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Resumo: Neste trabalho apresentamos uma alternativa para a dosagem do teor de silicone (polidimetilsiloxano) em
antiespumantes por meio da técnica de espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR), com a
utilizagdo do acessorio de reflectancia total atenuada (ATR). Os espectros foram registrados na faixa espectral de 2500 a
780 cm!, com resoluc@o de 4 cm™! e 128 varreduras. A calibragdo de um modelo linear por meio da utilizagdo do método
de minimos quadrados parciais (PLS) aplicado aos espectros foi capaz de determinar satisfatoriamente a concentragao de
silicone nas amostras. Este método ¢ de extrema importancia para industrias produtoras de antiespumantes siliconados,
uma vez que o desempenho de tais produtos geralmente ¢ avaliado em fungdo da viscosidade dos mesmos. Muitas vezes
no processo de fabricagdo de tais produtos ocorre uma homogeneizagao incompleta do silicone no solvente, o que leva a
resultados de viscosidade que no sdo representativos das amostras analisadas. A determinacdo da concentragdo do teor de
silicone ¢ uma importante ferramenta para o Controle Estatistico de Processo (CEP), pois evita o desperdicio de maté-
rias-primas empregadas na fabricagdo dos antiespumantes.
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Quantitative Determination of Silicone in Antifoaming Products by FT-IR / ATR Spectroscopy and Multivariate Calibration

Abstract: This work presents an alternative method to determine the concentration of silicone (polydimethylsiloxane) in
antifoaming products using Fourier Transformed Infrared Spectroscopy (FT-IR) with the attenuated total reflectance
(ATR) accessory. The spectra were recorded in the range from 2500 to 780 cm™, with a resolution of 4 cm™ and 128 scans.
With calibration of a linear model using PLS regression method applied to spectral data we were able to determine the
silicone concentration in the samples. This method may be useful for antifoaming producers since the performance of
such products generally is evaluated as a function of their viscosity. Moreover, during manufacturing an incomplete
homogenization of silicone in the solvent may occur, in which case the viscosity results are not representative of the
samples. The determination of the silicone weight percentage is important to avoid losses in the production process and to
help the Statistical Process Control.
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Introducao

O silicone ¢ um material amplamente empregado na
industria quimica, sendo encontrado nos mais variados ti-
pos de produtos e formulacdes. Pela analogia com as
cetonas, em 1901 o nome silicone foi dado por Kipping
aos compostos de formula genérica R,SiO. Estes compos-

R

tos foram rapidamente identificados como sendo polimé-
ricos e atualmente correspondem aos polidialquilsiloxanos,
de acordo com a formula representada na Figura 1.

O nome silicone foi adotado pela industria e na maioria
dos casos se refere a polimeros onde R ¢ o radical metila
(polidimetilsiloxano). Os radicais metila da cadeia podem
ser substituidos por muitos outros grupos, tais como fenila,
vinila ou trifluoropropila.

Figura 1. Estrutura do polialquildisiloxano

As propriedades do silicone que o tornam um material de
grande importancia para os mais diversos setores industriais
sd0: excelente estabilidade térmica; boa resisténcia a radia-
¢do ultravioleta; atividade superficial; boas propriedades
umectantes, anti-fricgdo e lubricidade; inércia hidrofobica e
fisiologica; estabilidade ao cisalhamento; excelentes proprie-
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dades dielétricas; baixa volatilidade em altos pesos moleculares
e alta volatilidade em baixos pesos moleculares?l.

Devido a estrutura e natureza quimica do silicone, o con-
trole de qualidade aplicado em sua fabricag@o encontra-se prin-
cipalmente focado na determinagao da viscosidade cinematica
dos produtos finais, que esta diretamente associada a sua
massa molarl341,

Antiespumantes a base de silicone vém sendo empregados
com certa freqiiéncia em uma vasta gama de produtos, tais como
fluidos de perfurago de pogos de petroleo, lubrificantes, tintas
e vernizes, etc. De uma forma geral, os antiespumantes sdo
compostos obtidos a partir da dilui¢ao do silicone em um
solvente apropriado para o uso final do produtol®4l,

A técnica de espectroscopia no infravermelho tem sido
amplamente utilizada na caracterizagdo de substancias e pro-
dutos quimicos, e neste caso apresenta-se como uma alterna-
tiva interessante desde que os produtos analisados nado
apresentam agua em sua composic¢ao, pois esta tltima tem forte
absorgio no infravermelhol®l. O advento da espectroscopia no
infravermelho com Transformada de Fourier ¢ dos micro-
computadores, associados a novas técnicas, tais como as
células de reflectancia total atenuada, proporcionaram um
consideravel desenvolvimento na espectroscopia no
infravermelho médio, tornando a mesma uma excelente alter-
nativa em relagdo aos métodos tradicionais®. Os espectros
obtidos, apesar de complexos, ap6s passarem por um trata-
mento matematico adequado a aplicagdo do modelo de
calibragdo, apresentam excelentes resultados.

Baseado nos fatos acima citados, este trabalho teve como
objetivo construir um modelo de calibragdo para a determi-
nagao do teor de silicone em solvente organico (mistura de
hidrocarbonetos predominantemente parafinicos) a fim de
ser utilizado no controle de qualidade de antiespumantes a
base de silicone.

Materiais e Métodos

Amostras

Para o modelo de calibra¢do foram utilizadas vinte solu-
¢oes padronizadas de silicone comercial proveniente da Dow
Corning (Silicone Fluid 12500) e de solvente organico pro-
veniente da Petrobras S.A. (Solbrax ECO 255/285). As prin-
cipais propriedades destes materiais sdo listadas a seguir.

Tabela 1. Propriedades fisico-quimicas do silicone e do solvente organico

Silicone Fluid 12500 Solbrax Eco 255/285

Polidimetilsiloxano Querosene Desodorizado

Liquido Limpido Incolor Cor Saybolt: 30

Viscosidade Cinematica: 12500

oSt Ponto de Fulgor: 115 °C

Densidade: 0,97 g/cm? Densidade: 0,83 g/cm?

Ponto de Ebuli¢do:

Ponto de Ebulicao: > 65 °C 230 °C (Inicial) / 280 °C (Final)
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Tabela 2. Concentragdes das solugdes-padrao de silicone utilizadas na
calibragdo do modelo de regressao.

Espectro Coilgc/elrat(;:)g ao Espectro Co?gc/elr(l)t(;:)gﬁo

: 20,0 14 33,0
2 21,0 15 34,0
3 22,0 16 35.0
4 23,0 17 36,0
5 24,0 18 37.0
6 25,0 19 38,0
7 26,0 20 39.0
8 27,0 21 23,49
9 28,0 22 25,79
10 29,0 23 28,45
11 30,0 24 32,63
12 31,0 25 35,52
13 32,0 26 38,65

Apds a calibragao o modelo foi testado com seis solugdes
preparadas com as mesmas matérias-primas acima citadas,
para determinar a validade do mesmo (Tabela 1 - Amostras
de 1 a 20: Calibragao; Amostras de 21 a 26: Validagdo).

Andlises por FT-IR

Os espectros no FT-IR foram obtidos em um espectrémetro
ThermoNicolet, modelo Avatar 330, equipado com cristal
de reflectancia de selenito de zinco. O cristal foi limpo entre
as leituras das amostras com papel absorvente. Os espectros
foram registrados na faixa espectral de 2500 a 780 cm™!, com
resolugdo de 4 cm™ para log(1/R), onde R € a razdo entre a
intensidade de reflectancia do background e da amostra. Para
facilitar o entendimento dos dados, os sinais inicialmente ob-
tidos como log(1/R) foram registrados como valores de
absorvancias. Para cada espectro foram realizadas 128 varre-
duras, sendo que a combinacao de todas as varreduras resulta
em um espectro médio, representativo da amostra analisada.
A escolha da faixa espectral acima citada foi baseada em da-
dos da literatura sobre espectrometria de compostos organi-
cos, sendo a faixa utilizada tipica para analise de compostos
contendo siliciol®l.

Andlise e tratamento dos dados

O modelo de regressao foi obtido por meio da utilizagdo
do método dos minimos quadrados parciais (PLS — Partial
Least Square), no qual as informagdes espectrais e as concen-
tragdes sdo utilizadas ao mesmo tempo para a calibragdo. Os
espectros dos padroes sdo representados por uma matriz (X),
que esta relacionada a um vetor (y) que representa as con-
centragdes das amostras pelas equagdes mostradas a seguir”):
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X=TP'+E (1)

y=qt' +f (2)

Os elementos das matrizes T sdo denominados de “scores”
e os elementos de P e q os “loadings” de X e y respectivamen-
te, e os elementos da matriz E e do vetor f representam os
erros da modelagem de X e y. O indice t indica a operagdo de
transposigdo de matrizes!”-8.

Este procedimento tem como resultado uma equagao line-
ar de uma curva de calibragao da seguinte forma:

c=Rb+e 3)

onde R ¢ uma matriz de respostas para uma série de amos-
tras, ¢ € um vetor contendo a concentragdo de todas as amos-
tras, b € o vetor que contém os parametros modelados e e é
o vetor de erros. O vetor b é obtido da seguinte expressio:

b=W(P Wy'q (4)

onde os vetores da matriz W s@o de tal forma que o produto
da variancia em X multiplicado pela correlagdo de XW com y
¢ maximizadol”%,

Na utilizagdo do método dos minimos quadrados parciais
(PLS) para a calibragdo do modelo, inicialmente foi realizada
a determinagdo do numero de componentes principais (varia-
veis latentes) para a construgao do mesmo. Esta determinagdo
foi realizada por meio do método de validagdo cruzada co-
nhecido como “leave-one-out”, onde a calibragdo ¢ repeti-
da nvezes (n é o numero de amostras utilizado para calibrar
o modelo), e em cada repeticdo uma amostra do conjunto de
calibragao ¢ tratada como uma amostra da previsdo, ou seja,
para cada uma das amostras o modelo calibrado ¢é testado a
fim de se determinar o nimero de componentes principais
necessarios para calibrar o modelo. O nimero adequado de
componentes principais ¢ aquele que apresenta a menor soma
dos quadrados dos erros de previsio estimada (PRESS)!"-1.

O desempenho do modelo foi representado pelo erro-padrao
de previsdo (SEP), obtido pela seguinte expressao:

SEP= | 2. (Cr—Cp)2 Q)
n

onde Cr = valores reais de concentragao, Cp = valores previs-
tos de concentragdo e n = niimero de amostras do conjunto de
calibragdo. Por defini¢do, a precisdo da calibragdo ¢ igual a
duas vezes o erro padrdo de previsaol!%,

Resultados e Discussao

Na Figura 2 sdo mostrados os 20 espectros obtidos na re-
gido de 2500 a 780 cm.

Todos os calculos relativos aos parametros de calibragao
e validagao do modelo foram realizados pelo software
Matlab!'!l. A escolha deste software ¢ justificada devido a
sua interface amigavel e pelo fato do mesmo apresentar um
conjunto de fungdes pré-definidas que facilitam a construgao
de rotinas para a calibragao multivariada pelo método PLS.
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Figura 2. Espectros das solugdes utilizadas na calibragdo do modelo de
regressdo linear.

Press vs LV
5,5 T T T
5,0 - B
45 i
40 b ]
3,5 + B
2
S 3,0F R
~
25 L |
2,0 - B
1,5 + B
1,0 - B
0,5 L L L L L L L L L
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

Componentes principais (LV)

Figura 3. Grafico de PRESS versus componentes principais (variaveis
latentes — LV)

50

45

40

35

30

25

20

Concentragdes previstas (% p/p)

10 1 1 1 1 1 1 1
10 15 20 25 30 35 40 45 50

Componentes das solugdes-padrao (% p/p)

Figura 4. Reta de regressdao do modelo de calibragao

O numero de componentes principais (variaveis laten-
tes) necessario para estabelecer o modelo ¢ mostrado na
Figura 3. Verifica-se pelo grafico que o nimero de compo-
nentes principais que apresenta o menor valor de PRESS ¢
igual a trés. A utilizagdo de um niimero maior de componen-
tes principais ¢ desnecessaria pois pelo proprio grafico
pode-se concluir que a capacidade de previsio do modelo
diminui com o aumento do nimero das mesmas (devido ao
aumento do valor de PRESS)!'?1.
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Tabela 3. Validagao do modelo obtido para determinagao do teor de silicone

~ Concentracao
Concentracio .
~ prevista pelo modelo Erro
Amostra padrao . ~
(%p/p) de calibracao percentual
(4
(%p/p)
Testel 23,49 23,42 -0,26
Teste2 25,79 25,48 -1,19
Teste3 28,45 28,06 -1,35
Teste4 32,63 3291 0,85
Teste5 35,52 35,78 0,73
Teste6 38,65 38,37 -0,73

Na Figura 4 ¢ apresentado o grafico de comparagao en-
tre os valores utilizados para calibrar o modelo e os valores
previstos para 0 mesmo.

O coeficiente de regressio (R?) obtido para o modelo foi
igual a 0.9952, sendo o erro padrdo de previsao (SEP) igual a
0,64 % p/p e conseqiientemente a precisdo da calibragao igual
a 1,29 % p/p. Na Tabela 3 sdo mostrados os resultados pre-
vistos pelo modelo para as amostras teste e a comparagao dos
mesmos (através do calculo do desvio percentual) com os
valores padronizados das concentragdes.

Verifica-se pelos valores obtidos para os erros percentuais
que o modelo obtido prevé satisfatoriamente a concentragao
de silicone das amostras teste, uma vez que as mesmas apre-
sentaram desvio percentual abaixo de 1,5 %.

Conclusoes

O modelo de calibragio obtido é capaz de prever com pre-
cisdo de 1,290 % os valores de concentracdo de silicone em
antiespumantes, sendo o mesmo a partir de entdo utilizado
como ferramenta no controle de qualidade da fabricagdo de
tais produtos. Sua principal qualidade ¢ o fato de ser capaz
de controlar desperdicios de matéria-prima e assim auxiliar
diretamente o controle estatistico de processos (CEP) reali-
zado pelo laboratorio de Controle de Qualidade.

Os resultados obtidos mostram a validade da técnica
FT-IR/ATR e a utilizagdo do acessorio de reflectancia total
atenuada (ATR) associada a calibragdo multivariada (pelo
método dos minimos quadrados parciais) na previsao da con-
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centragdo de silicone em amostras de antiespumantes com
razoavel exatidao e precisao.

Assim, os antiespumantes fabricados a partir da calibragao
do modelo serdo analisados pela técnica proposta com o obje-
tivo de auxiliar o CEP realizado pelo Controle de Qualidade.
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