradas do freezer, as amostras foram levadas

a estufa a vcuo sem aquecimento até atingirem peso constante.

2.4.2) Distribuicao dos Tamanhos de Particulas

Todas as distribuicbes de tamanhos de particulas foram determinadas com
auxilio de um analisador de tamanhos de particulas Mastersizer 2000 (Malvern
Instruments), constituido por um laser de Hélio Neon com comprimento de onda de
632,8 nm, combinado com uma fonte de luz azul.

Um sinal background ou sinal minimo foi obtido imediatamente apds o
alinhamento do sistema Optico. Através da obtencéo do sinal background, os niveis de
sinal presentes em cada detector na auséncia de luz séo verificados. Ao analisar uma
amostra, os sinais presentes nos detectores devido a difracdo sdo comparados com 0s
determinados durante a varredura background. Além disso, a intensidade do laser
também é determinada durante esta varredura. Assim, por meio da comparagdo entre a
intensidade do sinal do laser medido sem amostra na célula de amostragem e a
intensidade do sinal do laser medido com a presenga de amostra no sistema, é possivel
determinar o nivel de obscuracdo (extensdo da atenuacéo da intensidade do feixe de luz
incidente devido a presenca de particulas), que sdo necessérios para calcular a
concentragdo de amostra presente. A maioria dos equipamentos é projetada para operar
com uma faixa propria de valores de obscuragdo. No equipamento utilizado, a faixa de
trabalho recomendada pelo fabricante para o nivel de obscuracdo é de 10 a 20%. O
equipamento é comandado por um computador dotado de um programa que controla as
medidas, efetua os célculos de distribuigdo baseados na Teoria de Mie e disponibiliza 0s
resultados sob a forma de graficos e tabelas.

O procedimento de amostragem foi analogo ao procedimento descrito para as
analises de conversdo. Porém, a amostra retirada do reator era transferida inicialmente
para um bécher contendo aproximadamente 20 g de uma solucdo de surfactante (lauril
sulfato de sodio, na concentracdo de 0,2 g/L) em &gua (previamente saturada em
MMA). Uma aliquota dessa mistura (diluida) era entdo transferida para o Mastersizer

até que fosse alcancado um valor de obscuracdo recomendado para a realizacdo da

150



Capitulo 1V — Polimerizacbes em Suspensdo com Cargas Inorganicas In Situ

analise. E importante ressaltar que essa solucio foi usada também como meio
dispersante em todas as analises realizadas no Mastersizer. Esse procedimento encontra-
se descrito na literatura e € necessario para evitar possiveis erros de medida ocasionados
pela solubilidade do MMA na agua (JAHANZAD et al., 2005).

2.4.3) Microscopia Optica

A anélise de microscopia Optica foi realizada no laboratério de polimeriza¢es
localizado na London South Bank University, utilizando um microscopio Optico
(Kyowa Unilux-12) contendo uma camera digital acoplada (Moticam 2000 CCD).
Posteriormente, as fotos tiradas foram analisadas através do software Motic Image Plus
2.0.

2.4.4) Microscopia Eletronica de Varredura

A anélise morfoldgica das cargas inorganicas e dos polimeros obtidos através da
polimerizagdo em suspensdo do MMA com adigdo in situ das cargas inorganicas foi
realizada em um microscopio eletrénico de varredura (MEV) Quanta 200 (FEI
Company) e as fotomicrografias dos materiais foram processadas utilizando-se um
analisador de imagens (FEI Company). Antes de serem observadas ao microscopico, as
amostras foram colocadas sobre suportes e cobertas por uma fina camada

(aproximadamente 300 A) de ouro, em um metalizador JFC 1500 (Jeol Ltd).

2.4.5) Cromatografia de Permeacéo em Gel (GPC)

O procedimento experimental envolvido na preparacdo das amostras consistiu na
solubilizagdo de 2-3 mg de PMMA em 2-3 mL de tetrahidrofurano, para obter uma
solucdo com concentragdo de 1 mg/mL. Esta solucéo foi filtrada em um filtro de teflon
com poros de 0,45 pm e injetada em um cromatografo de permeacdo em gel (GPC
MAX - Viscotek) com detector refratométrico (Viscotek 3580). O equipamento foi
calibrado usando padrBes de poli(estireno) com massa molar na faixa de 500 a 3-10°
Da. Todas as andlises foram conduzidas a 40 °C utilizando tetrahidrofurano como fase

movel.
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2.4.6) Espectrofotometro NIR e Aquisicido dos Espectros

Os espectros foram obtidos com auxilio de um espectrofotdbmetro NIR
(NIRSystem Inc., modelo NIRS 6500 On-line), com varredura de espectro na faixa de
400 a 2500 nm. A janela de amostragem foi ajustada em 4 mm, totalizando um caminho
Optico de 8 mm. Esse espectrofotdmetro possui uma sonda de interactancia que
possibilita medic6es in situ durante a reacdo, conforme mostrado na Figura 4.3.

Figura 4.3: Foto do espectrofotometro NIR (esquerda) e da sonda de transflectancia

(direita) utilizados para aquisicéo de espectros.

Trinta e duas varreduras foram feitas para cada medida efetuada e o valor médio
era entdo disponibilizado na tela do computador. O tempo de aquisi¢cdo de cada espectro
era de aproximadamente 75 segundos e o intervalo de amostragem de cada espectro era
de 105 segundos, totalizando os 3 minutos entre o inicio de cada amostragem. A
comunicacdo do espectrofotdmetro com o microcomputador (AMD Athlon 1,79 GHz,
256 Mb de RAM e 10 Gb de HD) foi feita com auxilio de saidas padrdes (tipo RS232).
O software Vision foi utilizado para permitir a manipulacdo dos espectros e a
visualizacdo dos dados na tela. A interface entre a sonda e 0 equipamento € feita por
fibras dpticas, permitindo que o espectrodmetro fique isolado do processo. O cabo de
fibras dpticas tem 3 metros de comprimento e possui anéis concéntricos, com um feixe

de fibras épticas para iluminacdo (anel interno) e outro para coletar a radiagdo (anel
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externo). A radiagdo proveniente do feixe de iluminacéo é refletida pela ponta da sonda
e retorna pelo feixe de coleta, passando duas vezes pela amostra, constituindo uma
sonda de transflectancia. A Figura 4.3 mostra uma foto do espectrofotdometro NIR e da

sonda que foram utilizados neste trabalho.

3) Resultados e Discussdes

A seguir serdo discutidos os resultados obtidos nos testes de sensibilidade do
espectrofotdmetro NIR & presenca de cargas inorganicas adicionadas em suspensdes de
MMA em é&gua e os resultados do estudo sobre a influéncia da adicéo in situ de cargas

inorganicas durante polimerizages em suspensédo do MMA.

3.1) Reacgdes de Polimerizacdo em Suspensdo de MMA com Adic¢éo In Situ de

Cargas Inorganicas

A relevancia deste estudo reside no fato de que, apesar de varios trabalhos
citarem a possibilidade de utilizagdo de cargas inorganicas como agentes de suspensao,
poucos sdao os estudos disponiveis na literatura sobre o assunto. Além disso,
normalmente as cargas sdo usadas em conjunto com pequenas quantidades de
estabilizantes para melhorar a sua dispersdo na interface entre as fases continua e
dispersa, tipicamente agua e um mondmero de natureza organica, respectivamente.
Contudo, uma vez que uma carga inorganica é adicionada in situ durante uma reacdo de
polimerizacdo em suspensdo, é pertinente considerar a possibilidade de essa carga
alterar de alguma maneira os tamanhos das particulas de polimero formadas durante a

reagéo.

3.1.1) Reacéo de Polimerizagdo em Suspensdo do MMA

Para permitir a comparagéo entre os resultados a respeito da influéncia da adicéo
das diferentes cargas inorganicas sobre a evolucdo das distribuicdes dos tamanhos e as
distribuicdes finais de tamanhos obtidas em cada reagéo, primeiramente foi realizada
uma reacdo de polimerizagio de MMA em suspensdo sem adicdo de carga. Os

resultados obtidos nesta reagdo serdo usados como referéncia para a discussdo dos
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resultados das reages com adicdo de carga e serdo, portanto, repetidos em todos 0s
topicos referentes as diferentes cargas usadas.

A Figura 4.4 apresenta a evolucéo das distribui¢des de tamanhos de particulas ao
longo dessa reacdo, sendo possivel observar que, com exce¢do dos primeiros minutos,
as distribuicdes dos tamanhos sdo deslocadas para maiores valores de tamanhos ao
longo do tempo.

Essa tendéncia também foi constatada por JAHANZAD et al. (2004 e 2005).
Entretanto, é importante ressaltar que algumas diferencas também foram observadas. Os
resultados obtidos por JAHANZAD et al. (2004 e 2005) mostraram que a evolucéo dos
tamanhos foi marcada basicamente pelo deslocamento das distribuicdes ao longo do
tempo. Por outro lado, a Figura 4.4 mostra um mecanismo acoplado entre dois
fenbmenos distintos: além do deslocamento da moda para a direita (maiores tamanhos),
um ombro é formado a partir de determinado momento da reacdo, originando a
formacédo de outra moda que cresce até o final da reacdo, a0 mesmo tempo em que a

primeira moda diminui até praticamente desaparecer.

12 - —— 1 min
——5min
10 min
—— 30 min
40 min
—— 50 min
60 min
—— 70 min
——90 min

Volume (%)

0,1 1 10 100 1000 10000

Figura 4.4: Evolucédo dos tamanhos de particulas formadas durante a reacdo 1 (PMMA

puro).
As principais diferencas entre as polimerizagdes realizadas nesta tese e aquelas

realizadas por JAHANZAD et al. (2004 e 2005) foram o tamanho do reator, o iniciador

e a temperatura. As reagdes realizadas nesta pesquisa foram conduzidas em um reator de
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0,5 L a 80°C e usando BPO como iniciador, enquanto os autores citados acima usaram
um reator de 1 L sob diferentes temperaturas (embora o valor de 70°C possa ser citado
como sendo o padrdo para comparagdo) e usando peroxido de lauroila (LPO) como
iniciador. Contudo, tais diferencas ndo podem ser apontadas como sendo o0 motivo dos
diferentes resultados obtidos.

Todavia, é importante destacar que JAHANZAD et al. (2004) apresentaram
apenas algumas distribuicbes de tamanhos de particulas ao longo da reagdo (1 minuto,
20 minutos e a distribuicdo final), o que poderia ser uma explicacdo para o fato dos
autores ndo terem observado o mesmo comportamento observado na reagdo 1. Por outro
lado, JAHANZAD et al. (2005) apresentam as distribui¢es de tamanhos ao longo de
toda reacéo e o comportamento também foi diferente daquele observado na Figura 4.4.
Além das curvas de DTP terem sido apenas deslocadas para direita (maiores tamanhos),
as curvas obtidas aos 65 minutos e os 70 minutos (Ultimo valor mostrado) de reagéo,
foram completamente diferentes, caracterizando uma mudanga brusca em apenas 5
minutos. Na Figura 4.4, no entanto, as mudancas nas curvas de distribui¢cdo de tamanhos
de particulas foram observadas ao longo de toda reacéo.

Por tudo isso apresentado, é possivel concluir que, na prética, a dindmica
observada a respeito da evolugdo dos tamanhos de particulas durante as polimerizacdes
em suspensdo do MMA ainda ndo sdo completamente entendidas.

Para finalizar a andlise dos resultados apresentados na Figura 4.4, é importante
explicar a presenca dos pequenos picos para valores de tamanhos na faixa abaixo de 10
pm. De acordo com JAHANZAD et al. (2004), essa pequena ondulagéo observada para
baixos valores de tamanhos correspondem as particulas emulsificadas, formadas em
funcdo da pequena fracdo de radicais livres presentes na fase aquosa (ainda que muito
pouco, os iniciadores normalmente apresentam solubilidade em agua).

A Figura 4.5 apresenta a curva de conversio obtida para a reagdo 1. E
interessante observar que o efeito gel ocorre de maneira intensa entre 40 e 60 minutos
de reagdo, que é exatamente o intervalo no qual as maiores mudancas sdo observadas
nas curvas de distribuicdo de tamanhos de particulas (Figura 4.4). Portanto, observa-se
de maneira clara a grande influéncia do efeito gel na definicdo dos tamanhos das
particulas obtidos em polimerizacbes em suspens&o.

Conforme citado anteriormente nas reagdes de polimerizagdo em suspensdo do
MMA monitoradas em tempo real através do espectrofotdmetro NIR, existe uma grande

tendéncia em aglomeracdo das particulas de PMMA durante o efeito gel. Por este
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motivo, a obtencdo de uma curva de conversdo muito bem definida do inicio até o fim
(principalmente) da reagdo € uma tarefa muito dificil. Assim, é importante ter em mente
que os valores finais de conversdo ndo serdo levados em consideragdo nas discussdes

dos resultados aqui apresentados.
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Figura 4.5: Evolugéo da conversédo ao longo a reagdo 1 (PMMA puro).

Durante as reag0es de polimerizagdes, em determinados intervalos de tempo,
foram retiradas aliquotas para anélise de microscopia dptica. Os resultados obtidos na
reacdo 1 sio mostrados na Figura 4.6. E possivel observar que nos primeiros 15 minutos
(Figura 4.6a) as gotas apresentam tamanhos muito pequenos e com distribuicdo bem
uniforme (estreita). Aos 30 minutos (Figura 4.6b), j& é possivel observar que as gotas
apresentam tamanhos maiores do que aqueles observados aos 15 minutos, inclusive com
presenca de varias gotas com tamanho em torno de 50 um. Aos 45 minutos (Figura
4.6¢), observa-se alto grau de heterogeneidade nos tamanhos das gotas, 0 que corrobora
a distribuicdo bimodal de tamanhos de particulas, a partir dos 40 minutos, apresentada
na Figura 4.4. Por fim, na (Figura 4.6d), sdo mostradas as particulas finais obtidas na
reacdo 1. E possivel observar que as particulas apresentam tamanhos com alto grau de
dispersdo, devido & pequena quantidade de PVA usada na reagéo. E importante destacar

também a presenca de alguns aglomerados, formados por particulas bem pequenas.
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(a) (b)

(c) (d)
Figura 4.6. Fotos do PMMA 1 (PMMA puro) tiradas no microscopio dptico ao longo da
reacdo: 15 min (a), 30 min (b), 45 min (c) e 90 min (d).

A Figura 4.7 apresenta as micrografias obtidas no microscopio eletrénico de
varredura (MEV). E possivel observar que a superficie da particula é lisa, embora
apresente residuos provenientes da prépria reacdo (provavelmente tracos de PVA ou
residuos de PMMA). Observa-se ainda a presenca de particulas muito finas, que sao
formadas por processo de emulsdo, conforme foi citado anteriormente.

E importante salientar que o mecanismo classico de quebramento e coalescéncia
pode explicar o deslocamento continuo das distribuicdes de tamanho, mas ndo a
formacdo e o desaparecimento de modas. Provavelmente esse resultado indica a
existéncia de mecanismos diferentes daqueles usualmente adotados para explicar a
evolucdo de DTP’s, o que deve ser explorado em trabalhos futuros. Pode-se especular
que uma espécie de coalescéncia descontrolada ocorra nos dominios turbulentos

definidos pela intensidade de agitacdo, explicando a formacgdo das particulas maiores.
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—
8/29/2011 | HV | mag |spot| det | WD

8/29/2011 HV mag pot| det WD 20 pm
1:56:09 PM | 20.00 kV| 5 000 x ETD [13.7 mm PAM/PEQ/COPPE

(b)
Figura 4.7: Micrografia do PMMA 1 obtida no MEV: uma particula (a) e sua superficie (b).

500 um
1:46:50 PM [20.00 kV|242 x| 4.0 |[ETD|13.5 mm PAM/PEQ/COPPE

3.1.2) Reacdes de Polimerizagdo em Suspensdo do MMA com Adicédo In Situ de
BaSO4

Dentre as particulas inorganicas utilizadas nesta tese, o BaSO, foi a mais
investigada, no sentido em que, além das reacfes nas quais ele foi adicionado no MMA
ou na solucdo de PVA, também foi investigada sua utilizagdo como agente de
suspensdo. Além disso, as reacdes com 10% de BaSO, (adicionado no MMA e na
solucdo de PVA) foram repetidas, porém com aplicacdo de ultrasom para verificar a
influéncia da disperséo inicial do BaSO, nos tamanhos das particulas finais obtidas.

Analisando as Figuras 4.8 e 4.9, é possivel observar que no caso das reacoes de
polimerizacdo em suspensdo do MMA com adicdo in situ de BaSO, (tanto no MMA
quanto na agua) ndo foi possivel observar exatamente a mesma tendéncia na evolugao
dos tamanhos de particulas observada ao longo da polimerizagio do MMA puro.
Embora na reagdo 1 as aliquotas tenham sido retiradas em intervalos de tempo menores,
0 que facilita a observacdo da tendéncia ao longo da reacdo, as Figuras 4.8 e 4.9
mostram que, no caso da adicdo do BaSO,, ndo foi observado um deslocamento téo
pronunciado dos picos. Ainda assim, confirma-se a tendéncia de formacdo e

desaparecimento de modas como principal mecanismo de modificacdo da DTP.
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Figura 4.8: Evolucdo dos tamanhos de particulas formadas durante a reacdo 3 (adi¢éo de
10% de BaSO, no MMA).
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Figura 4.9: Evolucédo dos tamanhos de particulas formadas durante a reacéo 4 (adi¢éo de
10% de BaSOs na 4gua).

A Figura 4.10 apresenta as distribuic@es finais de tamanhos obtidas nas reagdes

1 a 4. E possivel concluir que a adicdo de 10% de BaSO, exerce influéncia significativa

sobre os tamanhos das particulas formadas. Foi observado que a adi¢do da carga no

MMA acarretou um aumento dos tamanhos de particulas, enquanto sua adi¢do na fase
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aguosa apresentou tendéncia contraria, deslocando a curva de DTP final para faixas de
menores valores de tamanhos. Para o caso da adicdo de 5% de BaSO, (no MMA), ndo

foi observada diferenga significativa.
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Figura 4.10: Distribuicdes finais de tamanhos das reacdes 1 a 4 (com adigdo de BaSO,).

As analises de microscopia Optica das reacdes 3 e 4 (Figuras 4.11 e 4.12)
corroboram os resultados obtidos no Mastersizer. E possivel observar que, no caso da
adicdo do BaSO, na fase orgénica (Figura 4.11), até os 45 minutos de reacéo, ndo foi
observada a presenca de muitas particulas grandes, de maneira que os tamanhos das
gotas ainda apresentava certa uniformidade. Por outro lado, quando o BaSO, foi
adicionado na fase aquosa (Figura 4.12), é possivel observar grande dispersdo nos
tamanhos das gotas desde os 30 minutos de reacdo, 0 que estd de acordo com o
aparecimento de outra moda na faixa de maiores tamanhos, conforme observado na

Figura 4.9.
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(a) (b)

(c) (d)
Figura 4.11. Fotos do PMMA 3 (adigéo de 10% de BaSO, no MMA) tiradas no

microscopio optico ao longo da reacdo: 15 min (a), 30 min (b), 45 min (c) e 90 min (d).

Analisando as micrografias das reacfes 3 e 4 obtidas no MEV (Figuras 4.13 e
4.14), é possivel observar a presenca da carga dispersa na superficie da particula
polimérica. E importante notar que, em uma primeira comparacéo, a particula obtida a
partir da adicdo do BaSO, no MMA apresentou em sua superficie uma quantidade de
carga dispersa muito maior, 0 que sugere que a adi¢do da carga na fase organica pode
ser mais eficaz. Entretanto, é importante considerar que esta comparacao esta sujeita a
variagdes em fungdo da amostragem das particulas analisadas e, portanto, tal avaliacdo

ndo deve ser tomada como regra.
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100 pm 100 i

100 pm 100 pm

(c) (d)
Figura 4.12. Fotos do PMMA 4 (adi¢do de 10% de BaSO, na agua) tiradas no

microscopio éptico ao longo da reagdo: 15 min (a), 30 min (b), 45 min (c) e 90 min (d).

HV mag | spot| det WD 400 pm < det
20.00 kV[273 x| 4.0 |[ETD[{13.8 mm PAM/PEQ/COPPE :5! . X ETD |13.8 mm PAM/PEQ/COPPE

(a) (b)
Figura 4.13: Micrografia do PMMA 3 obtida no MEV: uma particula (a) e sua superficie (b).
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1 PM|20.00 kV[317 x| 4.0 [ETD[13.8 mm PAM/PEQ/COPPE P ETD|13.6 mm PAM/PEQ/COPPE
(a) (b)
Figura 4.14: Micrografia do PMMA 4 obtida no MEV: uma particula (a) e sua superficie (b).

Os resultados apresentados até agora mostraram que a adi¢do in situ de BaSO,
durante polimerizagdo em suspensdo do MMA altera bastante os tamanhos das
particulas obtidas. Por outro lado, a adi¢do da carga, independente da fase em que foi
adicionada, ndo acarretou diferenca significativa sobre a curva de conversdo da reagéo,
conforme é mostrado na Figura 4.15, resultado que ja era esperado em funcdo das
naturezas distintas do polimero e do BaSO..
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Figura 4.15: Evolugéo das conversdes das reacfes 1 a 4 (com adi¢do de BaSO,).
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Nas reacOes 5 e 6, optou-se por sonicar as particulas de BaSO4 visando a estudar
a influéncia da dispersdo inicial da carga sobre os tamanhos das particulas finais
obtidas.

A Figura 4.16 apresenta a evolucdo de tamanhos de particulas durante a reacéo
5. E possivel concluir que a aplicagdo do ultra som para dispersar a carga no MMA
acarretou diferengas significativas nesta reacdo, quando comparada a reagdo 3 (mesma
receita, porém, ndo sonicado). Desde os instantes iniciais da reacdo, a curva de
distribuicdo de tamanhos apresentou algo grau de disperséao, diferentemente do que foi
observado na reacdo 3. Além disso, durante a polimerizacdo foi observada uma
tendéncia clara de deslocamento das curvas para a faixa de maiores tamanhos, muito
similar aquela apresentada na reagdo 1 (PMMA puro). E importante ressaltar ainda que

a curva de DTP final apresentou-se muito larga.
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Figura 4.16: Evolugdo dos tamanhos de particulas formadas durante a reagéo 5 (adi¢do
de 10% de BaSO4 no MMA e aplicagéo de ultrassom).

A andlise de microscopia Optica da reacdo 5 (Figura 4.17) corrobora 0s
resultados obtidos no Mastersizer, sendo possivel observar alto grau de heterogeneidade
nos tamanhos das gotas desde os primeiros minutos da polimerizagdo. Além disso, a
foto tirada ao final da reagdo (Figura 4.17d) mostra a grande dispersdo nos tamanhos

das particulas obtidas, conforme foi mostrado na curva de DTP obtida no Mastersizer.
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(c) (d)
Figura 4.17. Fotos do PMMA 5 (adigcdo de 10% de BaSO, no MMA e aplicacéo de
ultrassom) tiradas no microscopio éptico ao longo da reagdo: 15 min (a), 30 min (b), 45
min (c) e 90 min (d).

A Figura 4.18 apresenta a comparagao entre as curvas de DTP finais obtidas nas
reacbes 1, 5 e 6. E possivel concluir que, no caso da adicdo do BaSO, na fase aquosa
(reacdo 6), a DTP final obtida foi levemente deslocada para a faixa de menores
tamanhos, enquanto a dispersdo do BaSOs no MMA (reacdo 5) ndo resultou em
aumento significativo nos tamanhos de particulas; porém, a DTP final apresentou

grande disperséo.
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Figura 4.18: Distribuicdes finais de tamanhos das reagdes 1, 5 e 6 (com adigéo de

BaSO;, e aplicagéo de ultrassom).

As Figuras 4.19 e 4.20 apresentam as micrografias das rea¢des 5 e 6 obtidas no
MEV, sendo possivel observar a presenca da carga dispersa na superficie da particula
polimérica. E importante notar que, diferentemente do que foi observado para as reacdes
3 e 4, desta vez a particula obtida a partir da adi¢do do BaSO, na fase aquosa apresentou
maior quantidade de carga dispersa na superficie, 0 que comprova a afirmacéo feita
anteriormente a respeito da comparagdo direta entre as micrografias das particulas, que
ndo deve ser tomada como base para definir se a adicdo em uma determinada fase
acarreta maior ou menor grau de incorporagdo das particulas inorganicas.

Os resultados obtidos nas anélises de conversdo mostraram que a adicdo das
particulas sonicadas de BaSO, (tanto na agua quanto no MMA) ndo apresentaram
influéncia sobre o andamento da reacdo. As curvas de conversdo, entretanto, ndo foram

incluidas aqui para evitar repeticéo dos resultados.
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o
8/29/2011 HV mag |spot| det WD ———— 400 ym 8/29/2011 HV mag |spot| det WD 20 um
3:20:18 PM |20.00 kV|262 x| 4.0 |ETD|13.7 mm PAM/PEQ/COPPE 3:19:09 PM |20.00 kV| 5000 x| 4.0 |ETD|13.7 mm PAM/PEQ/COPPE

(a) (b)
Figura 4.19: Micrografia do PMMA 5 obtida no MEV: uma particula (a) e sua superficie (b).

NA AT

8/29/2011 HV mag |spot| det WD | —1%, O[] Re— 8/29/2011 HV mag |spot| det WD — 20 ym
3:25:55 PM |20.00 kV|250 x| 4.0 |ETD|13.7 mm PAM/PEQ/COPPE 3:26:55 PM |20.00 kV| 5000 x| 4.0 |ETD|13.7 mm PAM/PEQ/COPPE

(a) (b)
Figura 4.20: Micrografia do PMMA 6 obtida no MEV: uma particula (a) e sua superficie (b).

Com o objetivo de estudar o desempenho do BaSO4 como agente de suspenséo,
foram realizadas outras duas reacdes nas quais ele foi adicionado na fase aquosa; porém,
sem a presenca de PVA (reacdo 7) ou entdo com adicdo de PVA no decorrer da
polimerizacéao (reacéo 8).

Na verdade, a reacdo 8 foi definida em fungdo do resultado obtido na reacéo 7,
em que foi observado que o BaSO, sozinho ndo é capaz de estabilizar a suspensdo de
maneira eficaz. A Figura 4.21 apresenta a evolugéo da converséo dessas duas reagoes. A
reacdo 7 foi interrompida logo apdés os 45 minutos de reacdo, pois ocorreu a
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desestabilizacdo da suspensdo (aglomeracdo da fase organica). Assim, na reacdo 8,
optou-se por adicionar o PVA (dissolvido em uma pequena quantidade da &gua) aos
37,5 minutos, visando a evitar a aglomeracdo da fase organica. A adigdo do PVA,
mesmo no decorrer da polimerizagdo, foi capaz de evitar a aglomeragdo do meio
reacional.

E interessante notar que as conversdes das reagdes conduzidas sem PVA (apenas
com BaSO, como estabilizante) apresentaram valores ligeiramente menores do que 0s
observados na reagdo conduzida na presenca de PVVA desde o inicio da polimerizag&o.

Entretanto, ndo é possivel tirar nenhuma conclusdo a respeito de uma possivel

influéncia na converséo da reagéo quando tem-se apenas BaSO, como estabilizante.
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Figura 4.21: Evolugéo das conversdes das reagoes 4, 7 e 8 (com adi¢do de 10% de

BaSO, na 4gua e adigdo de PVA em diferentes tempos).

A Figura 4.22 apresenta as fotos tiradas no microscopio dptico ao longo da
reacdo 8. E possivel observar que, diferentemente do que foi observado até agora, as
particulas de BaSO, ficaram dispersas na superficie das gotas de MMA. Porém, ap6s
adicionar o PVA, é possivel notar que a maior parte das particulas de sulfato migra da
superficie das gotas de MMA para a fase aquosa. Além disso, a Figura 4.22b mostra que
as gotas de mondmero apresentaram formas irregulares e tendéncia a aglomeracéo por
coalescéncia, indicando que o BaSO4 ndo foi capaz de estabilizar a suspensédo de

maneira eficaz.
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(a) (b)

(c) (d)
Figura 4.22. Fotos do PMMA 8 (adi¢do de 10% de BaSO, na agua e adicao de PVA aos
37,5 min de reacdo) tiradas no microscopio 6ptico ao longo da reacdo: 15 min (a), 30
min (b), 45 min (c) e 90 min (d).

A Figura 4.23 mostra a micrografia das particulas do PMMA 8, sendo
possivel observar que a superficie da particula apresenta boa quantidade de BaSO,
disperso nela.

A Figura 4.24 apresenta a DTP final obtida na reacdo 8 (PMMA com 10% de
BaSO, adicionado na agua e adi¢do de PVA apenas aos 37,5 min de reacdo). Conforme
mostrado anteriormente (Figura 4.10), a adicdo de BaSO, na agua (reacdo 4) deslocou a
curva de DTP para a faixa de menores tamanhos, quando comparada a DTP do PMMA
puro (reacdo 1). Entretanto, ao analisar a Figura 4.24, é possivel observar que 0s
tamanhos das particulas obtidas na reacdo 8 foram maiores do que os tamanhos obtidos

na reacdo 4 e, inclusive, maiores do que os tamanhos de particulas obtidos na reacéo 1,
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comprovando que o sulfato realmente ndo foi capaz de estabilizar de maneira
satisfatoria a suspensdo. Assim, mesmo com a adicdo do PVA no decorrer da
polimerizacdo, as particulas finais obtidas na reacdo 8 foram maiores do que as
particulas do PMMA 4 e PMMA 1, uma vez que a conversdo da reagdo no momento da
adicdo do PVA encontrava-se em torno de 30% (Figura 4.21), tornando a fase organica

muito mais viscosa.
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20.00 k|5 000 x| 4.0 | ETD|13.7 mm PAM/PEQ/COPPE

\ mag |spot| det WD

 — m
)0 kV|256 x| 4.0 |[ETD|13.7 mm PAM/PEQ/COPPE

(a) (b)
Figura 4.23: Micrografia do PMMA 8 obtida no MEV: uma particula (a) e sua superficie (b).
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Figura 4.24: DistribuigOes finais de tamanhos das reagdes 1, 4 e 8 (PMMA com BaSO,

e adicdo de PVA em diferentes tempos).
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E importante ressaltar também que foram encontradas dificuldades
experimentais durante as analises de microscopia Optica e de tamanhos de particulas, em
funcdo da pouca estabilidade alcangada com o uso apenas das particulas de BaSO,4. Ao
tirar as aliquotas do meio reacional, era muito dificil evitar a coalescéncia das gotas. Por
este motivo, ndo foi possivel acompanhar a evolugdo das curvas de distribuicdo de

tamanhos no Mastersizer ao longo das reagdes 7 e 8.

3.1.3) Reacdes de Polimerizagdo em Suspensdo do MMA com Adicédo In Situ de
HAp

As reacOes de polimerizagdo em suspensdo do MMA com adicdo in situ de HAp
apresentaram comportamento muito similar ao observado para o caso da adicdo de
BaSQO,, no que diz respeito a evolucdo dos tamanhos de particulas ao longo da reacéo.
Conforme pode ser observado nas Figuras 4.25 e 4.26, as DTP’s foram definidas
basicamente pela presenga de duas modas, desde os instantes iniciais da reagdo. Nao foi

possivel observar uma tendéncia de deslocamento dessas modas.

——15min
——30 min

45 min
—— 60 min
90 min

10

Volume (%)

0,1 1 10 100 1000 10000
Dp (um)

Figura 4.25: Evolugdo dos tamanhos de particulas formadas durante a reagdo 10 (adi¢éo
de 10% de HAp no MMA).
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Figura 4.26: Evolucdo dos tamanhos de particulas formadas durante a reacdo 11 (adi¢do
de 10% de HAp na 4gua).

Os resultados das analises de microscopia Optica das reacdes 10 e 11 (Figuras
4.27 e 4.28) corroboram os resultados obtidos no Mastersizer. E possivel observar a
presenca de particulas grandes e pequenas desde os instantes iniciais da polimerizacao,

0 que esta de acordo com as duas modas presentes nas analises realizadas no

Mastersizer.

(b)
Figura 4.27: Fotos do PMMA 10 (adicdo de 10% de HAp no MMA) tiradas no

microscopio éptico ao longo da reacdo: 15 min (a), 30 min (b), 45 min (c) e 90 min (d).
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(d)

Figura 4.27: Continuagé&o.

(a) (b)

(c) (d)
Figura 4.28. Fotos do PMMA 11 (adicdo de 10% de HAp na agua) tiradas no

microscopio éptico ao longo da reagdo: 15 min (a), 30 min (b), 45 min (c) e 90 min (d).
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Apesar de a literatura citar a HAp como uma das principais (se ndo a principal)
particulas inorgénicas empregadas como agentes de suspensdo, ndo foram observadas
diferencas significativas nas curvas de DTP finais obtidas nas reagdes 10 e 11, quando
compradas com a reagdo 1. Embora os resultados mostrados na Figura 4.29 abaixo
indiguem uma ligeira diminui¢do nos tamanhos das particulas obtidas na presenca de

HAp, verifica-se que esta diferenga ndo é tdo pronunciada.
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Figura 4.29: Distribuicdes finais de tamanhos das reagdes 1, 9, 10 e 11 (com adicdo de
HAp).

Embora os resultados apresentados até agora indiquem que a HAp ndo foi muito
eficaz como um agente de suspensdo, foi observado que ela se distribuiu uniformemente
na superficie das particulas de PMMA, conforme é mostrado nas Figuras 4.30 e 4.31
abaixo. Esse resultado estd de acordo com a observagdo experimental de que a HAp
apresentou boa dispersdo inicial tanto no mondmero como na agua, diferentemente das
particulas de BaSO4 e ZrO,.
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PM [20.00 kV| 4.0 |[ETD|13.9 mm PAM/PEQ/COPPE PM |20.00 kV|5 000 x| 4.0 |ETD|13.9 mm PAM/PEQ/COPPE
(a) (b)
Figura 4.31: Micrografia do PMMA 11 obtida no MEV: uma particula (a) e sua superficie (b).

Por fim, a Figura 4.32 apresenta as curvas de conversdo das reacfes em que
houve adicdo de HAp em comparacdo com a reacdo 1 (PMMA puro). E possivel
concluir que, assim como observado para 0 BaSO,, a adicdo de HAp ndo acarretou
diferengas nas evolucdo da conversédo da reacdo de polimerizagdo em suspensdo do
MMA. Novamente, este resultado ja era esperado em funcdo da incompatibilidade entre
a HAp e o PMMA.
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Figura 4.32: Evolucéo das conversoes das reagdes 1, 9, 10 e 11 (com adicdo de HAp).

3.1.4) Reacdes de Polimerizagdo em Suspensdo do MMA com Adic¢édo In Situ de
ZFOQ

A Figura 4.33 apresenta a evolucdo de tamanhos de particulas obtida na reacéo
14. E possivel concluir que o comportamento obtido nesta reacdo foi similar ao
comportamento observado na reagdo 1 (PMMA puro), com formagdo de uma moda
principal que, ao longo da polimerizacdo, se desloca para a direita (faixa de maiores
tamanhos) com simultanea formagéo de um ombro a partir de determinado momento da
reacdo (em torno de 30 minutos) que da origem & outra moda, que cresce a0 mesmo
tempo em que a primeira moda diminui até praticamente desaparecer.

O comportamento descrito acima pode ser observado a partir das Figuras 4.34 e
4.35. Infelizmente ndo foi possivel monitorar no Mastersizer todas as aliquotas da
reacdo 13 (10% de ZrO, adicionados no MMA). Todavia, 0s resultados das analises de
microscopia Optica das reacbes 13 e 14 (Figuras 4.34 e 4.35) sdo muito similares,
sugerindo que a evolucdo dos tamanhos das particulas em ambas as reagdes também
tenha apresentado o mesmo comportamento. Portanto, foi possivel concluir que a adi¢do
in situ do ZrO, durante a reacdo de polimerizagdo em suspensdo do MMA,
independentemente da fase na qual foi adicionado, apresentou resultados muito
parecidos no que diz respeito a evolugdo dos tamanhos das particulas ao longo da

polimerizacdo. A principal diferenca foi observada nas curvas de DTP finais obtidas.
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Analisando a Figura 4.36 é possivel verificar que a reacdo 13 (adigdo de 10% de ZrO;
no MMA) apresentou uma curva de DTP final mais estreita e situada em uma faixa com
maiores valores de tamanhos. Esse comportamento também foi observado para o caso
da adicdo do BaSO, (10% no MMA), embora de maneira muito mais pronunciada
(Figura 4.10).
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Figura 4.33: Evolucdo dos tamanhos de particulas formadas durante a reagdo 14 (adi¢do
de 10% de ZrO, na 4gua).

(b)
Figura 4.34. Fotos do PMMA 13 (adicéo de 10% de ZrO, no MMA) tiradas no

microscopio optico ao longo da reacdo: 15 min (a), 30 min (b), 45 min (c) e 90 min (d).
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Figura 4.34. Continuacdo.

(a) (b)

(c) (d)
Figura 4.35. Fotos do PMMA 14 (adicdo de 10% de ZrO, na agua) tiradas no

microscopio optico ao longo da reacdo: 15 min (a), 30 min (b), 45 min (c) e 90 min (d).
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Figura 4.36: Distribuicdes finais de tamanhos das reagdes 1, 12, 13 e 14 (com ZrO).

Analisando a Figura 4.37, é possivel observar que a superficie das particulas de
PMMA apresentam-se bastante recobertas pelas particulas de ZrO,, da mesma maneira
que aconteceu nas reagdes conduzidas na presenca de HAp, embora a dispersdo da HAp
tenha ocorrido de forma muito mais homogénea (sem formacdo de aglomerados). Esse
resultado também foi observado nas analises de microscopia Optica nos instantes iniciais

das polimerizacdes.

8/20/2011 s I T p—
2:12:20 PM |20.0 0 |ETD[13.9 mm PAM/PEQ/COPPE 2:13:42 PM|20.00 kv|5 000 x| 4.0 |ETD|13.8 mm PAM/PEQ/COPPE

(b)
Figura 4.37: Micrografia do PMMA 13 obtida no MEV: uma particula (a) e sua superficie (b).
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(b)
Figura 4.38: Micrografia do PMMA 14 obtida no MEV: uma particula (a) e sua superficie (b).

Nas reacdes com adicdo de BaSO, foi possivel observar a formacdo de
aglomerados da carga, enquanto nas reagdes com adicdo de ZrO, e HAp, observou-se
uma melhor dispersao das respectivas cargas. Todavia, é importante notar que, em todos
0s casos, as analises de microscopia Optica mostraram que nem todas as gotas de MMA
apresentaram a presenca de carga dispersa.

Finalmente, a Figura 4.39 mostra que a adigéo in situ de ZrO, ndo apresentou

influéncia sobre a conversdo da reacdo de polimerizagcdo em suspensédo do MMA.
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Figura 4.39: Evolucgéo das conversdes das reacdes 1, 12, 13 e 14 (com adicédo de ZrOy).
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3.1.5) Reacdes de Polimerizagdo em Suspensdo do MMA com Adic¢édo In Situ de
SiO;

Dentre todas as particulas inorgénicas utilizadas, a SiO, foi a que apresentou
maior influéncia sobre a polimerizagdo e sobre as particulas finais obtidas. A primeira
grande diferenca observada foi a dispersdo inicial das particulas de SiO2 no MMA e na
agua. Foi observado que, diferentemente das demais cargas, ndo foi possivel obter uma
boa dispersdo ao adicionar 10% da carga na fase organica nem na fase aquosa. A Figura
4.40 mostra o resultado obtido. E possivel observar que a adi¢do da SiO, no MMA
acarretou a formacao de um gel, indicado que houve muita interacdo entre as particulas
de SiO2 e 0 MMA. No caso da adicao da SiO2 na agua, observou-se a formacdo de uma

suspensdo estavel, porém muito viscosa e com aparéncia leitosa.

(b)
Figura 4.40: Fotos da suspenséo de SiO, (10% em massa) em MMA (a) e agua (b).

Em funcéo dos resultados obtidos na dispersdo das particulas de SiO, em MMA
e em agua, foi adotado que nas rea¢es com adicao da silica, diferentemente das demais
cargas, seria testada apenas a concentracdo de 5% (baseados na massa de mondmero),
adicionados na dgua ou no MMA.

Analisando a Figura 4.41, é possivel concluir que a adicdo de 5% de SiO; no
MMA fez com que a evolucdo dos tamanhos de particulas durante a polimerizacdo em
suspensdo do MMA apresentasse um comportamento completamente diferente do
padrdo que havia sido observado para os casos em que houve adi¢do das outras cargas
inorgénicas testadas (BaSOy, ZrO, e HAp). A Figura 4.41 mostra de maneira clara que a

evolucdo das curvas de DTP foi caracterizada pela presenca de uma moda, que foi
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sendo deslocada para a direita (regido de maiores valores de tamanhos) ao longo do
curso da polimerizagdo. Esse feito parece corroborar a idéia de que existem multiplos
mecanismos de evolugdo de DTP. Talvez por causa das maiores viscosidade da fase
continua, 0 mecanismo classico de quebramento e coalescéncia seja favorecido, em

lugar do mecanismo de aglomeracéo descontrolada nos vortices turbulentos.
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Figura 4.41: Evolugdo dos tamanhos de particulas formadas durante a reagdo 15 (adi¢éo
de 5% de SiO, no MMA).

A Figura 4.42 apresenta os resultados da analise de microscopia Optica realizada
durante a reagdo 15. E possivel observar que desde os instantes iniciais da
polimerizacdo, as particulas de silica apresentaram interagdo com o MMA, o que
resultou em boa disperséo da carga nas gotas de monémero. Por outro lado, nota-se que
a presenca da SiO, acarretou a obtencdo de particulas com morfologia bastante
irregular, provavelmente devido a formagdo de uma casca formada pela carga dispersa
nas particulas de PMMA. Esse resultado pode ser entendido como mais uma prova da
ocorréncia de forte interacdo entre a SiO, e 0 MMA.

A Figura 4.43 mostra a micrografia do PMMA 15, obtida no MEV. Observa-se
que, de fato, a SiO, encontra-se bem dispersa na superficie das particulas de PMMA,

formando uma casca, como também foi observado nas analises de microscopia dptica.
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100 im 100 pm

(a) (b)

100 pm 100 pm

(c) (d)
Figura 4.42. Fotos do PMMA 15 (adicéo de 5% de SiO, no MMA) tiradas no

microscopio optico ao longo da reacdo: 15 min (a), 30 min (b), 45 min (c) e 90 min (d).

8/29/2011 HV mag |spot| det WD —”{00) V,lm; 8 11 HV mag |spot| det WD 20 |m
3:04:49 PM [20.00 kV|616 x| 4.0 |ETD|13.9 mm PAM/PEQ/COPPE i 9 PM |20.00 kV|5 000 x| 4.0 |[ETD|13.8 mm PAM/PEQ/COPPE
Figura 4.43: Micrografia do PMMA 15 obtida no MEV: uma particula (a) e sua superficie (b).
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Da mesma maneira que a adigdo de apenas 5% de SiO, no MMA apresentou
grande influéncia sobre os tamanhos e morfologia das particulas de PMMA obtidas, foi
observado que a adi¢do da SiO, na fase aquosa também resultou em grande alteracéo
nos tamanhos das particulas formadas ao longo da polimerizacdo. A Figura 4.44
apresenta a evolugéo das curvas de DTP obtidas ao longo da reagéo 16. Os resultados
sdo bastante diferentes de todos os resultados obtidos até agora, uma vez que a dindmica
de crescimento das particulas ocorreu de maneira extremamente rapida, no sentido em
que houve um deslocamento muito grande entre as curvas de DTP obtidas aos 30 e aos

45 minutos de reacdo.
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Figura 4.44: Evolugdo dos tamanhos de particulas formadas durante a reagdo 16 (adi¢éo
de 5% de SiO; na 4gua).

E importante ressaltar que ndo foi possivel analisar no Mastersizer as aliquotas
retiradas ap6s o0s 45 minutos, uma vez que os tamanhos das particulas eram t&o grandes
que causava 0 entupimento da célula de amostragem usada e, consequentemente,
problemas de funcionamento no Mastersizer. Contudo, a partir dos resultados obtidos na
analise de microscopia Optica realizada durante a reagdo 16 (Figura 4.45), é possivel
concluir que ndo ocorreram mudangas significativas entre os tamanhos das particulas a
partir dos 45 minutos, de maneira que a DTP obtida neste momento da reagdo pode ser
adotada como sendo a final obtida para 0 PMMA 16. Acredita-se que o Mastersizer foi

capaz de analisar a aliquota retirada aos 45 minutos pelo fato de que, neste momento da
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reacdo, as particulas ainda ndo se encontravam sélidas e rigidas. Desta maneira, as gotas

altamente viscosas, porém ainda deformdveis sob cisalhamento, eram capazes de

circular pela célula de amostragem sem causar entupimento do sistema.

(b)

(c) (d)
Figura 4.45. Fotos do PMMA 16 (adicdo de 5% de SiO, na agua) tiradas no

microscopio optico ao longo da reacdo: 15 min (a), 30 min (b), 45 min (c) e 90 min (d).

Os resultados obtidos no MEV sdo mostrados na Figura 4.46. E possivel
observar que as particulas ndo se encontram totalmente recobertas, como no caso da
adicdo da SiO, no MMA. Observa-se que apenas algumas partes da superficie das
particulas de PMMA apresentam aglomerados de particulas de SiO,. Nota-se em
particular a formacdo de “donuts”, particulas irregulares que apresentam uma deprecao
central. Esse tipo de morfologia tem sido atribuida a formacdo de pontes poliméricas
com regides hidrofilicas nas extremidades. Nesse caso, isso indicaria a incorporacao de

silica as cadeias poliméricas formadas.
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Figura 4.46: Micrografia do PMMA 16 obtida no MEV: uma particula (a) e sua superficie (b).

A partir da Figura 4.47, é possivel comparar a grande influéncia da adicdo in situ
de SiO, sobre os tamanhos finais das particulas de PMMA. E interessante observar que
os resultados obtidos para o caso da adicdo da SiO, na agua foram exatamente
contrarios aos resultados observados para o caso da adicdo de BaSO, (sem aplicacdo de
ultrasom). No caso do BaSQ,, sua adi¢do na agua resultou em diminui¢do dos tamanhos
das particulas de PMMA, enquanto a adi¢do da SiO, na fase aquosa deslocou de forma
muito pronunciada a curva de DTP final obtida para faixas de maiores valores de
tamanhos. Por outro lado, a adicdo da SiO, no MMA ndo acarretou mudangas
significativas nos tamanhos das particulas de PMMA obtidas.

A Figura 4.48 apresenta as curvas de conversdo obtidas nas reacdes 15 e 16. E
possivel confirmar que, de fato, houve forte interacdo entre a SiO, e 0 MMA durante a
polimerizagao, para o caso da adicdo da carga na fase orgénica. Esse resultado pode ser
explicado em funcéo da boa compatibilidade e disperséo da SiO, em ambas as fases, de
maneira que a adicdo em determinada fase limitard ou ndo sua influéncia sobre o
andamento da polimerizagdo. A alteracdo das taxas de reacdo corrobora a formacéo de

cadeias poliméricas com unidades de silica incorporadas.
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Figura 4.47: Distribuigdes finais de tamanhos das reagfes 1, 15 e 16 (com adi¢éo de
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Figura 4.48: Evolucéo das conversdes das reagdes 1, 15 e16 (com adic¢éo de SiOy).
3.2) Cromatografia de Permeacdo em Gel

Os valores das massas molares de todos os polimeros obtidos nesta etapa da
pesquisa sdo mostrados na Tabela 4.3. Contudo, é importante ressaltar que ndo sera

possivel apresentar uma discussdo detalhada sobre esses resultados, uma vez que a
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injecdo das amostras contendo cargas inorganicas causou entupimento dos filtros
presentes nas colunas do equipamento, ocasionando aumento na presséo da linha. Por
este motivo, qualquer concluséo a respeito da influéncia da adigdo in situ das cargas
inorgénicas sobre a massa molar do polimero final obtido ficaria comprometida.

Foi observado de maneira clara que, ao longo das injegdes, a presséo na linha do
equipamento foi aumentando, o que provavelmente ocasionou um deslocamento dos
picos para menores tempos de retengdo (maiores massas molares). E importante
ressaltar que resultados anteriores (SANTOS et al., 2011a) ndo mostram influéncia da
adicdo in situ de BaSO, e ZrO, nas massas molares do PMMA final obtido em

suspensao.

Tabela 4.3: Massas molares e IP calculados por GPC.

Reacéo Carga (%, fase) Mw (Da) IP
PMMA 1 0% 706.000 4,66
PMMA 2 BaSO. (5%, MMA) 764.000 4,31
PMMA 3 BaSO, (10%, MMA) 772.000 427
PMMA 4 BaSO, (10%, &gua) 792.000 3,73
PMMA 5 BaSO, (10%, MMA, sonicado) 756.000 3,69
PMMA 6 BaSO, (10%, agua, sonicado) 1.000.000 3,40
PMMA 7 BaSO, (10%, agua, sem PVA) 656.000 5,17
PMMA 8 BaSO, (10%, agua, PVA aos 37,5 min) 1.006.000 4,20
PMMA 9 HAp (5%, MMA) 811.000 4,08

PMMA 10 HAp (10%, MMA) 870.000 3,74
PMMA 11 HAp (10%, &gua) 898.000 4,00
PMMA 12 ZrO; (5%, MMA) 788.000 4,36
PMMA 13 ZrO; (10%, MMA) 961.000 3,39
PMMA 14 Zr0O, (10%, agua) 793.000 4,32
PMMA 15 SiO2 (5%, MMA) 993.000 4,38
PMMA 16 SiO, (5%, 4gua) 1.055.000 3,57
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3.3) Suspensdes de MMA e Particulas Inorgéanicas em Solucdo Aquosa de PVA

Analisadas no Espectrofotometro NIR

O objetivo desses experimentos foi avaliar a sensibilidade do espectrofotdmetro
NIR & presenca de cargas inorganicas em suspensdes de MMA em solucdo aquosa de
PVA. Uma vez que as ocorréncias no espectro NIR s&o bastante influenciadas pelo
fendmeno de espalhamento na superficie das particulas presentes no meio, é plausivel
esperar que a adicdo de carga inorganica particulada em suspensdes de MMA em &gua
altere de alguma maneira o sinal medido pelo NIR.

Como passo inicial, foi importante verificar se as particulas inorganicas
apresentam absorcéo no espectro NIR. Conforme pode ser observado na Figura 4.49, a
presenca de particulas de BaSO4, ZrO, ou HAp dispersas em solucdo aquosa de PVA
ndo alterou de forma significativa a intensidade do sinal medido pelo espectrofotometro
NIR na regido identificada como sendo a mais sensivel a variacbes nos tamanhos das
gotas de MMA suspensas em agua. E importante considerar que a escala do grafico na
Figura 4.49 est4d muito ampliada, de maneira que as variacBes observadas devem ser
analisadas como sendo causadas por ruido no sinal medido. Por este motivo, a
conclusdéo mais importante é que a presenca da carga ndo provocou alteragdes

pronunciadas no espectro NIR, na regido analisada.

—— Sol. PVA 2g/L
—— Sol. PVA 2g/L + BaSO,

0,0016 Sol. PVA 2g/L + ZrO,
—— Sol. PVA 2g/L + HAp

0,0008

0,0000

Absorbancia (2° Derivada)

T T T 1
1600 1640 1680 1720
Comprimento de Onda (nm)

Figura 4.49: Espectros NIR (22 derivada) das cargas inorganicas suspensas em solucdo
aquosa de PVA (2 g/L).
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Para permitir uma avaliagdo correta sobre a sensibilidade do espectrofotdmetro
NIR & presenca das cargas, foi necessario coletar os espectros das gotas de MMA
suspensas em solucéo aquosa de PVA, que serviu como “branco” desses experimentos.

Para cada carga testada, foram estudadas 3 formas de adicdo: dispersas na
solucdo aquosa de PVA, dispersas no MMA ou adicionadas diretamente na suspenséo ja
formada de MMA em solucdo aquosa de PVA. Ser utilizada a seguinte nomenclatura
para identificar a forma de adicdo: Sol. PVA com Carga + MMA (adi¢do da carga na
solucéo de PVA; Sol. PVA + MMA com Carga (adigdo da carga no MMA); Sol. PVA +
MMA + Carga (adicdo da carga na suspensdo de MMA em solugdo de PVA). As

Figuras 4.50 a 4.52 a seguir apresentam os resultados obtidos nesses experimentos.

Sol. PVA + MMA
— Sol. PVA + MMA + BaSO,

Sol. PVA + MMA com BaSO,
— Sol. PVA com BaSO, + MMA

0,0150 —

0,0075 -

-0,0075

Absorbancia (2* Derivada)

-0,0150

T T T T T T 1
1600 1640 1680 1720
Comprimento de Onda (nm)

Figura 4.50: Espectros NIR (22 derivada) da suspenséo de MMA e BaSO, em solugéo
aquosa de PVA (2 g/L).

Analisando os resultados apresentados nas Figuras 4.50 a 4.52, é possivel
concluir que, independentemente da carga adicionada, a resposta do espectrofotdmetro
NIR foi muito parecida. Em todos os casos foi observado um aumento do sinal medido
em funcdo da adicdo da carga. Admitindo que as particulas inorganicas, quando
presentes em sistemas contendo uma fase orgénica dispersa em uma fase continua
(aquosa), tendem a ocupar a interface entre as fases (no caso, na superficie das gotas de

MMA), é possivel concluir que os resultados obtidos indicam para o fato da presenca da
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carga alterar completamente os fendmenos Opticos que determinam o espectro de

absor¢édo no espectrofotdometro NIR.

Sol. PVA + MMA
— Sol. PVA + MMA + Zr0,

0.0150 Sol. PVA + MMA com ZrO,
—— Sol. PVA com ZrO, + MMA

0,0075

0,0000 41—
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1600 1640 1680 1720
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Figura 4.51: Espectros NIR (22 derivada) da suspenséo de MMA e ZrO;, em solucéo
aquosa de PVA (2 g/L).

—— Sol. PVA + MMA

—— Sol. PVA + MMA + HAp
Sol. PVA + MMA com HAp

—— Sol. PVA com HAp + MMA
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Figura 4.52: Espectros NIR (22 derivada) da suspensédo de MMA e HAp em solugdo
aquosa de PVA (2 g/L).

A Figura 4.53 a seguir apresenta todos os espectros obtidos nos testes. E possivel

observar que a presenca do ZrO; acarretou as maiores mudancas (maior intensidade no
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sinal medido). Por outro lado, a adicdo de HAp foi a que resultou nas mudangas de

forma menos pronunciada.

—— Suspensédo de MMA
—— Suspenséo de MMA e HAp
0,0150 4 Suspensdo de MMA e BaSO,

—— Suspensé&o de MMA e ZrO,

0,0075

-0,0075

Absorbancia (2 Derivada)

-0,0150

T T T T T T 1
1600 1640 1680 1720
Comprimento de Onda (hm)

Figura 4.53: Espectros NIR (22 derivada) das suspensdes de MMA e cargas (adicionadas

de trés maneiras diferentes) em solugdo aquosa de PVA (2 g/L).

Os resultados obtidos nesses testes confirmam a sensibilidade do
espectrofotdmetro NIR a variacbes na superficie das particulas em sistemas
heterogéneos. Nesse contexto, é importante citar o trabalho de LENZI et al. (2006), que
utilizou um espectrofotdbmetro NIR para monitoramento em tempo real de um processo
combinando as técnicas de polimerizacdo em suspensdo e emulsdo, no qual os reagente
caracteristicos da polimerizagdo em emulsdo foram adicionados no reator onde estava
sendo conduzida a polimerizacdo em suspensdo. Este processo foi capaz de produzir
particulas do tipo casca-nicleo, sendo o nucleo formado por particulas obtidas em
suspensdo e a casca constituida por vérias particulas nanométricas formadas em
emulséo. Os autores mostraram que o espectrofotometro NIR foi capaz de detectar a
formacdo da casca das particulas, caracterizada pelo surgimento de uma banda de
absor¢do que ndo é observada em processos de polimerizagdo em suspensdo ou em

emulséo apenas.
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4) Conclusoes

Os resultados do monitoramento dos tamanhos de particulas no Mastersizer
durante as reagdes de polimerizagdo em suspensdo do MMA mostraram que a dindmica
de evolugdo dos tamanhos das particulas pode ser extremamente complexa, 0 que
explica o fato de ainda existirem muitas ddvidas sobre o processo de polimerizagdo em
suspensdo, que é extremamente complexo. Particularmente, foi mostrado que existem
mecanismos distintos que controlam a modificagdo de DTP ao longo da reacéo.

Foi mostrado que a adi¢éo in situ de cargas inorganicas durante reagdes de
polimerizagdo em suspensdo do MMA pode exercer grande influéncia sobre a evolugéo
dos tamanhos das particulas formadas no processo. Visando a incorporar as cargas na
matriz polimérica, algum procedimento para modificacdo da superficie da carga deve
ser feito, de maneira a compatibiliza-la com a matriz organica. Entretanto, foi mostrado
que a adicdo in situ da carga ndo modificada também é capaz de exercer influéncia
sobre algumas caracteristicas da reacdo. Além disso, em funcdo da aplicacdo final
pretendida, o material obtido a partir da adigdo in situ da carga, mesmo sem
modificacdo quimica, j& apresenta inUmeras vantagens quando comparado ao material
obtido misturando manualmente a carga com as particulas poliméricas.

Os resultados dos testes de sensibilidade do espectrofotometro NIR a suspensdes
de MMA e cargas inorganicas em solucdo aquosa de PVA mostraram que o sinal
medido no NIR sofre alteracdo em fungdo da presenca de carga no meio reacional, o que
comprova a teoria de que, em um sistema contendo uma fase orgénica dispersa em uma
fase aquosa, as particulas inorganicas tendem a ocupar a interface de separagéo entre as

fases.
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Os resultados obtidos nos testes de sensibilidade mostraram de maneira clara que
0 espectrofotdbmetro NIR é sensivel aos tamanhos das gotas de MMA suspensas em
agua. Mais especificamente, foi observado que a regido do espectro compreendida entre
1500 e 1800 nm apresentou absor¢es muito intensas, relacionadas aos tamanhos das
gotas de MMA em suspenséo aquosa.

Foi observado que os polimeros (no caso, PMMA e PS) apresentam sinais de
absorcbes com menores intensidades, quando comparados aos Seus respectivos
mondmeros. Verificou-se ainda que as absorgdes relativas ao PS sdo mais intensas do
que as do PMMA. No caso do PMMA, foi verificado que a distin¢cdo de diferentes
tamanhos de particulas em suspensdo aquosa ndo € possivel para cargas de solidos em
torno de 10% (baseados na massa de agua), uma vez que o sinal medido pelo
espectrofotdmetro NIR apresenta baixa intensidade e alta razdo de ruidos.

As reacOes de polimerizagdo em suspensdo realizadas mostraram de maneira
clara a existéncia de grandes diferencas entre o MMA e 0 estireno. No caso da
polimerizacéo do estireno em suspensdo, foi possivel monitorar a reagdo sem problemas
de incrustacdo de material polimérico na sonda de transflectancia. Por outro lado, no
caso da polimerizacdo do MMA em suspensdo, foram encontradas dificuldades em
funcdo do entupimento do caminho Optico da sonda, além da variacdo brusca no perfil
do espectro devido ao desaparecimento da dupla ligagdo do MMA. A despeito dessa
grande influéncia da conversdo no espectro NIR, foi possivel obter uma curva de
calibragéo relacionando o tamanho médio final das particulas de PMMA obtidas com o
sinal medido nos instantes iniciais da polimerizacgdo do MMA em suspensdo. A
validacdo da curva de calibragdo mostrou excelente desempenho da mesma para
predicdo dos valores médios das particulas de PMMA obtidas ao final da batelada.

Os resultados obtidos nas polimeriza¢es em suspensdo do MMA com adig&o in
situ de particulas inorganicas mostraram que as cargas exercem influéncias distintas
sobre a evolugdo dos tamanhos das particulas poliméricas formadas. Mais
especificamente, foi verificado que o BaSO, e a SiO, foram as cargas que apresentaram

maior influéncia sobre as DTP das particulas de PMMA.
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Os resultados dos testes de sensibilidade do espectrofotometro NIR a suspensdes
de MMA e cargas inorganicas em solucdo aquosa de PVA mostraram que o sinal
medido no NIR sofre alteracdo em funcdo da presenga de carga no sistema. Uma vez
que as particulas inorgénicas tendem a ocupar a interface entre as fases organica e
aquosa, e possivel concluir que sua presenga altera de alguma maneira os fendmenos
Opticos que ocorrem na superficie das gotas, alterando, entdo, o sinal medido pelo
espectrofotometro NIR.

A partir dos resultados apresentados, surgem algumas sugestoes para trabalhos
futuros: realizar um estudo mais aprofundado a respeito dos testes de sensibilidade do
espectrofotdmetro NIR aos tamanhos de gotas de MMA suspensas em &gua e em
solucdo aquosa de PVA, com o objetivo de entender melhor os fendmenos que ocorrem
durante as analises realizadas com auxilio do NIR e suas influéncias sobre a resposta
final; utilizar a curva de calibracdo em condigdes reais de reagdo para obter as resinas
usadas em formulagfes de cimento Gsseo e resinas dentérias, de maneira a manter as
distribuices de tamanhos de particulas dessas resinas o mais proximo possivel dos
valores desejados para as aplicagfes finais pretendidas; implementar uma estratégia de
controle em malha fechada para o tamanho médio das particulas de PMMA obtidas por
polimerizagdo em suspensdo; realizar um estudo para verificar a possibilidade de
monitorar e controlar conversdao e tamanho médio de particulas simultaneamente;
realizar um estudo mais aprofundado a respeito da adicdo de cargas inorganicas in situ

durante polimerizagfes em suspensao.
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