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Resumo: A técnica de espectrofotometria na regido do infra-vermelho proximo (NIR) é usada nesse
trabalho para avaliar e controlar de forma continua e em linha a evolugdo do tamanho médio de parti-
cula em polimerizagdes de estireno em suspensdo. Os resultados obtidos mostram que os espectros de
NIR sdo sensiveis a modificagdes das condigdes de operagdo, podendo dessa forma prover informa-
¢Oes sobre a evolugdo dindmica da distribui¢do de tamanhos de particula e sobre a estabilidade da
suspensdo durante a polimerizagdo. Observa-se que a manipulagdo das variaveis normalmente utiliza-
das para modificar as curvas de distribui¢do de tamanhos, tais como a velocidade de agitagdo e a
concentragdo de agente estabilizante, ndo causa modifica¢des significativas na cinética da polimerizagao.
Finalmente, experimentos mostram que a monitoragdo e controle continuo da polimerizagdo com a
técnica de NIR permite projetar e obter distribui¢des de tamanho com valores médios pré-especifica-
dos, o que aponta para potencial desenvovlvimento de aplicagdes industriais.
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Introducao

Nos processos de polimerizagdo em suspensio,
a morfologia da resina (distribuicdo de tamanhos
de particula (DTP), formato e porosidade) constitui
importante pardmetro de qualidade a ser controla-
do. No caso da distribui¢do de tamanhos, a obten-
¢do de resinas com tamanhos fora de especificacdo
pode dificultar o processamento nas etapas de
extrusdo e transformagdo, acarretando sérios preju-
izos a qualidade do produto final (Yuan et al., 1991).
Grandes fragdes de particulas finas constituem um
risco de poluicdo ambiental, implicando o uso de
ciclones na etapa de purificagdo por ocasido da la-
vagem e secagem por corrente de ar (Bishop, 1971;

Grulke, 1989). Particulas muito grandes geralmen-
te apresentam problemas de fluxo durante o proces-
samento, ndo se fundindo completamente e,
conseqiientemente, acarretam a formagdo de um de-
feito no produto final denominado “olho-de-pei-
xe” (fish eye) (Sarvetnick, 1969). Tal defeito consiste
na presenga de nddulos que prejudicam a aparén-
cia e a durabilidade do artefato, servindo como
ponto de ruptura para a pega sob tensdo. Além dis-
so, o olho-de-peixe constitui o principal local para
degradagdo e descoloragdo do material (Sarvetnick,
1969; Rubin, 1972).

Muitos esforgos tém sido efetivados para o
desenvolvimento de técnicas de analise em linha
de tamanho de particulas em meios heterogéneos.
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Contudo, a maioria dessas investigagdes estdo re-
lacionadas a sistemas diluidos ou em auséncia de
reagdo quimica (Clifford et al., 1993; Chatzi et al.,
1997; LIU et al., 1997; POPP et al., 1998). A con-
jugacdo entre medida em linha de tamanho de
particula e reagdo quimica permanece ainda como
um obstaculo a ser superado.

Uma técnica que vem sendo amplamente utili-
zada na analise de propriedades em processos qui-
micos é a espectrofotometria na regido do
infravermelho proximo (NIR, near-infrared). A re-
gido NIR produz espectros de absor¢do complexos,
desprovidos de bandas bem definidas para os dife-
rentes grupos funcionais (Bjorsvik, 1996). As
absorbancias da regido resultam de harmonicos
(overtones) ou bandas de combinagdo das vibragdes
fundamentais que surgem na regido do infraver-
melho médio (2500 nm - 16000 nm), sendo tipica-
mente mais fracas que as transi¢cdes fundamentais
correspondentes. Devido a este comportamento
pouco especifico, reflexo da presenga de picos de
absorcdo largos e sobrepostos, a regido do
infravermelho préximo foi inicialmente avaliada
como de dificil interpretagdo ¢ suas bandas eram
consideradas muito fracas para aplicagdes praticas.
Entretanto, com o desenvolvimento de métodos
multivariaveis para analise de dados, tais como ana-
lise em componentes principais (PCA) e regressao
nos minimos quadrados parciais (PLS), foi possi-
vel o crescimento exponencial do nimero de apli-
cagdes da espectrofotometria no infravermelho
proximo na analise em linha de propriedades qui-
micas ¢ fisicas de reatores e correntes de processo.
Isto porque, diferente da metodologia tradicional
utilizada nas analises na regido do infravermelho
médio, que envolve a busca do comprimento de
onda caracteristico do constituinte, as técnicas
multivariaveis permitiram o emprego de todo o es-
pectro para a constru¢cdo de modelos de calibracdo
confiaveis (Hall et al., 1996).

A consagragdo da espectrofotometria no
infravermelho préoximo se deu com a introdugdo
de feixes de fibras Oticas para a transmissdo de
luz. Isto foi possivel pois o quartzo, constituinte
basico da fibra otica, possui excelente capacidade
de transmissdo de radiacdo de comprimentos de
onda na regido NIR (SIESLER, 1991). Desta ma-
neira, abriu-se caminho para a construgdo de ins-
trumentos remotos, onde o espectrofotometro,
munido de todas as suas partes essenciais (fonte
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de Iuz, monocromador, detetor,...), poderia ser ins-
talado fora do ambiente de processo e a luz seria
transferida do espectrofotometro - via feixe de fi-
bras Oticas - até a amostra, sendo transferida de
volta para o instrumento apos transmissdo ou re-
flexdo pela amostra. Com esta nova concepgao, a
espectrofotometria deixa de ser uma atividade es-
sencialmente de laboratorio e passa a ingressar nas
plantas industriais, porém, assumindo nova confi-
guracgdo do ponto de vista da instrumentagio:
espectrofotdmetro, feixe de fibras oticas e probe -
este ultimo consiste na sonda que contém o cami-
nho otico para iluminagdo das amostras. Tal con-
figuragdo vem possibilitando a coleta de espectros
de correntes de processos e sistemas reacionais in-
situ, viabilizando analises em tempo real para fins
de controle.

Neste trabalho apresenta-se aplicacdo da
técnica de espectrofotometria no infravermelho
proéximo no monitoramento e controle em tempo
real de tamanhos de particula, em um reator de
polimerizagdo em suspensdo. Tal aplicagdo foi
possivel através da elaboracdo de modelos
empiricos, relacionando espectro de infra-
vermelho préximo e tamanho médio de particula
de polimero. O modelo final, obtido a partir da
regressdo PLS (partial least squares), foi capaz
de descrever bem a evolug¢do dos tamanhos de
particula em sistemas de polimerizagdo de
estireno em suspensdo, efetuando predigdes den-
tro do intervalo de confianca da média experi-
mental, para um grande nimero de experimentos
e condi¢cdes em tempo real, viabilizando a
implementagdo de rotinas de controle em linha
de tamanho de particulas.

Experimental

Foram realizadas algumas corridas de poli-
merizagdo de estireno em suspensdo com espectro-
fotdmetro NIR em linha, utilizando perdxido de
benzoila como iniciador, em reator do tipo tanque
agitado, dentro do esquema da Figura 1. O reator
utilizado foi de vidro borossilicato (1 litro),
encamisado, equipado com condensador de reflu-
x0, controlador de temperatura e agitador mecanico
do tipo hélice naval (FISATOM 713 T) capaz de
operar na faixa de 90 a 6300 rpm. Os espectros
de infravermelho foram coletados a intervalos
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Figura 1. Esquema da unidade experimental

regulares de 3 minutos com o espectrofotometro
em linha NIRS-6500 (NIRSystems Inc.), operan-
do no modo transmitancia na regido espectral
de 400 nm a 2500 nm. As aquisi¢des de dados,
as analises nos minimos quadrados parciais e
os tratamentos matematicos dos espectros foram
efetuados através do software Near-infrared
Spectral Analysis Software (NSAS, 1993), for-
necido pelo fabricante do instrumento. Ao lon-
go dos experimentos, a velocidade de agitagdo
foi medida com o uso de um tacdmetro (Takotron
TD2004-C).

Amostras do meio reacional foram coletadas
em intervalos regulares para determinagdo de con-
versdo, peso molecular médio e tamanho de parti-
cula. A conversao de mondmero em polimero foi
determinada gravimetricamente. A determinagio
da distribuicdo de pesos moleculares se deu por
cromatografia de permeagdo em gel. As analises

de DTP foram realizadas via microscopia eletro-
nica de varredura (SANTOS et al., 1998).

Os reagentes empregados nos experimentos
foram o estireno (Nitriflex Resinas S.A.), peréxido
de benzoila (Quimibras), agua destilada, polies-
tireno sulfonado (PES, Nitrilfex Resinas S.A.) e
poli(alcool vinilico) com grau de hidrolise de 99-
99,8% (PVA, Fine Chemicals). Visando simular
condigdes reais de operacdo industrial, os
reagentes foram usados conforme recebidos, sem
purificagdo adicional.

Calibracao

Para construg¢do do modelo empirico de
calibragdo (PLS) que relaciona tamanho médio de
particula com espectro, foi adotado o procedimento
apresentado anteriormente (SANTOS et al, 1998).
O conjunto de dados usado compreende os dados
apresentados no trabalho anterior e dados adicio-
nais utilizados para ampliar a faixa de validade do
modelo de calibragdo. As condigdes operacionais
dos experimentos adicionais sdo exibidas na Ta-
bela 1. Os experimentos 1-6 e 18 foram incluidos
no conjunto de dados e usados na calibragdo, con-
forme discutido abaixo. Os experimentos 17 ¢ 19
foram aplicados apenas na validagdo do modelo.

O teste de validagao cruzada ilustrado na Fi-
gura 2A mostra a evolugdo tipica do desvio pa-
drido das predi¢cdes do modelo (usando conjunto
de dados de validagdo) e a evolugdo dos coefici-

Tabela 1. Condigdes ¢ dados experimentais dos experimentos de calibragdo e validagdo

e A T N O e
1 1960 3,33 70 43+21 2100 0,00 - 1,95
1 1960 4,25 83 45+25 - 1300 1,95-295 150
2 1490 3,08 70 43+23 2200 2,95-378
2 1490 4,42 81 47+19 1900 3,78 - 4,50
3 1100 3,50 77 129+108 0,00 - 1,42 1,10
3 1100 4,58 80 173+158 1300 1,42-1,75 1,40
4 850 342 76 146423 18 1,75-225 1,70
4 850 4,33 81 111485 2,25 - 4,67 2,00
5 514 342 76 134422 500 0,00 - 1,10
5 514 4,33 81 139+82 1 650 1,10- 1,83 100 (t < 3,25h)
6 405 3,00 69 - 1100 1,83-500 200 (t>325h)
6 405 4,17 81 17173 - -

Estireno:agua=0,32: 1,00 - [BPO]=37,40g/L - T=84° C - *[PES]=1,5 g/L

Polimeros: Ciéncia e Tecnologia - Out/Dez - 99

41



(A) 24 —e— Erro quadratico - 0 1,0
.......... 5 e
221 O~ Correlagdo o
109
2 S
£ 108 &
5 ©
3 :
g 407 @
-E ©
s —
5 [}
o o
5 106 ©
L0
4 0,5
08 : ! ! L L L L | | | | | I 04
123456 78 9101112131415
Fatores
(B) 200
oS °
G 160 - . -
s $
3
£ 120t A
= [ ]
3 , .
g
S g0 -
° [ )
o
= L
c
£
g 40 -+
0 . | . ) ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0 40 80 120 160 200

Tamanho de particula experimental - micra

Figura 2. (A) Teste de validagdo cruzada de modelos PLS e (B)
predigoes do modelo NIRMODI.

entes de correlagdo (usando conjunto de dados de
calibragdo). Observa-se que um minimo de 8 fa-
tores deve ser utilizado para a predi¢cdo adequada
de tamanho médio de particula a partir de espec-
tros na regido NIR. O modelo a 8 fatores foi deno-
minado NIRMODI1. Na Figura 2B, verifica-se que
a capacidade preditiva do modelo para o novo
conjunto de dados é muito similar a capacidade
do modelo descrito anteriormente (Santos et al.,
1998).

O modelo NIRMOD1 foi aplicado no monito-
ramento do experimento 18, no qual condigdes
mais complexas de operagdo foram empregadas
para geragdo de dados para a calibragdo. Neste
experimento, a concentragdo de agente de suspen-
sdo foi incrementada gradativamente ao longo da
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Figura 3. (A) Monitoramento do tamanho de particula no exp. 18
via espectrofotometria e, (B) predicdes do modelo NIRMOD?2.

batelada. Conforme apresentado na Figura 3A, o
modelo de calibragdo é capaz de acompanhar a
tendéncia dos tamanhos de particula experimen-
tais obtidos através de microscopia eletronica (re-
presentados por pontos centrados em barras de
erro que correspondem a duas vezes o desvio pa-
drdo da distribui¢do), fornecendo informagdes
sobre a dinamica das gotas/particulas ao longo da
reagao.

O sucesso no monitoramento do tamanho de
particula no experimento 18 motivou a realizagdo
de uma nova estratégia de calibragdo. Ja que o
espectrofotometro realizava predigdes acuradas de
tamanho ao longo do processo, resolveu-se inves-
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tigar a possibilidade de se incluir tais predi¢des do
modelo NIRMODI1 no conjunto de dados de
calibragdo, dentro de um contexto de “geragdo de
dados aumentados”. Este expediente envolvendo
o uso de dados experimentais e predigdes de mo-
delo vem sendo utilizado com sucesso em traba-
lhos diversificados (Henriques et al., 1998),
possibilitando a obtengdo de conjuntos de dados
mais uniformes que, se fossem obtidos experimen-
talmente, demandariam um enorme esforgo e um
custo proibitivo do ponto de vista do laboratdrio.

Os resultados da Figura 3A estdo uniformente
distribuidos na faixa de 30 a 120 um. Assim, um
novo modelo PLS foi elaborado a partir do con-
junto de dados aumentados. Os resultados da
calibrag@o a partir do modelo PLS a 8 fatores sdo
apresentados na Figura 3B. Observa-se que nesta
abordagem os valores preditos apresentam melho-
ra significativa. Este novo modelo foi denomina-
do NIRMOD? e utilizado no acompanhamento em
linha de tamanho de particulas nos experimentos.

Resultados e discussoes

Conforme exposto na Tabela 1, os experimen-
tos 17, 18 e 19 receberam perturbagdes especifi-
cas na velocidade de agitagdo e concentragdo de
agente de suspensdo. Para os propdsitos deste tra-
balho, o mais importante € observar que tais per-
turbagoes sdo efetivas nas alteracdes da DTP, sem
introduzir muitas modifica¢cdes nas demais varia-
veis do processo de polimerizagdo. Este aspecto
pode ser verificado na Figura 4, na qual se obser-
va semelhanga das curvas de conversdo e cons-
tancia dos pesos moleculares ao longo dos
experimentos.

As Figuras 5A e 5B apresentam a evolugio
dos tamanhos médios de particula para os experi-
mentos 17 e 19 medidos por espectrofotometria e
microscopia eletronica. Observa-se no experimen-
to 17 elevada regidao de confianca da média expe-
rimental da carga final, fruto da bimodalidade da
DTP resultante. Tanto no exp. 17 quanto no exp.
19 a tendéncia dos tamanhos observada pelo
espectrofotdometro sdo confirmadas pelos resulta-
dos experimentais, ¢ estdo de acordo com a des-
crigdo de Kiparissides (1996). Segundo o autor,
ocorre inicialmente no reator de polimerizagdo em
suspensdo um periodo de redugdo do tamanho
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Figura 4. (A) Evolugao da conversdo e (B) peso molecular ponderal
médio para as corridas 17, 18 e 19.

(DTP governada pelos fendmenos de rompimen-
to). Em seguida, um estagio viscoso ¢ estabeleci-
do com correspondente queda da taxa de
rompimento (DTP governada pelos fenémenos de
coalescéncia).

Objetivando a obtengdo de tamanhos de parti-
cula especificos, foram realizados experimentos
com os agentes de suspensdo PES (exp. 20) e PVA
(exps 21, 22 e 23), utilizando o modelo NIRMOD?2
e a estratégia de controle descrita em Santos et al.
(1999), a qual estabelece a manipulagdo da velo-
cidade de agitagdo no reator de acordo com os
tamanhos de particula preditos pelo espectro-
fotdmetro.

No experimento 20, ajustou-se a concentracio
de PES em 1,10 g/L e executou-se a reagdo com
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manipulagdo da velocidade de agitagdo, obje-
tivando alcangar o tamanho médio de 60 micra. A
Figura 6A mostra que a evolug@o dos tamanhos
preditos pelo espectrofotdometro esta em otima
concordancia com os dados experimentais e 0
valor final obtido — 53 micra — esta muito proxi-
mo do desejado.

Foram realizados dois experimentos utilizan-
do PVA, nas concentragdes de 2,0 ¢ 2,5 g/L, fi-
xando o valor desejado de tamanho de particula
em 110 micra (exps 21 e 22). Um terceiro experi-
mento (exp.23) foi realizado com PVA a 5,0 g/L,
visando alcangar o tamanho de 30 micra. A Figu-
ra 6B apresenta os resultados obtidos nos ex-
perimentos com PVA, indicando a elevada
concordancia entre os valores de tamanho de par-
ticula preditos pelo espectrofotometro ¢ o os da-
dos experimentais, bem como a alta capacitacio
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Figura 6. Acompanhamento do tamanho de particula: (A) exp 20 e
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do instrumento para prover informagdes sobre a
dindmica das particulas.

Conclusao

Este trabalho demonstra que, o uso combinado
da espectrofotometria de infravermelho proximo e a
técnica de regressdao nos minimos quadrados parci-
ais (PLS) permite a determinagdo em tempo real de
tamanhos de particula em reatores de polimerizagdo
de estireno em suspensdo. Os resultados demons-
tram que os espectros de absor¢do sdo capazes de
responder a diferentes condi¢des operacionais,
fornececendo informagdes sobre a dindmica das par-
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ticulas. O uso da técnica na obtengdo de resinas com
tamanho de particula especificado foi bem sucedi-
do, mesmo com a substiuticdo do agente de suspen-
sdo utilizado na calibra¢do (PES) por um outro (PVA).
Conclui-se que a espectrofotometria NIR pode ser
efetivamente aplicada no controle em linha de tama-
nhos médios de particula na polimerizagdo do
estireno em suspensao.
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