CAPITULO - |

INTRODUCAO

Polimeros sdo moléculas formadas por unidades basicas de repeticdo (meros),
ligadas covalentemente. A matéria-prima para producdo de um polimero é o monémero,
uma molécula que gera a unidade béasica de repeticdo. De acordo com seu
comportamento mecanico, 0s polimeros podem ser divididos em trés grandes grupos:
borrachas ou elastémeros, plasticos e fibras. Durante a aplicacdo, esses materiais sdo
comumente chamados de resinas (MANO, 1985).

Plasticos sdo materiais que contém como componente principal um polimero
organico sintético e que, embora solidos em algum estagio de seu processamento,
tornam-se fluidos e podem ser moldados por acdo isolada ou conjunta de calor e pressao
(MANO, 1985). Borracha ou elastbmero é um material macromolecular que exibe
elasticidade em longa faixa de condicOes a temperatura ambiente. Fibra é um corpo que
tem uma elevada razdo entre o comprimento e as dimensdes laterais. Fibras sdo
normalmente compostas por macromoléculas lineares, orientadas longitudinalmente.
Em geral, as fibras apresentam estreita faixa de extensibilidade (parcialmente
reversivel) e resistem a pronunciadas variacdes de temperatura, sem que seja observada
apreciavel alteracao de suas propriedades mecanicas.

Muitas das propriedades fisicas finais dos polimeros sdo dependentes da massa
molar do material. Como é possivel produzir polimeros em largas faixas de massas

molares, & possivel obter grande variacdo das propriedades finais. Alteragdes do



tamanho da molécula, quando a molécula é pequena, provocam grandes mudangas das
propriedades fisicas. Essas alteraces tendem a ser menores, a medida que aumenta o
tamanho da molécula, sendo que muitas propriedades finais se aproximam de valores
assintéticos para altas massas molares. A dependéncia das propriedades finais com a
massa molar é usada para produzir varios grades comerciais®, a fim de atender aos
parametros especificados para uma determinada aplicacdo ou técnica de processamento
(CANEVAROLO JR, 2002).

CANEVAROLO JR (2002) apresenta uma descricdo detalhada dos marcos
histéricos mais importantes da area genérica de Ciéncia dos Polimeros. Alguns desses
pontos mais importantes sdo ressaltados a seguir. O primeiro contato do homem com
materiais resinosos e graxas extraidas e/ou refinadas se deu na Antiguidade. Os egipcios
e 0S romanos usavam resinas para carimbar, colar documentos e vedar vasilhames. No
século XVI, com o descobrimento das Ameéricas, espanhdis e portugueses tiveram o
primeiro contato com o produto extraido de uma arvore natural das Americas (Havea
brasiliensis). Esse extrato, produto da coagulacdo e secagem da seiva, apresentava alta
elasticidade e flexibilidade, desconhecidas até entdo. Levado para a Europa, o produto
adquiriu o nome de borracha, por causa da sua capacidade de apagar marcas de lapis.
Sua utilizacdo foi bastante restrita até a descoberta da vulcanizacdo por Charles
Goodyear, em 1839. A vulcanizagdo (nome dado em honra ao deus Vulcano, deus das
profundezas e do fogo na mitologia romana) é o processo através do qual a resina
polimérica reage com enxofre para produzir uma rede de ligacBes cruzadas entre as
cadeias poliméricas que constituem a borracha. Se um namero suficiente de ligacbes

cruzadas é formado, o artefato adquire uma forma fixa, ndo mais moldavel, porém ainda

!Diz-se gue um “grade” comercial é um produto com propriedades e aplicacfes definidas e especificadas.



flexivel e elastica. Se, no entanto, muitas ligagdes cruzadas sdo formadas, o elastdbmero
é convertido em um sélido rigido (COSTA, 2003).

Em 1846, Christian Schénbien, quimico aleméo, tratou o algoddo com acido nitrico
e obteve a nitrocelulose, primeiro polimero semi-sintético produzido em laboratério.
Em 1862, o inglés Parker dominou completamente essa técnica, patenteando a
nitrocelulose (ainda é comum a cera Parquentina, nome derivado de Parker).

O primeiro polimero sintético foi produzido por Leo Baekland em 1912, obtido da
reacdo entre fenol e formaldeido. Essa reacdo produz um sélido (resina fendlica), hoje
conhecido por baquelite, termo derivado do nome de seu inventor (CANEVAROLO JR,
2002).

Até o fim da | Grande Guerra Mundial, todas as descobertas nessa area ocorreram
ao acaso, por meio da observacdo empirica. Somente em 1920, Staundinger, cientista
alemdo, propds de fato uma Teoria da Macromolécula. Staundinger propds que varios
materiais eram formados por moléculas de grande tamanho. Essa idéia foi fortemente
combatida na época, levando algumas décadas para que fosse definitivamente aceita.
Como reconhecimento, Staundinger recebeu o Prémio Nobel de Quimica em 1953.

Do outro lado do Atlantico, W.H. Carothers, quimico norte-americano que
trabalhava na Du Pont, sistematizou a partir de 1929 o estudo das reagdes de
condensacdo que geram as poliamidas, que ele batizou de NYLON. Existem duas
versdes para explicar essa denominacao. A primeira versdo, mais satirica, admite que as
letras foram tiradas da frase “Now You’re Lost, Old Nippon”, referindo-se ao Japéo, na
época uma poténcia emergente que dominava o mercado de fibras e seda. A segunda
versdo, provavelmente mais verdadeira, admite que a denominacdo se refere aos dois
maiores centros urbanos do ocidente (Nova York e Londres), maiores consumidores

potenciais do novo produto desenvolvido no laboratério.



De 1937 até o final da década de 80, o Prof. Paul Flory foi um incansavel
pesquisador nesse campo, tendo desenvolvido trabalhos sobre a cinética de
polimerizacdo, sobre o comportamento de polimeros em solucéo, sobre a relacéo entre a
viscosidade e a massa molar das cadeias poliméricas, dentre outros campos. Como
reconhecimento, o Prof. Paul Flory recebeu o prémio Nobel de Quimica em 1974.

Com o advento da Il Guerra Mundial (1939-1945), ocorreu enorme aceleracdo do
desenvolvimento de novos polimeros sintéticos. Como exemplo, é possivel citar o
desenvolvimento da borracha sintética SBR (copolimero de estireno e butadieno) pela
Alemanha, como resultado do fechamento de suas fronteiras com os paises fornecedores
da borracha natural.

No inicio da década de 1950, Karl Ziegler, na Alemanha, e Giuglio Natta , na Italia,
desenvolveram catalisadores organometalicos para producdo de polimeros
estereorregulares, como polipropileno isotatico. Até entdo, esse polimero sé tinha sido
obtido na forma irregular atatica, que resulta em um produto viscoso com poucas
aplicagcOes industriais. O novo produto, um plastico rigido, abriu imensa area de
interesse pela sintese estereoespecifica e produgdo de estruturas quimicas com forma
controlada. Por isso, Ziegler e Natta dividiram o Prémio Nobel de Quimica em 1963.

Diz-se que um material é isotatico quando os grupos quimicos ligados a cadeia
principal estdo distribuidos regularmente ao longo de um mesmo lado da cadeia
polimérica, como mostrado na Figura 1la (SUMMERS, 1997). De forma similar, diz-se
gue um material é sindiotatico quando os grupos quimicos ligados a cadeia principal
estdo distribuidos regularmente e de forma alternada ao longo da cadeia polimérica,
como mostrado na Figura 1b. Quando a distribuicdo é irregular, diz-se que o material é
atatico, como mostrado na Figura 1c. A maior parte dos materiais poliméricos,

incluindo o PVC produzido por mecanismos de radicais livres , tem a estrutura atatica.



C C C C C

_C_
|
H

_C_
|
H

_C_
|
H

—C —
|
H

_C_
|
H

I—(|')—I
I—O—I
I—O—X
I—O—I
I—O—X
I—(|3—I

Figura l1a - llustracdo da configuracao estereorregular isotatica do PVC.
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Figura 1b - llustracdo da configuracéo estereorregular sindiotatica do PVC.
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Figura 1c - llustracdo da configuracdo estereorregular atatica do PVC.

O primeiro registro da polimerizacdo do MVC e a obtencdo do poli (cloreto de
vinila) ocorreu em 1872, por E. Baumann. Baumann detalhou a mudanca do MVC,
induzida pela luz, para um produto sélido branco, o qual pensou se tratar de um isdmero
do mondémero. As propriedades desta substancia descritas por ele concordam com as
propriedades apresentadas pelo PVC (SUMMERS, 1997).

De 1912 a 1926 a industria alem& Chemische Fabrik Griesheim-Elektron falhou na
tentativa de construir equipamentos capazes de processar 0 PVC que superassem sua
instabilidade ao calor. Tal fato levou a suspensdo da manutencdo das diversas patentes
editadas, tendo aberto caminho para que outras empresas passassem a tentar produzir o

PVC (SUMMERS, 1997).



Finalmente, em 1926, W. Semon, pesquisador da B. F. Goodrich, descobriu que
misturando-se o PVC com tricresil fosfato ou dibutil ftalato (hoje os chamados
plastificantes), era possivel processa-lo e torna-lo altamente elastico, com aspecto
borrachoso. Deste modo, Semon inventou o primeiro elastdmero termopléstico, de
extrema importancia para o recobrimento de fios e cabos elétricos durante a crise da
borracha na Segunda Guerra Mundial, e aplica¢do neste segmento até os dias de hoje. O
problema da baixa estabilidade ao calor foi posteriormente superado com o
desenvolvimento de uma série de compostos organometélicos e sais (principalmente os
baseados em chumbo, cadmio, bério, zinco, célcio e estanho), com propriedades de
estabilizacdo dos intermediarios responsaveis pelas reacfes de degradagdo térmica.

Estes aditivos sdo hoje conhecidos como estabilizantes térmicos (SUMMERS, 1997).

Os desafios de hoje estdo relacionados a reducdo dos custos variaveis das plantas,
aumento das produtividades com tecnologias que minimizem a geracdo de residuos e
que assegurem que a qualidade e a consisténcia do produto final sejam mantidas através
da operagéo segura do processo. Estes objetivos sdo dificeis de alcancar sem o uso de
técnicas eficientes e confiaveis para compreensdo e caracterizacdo da polimerizacao
(KAMMONA et al., 1999).

Os principais fatores que limitam o desenvolvimento de estratégias para controlar as
propriedades do polimero incluem a disponibilidade limitada e o custo da
instrumentagcdo em linha, a falta de um entendimento detalhado da dindmica do
processo e 0 comportamento ndo linear do processo, altamente sensivel a perturbacdes.
Tecnologias de controle de processos apropriadas e técnicas de otimizacdo dao
subsidios para reduzir custos e melhorar a consisténcia do produto, através da
capacitacdo do processo para operar 0 mais proximo das restricdes econémicas, de

planta e de seguranca (KAMMONA et al., 1999). Nesse cenario, a técnica de



espectroscopia de infravermelho préximo (NIRS) parece oferecer algumas
oportunidades.

SANTOS et al. (1998, 1999, 2000) observaram que o espectro na regido do
infravermelho proximo (NIR) do sistema de polimerizacdo em suspensdo responde a
mudancas de diametro médio de particula em comprimentos de onda especificos.
Analisando a polimerizacdo de suspensdo do estireno, SANTOS et al. (1998, 1999,
2000) verificaram que as regiGes mais sensiveis estavam compreendidas entre 1630 e
1680 nm. Estas mudancas possibilitaram o uso do NIRS para monitoramento em linha e
controle do didmetro médio de particulas de poliestireno produzidas em reator batelada.

GOSSEN et al. (1993) reportaram a existéncia de forte correlagéo entre espectros
NIR e didmetro médio de particula, medido fora de linha com técnicas de espalhamento
de luz, em polimerizacBes em emulsdo do copolimero metacrilato de metila e estireno.
Neste caso, a composicdo de todos os componentes principais do latex (&gua,
poliestireno, poli (metacrilato de metila), estireno e metacrilato de metila), assim como
a distribuicdo de tamanho de particula foram monitoradas com os modelos de calibracéo
desenvolvidos.

Um sistema de imersdo NIR foi usado por DeTHOMAS et al. (apud KAMMONA
et al., 1999) para monitorar a reacdo de polimerizacdo de um di-isocianato (MDI) com
um poliol em solugdo, para producdo de poliuretano em um reator piloto. Foi
acompanhado o consumo de isocianato pelo espectrofotémetro, conectado diretamente
ao reator através de feixe de fibras Oticas. A titulagdo foi utilizada como técnica de
calibracdo. 1sso mostra que a técnica NIRS pode ser Gtil em diferentes sistemas, para
medigdes de composicdo e de morfologia.

E importante observar que os espectros de suspensdes de poli (cloreto de vinila)

(PVC), obtidos através de polimerizacbes em suspensdo e em modo batelada,



apresentaram mudancas significativas na regido de 1200 nm e 2200 nm em estudos
exploratorios realizados no Laboratério de Modelagem, Simulacdo e Controle de
Processos (LMSCP) do Programa de Engenharia Quimica (PEQ) da COPPE (PINTO et
al., 2002). Isso parece indicar que certas propriedades do PVC podem ser monitoradas
ao longo da reagdo por NIRS, em reagdes conduzidas em suspensdo e em batelada.

O objetivo principal deste trabalho é desenvolver um esquema para monitoramento
e predicdo de variaveis morfolégicas do PVC in-situ e em tempo real com o uso de uma
sonda NIR e propor uma estratégia para o controle da morfologia do PVC, utilizando a
técnica de espectroscopia de infravermelho préximo. As variaveis morfologicas
(tamanhos médios de particula, porosidade, BD (bulk density), etc) sdo extremamente
importantes para as tecnologias de PVC, dado que elas influenciam bastante o
desempenho do processo de transformacdo da resina em produto final. A construcéo de
um modelo de calibragédo a partir do NIRS pode permitir o acompanhamento da
evolucdo da morfologia da resina em tempo real, enquanto a adocdo da estratégia de
controle proposta pode permitir a manipulagcdo da velocidade de agitacdo e/ou de
injecdo de dispersantes durante as polimerizagdes, para que sejam produzidas resinas
com as propriedades finais requeridas.

A motivacdo principal para o desenvolvimento deste trabalho é o fato de que,
durante a producdo industrial de polimeros, ocorrem perdas consideraveis por falhas
e/ou flutuacdo das condicOes operacionais. Pretende-se que a adogdo de um sistema de
controle avancado permita a redugdo dos indices de perda no processo industrial de
producéo do PVC. Outra motivagéo relevante para a realizagéo deste trabalho foram os
resultados obtidos em polimerizacGes de estireno (SANTOS et al., 1998, 1999, 2000) e
o trabalho de GOSSEN et al. (1993), onde a distribuicdo de tamanho de particula e a

composi¢do de todos componentes principais do latex em copolimerizacdes de



metacrilato de metila e estireno foram monitoradas com os modelos de calibragédo
construidos com o método de regressdo PLS (Minimos Quadrados Parciais). Estudos
preliminares realizados com o PVC oriundo de diferentes formulagcbes mostraram que
os espectros NIRS séo distintos para as diferentes formulag6es, indicando que pode ser
possivel correlacionar a qualidade da resina com o espectro de NIRS (PINTO et al.,
2002).

E importante enfatizar que esta tese apresenta carater bastante original pelos
seguintes aspectos:

i) Ndo ha publicacdes reportando estudos de espectroscopia NIRS aplicados ao
processo de producgédo do PVC em suspensao;

i) Ndo hé dados industriais reportados na literatura a respeito do monitoramento de
varidveis morfoldgicas em tempo real em processos de polimeriza¢do em suspens&o;

iii) N&o ha relatos do uso do NIRS para monitoramento de variaveis morfoldgicas,
além do tamanho médio de particulas.

Logo, o presente trabalho estd inserido num contexto bastante original e
potencialmente Gtil para aplicagBes reais na industria do PVC. Particularmente, este
trabalho abre oportunidades para novos desenvolvimentos na &rea de controle de
morfologia de particulas poliméricas em sistemas reais de polimerizacéo.

A apresentacdo desta tese esta organizada em 5 (cinco) Capitulos, incluindo esta
introducdo, e 4 Apéndices (A, B, C e D). No Capitulo Il é feita uma revisdo sobre os
processos de polimerizagdo, dando foco aos processos de polimerizagdo para producgéo
do PVC. O mecanismo cinético da polimerizacdo do PVC por radicais livres é
apresentado e discutido. Alguns dados sobre o PVC e sua utilizagdo sdo apresentados.
Uma revisdo bastante extensa é apresentada sobre a formacdo de particula do PVC,

focando nos fendmenos fisicos envolvidos (quebra e coalescéncia de gotas) e as formas
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utilizadas para modelar e controlar estes fendmenos. Apresentam-se também as
correlacBes existentes entre propriedades fisicas e processamento de resinas de PVC.
Por ultimo, é apresentada uma breve revisdo sobre espectroscopia de infravermelho
proximo (teoria, aplicacfes da técnica na academia e industria, calibracdo e métodos de
regressao utilizados no tratamento de dados experimentais).

No Capitulo Ill é descrito o sistema experimental utilizado para conducdo das
reacOes de polimerizacdo. Sdo descritas também as principais etapas das reacdes de
polimerizagéo realizadas em escala bancada e em planta piloto.

No Capitulo IV s&o apresentados e discutidos os resultados obtidos nas diferentes
fases do trabalho. Um modelo empirico para o monitoramento e controle de variaveis
morfoldgicas é proposto.

No Capitulo V sdo apresentadas as conclus@es finais e sugestfes para trabalhos
futuros.

Nos apéndices A, B e C sdo mostrados os resultados complementares obtidos ao
longo do Capitulo 4 e no Apéndice D sdo mostrados os métodos padronizados utilizados
no controle de qualidade do PVC.

Este trabalho foi desenvolvido no Laboratério de Modelagem, Simulacdo e Controle
de Processos (LMSCP) do Programa de Engenharia da COPPE/UFRJ e faz parte de
uma linha de pesquisa iniciada ha aproximadamente 14 anos, a respeito do uso de
tecnologias de monitoramento e controle de processos baseados em espectroscopia do

infravermelho préximo.



