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RESUMO

A resina de poligster insaturada (RPI) € um polimerc termofixo de baixo
neso molecular obtido por condensacg&o, o processo Inicia-se alravés da
esterificacdo enire didlcoois e didcidos saturados e insaturados, com o aumento
do peso molecular do polimero, & refirada da agua, que ¢ gerada como
subproduto da reago, torna-se dificll e lanca-se mao do uso do vacuo ou de um

maior fluxo de gas inerte para finalizacdo da reacdo.

Quanto a produgdo em escala industrial, apesar de conhecerem-se
métodos de producgdo continua, osta na maiora das inddsirias € conduzida em
bateladas com tempo de duragcdc em media de 20 horas, podendo variar de
acordo com a escolha das matérias primas utilizadas.

Para a obtencao do polimere dentro dos pardmetros especificados, se faz
necessario o controle dos radicais carboxilas, medidos através do indice de acidez
(IA) e do peso molecular médio numérico (Mn), sendo este Ultimo pardmetro
obtido de maneira indireta através da viscosidade(n). Para a viscosidade pode-se

utilizar a escala Gardner, ou o viscosimetro cone e placa.

A marcha de execucio destas técnicas envolve varias etapas, desde a
retirada da amostra até a obiencio do resuliado da medida, sendo que para a
amostragem, dependendc do equipamenic disponivel, esta pode implicar na

interrupcao do processo produtivo,

Neste trabaiho apresenta-se uma alternativa para ¢ conirole da reacéo,
através do infravermelno proximo (NIR), em substituicdo as técnicas
convencionais, com a vaniagem do acompanhamento e do controle ser passivel
de execucdo em tempo real e sem a necessidade da retirada de amosiras.
Utilizou-se como base para o trabaltho, a utilizaco anterior do NIR em processos
envolvendo outros polimeros, fais como o policloreto de vinila (PVC), o

policarbonato, o poliuretano e outros.

Para verificar-se a viabilidade da utilizagdo do NIR em substituicdo as
técnicas convencionais, os valores obtlidos para o |A e a viscosidade através
destas técnicas foram comparados estatisticamente aos valores obtidos pelo NIR,
obtendo-se forte correlacao, com confiabilidade estatistica de 95%.



Com os resuliados obtidos concluiu-se que o NIR pode ser utilizado com
vantagens para o0 conirole do processo de obltenc@o da resina de poliéster

insaturada.

Palavras chave: Resina de poliéster insaturada, RP1, controle da reacdo,

especiromelria infravermetho proximo, NiR.



ABSTRACT

The unsaturated polyester resin (UPR) is a thermosetting polymer of low
motecular weight obtained by condensation, the process begins through a
esterification, between glycols and a mix of saturated and unsaturated acids, when
the molecular weight of the polymer increase, the retreat of the water, generatad
as by-product of the reaction, if it turns more difficult and are necessary o use a
vacuum or a larger flow of inert gas for finalization of the reaction.

The production in indusirial scale, in spite of they know each other
methods of continuous production, are made in a batch with 20 hours long, could

vary in agreement with the choice of the raw materials.

ror the obtaining of the polymer in the specified parameters, are necessary
the control of the acid number (AN) and of the molecular weight (Mn}, being this
last obtained parameter in an indirect way through the viscosily. For measures
those properiies, are used as tools for the measure of the acidity number by
titrimetric methods, and for the viscosity are use the Gardner scale, or the cone
and plate viscometer. These techniques involves several stages, from the take of
the sample to the obtaining of the resuli of the measure, and for obiain the
sampling, depending on the available equipment, this can implicate in the

interruption of the productive process.

in this work we propose an alternative for the conirol of the reaction, by
near infrared spectrometer (NIR), in substitution to the conventional techniques,
with the advantage of the attendance and of the control 1o be susceptible to
execution in real time and without the need of take samples. It was used as base
for the work, the previous work of NIR in processes involving other polvmeric
materials, such as polyvinyl chioride (PVC), polycarbonate, the polyurethane and

others.

To verify the viability of the use of NIR in substitution of the conventional
techniques, the values obtained for acid number and viscosity through these
techniques were compared to the values obiained by NIR, being obtained strong
correlation, with statistical reliability of 85%.



With the obiained results it was ended that NIR can be used with

advantages for the process control of unsaturated polyester resin.

Key Words: unsaturated polyester resin, UPR, process control, near

infrared specirometer, NIR.
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CAPITULO 1 INTRODUCAQ E OBJETIVO

1.4 Introducioc

Resinas poligster insaturada (RP1), como s&c genericamente conhecidas,
compreendemn uma familia versalil de polimeros termofixos, de baixgc peso
molecular, derivadas de diacidos ou anidridos insaturados dissoividos em
mondmeros vinilicos (Kirk, 1896). A estrutura quimica da RPI difere dos
poliésteres lineares (Zbigniew, 1889), pois apesar de ter a ligacdo ésier, possui
também ligacdes duplas, capazes de reagir com mondmeros vinilicos, permitindo

a formacéo de ligacSes cruzadas.

A produco de RPI inicia-se durante a primeira guerra mundial (Zbigniew,
1989); ulilizando como maléras primas o acido fidlicc ¢ o glicerol, a resina
formada foi utilizada como malerial de impregnacio para madeiras ou papéis. Ja
em 1827, Kienle preparou uma RP| modificada, com o anidrido ftalico, glicerol e

um acido graxo insaturado, esta resina foi utilizada como laca ou verniz.

O protdtipo de RPI utilizado conjuntamente com fibra de vidro, para a
producao do primeiro composto plastico reforgado com fibra de vidro, foi feito em
1940 (Kirk, 1996}. A alta resisténcia e a radiotransparéncia desse material fez com
gue o seu uso crescesse rapidamente, durante o fim da 22 guerra mundial, onde
foi utilizado na fabricacac de protetor de receplores de radar e outros

equipamentos militares.

A utilizacdo se expandiu rapidamente, predominantemente nas aplicagtes
em coniunto com fibras de vidro, denominadas de poliéster reforcado com fibra de
vidro, PRFV, ou em processos de fundicde, utilizadas com cargas ou como
aglutinador de minerios. Os produtos de RPl sdo utilizades em mercados
significativos como, o de produgdo de maquinas, pecas automotivas, elétricas e

nas areas de engenharia.

Devido a variedade de aplicagbes, a producio de RPl se expandiu
rapidamente, chegando a crescer 10 % ao ano {Zbigniew, 1989), excedendo ¢
volume global de 1.500.000 ton/ano (Kirk, 1998). Atuaimente o mercade mundial

19



de RPl esta em 1.9 mihbes tonfano, (Ring, 2002}, com perspeciiva de
crescimento de 2% até 2006. Conforme informacdes da Asplar, em 2003 o©
mercado brasileiro do produte esta em 80.000 ton/ano.

A versatiidade do uso da RPI favoreceu o desenvolvimenio de varios
processos de aplicacdo e de tipos especificos de resinas, necessarios aocs

processos de aplicagdo e ao uso final de pecas fabricadas.

Com relacdo ao processo € seu controle, ponio de extrerna importéncia na
producio de tais materiais, muito se tem investido pelas industrias, no sentido de
maximizar a producdo, tendo como foco o dominio das reacbes de formacgio da
RP1.

O controle da reacdo de formacédo de RP1 baseia-se tipicamente na
medida do indice de Acidez, que deve variar entre 25 a 30 mg KOH/g para a
maioria das resinas de mercado, € no peso molecular do polimero, que deve variar
entre 1800 a 2500, C peso molecular no final da reacdc aumenta
exponencialmenie & usa-se interromper a rea¢ao antes deste ponto, como forma

de prevenir a geleacéo no reator (Kirk, 1996).

Na maioria das publicacdes consuliadas, (Kirk, 1996), (Selley, 1982),
{(Amoco, 1990} e (Loza, 2000) a técnica analitica empregada para o controle do
indice de acides € a titulometria, utilizando-se metodologia ASTM D1638-90 e para
a medida da viscosidade uliliza-se a escaia Gardner-Holdt atraves da metodologia
ASTM D1545-89, ou ainda em publicacdes mais recentes, {Airolia, 2003), ja se
utiliza o viscosimetro cone & placa, em substituicio a escala Gardner-Holdt.

Quantoc a espectrometria por infravermelho préximo (NIR), esta foi
utilizada para medir e controlar a cura em materiais poliméricos por (Sturm, 1988),
(Steverson, 1989) e (Zsoinay, 1983) e para ¢ monitoramento de reacbes de
policondensag&o ou poliadigdes por (Wolf, 1996).

1.2 Objetivo

O objetivo deste trabalho é colaborar para a introducio de um melhor
controle na reacao de oblencdo das RPI's, visando a maximizacio da producao &

urna maior consisténcia na qualidade do produto. Neste sentido apresenta-se uma
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alternativa utilizando-se o controle via especirometlria por infravermelho préximo
{(NIR} em substituicBo as ftécnicas de monitoramenio usuais; medidas de
viscosidade, por viscosimetro cone e placa ou escala Gardner-Holdt, e medidas de

indice de acidez através da titulomeiria.

1.3 Justificativas

O uso do NIR no contfrole do processamento da RPI pode frazer benéficos

na qualidade do produto e no tempo do processamentc, a saber:

Com a utilizacao das técnicas convencionais; titulometria e viscosidade, se
faz necessario a retirada de amostras do reator, o encaminhamento da amostra ac
laboratdrio & a execucho da marcha analifica até a oblencao do resuliado, dessa
maneira sempre ha um intervalo de tempo entre a retirada a amostra e a obtencéo
do resultado, de no minimo 30 minutos, dessa maneira depois de execularem-se
as analises, comparar-se com as especificacies, e determinar-se ou ndo a parada
da reacéo, ja decorreram no minimo 30 minutos, e ¢ produto analisado j& ndo

igual ao contido no reator.

Ainda devido as tarefas envolvidas para a retirada de amostras, como por
exemplo, nos momentos em que o reator enconira-se sob vacuo e ndo conte com
dispositivos para a retirada de amostras nesta condigao, € necessario um tempo
adicional para execucéo de uma rampa que retorne o reator a pressao atmosférica
& possibilite a retirada da amostra, devido a este problema a retirada de amostra
obedece a uma fregiiéncia que geraimente € a cada hora. Assim mesmo quando
uma amostra é analisada e demonstra estar muito proxima a especificagdo, a
proxima amostra sé sera retirada apos uma hora, quando o produto podera esiar
com viscosidade muitc acima da faixa especificada, ou em casos de resinas muitc
reativas, o produto de reacéo pode ser levado a geleacao total, com prejuizos ao
equipamento & com interrupgao do processo produtivo.

Entao, com emprego do NIR, em substituicio aos métodos convencionais,
poderemos aumentar a produtividade da unidade industrial pela reducéo de tempo
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de ocupacao dos reatores & melhorar a consisténcia da qualidade do produto pelo

controle & parada da reacdo com maior exatidéo.
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CAPITULO 2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

As resinas de poliéster insaturadas, como geralmente s&o conhecidas, sao
polimeros de baixo peso molecular, derivados de anidridos ou acidos insaturados,
dissolvidos em mondmeros vinilicos insaturados, constituern uma familia versatil
de materiais termofixos, (Kirk, 1996}, (Selley, 1992), (Zbigniew, 1988).

Os primeiros produtos foram produzidos nos anos 40, e eram usadas junto
com reforcos de fibra de vidro para produzir os primeires plasticos compostos. A
alta resisténcia aliada & uma boa radiotransparéncia ampliou seu papel na
fabricacdo de coberturas de radar, sendoc empregada em grande gquantidade no
final da Segunda Guerra Mundial, (Kirk, 1988).

O mercado para as resinas se expandiu rapidamente; sua aplicacho
dominante € em conjunto com fibra de vidro, formando laminados conhecidos
genericamente como plastico reforcado com fibra (PRFV) no Brasil, “glass
reinforced Plastic® (FRP), ou “Fiber reinforced piastic” na Europa.

As resinas também s&c utilizadas como agente agregador para cargas
minerais em processos de fundigdo, na produgdc marmores sintéticos ou
concretos poliméricos, (Kirk, 1896).

Este capitulo esta dividido em trés partes principais. Na primeira parte da-
se uma visdo geral sobre a resina de poliéster insaturada, descrevem-se suas
propriedades, seus processos de aplicacdo, as principais matérias primas
utilizadas para a sua fabrica¢fo, os equipamenios de processo, as formulacbes
mais usuais, 0 processc de fabricacdo envolvido, as principais variaveis de
processc para a obiencéo do polimerc e a reagdo de poliesterificacdo para
obtencdo da RPL.

MNa segunda parie apresenta-se as técnicas analiticas utilizadas
atualmente para o controle da reacdo e na terceira parte mostra-se e o uso do NIR
para controle de polimerizacdes de PVC, policarbonato, etc.
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2.1 RESINA DE POLIESTER INSATURADA
2.1.1 Propriedades e caracteristicas de performance.

Apresentam-se as principais propriedades da RPi, o nivel de insaturagao
do polimero de poliéster determina as caracteristicas de desempenho essencials,
embora oulros componentes do polimero podem influenciar caracteristicas

térmicas, elétricas e mecénicas, (Zbigniew, 1989).

Os polimeros com ligacbes cruzadas dao plasticos termofixos, que néo
podem retomnar a sua condicdo original por aqueciments. Esta caracteristica
confere ao polimero boa resisténcia a temperatura, boa resisténcia quimica, e allo
médulo de flexdo. Resinas de poliéster com ligacdo cruzadas s@o materiais rigidos
e sensivels 3 fratura, reforcando com fibra de vidro, produz um plastico composto
gue tem caracieristicas de forca satisfatdria para substiiuir materiais fabricados

convencionalmenie com madeira, ago ou concreto {(Zbigniew, 1988).

Agregados e cargas também melhoram as caracteristicas de forga de
resinas de poliéster ¢ sado amplamente usados na fabricacdo de marmores
sinteticos, pisos & outros materiais para construgcao, as resinas sdo usadas ainda
sem adicdo de cargas ou reforgos na fabricacido de bolas de boliche e botbes ou
no recobrimento de laminados e madeiras, (Kirk, 19986).

Propriedades mecénicas

© desempenho de varias composices de RPl pode ser distinguido
comparando-se as propriedades mecanicas de filmes moldados da resina pura.
Esta técnica € usada para caracterizar peaquenas mudancas na flexdo,
elasticidade, e propriedades de compressdo que geralimenie sdo enccberias
guando os corpos de prova sao feitos com resinas cargueadas ou em laminados

reforcados com fibra de vidro, (Kirk, 1996).

De uma maneira geral, RPI's de pesc molecular mais alto tem maior

resisténcia a tracdo, formulagdes contendo dietileno glicol e acido adipico tém
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maior resiliéncia, dando como resultado o aumenic de elasticidade e diminuicdo

da resisténcia e do mdédulo de flexdo.

As resinas isofialicas tem propriedades mecénicas melhoradas, quando
comparadas as Orio-figlicas, logo sio preferidas em aplicacdes que requerem
melhor desempenho estrutural, (Kirk, 1996). As resinas acrilicas-epGxi com
bisfenol A, tém desempenho elastico excepcional e demonstram melhor
resigténcia a fratura, importanie propriedade para a fabricacdo de tubos e tanques

por enrolamento filameniar.

Propriedades Termomecéanicas.

As resinas de poligster insaturadas curadas contém na sua estrutura
ligacbes cruzadas, essas ligacdes elevam as caracleristicas termofixas do
polimero, como a resisténcia ao amolecimenio € a deformacéo a temperaturas
elevadas, (Kirk, 1956).

A rede reticulada sofre uma transic@o estrutural duranie o aquecimento,
onde o estado cristalino rigido se transforma em amorfa na temperatura de
Transicao vitrea, Tg, que é acompanhada por uma pequena expansac de volume,
permitindo um pouco de relaxamento e deformagdo ao longo dos limites da

micela.

Combinactes de Resinas poliéster t&m baixo coeficiente de condutividade
térmica, o que pode manter a retencéc das propriedades em laminados de maior
espessura a temperaturas maiores, como também torna desnecessario o uso de
isolamento secundario, (Kirk, 1996), (Selley, 1982).

O coeficiente de expansao térmica de compostos de resinas reforcadas
com fibra de vidro € semelhante a aluminio, (Kirk, 1996), (Selley, 1962).

Propriedades Dieletricas

Resinas de poliéster tipicamente ndc sdo condutoras elétricas, t&ém baixa

caracteristica dipolar, alia constante dielétrica e resistividade superficial. Com alta
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tensac ou corrente, os plasticos com ligagtes cruzadas falham devido a formacio
de arco carbongo, causando o chamuscamento da superficie do polimero, ¢ que
forma um residuc carbonatado condutor, possibilitando a condutividade elétrica, o

qgue pode ser indesejavel em muitas situactes, (Kirk, 1996), (Seliey, 1892).

A utilizacgo de alumina tri-hidratada suprime a formacac do arco carbono
na superficie, € pode ser usado em combinacdes com fibra de vidro em produtos,

a serem utilizados em aplicactes eléiricas.

Propriedades guimicas.

Na RPI, apés reliculagdo, sdc formadas redes tridimensionais gue
resistem a penetracdo e ao ataque da maioria das subsi8ncias quimicas
corrosivas e solventes apolares, (Kirk, 1896), (Selley, 1892).

Alcalis fracos e solventes polares como cetonas, solventes clorados, e
solventes aromaticos atacam RPlUs  oric-fidlicas, isoftalicas, e de
Diciclopentadieno.

A agua, quando penetra na rede ftridimensional da resina, produz
diferentes efeitos, que variam de acordo com sua composicdo, sendc que a
densidade da rede cruzada e a presenca de componenies estéricos nos grupos de
éster podem aumentar a resisténcia a agua, (Kirk, 1996), (Seiley, 1982),
(Zbigniew, 1989).

O ataque guimico normalmente & minimizado incorporando-se a superficie
do composto, véus de superficie resisiente a corroséo {fibra de vidro classe C) e
resina resistente ao ataque guimico.

Combinacbes de poliéster reforcadas com fibra de vidro, tem boa
resisténcia em ambientes que contern Acido cloridrico e fosférico; mas néo
resistem a acido sulfirico e nitrico, gue oxidam e degradam o© polimero
rapidamente, (Selley, 1992)..

seimietteabs T
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Flamabilidade

Produtos de RP! se inflamam e na queima emitem fumaca fuliginosa, a
inflamabilidade pode ser reduzida significativamente por componentes haldgenos
modificados, formulados no polimero de poliéster, como o anidrido cloréndrico,
anidrido tetrabromofialico ou o dibromoneopentil glicol, ou ainda adicionados no

sistema monomeérico, como por exemplo, o dibromoestirenc.

Também sao usados elementcs aditivos retardantes de chama, como ©
trioxido de Antimdnio, que a niveis de 5% sobre a guaniidade de resina
proporciona efeifos no retardamento de chama, em combinagdo intermediarios

halogenados.

intemperismo

i.aminados de Resinas de poliéster reforcados com fibra de vidro,
recobrimentos na forma de gel coat, e pecas fundidas tem boaz performance
guando expostos a ambientes externos exposiges ao ar livre, como prova, temos
pecgas nauticas, tanques, tubos, e fachadas arquitetbnicas produzidas nos anos

sessenta ainda permanecem em servico, (Kirk, 1996).

Os poliésieres sofrem pequenas mudancas em sua superficie guando
exposto a luz solar direta, sendo que descoloragdo ou amarelamento sac os
efeitos mais visiveis, fambém podem ocorrer micro fissuras ou perda de britho
decorrente de produtos nfdo adequadamente formulados para a exposicdo a
ambientes externos. Ao longo do tempo pode ocorrer eroséo de superficie, com
exposicdo das fibras, que se nao corrigido, com uma nova cobertura, pode

conduzir a perda rapida de integridade estrutural.

2.1.2 Processos de aplicacdo

Este item envolve a aplicacdo das RPl's em diferentes processos,
divididos em 2 seguimentos principais, moldagem aberia, onde se incluem

principalmente os processos de laminac@o manual e por atomizagso, e fechada,
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onde enconira-se 08 processos RTM, BMC, SMC e pulirusaoe, (Selley, 1982), (Kirk,
1988).

Processos de aplicagic em molde aberto

Pecas de resinas de polidster sdo fabricadas faciimente em processos gue
utilizam molde aberto a temperatura ambiente, esse lipo de processo atinge mais
que 80% do volume de produc8o, sendo o restante sendo fabricados usando
moldes de metlal em altas temperaturas em processos automatizados, (Seliey,
19982), (Kirk, 1996).

O processo de laminacdc manual ou por alomizagdc usade
universalmente para a producdo de compostos laminados que incorporam come
reforco a fibra de vidro, € muito eficiente para a fabricaco de parles com grandes
dimensdes, como barcos, banheiras, tanques, formas arquitetdnicas, e acessorios

recrealivos.

Produtos de simetria axial como tubos e tanques podem ser produzidos
por enrolamento filamentar utilizando fibras continuas de vidro embebido em
resina sobre um mandril giratdrio., (Selley, 1992), (Kirk, 1996).

Resinas cargueadas sao utilizadas para fabricacao de mamore e granitos
sintéticos, a fabricacdo de acessoérios para banheiro e tampos para cozinha tem se
tornado um mercado interessanie para RPl's que sejam capazes de absorver
grande quantidade de carga. Normalmenie nestz aplicagcdo utilizam-se géis
protetores com resisténcia a hidrolise superior, para aumentar-se a resisténcia ao
desgastes naturais destes ambientes, (Selley, 1992), (Kirk, 1996).

Processos em molde fechado

£Em um esforco para a melhoraria da produtividade dos processos de
laminacdo manual, foram desenvolvidos processos em moldes fechados gue

contem molde e contra-molde que se encaixam.
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RTM

Neste processc ¢ reforco de fibra de vidro € colocado no molde ainda
aberto, os moldes sac entao fechados, a resina & catalisada e injetada no molde
sob presséo. Depois o processo foi modificado para o uso de vacuo, o que
assegurou a remogioc completa do ar ocluse no molde e do enchimento mais
rapido do moelde, o processo € adaptavel a componenies de grande dimenséo e
pode ser usado para encapsular espuma, aluminio, & componenies de madeira na
estrutura. O processo fambém € benéfico para a redugdo das emissbes de

estireno para © meioc ambiente, (Selley, 1982), (Kirk, 1938},
BMC ~ SMC

Compressdo 2 allas lemperaturas e pressfo, cresceram rapidamente
entre 1985 e 1985, com as aplicacbes do PRFV na indlstria automotiva. A
moldagem de compostos gue Incorporam resina, catalisador, cargas, pigmentos, &
a fibra de vidro foram chamada de BMC e SMC, este processc cumpre oS
requisitos para componentes elétricos, paries de maguina de cosiura, bancos,

pecas automotivas dentre outras, (Selley, 1892), (Kirk, 1996).

2.1.2 Matérias-primas

Neste item, descreve-se as principais matérias primas utilizadas para a
fabricacdo das RPI's e seus principais reflexos nas caracteristicas do produto.

Glicdis / acidos saturados e insaturados / monémeros

As matérias primas comumente utilizadas na fabricagéo das RPi's estac
listadas na tabela i, em ordem de importancia comercial, abaixo descreve-se 0s

principais reflexos destas matérias primas nas caracteristicas do produto.

As propriedades de polimeros formadas pela esterificacdo com
crescimento em etapas, de glicdis e diacidos pode ser manipulado pela escolha de
matérias-primas. A reatividade fundamental da maioria de resinas comerciais é
derivada do anidrido maleico (MA), figura 1, o componente insaturado do polimerg,
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e o estireno, figura 2, como o mondmero correactante, (Selley, 1892), (Kirk, 1986,
(Zbigniew, 1989).

"

Figura 1. anidrido maleico, C4H203, massa molecular: 98,08, nimero no CAS!
108-31-6.

/\(@

Figura 2 : mondmero de estireno, CgHg , massa molecuiar: 104.15, nimero no
CAS: 100-42-5

O propileno glicol (PG), figura 3, é o principal dialcool usado na maiona
das composi¢des, e o anidrido orto-flalico (PA), figura 4, € o diacido principal
incorporado para moderar a reatividade e o desempenho das resinas finais,
(Selley, 1992), (Kirk, 1996}, (Zbigniew, 1989).

HO /
OH

Figura 3 : propileno glicol, CsHgO,, massa molecular 76.09, nimero no CAS: 57-
55-6
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O
.

Figura 4  anidrido fialico, CegHaOs massa molecular: 148.12, nimero no CAS: 85-
44-9

O acido isofidlico (IPA), figura 5, é selecionado para aumentar resisténcia
térmica como também produziv plasticos com ligagbes cruzadas mais fortes e
resilientes, melhorando a resisténcia ao atague guimico. O acido terefidlico (TA),
figura 6, prové propriedades semelhantes ao acido isoftdlico, mas tem uso

limitado, pois da resinas com baixa solubilidade em estireno.

O

HO
(5]

Figura 5 : acido isoftalico, CgHsOs, massa molecular: 166.13, nimero no CAS:
121-81-5

Figura 6 : &cido t-ftalico, CaHeO4, massa molecular: 166,13, nimeroc no CAS: 100-
21-0

Além do propileno glicol, outros glicdis podem ser usados para dar
propriedades diferenciadas a estas composigfes simples. O monostilenoglicol
(MEG), figura 7, € usado em um grau limitado para redugao de custo, o dietilenc
glicol (DEG), figura 8, produz um polimerc mais flexivel que pode resistir melhor
ao impacto, o neopentil glicol (NPG) é usado em a maioria dos produtos
comerciais para melhorar a resisténcia aos raios UV e resisténcia a agua, (Seliey,
1882), (Kirk, 19886), (Zbigniew, 1889).
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Hg,ﬁw

Figura 7. monoetiieno giicol, C,HsO, massa molecular: 62.07, nomero no CAS:
107-21-1

HO OH
S o AN

Figura 8: distilenc glicol, C4Hx05 massa molecular: 106.12, nimero no CAS: 111-
48-5

O Bisfenol A (BPA), figura 9, confere um alto grau de resisténcia a
ambientes acidos e alcalinos e também aumenta a resisténcia da resina a altas

femperaturas.

2N
—O+-0-
Figura 9: bisfenol A, C1sH1s02, massa molecular: 228.29, nimero no CAS: 80-05-7

Acidos alifaticos de cadeia longa, como o &cido adipico, figura 10,
geralmente s&o usados melhorar a flexibilidade e aumentar propriedades de
impacto, demonstrando alguma melhoria em resinas modificadas com o
monoetilenoglicol e dietilenoglicol, (Selley, 1992), (Kirk, 1998), (Zbigniew, 1988).

O

QO
MO

C

Figura 10: acido adipico, CgH1004 massa molecular: 146.14, nimero no CAS: 124-
04-9.

Novas composicdes de poliéster derivadas de diciclopentadieno (DCPD),

figura 11, reagido com anidridoc maleico d&o resinas com propriedades
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diferenciadas e com menor custo. kstas composicies desiocaram as resinas orfo-
figlicas com maior énfase em pecas laminadas para aplicagbes maritimas ou
sanitarias, (Selley, 1992), (Kirk, 1998), (Zbigniew, 1989).

N

ez

Figura 11: diciclopentadieno, Cigty, , massa molecular: 132.20, ndmero no CAS:
77-73-G

O polietiienc tereflalato reciclado (PET) confere as resinas propriedades
excelenies, devido ao acido terefidlico, além de proporcionar reducio de custos

significativos e ser uma matéria prima ecologicamente correta, (Kirk, 1996).

Qutras materias-primas secundarias s8o usadas para necessidades
especificas, tais como o &cido fumarico, figura 12, isbmero geométrico do 4cido
maleico, & selecionado para maximizar a resisténcia térmica ou a corrosao,

quando esterificado com bisphenol A, (Selley, 1892), (Kirk, 1998), (Zbigniew,
1989).

O

.~

O

Figura 12: acido fumarico, formula: C4H4O4 , massa molecular: 116.07, nimero no
CAS: 110-17-8

O anidrido tetrahidroftalico (THPA) é utilizado para melhora de resiliéncia e

secagem aoc ar de resinas a serem utilizadas para recobrimento.

Os intermediarios halogenados, como o dibromo neopentilglicol (DBNPG),
que € um derivado alcoxilado do tetrabromo-bisfencl A € usado extensamente

para obtencdc de resinas antichamas, sendo que propriedades semelhantes
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podem ser obtidas a partir de diacidos halogenados, como © anidride cloréndrico,
figura 13, e o anidrido tetrabromoftalico (TBPA), (Selley, 19892), (Kirk, 1996).

Figura 13: anidride cloréndrico, CgH2Cls0s , massa molecular: 370.83 |, nimero no

CAS: 1156-27-5

Tabela 1 — Matérias primas utilizadas para fabricacdo de Resina de Poliéster

Insaturada em ordem de importancia comercial, (Selley, 1892).

Diacidos ou

Diacidos ou

... o T Monbmeros
Glictis anidridos anidridos Insaturados
Saturados Insaturados
propileno glicol anidrido ftalico anidrido maleico estireno
diclopentadieno- ., . L. .
P acido fumarico viniltolueno

dietileno glicol
etileno glicoi

neopentil glicol

mdipmpiieno glicol |

dibromo-neopentil
glicol

bisfenol a diglicidil

éter

blsfeno§ a"dipréf)iéxi

gter

tetrabfo'mé_ S

anidrido maleico

acido isoftalico

 écido adipico

anidrido cloréndrico

anidrido

tetrabromoftalico

acido tereftalico

anidrido

.. tetracioroftalico

bisfenol-dietoxi-eter

oxido de propileno
1,4 butanodiol

acido metacrilico

acido acrilico
acido itachnico

metacrilato de
metila

cc-metil-estireno

trialil-cianureto

divinil-benzeno
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Estabilizantes.

Largamente utilizado nos materiais poliméricos, com funcdes especificas,
a hidroquincna, € muito uillizada nas RPls por prover estabilidade durante o
orocessamento e durante o processo de estocagem, preferéncialmente na fase de
dissolucio da resina de poliéster que & fella 2 quente no mondmero de estireno. A
aeracdo do montmero de estirenoc com oxigénic do ar & exigido para ativar o
estabilizante que & converlidc em uma mistura em equilibric de guinona e
quinidrona, figura 14, utllizando-se a hidroguinona a niveis de 150 ppm, € possivel
que a resina de peoliésier alcance um tempo de prateieira de mais de 6 meses
(Selley, 1892), (Kirk, 1986).

OH

OH
(4) (8)

Figura 15 — A hidrogquinona (4) reage com o0 oxigénio do ar, formando uma mistura
em equilibric de guinonas e guinidrona (5).

O naftenato de cobre € um estabilizador ative a niveis de 10 ppm;

enquanto gue a niveis mais altos, ao redor de 150 ppm, influencia a taxa de cura.

O terc- butilcatecol (TBC) € um estabilizador usadc pelos fabricantes para
ajustar o tempo de gel do polimero & temperatura ambiente,

Catalisadores

Os catalisadores s&o essencialmente necessarios para disparar e
controlar a velocidade das reacdes, na tabela 2 descreve-se os principais sistemas
de catalise utilizados para RPI's, (Selley, 1892), (Kirk, 1998), (Zbigniew, 19889).

A baixa viscosidade das resinas, & sistemas de cura & temperaiura

ambiente desenvolvidos pelos perdxidos facilitou a expansi3c de resinas de
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poliéster em escala comercial, devido ao uso de técnicas de fabricagdo
relativamente simples e com a utilizacdo de moldes aberios & lemperatura

ambiente.

Os sistemas de catalise dominantes, que usam temperatura ambiente nos
processos de fabricacdo, sao baseados em promotores metalicos em combinagao
com hidroperdxidos e perdxidos, enconirados no peroxido de metil-etil-cetona

{(PMEK) e putras percetonas.

Os promolores, tais como octoato de cobalto, soltvel em monbmero de
estireno, sofrem oOxido-redugac controlada na reacdo com MEKP, gerando
peroxidos com radicais livres, que iniciam a reagdo cruzada controlada. Este
sistermna de catalise e sensivel a iemperatura e ndo funciona bem a temperaturas
abaixo de 10°C e acima de 35°C, quando a geracio de radicals livres pode ser
muito prolifica, dando origem a reacgbes cruzadas incompletas. Os sisternas oxido-
reducdo sdo indicados para processos de fabricacdo onde as variagdes de
ternperaturas ficam entre 20 e 30 °C, (Selley, 1882), (Kirk, 1998), (Zbigniew,
1989).

Co® + ROOH —»RO0s + H* Co
Co® + ROOH —»R0OQe + OH + Co ¥

Os sais guaternarios de aménio e aminas terciarias aceleram a taxa de
reacdo de sistemas Oxido-reducgdo de catdlise. As aminas terciarias formam
complexos benéficos com os promotores de cobalto, facilitando a transigéo ao
mais baixo estado de oxidacao. O naftenato de cobre mostra uma infiuéncia sem
igual na taxa de cura em sistemas de oxi-redutores e é amplamente usado alongar
o tempo de cura e reduzir o desenvolvimento de exoiermia durante as reacgbes

cruzadas.

Para temperaturas de aplicacao abaixo de 10°C, ou para aceleracdo das
taxas de cura a temperatura ambiente, sistemas diferentes dos de oxi-reducio
como o qgue ufiliza peréxido de benzoila iniciado por aminas terciarias como a
dimetilanilina (DMA), € amplamente aplicado. Neste mesmo sistema, pode ser

alcancada uma cura mais rapida com o uso da dimetil-p-toluidina (DMPT), ou
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sistemas de cura mais moderadas utilizando dietilamina (DEA), (Selley, 1882),
{(Kirk, 1996), (Zbigniew, 1989).

As aminas terciarias também séo efetivas como aceleradores em sistemas
oxi-redutores de cobalfo na aceleracdo da taxa de cura e no desenvolvimento de
dureza, conforme figura 17, otimizando os sistemas de proougdo efetuados a

temperatura ambiente.
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Figura 17 — Influencia do DMA no ganho de dureza, onde todos os sistemas
contém 0.5 % de naftenaio de cobalic e 1% de MEKP, e A ndo tem DMA, B com
0,05% de DMA e C com 0,1% de DMA.

Tabela 2 — Sistemas de catalise utilizados para resinas de poliéster insaturado,
(Kirk, 1996).

Temperatura de processo

Catalisador Ativador (°C)
_ peroxido de benzolla  dimetilanilina 0-25
peroxado de me’m etil-
cetona octoato de cobalio 2025
hidroperoxsde de cumeno - __n_a_ﬁgraato de mgr}g_a_f;};és - 25-50
~ perbxido de laurila B calor 50 - 80
?e‘"“ocmm de terc- butta ~~ ealor ....80- @20 .
~ peroxido de | benzoila - calor 80 — 140
peroxsdo de 2,5 dimetil-2,5 _
di-2-etil-hexanol calor 93-130
terc-butil- perbenzoato calor 105-150
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2.1.4 Eqguipamenios e processamento

A reacdo de poliesterificacdo € normalmente feita em vasos de ago inox
304 ou 318, com volumes de 8 a 20 m°, equipados com serpentinas intemas ou
externas para resfriamento ou aguecimento e agitadores de laminas com rotacéo
entre 70-200 rpm, (Selley, 1882}, (Kirk, 1996).

Tangues de pesagem ou células de carga medem o0s glicdis necessanios
para a reacdo. Os sélidos podem ser carregados diretamente no reator em sacos
de 25 kg. ou “big bags”™ de 1000-kg, ou ainda transferidos para silo equipados com
células de cargs, o esguemsa enconira-se na figura 18.

Os anidridos ftalico e maleico sdo comumente utilizados na forma fundida,

tanto no armazenamento, quanto para a carga do reator.

O reator € ainda egquipado com coluna de fracionamento & um
condensador parcial, utilizado para separac@o da mistura agua glicol, sendo ©

glico! refluxado para o reator.

Os gases gerados na reacdc € nac condensaveis, sao dirigidos para

queima em incineradores convencicnais ou cataliticos.
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Figura 18 — esquema de producéo industrial de resina de poliéster insaturada,
(Kirk, 1996).

2.1.5 Reacgido de Obtencdo
Poliesterificacio

A poliesterificagdo pode ser definida como a reagdc de esterificacao,
efetivada entre alcocis e acidos carboxilicos difuncionais, obtem-se como produto
um éster difuncional, que reagira sucessivamente, com outro diacido ou dialcool,

até a obtengao do polimero, Rosen (1993).

De uma maneira geral a policondensacio de x moléculas de diol com x
moléculas de didcido dac uma molécula, Rosen (1983), que podera ser escrita da

seguinte forma:
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XHO ~-R~0H + xCOOH -R -~ COOH —
dialcoo! diacido
HIO~R-0-CO-R ~COLOH+{2x-1)H0

poiiéster agua

Para a obtengdo da resina de poliéster insaturada, inicia-se a reacao dos
glicéis com diacidos ou anidridos & 100°C, (Selley, 1992), (Kirk, 1996).

Para a resina do tipo orio-ftalica, usa-se ¢ anidrido falico, o anidndo
maleico, e o glicol, no inicio da reacdo a abertura do anel dos anidridos e a
formacio do meio éster gera exolermmia, essa exotermia com o aumenio da
temperatura dos reagentes gerando temperaturas acima de 150°C, guando inicia-
se 2 condensacac do meio éster em polimeres, com a producdo de agua como

subproduto.

A medida que a reacido evolui, a viscosidade dos reagentes aumenta,
restringindo a liberagdo de agua, de forma que a temperalura deve ser
graduaimente aumentada & 200°C, para manter uma evolucho fixa de
condensacao de agua. A condensacio de dgua de reacio da como perda de 10 a

12% do total da carga seca do reator.

A reacdo de poliesterificacdo e reversivel, porgue € influenciada pela
presenca de agua de condensacdo em equilibrio com o polimero formado. A
remogdo de agua na parte final do processo de reagdo, € essencial para ©
desenvolvimento de peso molecular, do qual depende ¢ desempenho estruturai do
polimero, (Selley, 1992), (Kirk, 1996)..

A reacao de poliesterificacac & feita sob atmosfera inerte para prevenir

ganho de cor no polimero, usa-se come gas inerte o nitrogénio ou gas carbonico.

Usualmente para a finalizacdo de reag&o, aumenta-se a vazio de gas

inerte ou aplica-se vacuo ao reator, facilitando-se a saida de agua do reator.

A taxa de reacao pode ser acelerada com a utilizacdo de catalisaderes
acidos, como ¢ acido p-tolueno sulfénico, ou titanatos, como o iitanato de n-butila,
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acrescidos de sais de estanho, como o monobutil dxido de estanho hidratado, que

devemn melhorar a estabilidade do polimero durante a estocagem.

A poliesterificacado pode ser revertida pela iniec&o de vapor nos reagentes,

desta maneira pode-se confrolar ¢ peso molecular do polimero durante a reacéo.

A transesterificacao ocorre durante a formagio do polimers, aumentando
a polidistribuicdo do polimero ao final da reacdo. A fransesterificac8o também &
empregada comercialmente para reciclagem do polistileno terefialalo, onde pela
digest@o com quantidades equivalentes de glicol, em presenca de catalisadores
como © letra iso-propil Hlanaic ou aceiaic de zinco, os ésteres iersfidlicos
formados, reagem posteriormente, com © anidrido maleico para a producéo de
resinas poliésteres tereftdlicas, que tem propriedades similares as resinas

igsofialicas,

A medida que a reacdo prossegue o polimero vai aumentando sua
viscosidade, o que tende a limitar o progresso de desenvolvimento do peso
molecular, obtendo-se ao final da reacéo valores médios (Mn) de peso molecular
entre 1800 a 2500, (Selley, 1982), (Kirk, 1996).

As reacbes secundarias tambem modificam crescimenic de peso
molecular, a quantidade de reagdes secundarias é influenciada pela escotha dos
reagentes. O monoetileno glicol forma ésteres ciclicos com anidrido ftalico; ja o
anidrido maleico pode produzir produtos de adicBo com glicdis de cadeia curia,
formando derivados de succinatos trifuncionais, que se ramificam conduzindo para
a obtengdo de altos pesos moleculares, o que podem resuliar na geleacdo durante

a esterificacio.

Para a manutencdo do maximo nivel de insaturacdo durante a
esterificagéo, utiliza-se o acido fumarico em substituicdo so anidride maleico, ©
acido fumarico também é amplamente usado em formulacdes que envolvem o uso

de bisfenol A, para obter-se produtos com melhor resisténcia iérmica e a corrosao.

Nas reacfes de poliesterificac3o, onde sao ufilizados reagentes insolivels,

como acido isoftalico, usa-se fazer a reacio em duas fases. Na primeira fase o
acido isoftalico reage com 0 glicol, formando um liquido fundido claro. Na Segunda
fase, 0s demais reagenies, inclusive o anidrido maleico s&o adicionados para
41



terminar a formacdo do polimero. Esle procedimenio evita tambeém, uma maior
exposicdo do anidrido maleico a elevadas temperaturas, o que pode fazer com
que o polimero ganhe coloracao indesejavel, (Selley, 1992), (Kirk, 1996).

2.1.6 Controle de finalizacéo da reacéo

A reagao de poliesterificacdo e controlada pela quantificac@o dos grupos
finais carboxilicos ou hidroxilicos, e pela medida do peso molecular numérico
médio (Mn}, geraimente de maneira indireta através da medida da viscosidade,
conforme ilustrado na figura 20, onde vé-se ¢ indice de acidez decrescendo € a
viscosidade aumentando a medida que a reacdo vai ocorrendo, até gue seja
atingido uma zona onde consegue-se alingir a regidc desejada, para os dois
parémefros, indicado no grafico retangulo tracejado, (Jansen, 1980}, (Selley,
1992), (Kirk, 1996).
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Figura 20 — Gréafico de controle de reagdo da RPI
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Analises de grupos finais

Pode-se controlar a finalizacdo da reacdo de poliesterificacdo pela
determinacido dos grupos finais carboxilicos, expresso pelo indice de acidez ou
namero acido atraves de metodologia ASTM D 1638, ou adapiacdes da mesma,
(Kirk, 1896), (Selley, 1892), (Loza, 2000), {(Airola, 2003), {Curtis, 1980}, (Amoco,
1980), e ou grupos hidroxilicos, expressos pelo indice de hidroxila atraves da
meiodologia ASTM BE222, ou adapiaches da mesma, {Zbigniew, 1889), no entanic
devido a ndo praticidade da medida do nimere de hidroxila, normalmente a
reacao é controlada somente pelo indice de acidez ou ndmero acido, (Raju, 1992).

A poliesterificacdo esiequiomeétricamente balanceada, entre glicdis e
diacidos, produz teoricamente, polimeros com grupos hidroxilas e Acidos
equivalentes, porém nos processos comerciais usa-se normalmente excesso de
glicol, para compensar as perdas por destilacdo, (Selley, 1992}, (Kirk, 1998).

A eficiéncia da coluna de destilacio, pode levar a polimercs com grupos
hidroxila, relativamente mais alios que os grupos acidos, e isio confrola © peso
molecular do polimero, (Selley, 1892), (Kirk, 1996).

Para a maioria das resinas de laminagcao s&o encontrados valores de
indice de acidez enfre 25 a 30 mg KOH/g, enquanto que para as resinas
Isoftalicas, que tem peso molecular mais alto, {ém valores de indice de acidez,
entre 10 2 15 mg KOH/g e nas resinas epdxi, que sic produzidas com um
peguenc excesso de acido metacrilico, tem um valor acido final entre 3 2 5 mg
KOH/g, (Selley, 1992), (Kirk, 1996).

Determinagao do Peso Molecular

G peso molecular de resinas de poliéster insaturadas € relativamente
baixo, pois séo formuladas para alcancar baixas viscosidades quando dissolvidas
em mondmero de estireno, normalmente o peso molecular numérico medio (Mn)
fica entre 1800 a 2500, nas resinas de diciclopentadieno e orto-ftalicas podem ter
peso molecular ainda menor. O peso molecular segue uma curva de distribuicdo
Gaussiana, (Selley, 1992), (Kirk, 1296).
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Polimeros que tém diferentes comprimentos e composictes de cadeia
coexistem em uma mistura compativel, a raz8o entre ¢ peso molecular médic
ponderado (Mw) e o pesc molecular médic numérico {(Mn) é definido como
nolidespersividade (D), Odian, 1981, Rosen, 1993

D = Mw / Mn
onde : Mw = peso molecular ponderado médio
Mn = peso molecular numérico médio

Para resinas orto-fidlicas e isoftalicas a polidispersividade € maior que 2,
mas resinas que tem altos pesos moleculares e altos niveis de anidrido maleico,
tem polidispersividade menor.

Nas resinas de anidrido fialico em sua forma orio, apresentam-se cadeias,
com em média 15 grupos ésteres, que se agrupam em uma curva de distribuicao
astreita. O desenvolvimento de peso molecular duranie o processo industrial
normaimente € medido com solugbes do polimero em estirenc, o peso molecular
tende a aumentar exponencialmente nas fases finais da reagéo, normaimente séo
estabelecidos pontos de finalizagdo de reacBo arbitrarios para finalizaggo da
reacao, para que se evite a geleacdo da massa do reator, Kirk, 1996, Zbigniew,
1989.

A determinagdc de peso molecular pode ser determinada por
cromatografia de permeacdc em gel, Keinamen, 2001, Rosen, 1993, ou
osmometria, Amoco, 1990, Meixner, 1990, no entanto estas técnicas nao sao
utilizadas durante o processamenio do polimero por se fratarem de técnicas que
despendem muito tempo, Kia, 1993, usualmenie faz-se o confrole do peso
molecular durante o processamento, de maneira indireta utilizando-se a medida da
viscosidade, Selley, 1692.
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Cromatografia de Permeacio em gel

A cromatografia de permeacao em gel (G.P.C.), peneira molecular de
difusdo resirita ou cromatografia liguida de exciusdo (LEC) é
predominantiemente usada para analises de compostos de alta massa molecular,
inciuindo polimeres organicos {poliolefinas, poliestireno, poliamidas), silicone e
biopolimeros (proteinas, acidos nucléicos, oligossacarideos, peplideos, aclicares e
glicdis), tal como a cromatografia liguida usual consiste de uma coluna de
separacao, uma bomba de fluxo ajustével, uma valvula injetora com loop
yolumétrico e um detector, Keinamen, 2001, Rosen, 18893, Varian, 1898,
Rodrigues, 1997.

Figura 21 - Diagrama de blocos do sistema de Cromatografia de permeacao em
gel; onde; 1 reservatdrio de solvente, 2 bomba, 3 dispositive para carga de
amostra, 4 coluna de separacio, 5 deteclor, 6 sifao coletor de fragbes, 7 coletor
de solvenie, 8 sistema coletor de dados.

Os detectores gue podem ser empregados na GPC séo os de indice de
refracdo, viscosidade e espalhamento de luz. Os detectores viscosimétricos e 0 de
espalhamento de luz n8o devem ser empregados nas analises de amostras com
baixo peso moiecular, pois elas causam baixo desvic de luz e pequena variagéo

de viscosidade, esses deteclores para amosiras de alto pesc molecular sdo mais
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sensiveis que © de indice de refracdo, Hosen, 1983, Varian, 19968, Rodrigues,
1897.

A GPC e uma forma especifica de cromafografia liguida, onde
macromoléculas dissolvidas s&o separadas utlizando-se poros de tamanhos
definidos, trés propriedades caraclerizam o GPC, a separacdo & feita de acordo
com os tamanhos das moléculas, sendo gue moléculas grandes passam anies
das peguenas, € a separagdo acontece num volume menor gque o volume da

coluna.

A base & o principic da exclusdo, estabelecida pelo equilibrioc na

concentragao da amostra enire o volume infernc e exdernc da matriz do gel.

Existem limites que determinam o intervalo de tamanho dos poros. O limite
inferior, chamado limile de permeacao, & aquele abaixo do qual as moléculas de
menor tamanho sdo difundidas dentro dos poros do material; o limile superior de
excius&o é aquele acima do qual as moléculas ndo permeiam os poros. Moléculas
de tamanho intermedidric entre ambos os limiles s&o separadas tolal ou
parcialimente de acordo com a seietividade caracteristica de cada maierial. Entao,
sio eluidas da coluna sem resciucdo moléculas menores gue o limite de
permeacao e maiores do que o limite de exclusdo, separando somente as que se
enconiram dentro destes limites. As colunas operam em um intervaio
correspondenie a pesos moleculares entre 10 a 107 daltons, e dependendo do
poiimero elas influenciam os resuitados de pesos moleculares e a sua distribuigao.
A combinacdo de colunas em série pode cobrir um extenso intervalc de pesos
moleculares, (Rosen, 1983), (Varian, 1896), (Rodrigues, 1997).

O volume hidrodinamico do polimero (definidc como uma esfera de raio
igual ao comprimento do polimero) e o seu raic de giragdo afetam as suas
relagbes com © tamanho do poro da fase estacionaria. A forca do solvente,
ramificac8o do polimero e composicdo de co-polimeros também tem um efeifo no

processo de exclusdo, sendo ¢ fluxo e temperatura menos importantes.
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Fig. 21 - Representacao esquematica do processo de separacio de particulas de
diferentes tamanhos nos poros da mairiz do gel.

Com o uso do GPC, variando a mairiz do gel, & possivel separar
substancia com massa molecular abaixc de mil ou varios milhdes de daltons. Com
calibracdo e uso de programas adequados, os dados dos materiais sdo
convertidos para uma curva de distribuicio de peso molecular e a média dos seus

respectivos pesos moleculares pode ser calculada.

Tabela 7 : Dados oblidos com a GPC:

Mn = T Ai / T (Ai/Mi) My = (Z A (M)*/ZAi) "™

Mw=Z A Mi/ZA U={Mw/Mn)- 1 (homogeneidade)

Mz=SA. MZ/TA .M |g°m=(Mz/Mw)— 1 (polidispersidade)

onde: Al = area da fatia, M = peso molecular e « = constante, Mp ou Mv : peso
molecular do apice do pico; Mu : peso meédio numérico; Mw : peso médio ponderal;
My ou Mv pesc médio viscosimeétrico; Mz : peso médio por ultracentrifugacio

Compostos de alio peso molecular como os polimeros, sao normaimente
solidas a temperatura e pressdo ambientes, e fambém {em uma distribuigdo
heterogénea dos componentes fisicos e quimicos; consegientemente, os
polimeros exigem uma preparacio cuidadosa para analises quimicas, em geral. A
Distribuicdo de Pesoc Molecular (DPM) do polimero é uma imporfanie variavel, uma
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yez que se relaciona com muitas de suas propriedades fisicas, como; adesio,
resisténcia, forca elasiica, fragilidade, permeabilidade a gases. Uma simples
investigac&o dos cromatogramas freqlientemente revela importantes informacdes.
Por exemplo, dois ou mais polimeros podem ter média de peso molecular igual ou
similar, mas uma distribuicic de pesc molecular bastante diferente. A DPM
também & imporiante para caracleristicas de processo, COmo por eXempio, para a
extrusa@o e a lorgdo de fibras. A figura 23 representa irés cromalogramas

indicando polimeros que possuem a mesma média de PM e diferente DPM.

e 3
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Figura 22. Cromatogramas de trés polimeros de mesmo peso molecular médic
com diferentes distribuigbes (DPM).

Conforme visto, a GPC, € um 6timo método analitico para determinagao
do peso molecular de polimeros, no entanto, seu uso nc controle de processo
torna-se invidvel, devido ao tempo requerido para analise das amostiras e seu

custo elevado.

Determinacio de viscosidade Gardner-Holdt

Pode-se Determinar a viscosidade duranie o processamentc da resina
pela utilizacio da escala Gardner-Holdt, métode SPI, AF-145 dilindo-se ©
polimero diluido a 80 % em mondmero de esfireno, esta técnica é bastante
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comum enire os fabricantes de resina, por iratar-se de uma maneira barata da
medida da viscosidade, no entanto a técnica é passivel de erros, pois se faz
necessario a diluicio do polimero em mondmero de estireno 3 quente, o que pode
levar a perda do solvente ou aigum acréscimo no peso molecular do polimero,

além disso todo o processo ndo € rapido, (Amoco, 1880), (Loza, 2000).

Determinacao de viscosidade Cone e Placa

A determinag&c de viscosidade através do viscosimetro Cone&Plate
(Brookfield CAP 2000) é de facil operacao, requer pouca quantidade de amostra,
aproximadamente 0,5 mi, opera com taxa de cisalhamento de 166 a 28600 seg™’,
pode medir viscosidades entre 0,10 a 1500 Poise, dispde de controle de
temperatura rapido fipe peltier, o gue torna possivel a medida de viscosidade do

polimero sem a necessidade de diluicdo, {Airola, 2003).

2.2 Aplicagdes do infravermelho préximo (NIR).

A analise através do infravermelho proximo com transformata de Fourier
(NIR) atua na faixa de 4000 a 14285 cm ™' ou de 700 a 2500 nm.

Trata-se de uma técnica simples, rapida, nadc destrutiva, gue provém
analises multicomponentes com mesmo nivel de precisGo dos métodos de
referéncia, ¢ baseada na analise guimiométrica multivariada, onde a informacao
quimica estd contida nas posigdes, intensidade e largura das bandas, de forma
que as posicdes dao informacbes relativas a existéncia ou ndo de cerios
compostos quimicos, a intensidade € proporcional a quantidade dos compostos,
seguindo a lei de Beer-Lambert, ja a largura da informacgGes relativas a cinéticae a
termodindmica das moléculas quimicas. Constaniemente, a mistura de
componentes quimicos diferentes, da como resultado misturas complexas de
bandas sobrepostas, para estes casos & necessario o uso dos métodos
multivariaveis, para a exiragdo das informacdes guantitativas ou gualitativas
contidas no espectro. Os métodos guimioméiricos sdc uma combinacio de

metodos malematicos e esiatisticos necessarios para a interpretacdo da
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informacaéo. O meétodo guimiomeélrico ulilizade denomina-se PCA (andlise do
componente principal) e os modelos quaniitativos utilizados s@o o PCR (regressao

do componente principal) e o PLS (minimos quadrados parciais), (Fischer, 2003).

2.2.1 Misturas industriais de Cloreto de Polivinila (PV(C)

Com © uso de sensores conectados ao NIR através de fibras oticas,
Fisher, 2003, mediu diretamente a composigdo de PVC durante o processo de

extrusdo, ulilizando-se espectrometria de refletancia difusa.

Na maioria das misturas de PVC utilizadas para extrusdo, utiliza-se uma
composicadc de PVC virgem, PVC reciclade, medificadores de impacio,
iubrificantes, dioxido de lit@nic e carbonato de calcio, sendo gue para o©
processamento as quantidades contidas de modificadores de impacic e
iubrificante sdc as mais importantes. No estudo moenilorou-se a quantidade de
modificador de impacto que varicu de 4,1 a 6,5%, a quantidade de lubrificante gue
variou enire 2,8 a 4,5 % e a quantidade de PVC virgem que variou de 74 a 78%,
(Fischer, 2003).

No trabalho demonstra-se que o usc do NIR foi efetivo para o
monitoramento quantitative em tempo real do PVC e de seus aditivos, a robustez
do modelo de calibraco fol testado com varias amostras, e ¢ método pode ser
implementado em planta industrial.
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Figura 23 — espectros NIR para PVC, modificador de impacto e lubrificante.

2.2.2 Reacdes de policondensacéao.

Descreve-se o processo de monitoramento de reacgdes de
policondensacao através de medidas quantitativas de grupos OH, NH, NCO ou
indice de acidez, tais medidas foram feitas utilizando-se espectrometria
infravermelho de reflexao atenuada total (ATR), (Wolf, 1996).

A célula de medida foi alojada em uma linha by pass em um reator piloto
de 25 litros, a mistura reacional é forcada a passar pela célula de medida através
de uma bomba, a temperatura da célula de medida ficou entra 140 a 160°C.

Sintetizou-se inicialmente uma resina para laca, obtida pela reacdo de
diacidos carboxilicos e alcoois, monitorou-se os grupos OH que mostraram
alteracdes significantes entre 3350 a 4000 cm-1, e os grupos COOH de 3300 a
4000, como resultado obteve-se valores repetitivos para os grupos OH e COOH
para valores inferiores a 100 mg/g com desvio padrao menor que 3.

Num segundo exemplo mostra-se a reacdo do difenilmetano-isocianato
(MDI), que é reagido em meio solvente, com n,n,dimetilacetamida e 6xido de
propileno. Nesta reacdo sdo tomados espectros IR/ATR a cada 30 segundos,
através de uma célula de baixa pressao alojada em linha by pass em reator piloto
de 500 litros, a temperatura da mistura variou de 60 a 140°C. A reducao da
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quantidade dos isocianatos é detectada a 2267cm-1, os grupos OH & 3420 cm-1 e
os grupos NH, caracteristicos com compostos uretanicos, sdo medidos a 3620
cm™'. Como resultado da avaliacdo on line pelo NIR, dos grupos isocianatos, OH e
NH, o curso da reacéo pode ser mais bem controlado pela adicdo precisa de
quantidades necessarias de isocianatos ou alcoois, o que resultou num menor

tempo de reac@o com conseqliente reducdo de subprodutos.

2.2.3 Reticulacao de compésitos de resina epéxi e fibra de grafite.

Descreve-se o processo de monitoramento in situ das mudancas no
material polimérico durante sua reticulacido, através do NIR acoplado a sensores
colocados no interior do polimero. O monitoramento possibilitou obter dados
cinéticos para promover ajustes no processo de reticulacdo, obtendo otimizacio

nas propriedades mecanicas do polimero, (Steverson, 1989).

Para o monitoramento da cura de composito de fibra de grafite ou boro e
resina epdxi ou poliamida, muitos sensores foram colocados entre as varias
camadas do composito, os sensores foram ligados ao equipamento NIR FTS-60
através de fibra Otica. O polimero é curado em autoclave em condicbes
programadas e diferenciadas de temperatura e pressado, durante a cura sao
caracterizadas as formacdes de grupos epoéxidos a 908 cm-1, grupos HC & 844
cm-1 e 3096 cm-1, ligacdes alifaticas CH a 2921cm-1, grupos aromaticos a 3062
cm -1, SO2 a 1150 cm-1, caracteristicas de imidizacdo a 1775 cm-1 e formagéo
de anidridos a 1853 cm-1, com os dados obtidos, parametros de processo sao
ajustados para otimizacao das propriedades do polimero.

2.2.4 Cinética de polimerizagao.

Utilizou-se o NIR para o monitoramento e determinagdo da cinética de
polimerizagao catibnica do isobutileno e da polimerizagdo anibnica do éxido de
etileno e butadieno, (Lanzendorfer, 2001).
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No trabalho o monitoramento on line, foi efetuado utilizando-se sensor de
imersdo de vidro Hellma, cabos de fibra ética, espectro Nicolet Magna 560 com
detector de PbS, para processamento dos dados utilizou-se o programa Nicolet's
OMNIC.

Figura 25 — equipamento utilizado para monitoramento da cinética de
polimerizacéo do isobutileno e do 6xido de etileno, onde 1 é o reator com o sensor
do NIR, 2 & uma bureta para condensacgédo dos mondmeros gasosos, 3 sédo
equipamentos para destilacdo de solventes, 4 € o reator para purificacdo do
butadieno e 5 sdo conectores para ampolas de mondémeros.

Para o monitoramento da polimerizacdo do isobutileno, analisou-se a
reducdo da altura dos picos dos espectros a 6116, 4732 e 4626 cm™' que
representa a matéria prima, durante o curso da reacdo, a reagdo também foi

acompanhada por métodos gravimétricos dando resultados semelhantes.
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Figura 26 — espectros NIR obtidos no monitoramento da polimerizacédo do
isobutileno
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A reacdo de polimerizacdo de Oxido de etileno é acompanhada nas
bandas a 6070, 4665 e 4548 cm-1, os resultados obtidos com o NIR foram

comparados com resultados gravimétricos, e obtiveram-se 6timos resultados.
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Figura 27 - espectros NIR obtidos no monitoramento da polimerizacdo do éxido de
etileno.

No trabalho concluiu-se que a utilizacdo do NIR é viavel para o

monitoramento das polimerizacdes do éxido de etileno e do isobutileno.

Na literatura sobre RPI levantada, mostra-se que o controle e a finalizagao
da reacao de obtencao da RPI ¢ feito basicamente pela analise de grupos finais,
através da determinacdo do indice de acidez e ou do indice de hidroxila e pela
determinacdo do peso molecular médio, determinado indiretamente pela
viscosidade, que pode ser medido pelo método Gardner-Holdt ou pela técnica
cone e placa.

Nos trabalhos que versam sobre a técnica NIR, na parte voltada a
polimeros, mostra-se que esta técnica, vem sendo utilizada para monitoramento
de grupos OH, NH, NCO ou indice de acidez, além de outros monitoramentos,
dentre os quais, mudancgas na matriz polimérica, tais dados, nos levam a crer, que
a técnica NIR mostra-se viavel para o monitoramento da reacao de RPI, com
vantagens no tempo de processo e na uniformidade do polimero.
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CAPITULO 3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Preparo das amostras

Para desenvolvimenio dos trabalhos, foram preparados em laboratério 2
tipos de resinas poliésteres orto-ftalicas, conforme formulagdes de literatura, (Kirk,
1996).

3.1.1 Reagentes

Utilizou-se para sintese das resinas, os seguintes reagentes:

e anidrido ftalico (produzido pela Elekeiroz SA

Sinénimos: 1,2 isobenzo-furanodiona, anidrido do acido ftalico, anidrido do

acido 1,2 benzeno di-carboxilico, anidrido o-ftalico.

propriedades fisico-quimicas

peso molecular: 148,12
ponto de fusao (°c): 131
ponto de ebulicdo (°c): 295 (sublima)

e anidrido maleico (produzida pela Elekeiroz SA)

Sinénimos: 2,5 furanodiona, anidrido do acido maleico, anidrido cis-
butenodibico, anidrido toxilico.

Propriedades fisico-quimicas

Peso molecular: 98,06
Ponto de solidificacdo (°C) : 52,5
Ponto de ebulicdo (°C) (760mmHg) : 202,0
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e mondmero de estireno (produzido pela INNOVA SA)

Sinénimos: estirol, fenil etileno, vinil benzeno, cinamenol

propriedades fisico-quimicas

Peso molecular: 104 15
Ponto de ebulicao: 145°C a 760 mmHg.
Ponto de fusao: -30,6°C.

e hidroguinona (fornecido pela Rhodia)

Sindnimos: 1,4-di-hidroxibenzeno; para-dihidroxibenzeno
propriedades fisico-quimicas

Ponto de fusao (°C): 171 a 174

e propileno glicol industrial (fornecida pela DOW Quimica)

propriedades fisico-quimicas
Peso molecular: 76,09
Densidade (25°C): : 1,0352 — 1,0365 glcm’®

Ponto de ebulicao a 760 mmHg:187,2 °C

3.1.2 Equipamentos e Vidrarias para Sintese

Balao de vidro com 4 bocas e capacidade de 6 litros
Coluna recheada com anéis de Raschig
Condensador do tipo reto

Separador tipo Dean-Stark

Sistema de agitacdo

Manta de aquecimento e controlador indicador de temperatura



3.1.3 Formulacido 1

Na tabela 8, descrevemos as quantidades de matérias primas utilizadas

para a sintese da resina de poliéster formulacdo1, bem como a quantidade de
produto obtido.

Tabela 8 — reagentes utilizados para sintese da RPI formulacéo 1.

reagente relacdo molar quantidade (g.)
propileno glicol 1 1254,24
anidrido ftalico 0,5 1220,78
anidrido maleico 0,5 808,20
mondmero de estireno 1 1716,78
total 5000,00
hidroquinona 150 ppm 0,75
agua de reacao 296,71
total de resina produzida 4703,29

3.1.4 Formulacdo 2

Na tabela 9, descreveremos as quantidades de matérias primas utilizadas
para a sintese da resina de poliéster formulagdo 2, bem como a quantidade de
produto obtido.

Tabela 9 — reagentes utilizados para sintese da RPI formulacao 2.

reagente relacao molar quantidade (g.)
propileno glicol 0,5 597,54
dietileno glicol 0,5 833,37
anidrido ftalico 0,5 1163,20
anidrido maleico 0,5 770,07
monémero de estireno 1 1635,80
total 5000,00
hidroguinona 150 ppm 0,75

agua de reacgao 282,71
total de resina produzida 4717,28
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3.1.5 Processo de Obtencao

Para o trabalho executou-se 15 experimentos, com tempo de duragdo
média de 7 horas.

Para cada experimento, retirou-se a média 20 amostras e suas duplicatas,
e cada amostra foi analisada em duplicidade para indice de acidez e viscosidade,
no total para cada reacgao, retirou-se aproximadamente 600 g. de amostra, limitou-
se a esta quantidade de amostra, para que a integridade do produto de reacgédo
nao fosse comprometido.

Montou-se o equipamento conforme esquema descrito na figura 28.

Adicionou-se ao reator os reagentes descritos nas formulagées, iniciou-se
o aquecimento, ajustando-se a temperatura para 210 °c, simultaneamente iniciou-

se injecdo de nitrogénio a massa reacional.

Com o inicio da reacdo, observada pelo inicio da destilacdo das aguas de
reacgéo, vai se ajustando a temperatura do reator de forma que a temperatura do
topo da coluna de separacao nao ultrapasse 110°, evitando-se a perda excessiva

do propileno glicol.

Seguiu-se a reacdo retirando-se amostras do reator em intervalos de

tempo regulares para analises;

Interrompeu-se a reagdo quando o indice de acidez chegou a niveis de 20

mg de KOH/g amostra.

Iniciou-se o resfriamento do reator, e adicionou-se a este a hidroquinona,

para preservacao do polimero.

Atingindo-se a temperatura de 100°C, o polimero foi diluido com
mondmero de estireno.
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Figura 28 — esquema de montagem do equipamento de sintese para resina de
poliéster insaturada

3.2 Meétodos

Nesta parte do trabalho abordando-se as metodologias analiticas
utilizadas para as andlises das resinas de poliéster insaturadas, descreve-se as
metodologias padrao ou de referéncia para determinacao do indice de acidez e da
viscosidade, como também e a metodologia desenvolvida para a analise destes
parametros utilizando o espectrofotdmetro infravermelho préximo com
transformata de Fourier; ainda como parte integrante desta metodologia
desenvolvida, mostra-se a construcao da curva de calibracéo utilizada no NIR, por
se tratar de uma das etapas determinantes para o sucesso do trabalho.

3.2.1 Determinacdo do indice de acidez

Principio do Método
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O método baseia-se na titulacdo dos grupos acidos livres presentes, com
hidroxido de potassio, usando-se fenolftaleina como indicador, o método tem sua
origem na metodologia ASTM D465.

Aparelhagem

bureta graduada de 10ml com subdivisbes de 0,05 ml, ou bureta

automatica, aferidas.
erlenmeyer de 125 mi
proveta de 50 ml

balancga analitica com precisao de 0,1 mg ou semi-analitica com precisao
de0,1g

estufa capaz de operar a 105 °C
Reagentes
acetona PA

indicador fenolftaleina (solugdo alcodlica a 2%): pesa-se 2,0 gramas de
fenolftaleina pa, CgH2C0OO.C (CgH40OH) e dissolve-se em 100 ml de alcool etilico
pa

hidroxido de potassio 0,25 N: pesa-se 16 g de KOH, dissolve-se em

alguns mililitros de agua destilada, em seguida dilui-se para 1000 ml em bal&o

volumétrico, com metanol p.a

Padronizacao:

Pesam-se aproximadamente 0,5000 g de biftalato de potassio seco em
estufa por 2 horas a 105 = 5 °C, com precisdo de 0,1 mg, dissolve-se em agua
destilada e titula-se com solucdo alcodlica de KOH 0,25N, usando-se a
fenolftaleina como indicador, o ponto de viragem & do incolor para o rosa.

N= m
V x 0,20422

Normalidade real da solucdo de KOH
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Volume gasto da solucdo de KOH na titulacao,
em mi

massa do biftalato de potassio, em gramas

Procedimento:

Pesa-se 1g da amostra, com precisdo de 0,1 mg, transfere-se para um
erlenmeyer de 125 ml, adiciona-se 50 ml de acetona pa, agita-se até dissolucgéo.
Adicionar 2 gotas de indicador e titula-se com o hidroxido de potassio 0,25 N até

primeira cor rosa perceptivel originariamente obtida.
Efetua-se em paralelo uma prova em branco.
Resultados
Expressa-se o resultado em mgKOH/g de amostra
Calculo:

indice de Acidez = (VA-VB) x 56.11 x N
m

Onde:

VA= Volume KOH gasto para a amostra, em ml
VB= Volume KOH gasto para o branco, em mi
N= Normalidade real da solucdo de KOH

m = massa de amostra, em gramas.

3.2.2 Determinacdo da viscosidade cone e placa

Principio do Método:

O viscosimetro CAP 2000 é um instrumento com uma alta taxa de
cisalhamento, devido a geometria cone e placa. Esse viscosimetro tem a
capacidade de variar a taxa de cisalhamento através da mudanca de velocidade
que vai de 50 a 2000 RPM. A viscosidade cone e placa ¢ dada em fungéo do
sensor de cisalhamento, da velocidade rotacional e da temperatura da amostra.
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Apareilhagem

Viscosimetro modelo CAP 2000
Marca Brookfield

Procedimento

Com o Viscosimetro colocado numa bancada limpa e nivelada, seleciona-
se e conecta-se o sensor no aparelho.

Coloca-se a amostra que sera medida, sobre o prato situado abaixo do
sensor. Abaixa-se o manipulo cuidadosamente e aguarda-se a temperatura da
amostra e do sensor estabilizar-se com a temperatura do prato. Observa-se que a

amostra deve cobrir inteiramente a face do sensor ¢oénico.

Parametros do eguinamento

velocidade: 1000 rpm

temperatura: 110 °C

sensor conico n°% 3

namero de leituras: 5

intervalo de tempo para cada leitura: 10 segundos.
Resultados

O valor de viscosidade € mostrado no visor do equipamento, e este pode
ser expresso em Poise e em Pascal/segundos. No caso, adotou-se a medida em
Poise.

3.2.3 indice de acidez e Viscosidade via infravermelho préximo (NIR)

Principio do Método

A técnica de monitoracdo baseia-se na medigdo dos espectros NIR de
refletancia difusa, o processamento dos espectros é realizado com técnicas de
calibracdo multivariada, obtendo-se de um dnico espectro da matriz complexa das

amostras, os paramefros i.a. e viscosidade, simultaneamente.
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De fato, ao contrario de outras espectroscopias, um espectro NIR nao
permite que com apenas um comprimento de onda se possa construir uma
calibracdo para quantificar determinado composto, como acontece num espectro
de UV. A construgao de calibracbes em espectroscopia NIR é feita combinando a
intensidade medida a diversos comprimentos de onda, uma vez que a presenca
de um composto se revela em diferentes partes do mesmo espectro. As iécnicas
de calibracao utilizadas dizem-se, por isso, técnicas multivariadas. Ha ainda outra
“dimensédo” na espectroscopia NIR que tem a ver com o fato de ser possivel com
as técnicas de calibracdo anteriores extrair do processamento do mesmo espectro

informacao sobre mais que um composto simultaneamente.

Existem diferentes espectroscopias NIR (dispersivas ou com
interferdbmetros e transformadas de Fourier) e varias variantes de cada uma

(transmitancia ou refletancia difusa).

A radiacdo dos infravermelho-proximos corresponde a regidao especiral
mais proxima da regido do visivel, compreendida entre 700 a 2500 nm de

comprimentos de onda, ou seja, entre 4000 a 14300 cm "'em nimeros de onda.

A radiacdo NIR possui por isso baixa energia e a sua interagdo com a
matéria produzem apenas transicbes e excitacdo dentro do mesmo estado
fundamental de vibracao, de fato, sdo apenas detectaveis os modos moleculares
gue resuitam em alteracdes do momento dipolar de uma molécula.

As principais vantagens da espectroscopia NIR consistem em permitir
analisar qualitativa ou quantitativamente amostras sélidas ou liquidas de forma
nao destrutiva e analisar simultaneamente diversos parametros em amostras de
composicdo muito complexa, com muito maior rapidez para idéntica exatidao,
maior simplicidade (apresentacido da amostra, execucdo da analise, relatério
automatico de resultados), sem consumo de reagentes e por um prego por analise
muito inferior ao dos métodos analiticos de referéncia para estes parametros.

Uma vez que a radiagédo NIR atravessa facilmente e sem atenuacio
significativa a maioria das substéncias (baixa absorcéo e refletancia) o espectro da
radiacdo emergente de uma amostra (matéria particulada ou meios de cultura

muito espessos e opacos a radiacao visivel) contém informacéo quimica e fisica
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sobre as substancias e a amostra. A técnica também pode, a semelhanca da
maioria das técnicas espectroscopicas, ser utilizada em modo de transmitancia,
analisando-se o espectro de absorg¢ao a partir do espectro de radiacéo transmitida.
Em qualquer dos modos, refletdncia ou transmitancia, sdo utilizados métodos de

quimiometria para construir as calibragbes necessarias.

A guimiometria € o nome pelo qual ha mais de 20 anos se denomina uma
area multidisciplinar do conhecimento cuja definicdo € a ciéncia que relaciona as
medidas realizadas num sistema quimico com o estado desse sistema, através de
métodos matematicos ou estatisticos e que trata da otimizacéo de experiéncias

para investigar esses sistemas.

Conforme referido anteriormente os espectros de NIR sdo mais dificeis de
interpretar do que os espectros produzidos por oufras técnicas, sendo
indispensavel a utilizacdo de métodos de processamento dos espectros originais
ou dos espectros derivados com métodos de calibracdo multivariada. Consoante o
tipo de analise pretendida ha basicamente dois grandes grupos de técnicas de
andlise dos espectros, métodos de classificacdo e métodos de regressao
multivariada, tais como regressado multipla MLR, PCR ou PLS.

Estas técnicas permitem calibrar a técnica espectral para o fim pretendido:
identificacdo de compostos, através do grau de semelhanca com espectros
armazenados ou doseamento, utilizando uma equacdo resultante de uma
calibracao prévia. Em qualquer destes dois casos € quase sempre necessario pré-
processar o espectro, filtrando-o com diferentes técnicas, quer se trate de um
espectro de transmitancia ou de refletancia difusa, ou mesmo removendo zonas
do espectro. Em seguida, escolhem-se janelas espectrais relacionadas com os
compostos de interesse e finalmente com técnicas de compressao de dados e de
identificacao de padrdes isolam-se as caracteristicas fundamentais em cada zona
espectral selecionada (analise de componentes principais). Apds se terem
identificado os chamados componentes principais do espectro que permitem
caracterizar de forma exata determinado composto, utilizam-se métodos de

regressao, como a regressdo de componentes principais (PCR) ou a regresséo
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linear multipla em termos dos componentes principais (PLS), para desenvolver os
modelos de calibracao.

O que faz com que os espectros de NIR sejam tao ricos em informacéo &
o fato de diferentes fendmenos afetarem o espectro, tais como a composicéo, a
temperatura, o tamanho medio das particulas numa amostra com matéria em
suspensdo ou particulada. Afravés de técnicas de Quimiometria como as
anteriores e de uma escolha de amostras adequada, devidamente distribuidas na
gama de condi¢des de interesse é possivel, em geral, isolar quer qualitativa quer
guantitativamente as diferentes contribuicbes presentes no espectro. Mesmo
fendbmenos inesperados ou com uma origem desconhecida podem ser
identificados e estudados, desde que sejam suficientemente sistematicos e

possam ser distinguidos do ruido de fundo do espectro.

Para que fornecam resultados confiaveis, em fermos de robustez e
exatiddo, as técnicas referidas de calibracdo multivariada devem ser utilizadas

corretamente.

O método baseia-se na informacdo quimica, contida no espectro
vibracional dos compostos responsaveis pela viscosidade e indice de acidez da
resina de poliéster, onde a posicado da banda se refere ao composto a ser
analisado, e sua intensidade é relativa a sua quantidade conforme a Lei de Beer-
Lambert.

Aparelhagem

espectrofotdmetro FT-NIR, Interferébmetro Michelson, modelo MB 1545,
fabricante — Bomem - Harimann & Braun, equipado com compartimento para
aquecimento da amostra.

frascos de vidro cilindricos com diametro de 0,5 cm

Programas

Win Bomem Easy tm, versa@o 3.04, nivel I, Galactic Industries Corporation
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Airs, versao 1.54, DHC Analyzis Inc.

PLS PLUS/Q, versao 3.03, Galactic Industries Corporation.

Ajustes do equipamento

temperatura de compartimento de amostras: 110 °C.
resolugdo: 16 cm™

leitura: 64 varreduras por leitura

Procedimentos

Faz-se a leitura do branco, utilizando-se para isso um frasco de amosira
vazio.

Transfere-se a amostra para o frasco de vidro vazio utilizado para leitura

no equipamento, aguarda-se 5 minutos para estabilizacao da temperatura.

Inicia-se leitura das amostras.

Salva-se o arquivo de espectro para cada amostra lida.

Resultados

O resultado é expresso em mgKOH/g de amostra para o indice de acidez
e em Poise para viscosidade, e é dado pelo software do equipamento logo ap6s a
leitura da amostra.

3.2.4 Construcao da curva de calibragao para o NIR

Ainda que os equipamentos NIR sejam fornecidos com bons programas
matematicos, a obtencao de bons resultados quantitativos sé sdo obtidos com a
construcdo de uma cuidadosa e extensiva curva de calibracédo, Fischer, (2003),
Foss, (2003), mostra-se a seguir, todos os passos para elaborar-se a curva de

calibracao que utilizou-se neste trabalho.
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Analise das metodologias de referéncia

Iniciou-se a construcéo da curva de calibracdo, através da analise da
metodologia de referéncia, este passo € importante para conhecer-se o desvio da
metodologia utilizada, pois o NIR, respondera com o mesmo desvio da
metodologia de referéncia, para a analise da metodogia de referéncia, fez-se 2

sinteses, retirando-se destas aproximadamente 50 amostras de cada sintese.

As amostras foram colhidas em duplicata, e para cada amostra efetuou-se
2 medidas de indice de acidez e viscosidade, desta maneira cada resultado

representa a meédia de 2 medidas.

A analise da metodologia de referéncia nos ajudara a definir os limites a

serem exigidos da metodogia desenvolvida no NIR.

Mostra-se na tabela 10, um desvio na metodologia para determinacéo da
viscosidade cone e placa de 5,29%, como o NIR sera calibrado, com valores
fornecidos por esta metodologia, este desvio, esta contida na metodologia

desenvolvida por NIR.

Tabela 10 — analise da metodologia de referéncia (viscosidade cone e placa) para
o experimento 2105 r3.

Analise estatistica da Metodologia de referéncia

Método - Viscosidade cone e placa

Experimento 2105 r3

Temperatura da analise: 110°C

Sensor cdnico utilizado: n° 6

amostra | duplicata | amostra | duplicata | média | desvio | desvio

1 1.05 1.05 173 1.73 1.39 0.39 28.24
2 2.03 2.03 2.03 1.95 2.03 0.04 1.97
3 3.23 3.23 3.08 3.08 3.16 0.09 2.74
4 465 4.65 4.20 420 442 0.26 5.87
5 6.68 6.68 6.45 6.81 6.68 0.15 2.24
6 1598 15.98 11.10 11.10 13.54 2.82 20.81
7 16.65 16.58 15.30 15.30 15.94 0.76 477
8 27.53 27.45 30.30 30.30 28.91 1.62 5.61
9 45.38 45.30 49.20 49.13 4726 | 2.21 4.67
10 31.73 31.58 36.30 35.33 3353 | 243 7.26

média do desvio % 519
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A tabela 11, mostra-nos um desvio percentual de 1,53, também para a

metodologia de viscosidade cone e placa.

Tabela 11 — analise da metodologia de referéncia (viscosidade cone e placa) para

o experimento 2105 r5.

—

IAndlise estatistica da Metodologia de referéncia

Meétodo - Viscosidade cone e placa

Experimento 2105 15

Temperatura da analise: 110°C

'Sensor cbnico: n° 6

amostra | duplicata | amostra | duplicata | média gaes;,éi(c)a d?;}v)xo

1 1.13 14 0.98 1.05 1.09 0.07 6.63
2 2.55 2.55 2.55 2.55 2.55 0.00 0.00
3 3.68 3.68 3.60 3.60 3.64 0.05 1.27
4 473 4,65 480 4.80 477 0.07 1.50
5 7.73 773 8.25 8.18 7.95 0.28 3.54
6 12.68 12.60 13.05 13.05 12.86 0.24 1.86
7 15.30 1623 15.68 15.68 15.49 0.24 1.56
8 21.23 21.15 20.78 20.78 20.96 0.24 1.14
9 31.73 31.85 26.93 26.85 29.29 2.77 9.46
10 47.10 46.95 46.35 46.28 46.65 042 0.89
média do desvio 1.53

Como se v€ nas tabelas 10 e 11, a metodologia de referéncia para a

determinacgéo de viscosidade cone e placa nos da desvio percentual, desde 1,53

até 5,19%, entdo a metodologia desenvolvida para o NIR, podera conter estes

desvios.

Evidencia-se na tabela 12, um desvio percentual na titulometria de 1,25%.
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Tabela 12 — analise da metodologia de referéncia (indice de acidez) para o
experimento 2105 r3.

Andlise estatistica da Metodologia de referéncia

Meétodo - indice de acidez

Experimenio 2105 r3

amostra |duplicata| amostra |duplicata| média |desvio padrao | desvio (%)
1 | 255,29 | 252,29 | 260,34 | 257,30 256,30 3,39 1,32
2 | 142,07 | 143,02 | 136,60 | 138,01 |140,04 3,10 2,22
3 | 104,31 | 102,90 | 103,35 | 103,50 | 103,43 0,59 0,57
4 85,43 84,79 85,88 86,00 | 85,66 0,55 0,64
5 76,50 76,30 75,40 76,20 | 76,25 0,48 0,63
6 63,20 62,30 64,30 64,00 | 63,60 0,90 1,41
7 48,69 47,90 48,81 48,50 | 48,60 0,40 0,83
8 43,47 43,98 44,09 44,88 | 44,04 0,58 1,32
9 36,76 37,40 37,08 37,25 | 37,17 0,27 0,74
10 | 37,00 34,50 34,80 33,32 | 34,65 1,54 4,43
111 32,50 33,50 33,10 33,12 | 33,11 0,41 1,25
meédia do desvio % 1,25

Na tabela 13, mostra-se o desvio da metodologia de titulometria, utilizado
para medidas do indice de acidez, que foi determinado em 1,25%.

Tabela 13 — analise da metodologia de referéncia (indice de acidez) para o
experimento 2105 r5.

Analise estatistica da Metodologia de referéncia

Método - indice de acidez

Experimento 2105 r5

amostra |duplicata |amostra|duplicata| média |desvio padréo| desvio (%)

1 254,79 | 253,30 | 259,91 | 257,23 | 256,01 2,90 1,13
2 150,73 | 147,01 | 149,51 | 148,75 | 149,13 1,56 1,04
3 107,13 | 106,50 | 107,83 | 105,42 | 106,82 1,02 0,96
4 90,03 | 88,03 | 88,66 | 87,50 | 88,35 1,09 1,24
5 77,05 | 7752 | 7718 | 77,35 | 77,27 0,20 0,26
6 61,88 | 61,30 | 62,50 | 63,80 | 62,19 1,07 1,72
7 49,90 | 48,30 | 50,50 | 50,56 | 50,20 1,05 2,10
8 4225 | 42,35 | 4470 | 43,66 | 43,01 1,17 2,71
9 38,60 | 38,00 | 39,00 | 38,55 | 38,58 0,41 1,07
10 3512 | 34,50 | 34,26 | 34,12 | 34,38 0,44 1,29
11 31,14 | 32,20 | 32,78 | 33,20 | 32,49 0,89 2,75

média do desvio % 1,24
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Conforme mostra-se nas tabelas 10 e 11, o desvio percentual para a

viscosidade cone e placa ficou em média em 3,36%, e para o indice de acidez em

1,25%, conforme fabelas 12 e 13. De posse desses dados pode-se iniciar a

construcio das curvas de calibragéo para as duas metodologias.

Preparacéo da curva de calibracdo para a RPI formulagao 2

Continuando-se o processo de construcdo da curva de calibragéo, fez-se

mais 2 novas sinteses RPI formulacdo 2, do produto desta sintese retirou-se

aproximadamente 40 amostras e estas foram analisadas, nos parametros indice

de acidez e viscosidade, utilizando-se da metodologia de referéncia, as amostras

foram colhidas em duplicata e para cada amostra efetuou-se 2 medidas de indice

de acidez e viscosidade, entao cada resultado apontado na tabela 14 € uma média

de 4 medidas.

Tabela 14 — Dados colhidos das amostras para construgao da curva de calibracao
para RPI formulagao 2

RP 2105 R5 RP 2105 R6
viscosidade 1A viscosidade 1A
amostras P) (mg/KOH/g) amosiras P) (mg/KOH/g)
ami 0.23 189.20 ami 0.4900 159.1600
am2 1.73 115.20 am2 1.2000 128.25
am3 2.93 97.40 am3 1.8000 110.61
amé 3.98 89.50 am4 2.5500 95.12
amb 4.35 84 .10 amb 3.0800 87.40
amé 578 77.70 am6 3.5300 83.98
am? 593 75.80 am7 4,5800 82.74
am8 6.60 68.70 am8 6.3000 64.52
am9 7.95 65.90 am9 9.1150 58.65
amig 9.38 62.50 ami0 11.7800 55.02
amii 11.85 56.40 am11 13.6900 50.52
ami2 15.00 56.40 ami2 15.0000 46.1000
ami3 20.25 51.20 ami3 16.9550 43,7900
ami4 23.33 49 80 ami4 20.0650 40,3300
amib 31.13 48.88 amis 22.8000 38.5300
am1i6 36.45 46.31 am16 25.9500 34.8300
ami7 47.33 43.60 ami7 28.9500 34.5000
ami8 55.73 42 .90 ami8 34.5000 33.0900
ami9 41.7400 31.0800
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Tabularam-se os dados, e colheram-se os espectros de cada amostra

conforme metodologia desenvolvida para o NIR.

Com o uso do programa WinBomem Easy, os valores obtidos pela

ia foram associados aos espectros obtidos no NIR.
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Figura 29 — espectros das amostras da RPI formulagéo 2.

Na figura 30, o traco azul em destaque mostra a regido espectral com

de acidez, para a RPI formulacao 2.

Ice

80 para o indi

laca

maior coire

CAMP
CENTT

vt

o

U

=f
o
= L.
b
-

e

;
i



{x) Usneutsieg

, € as regibes de

espectros das amostras da RPI formulacéo 2

igura 30
correlag

F

dez.

de aci

iICe

ind

moi

a0 COo

-se as melhores regibes

escolhe

H

do programa

ilio

com © aux
caso necess

éncia,

Na seq

istantes da

to d
idos e previstos

io mui

ros com desvi

t

40 entre os valores med

ario espec

P

i-se,

exclu

3

Is

espectra

-se a curva de correlac

média, e obtém

ter formula 2.

liés

ice de acidez para a resina po

d

e

para o in

dez,

de aci

ice

ind

z

a0 para o

se a curva de correlaca

, mostra-

igura 31

Na fi
medidas pelo NIR.

72



Elie ndude e kit

i

Prdivted Consahiatian B 0T

Figura 31 —Curva de correlagao do indice de acidez, onde r? = 0, 9892, para RPI
formulacdo 2, medidas por infravermelho préximo (NIR)

Apods obter-se a curva de calibragdo para o indice de acidez, repete-se o

mesmo procedimento citado acima, para determinacdo da curva de calibragéo
para a viscosidade, que € mostrado na figura 32.
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Figura 32 —Curva de correlagdo da viscosidade, onde r? = 0,9857, para RPI
formulagdo 2, medidas por infravermelho proximo (NIR)
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Preparacéo da curva de calibragao para a RPI formulacao 1

Em seguida, da mesma forma mostra-se a curva de calibracdo a RPI

formulacdo 1, montou-se a curva de calibracéo para a formulacéo 1.

Tabela 15 — Dados colhidos das amostras para construcao da curva de calibracao
para RPI formulagao 1.

RP 2166 RP 2167
1A Viscosidade 1A Viscosidade
amostras (mg/KOH/g) (P) amostras (mg/KOH/g) P)

am1 113.0 2.25 ami 117.6 1.80
am2 105.0 2.40 am2 103.5 2.03
am3 98.6 2.63 am3 103.7 2.25
am4 98.1 3.08 am4 103.5 2.55
am5 g97.0 3,38 amb 97.5 2.48
amb 89.4 3.45 amb 954 3.60
am7 89.1 4.35 am7 94 1 3.68
am8é 89.1 473 am8 855 3.98
am9 87.0 5,25 am$ 84.9 4,65
ami0 86.2 5,93 ami0 84,5 473
ami1 86.0 5,93 am11 80.9 473
ami2 80,5 6.08 ami2 70.0 6.08
ami3 781 6.68 ami3 68.9 10,73
ami4 76.8 7.05 ami4 67.8 12,00
amib 76.0 7,73 ami5 63.1 14.48
ami6 75,1 7.88 ami16 54.7 18.90
ami7 68.7 9.60 ami7 475 23.03
ami8 65.8 12,23 ami8 47 2 24.00
ami9 65.2 14.03 ami9 456 30,13
am20 64.8 15,38 am20 455 32.85
am21 58.5 16.58 am21 40.6 39,38
am22 59.4 18.38 am22 334 42,23
am23 60.4 19.20

am24 60.0 20.78

am25 53.2 23,33

am26 52.5 28.05

am27 51.4 30,30

am28 454 36,15

am29 39.7 41.48

am30 37.9 52.13
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Na figura 33, mostra-se, os espectros colhidos para a RPI formulagao.

Ahuohance

e e s o

Figura 33 — espectros NIR das amostras da RPI formulagéo 1.
Na figura 34, mostra-se os espectros NIR colhidos para a RPI formulacao

1, e destacado em azul, as regides espectrais de melhor correlagcédo para a
viscosidade.

Figura 34 — espectros das amostras da RPI formulacdo 1, onde na curva em azul

em destaque mostra-se a correlacéo entre as regides espectrais € o indice de
acidez.
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Nas figuras 35 e 36, mostra-se as curvas de correlagdo para o indice de acidez e
para a viscosidade da RPI formulacédo 1, onde obteve-se coeficiente de correlagéo
* = (0,9784 para o indice de acidez e para a viscosidade um coeficiente =
0,9357.
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Figura 35 —Curva de correlacéo para o indice de acidez, onde r* = 0,9784, para
RPI formulacao 1, medidas por NIR.
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Figura 36 —Curva de correlacdo para viscosidade, onde r* = 0,9357, para a RPI
formulacéo 1, medidas por NIR.
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CAPITULO 4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Para determinar-se a correlacdo entre as metodologias de referéncia, a
saber; indice de acidez via titulometria, e viscosidade via viscosimetro cone e
placa, com a metodologia desenvolvida para NIR, para medidas dos mesmos
parametros executamos mais 4 experimentos, sendo 2 para a RPI formulagéo 1, e

2 para a formulacao 2.

Quanto a amostragem, seguiu-se 0 mesmo procedimento utilizado nas
fases de analises da metodologia de referéncia e construgdo das curvas de
calibracdo, ou seja, as amostras foram retiradas em duplicata, e para cada
amostra foram feitas duas medidas, entdo cada resultado encontrado nas tabelas

é resultado de uma média de 4 medidas.
4.1 Correlacdo entre o NIR e titulometria

Iniciou-se os estudos de correlacdo, Levine (1998), pela tabulacao dos
valores médios obtidos, o desvio e o erro padrdao para o indice de acidez, via
titulometria e NIR, para as medidas feiras nas amostras da RPI formulacgo 1,
ensaio RP 2168, conforme mostra-se na tabela 16.

Tabela 16 — Valores obtidos para indice de acidez, para o experimento RP2168 da
RPI formulagao 1.

Experimento n° 2168
Medidas por Titulometria Medidas por NIR
amostra
n® média de 4 desvio erro padrio média de 4 desvio erro padréo
medidas padrao medidas padrao
1 92,6 1,0 0.5 90,8 0.2 0,1
2 83,0 1.2 0,6 82,6 0,6 0,3
3 73,8 1,7 0,9 75,2 0,2 0.1
4 68,5 2,4 1.2 69,0 0,1 0.0
5 68,0 1.5 0,7 64,1 1,0 0,5
6 63,5 1,2 0,86 57,8 1,1 0,5
7 58,8 1,0 0,5 53,8 0.3 0,2
8 52,2 1,5 0.8 51,7 0,2 0,1
9 47,6 2.4 1,2 50,0 0,5 0,3
10 48,3 1,8 0,9 48,3 0,3 0,1
11 42,5 1,3 0,7 45,9 0,2 0,1
12 43,0 1,8 g,9 43,1 0,9 0,5
13 40,0 1,4 0,7 39,9 0,3 0,2
14 36,0 0,8 0,4 41,8 0.9 0,5
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O valor de erro padrdo obtido para as medidas por titulometria e NIR,

mostrado na tabela 16 foi utilizado para construir-se o grafico de erros, figura 36.

Em seguida calculou-se a correlacdo entre as medidas, onde se obteve
um indice de 0,9849, o que j& nos mostra uma forte correlacdo entre as duas
medidas.

Ainda para estudar a correlacdo entre as duas técnicas de medidas,
executou-se a analise de variancia, teste de Anova, e o teste de comparacdes
multiplas de Tukey-Kramer, Levine, (1998), mostrado na tabela 17, sendo que nos
dois tesies mostra-se que estatisticamente as médias sao iguais, ou seja, as
medidas de indice de acidez feitas através da titulometria ou NIR sdo

estatisticamente iguais.

Tabela 17 — Teste de Anova e comparacido multiplas de Tukey-Kramer,
experimento 2168, formulacao 1.

Grupo Confagem| Soma Media Varidncia
Titulometria 14| 817,8000 58,4143 293,7117
NIR 14| 813,9000{ 58,1357 255,3899
ANOVA
Fonte davariagdo | SQ g MQ F valor-P | F critico
Entre grupos 0,5432 1,0000{ 0,5432] 0,0020] 0,9649] 4,2252
Dentro dos grupos {7138,323]  26,0000] 274,5508
Total 7138,865 27,0000
hipdtese nula valida se F<F critico valida
hipétese nula valida se P>0,05 valida,
Comparacdes multiplas de Tukey-Kramer
média do grupo 1 58,4143
n do grupo 1 14,0000
média do grupo 2 58,1357
n do grupo 2 14,0000
MQD 2745508
Estatistica Q 2,9000
Comparacio enfregrupo 1e2
Diferenca Absoluta 0,2786
Erro padrdo da diferenca 44284
Amplitude critica 0,8079
gﬁg;:s dogrupo1€2sd0: | rytrenca absoluta < Amplitude arifica)
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Correlacdo entre medidas de IA(NIRx TIT )
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Figura 37 —indice de acidez via titulometria e NIR, experimento 2168, RPI
formulacéo 1.

Deu-se continuidade aos estudos de correlacdo, Levine (1998), para os
dados de indice de acidez para o ensaio RP 2160, formulagéo 1, seguindo-se os

mesmos passos descritos para o ensaio RP 2168.

Na tabela 18, mostra-se os valores médios obtidos para as medidas de
indice de acidez, via titulometria € NIR, as médias dos valores, o desvio e o erro

padrdo realizadas para o experimento 2160, formulagao 1..

Tabela 18 — indice de acidez, para o experimento RP2160, formulagéo 1.

Experimento n°2160
Medidas por Titulometria Medidas por NIR
amostra . . .

° média de 4 desvio . | média de 4 desvio 5
n medidas padrao erro padrao medidas padrao erro padrdo
1 133,0 2,0 1,0 145,1 1.5 0,8
2 121,0 3.9 2.0 139,8 0,6 0,3
3 104,1 3,6 1.8 140,1 0,1 0,1
4 102,2 1,2 0,6 120,89 0,9 0,4
5 100,8 1,0 0,5 1173 0,7 0,3
6 88,4 1,4 0,7 108,1 1,3 0,6
7 74,0 0,8 0,4 95,8 0,7 0,3
8 73,7 1,2 0,6 92,7 0,4 0,2
9 66,7 1,8 0,9 80,6 0,4 0,2
10 66,7 2,2 1,1 75,1 0,7 0,3
11 58,9 2,3 1,2 69,8 8,4 4.2
12 56,9 1,6 0,8 66,6 1,2 0,6
13 47,3 2,6 1,3 63,1 0,8 0,4
14 46,9 2,2 1,1 60,3 0.9 0,4
15 41,8 1,0 0,5 57,7 0,1 0,1
16 39,6 0,9 0,4 56,9 0,3 0,2
17 36,0 3,6 1,8 54,3 0,2 0,1
18 35,8 1,3 0,7 52,6 0,4 0,2
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Calculou-se a correlacdo entre as medidas, encontrando-se o valor de
0,9838, o que nos indica também uma forte correlacéo, entre as medidas de indice
de acidez executadas via NIR e via titulometria.

Tabela 19 — RP 2160, RPI formulacao 1, indice de acidez, teste Anova.
Grupo Contagem Soma Média Varidncia

indice de acidez (mg

KOH/g) medida por

Titulometria 18 1293,8100 71,8783 907,8501
{ndice de 4cidez (mg
KOH/g) medida por
NIR 18 1596,7100 88,7061 1044,0523
ANOVA
Fonte da variagdo SQ g/ MQ F valor-P  F critico
Entre grupos 2548,5669 1,0000 2548,5669 2,6114 0,11533 41300
Dentro dos grupos 33182,3411 34,0000 975,9512
Total 35730,9080 35,0000
hipétese nula valida
se F<F critico valida
hipotese nula vélida
se P>0.05 valida

Tabela 20 — RP 2160, RPI formulagao 1, indice de acidez , comparacbes muiltiplas
de Tukey Kramer.

média do grupo 1 71,8783
n do grupo 1 18,0000
média do grupo 2 88,7081
n do grupo 2 18,6000
MQD 975,9512
Estatistica Q 2,8700
Comparagao entre

grupote?2

Diferenca Absoluta 16,8278
Erro padrao da

diferenca 7,3634
Amplitude critica 48,2957
Médias dogrupo 1e2

$&0: iguais (Diferenca absoluta < Amplitude critica)

Nas tabelas 19 e 20 mostram-se os resultados obtidos os testes de
analise de varidncia, ANOVA, e de Tukey-Kramer entre as medidas de indice de

acidez, feitos por NIR e titulometria, sendo que os resultados obtidos demostram
que as duas técnicas dao resultados estatisticamente iguais.
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Na figura 38, sao mostrados graficamente os valores das medidas obtidos
para indice de acidez através do NIR e por titulometria, com seus respectivos
erros padrao, para o experimento 2160, formulacao 1.
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Figura 38 — indice de acidez para a RP 2160, formulagdo 1.

Conclui-se entdo que, para a medida do indice de acidez para a RPI
formulag@o 1, esta pode ser executada via NIR ou via titulometria, pois obteve-se
no ensaio RP 2168 correlagdo de 0,9849, no ensaio RP 2160 correlagcdo de
0,9838, ainda obteve-se pelo teste ANOVA e Tukei-Kramer que as médias s&o
estatisticamente iguais.

Passa-se agora a analisar-se os dados colhidos para o indice de acidez
da RPI formulagdo 2, iniciando-se como no caso anterior, pela tabulacdo dos
dados obtidos com as medidas, o desvio e erro padrdo para o experimento 2105
r7.
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Tabela 21 —indice de acidez, RP 2105 r7, formulacéo 2.

Experimento n® 2105-r7
Medidas por Titulometria Medidas por NIR
amostra n® | médiade 4| desvio erro padrio médiade 4| desvio orro padréo
medidas padrio P medidas padrio P
1 84,1 0,9 0,4 87,5 0,2 0,1
2 77,7 2,0 1,0 83,9 0,5 0,2
3 75,8 1,3 0,7 74,5 0,4 0,2
4 65,9 2,9 1.4 71,8 0,2 0,1
5 62,5 1,7 0,8 85,8 0,9 0,4
3] 56,4 5,4 2.7 59,4 0,4 0,2
7 51,2 1,9 0,9 54,0 0,1 0,1
8 48,9 3,7 1,9 50,0 0,8 0,4
9 42,9 1,1 06 46,7 0,3 0,1

Calculou-se entdo o indice de correlacdo entre as médias das medidas de
indice de acidez obtidas via NIR e titulometria, obtendo-se o valor de 0,9879, o

que nos indica uma forte correlacdo para a RP 2107 r7, formulagao 2.

Ainda com os valores obtidos, fizemos os testes de ANOVA e Tukey-
Kramer, que nos deram como resultado a igualdade estatistica entre os valores
obtidos via NIR ou titulometria.

Tabela 22 — Testes de Anova e Tukei-Kramer, ensaio RP 2105r7, formulagao 2.

Fonte da variagéo SQ gl MQ F valor-P | F critico
Entre grupos 43,8142 1,0000] 43,8142] 0,2108] 0,6524] 4,4940
Dentro dos grupos {3326,245 16,0000 207,8903
Total 3370,059 17,0000
hipétese nula valida se F<F critico valida
hipétese nula valida se P>0,05 valida
Comparag¢des multiplas de Tukey-Kramer
média do grupo 1 62,8200
n do grupo 1 9,0000
média do grupo 2 65,9403
n do grupo 2 9,0000
MQD 207,8903
Estatistica Q 3,0000
Comparacéao entre grupo 1 e 2
Diferenca Absoluta 3,1203
Erro padrao da diferenca 4,8061
Amplitude critica 9,3610
gig;:s do grupo 1 € 2 sdo: (Diferenca absoluta < Amplitude critica)
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A figura 39 mostra que graficamente a média dos valores obtidos e o erro

padrao para indice de acidez via NIR e titulometria para o experimento 2105 17,

formulacdo 2.

Correlacéo entre medidas de A (NIR x TIT )

(exp 2106 17)
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Figura 39 — indice de acidez, experimento 210517, formulagao 2.

Passa-se agora a analisar os dados do ensaio RP 2169, RPI formulagdo

2, onde inicia-se pela tabulacdo das médias dos valores obtidos, o desvio e o erro

padrao das medidas.

Tabela 23 — indice de acidez, experimento 2169, formulacéo 2.

Experimento n°® 2169
Medidas por Titulometria Medidas por NIR
amostra — —
n° m;g':i;:: desvio padrdo | erro padrdo m;ix;(;j:stt desvio padrdc | erro padrdo
1 98,5 1,3 0.7 92,1 0,7 0,3
2 87,6 2,3 1,2 82,6 0,7 0,4
3 80,5 1,0 0,5 75,2 0,1 0,1
4 72,8 1,0 0,5 69,0 0,2 0.1
5 74,7 1,3 0,7 64,1 0,6 0,3
8 65,1 0,8 0.4 57.8 0.4 0,2
7 66,1 1,6 0.8 53,8 0,3 0,1
8 58,9 50 2,5 51,7 0,5 0,3
9 54,4 25 1,2 50,0 0,2 0,1
10 53,7 2.3 1,2 48,3 0,2 0,1
11 51,1 3,2 1,6 459 0,3 0,1
12 46,1 2.6 1,3 431 0,2 0,1
13 415 2,2 1.1 39,9 0.4 0,2
14 38,9 1,2 0,6 416 0.2 0,1
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Calculou-se o indice de correlacdo entre as médias dos valores obtidos
entre o NIR e a titulometria obtendo-se 0,9809, o que nos mostra uma forte
correlacdo entre as duas técnicas. Mostra-se ainda na tabela 24, os dados
gerados para o teste Anova e Tukei-Kramer, onde s&o evidenciados que as
medidas via NIR e titulometria s&o estatisticamente iguais.

Tabela 24 — Teste Anova e Tukei-Kramer para RPI 2169, RPI formulacgdo 2.

Grupo Contagem| Soma Média Varidncia

Titulometria 14, 889,5800 63,5414 312,1417

MIR 14; 815,1800 58,2271 261,9452

ANOVA

Fonte da variagéo SQ gl MQ F valor-P | F critico
Enire grupos 197.8 1,0 197,86 0,688 0,414, 42252
Dentro dos grupos 74631 26,0 287.,0

Total 7680,8 27,0

hipétese nula valida se F<F critico valida
hip6tese nula valida se P>0,05 valida
Comparactes multiplas de Tukey-Kramer

média do grupo 1 63,5414
n do grupo 1 14,0000
média do grupo 2 58,2271
n do grupo 2 14,0000
MQD 287,0434
Estatistica Q 2,8000
Comparagio entre grupo 1 e 2

Diferenca Absoluta 5,3143
Erro padrdo da diferenca 4,5280
Amplitude critica 15,4114
?gig;:s do grupo 1 & 2 sdo: (Diferencga absoluta < Amplitude critica)

A figura 40, mostra graficamente os resultados médios obtidos via NIR e
titulometria, com o erro padrao das medidas para o experimento 2169, formulagao

2.
Correlacdo entre medidas de IA(NIRx TIT )
{exp 2169)
e = Tidlometria = NIR
-~ 80 -+ o % - . )
% R AR
'g BO e % ” % ” e
5 i S I i
8 40 I ) i §
-
20 Bl i S Pl EiiiA T T ——————
0 e — .
o 1 2 3 4 5 & 7 8 9 10 11 12 13 14 15

amostras

Figura 40 — indice de acidez, experimento 2169, RP! formulagéo 2.
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Apos andlises dos valores obtidos para indice de acidez, através do NIR e

pela titulometria, chegou-se aos seguintes resultados.

Para as RPI formulacédo 1 e 2, obteve-se valores de indice de correlacéo
acima de 0,9800, também nas duas formulacbes de RPI obtivemos igualdade

estatistica nos testes de Tukey-Kramer e Anova.

Com estes resultados pode-se concluir que, as medidas de indice de
acidez sao estatisticamente iguais quando executadas via NIR ou executadas por

titulometria.

4.2 Correlacao entre NIR e viscosimetro cone e placa

Iniciou-se os estudos de correlacdo para a viscosidade, pela tabulagéo
dos valores médios obtidos, o desvio e o erro padrao, enire as medidas feitas
através do viscosimetro cone e placa e NIR, para a RP! formulacdo 1, RP 2160,

Levine (1998), conforme mostra-se na tabela 28.

Tabela 25 —Viscosidade, experimento RP2160, formulacéo 1.

Experimento n® 2160
Medidas por viscosimetro cone e placa Medidas por NIR
amosiran® | megia de 4 dosvi i} .| mediade4 . . .
medidas esvio padrdo| erro padrao medidas desvio padréo| erro padrdo
1 0.7 0,2 0,1 1,1 0,0 0,0
2 1.3 0,0 0,0 2,0 0,0 0,0
3 1.4 0,1 0,0 3.1 0,0 0,0
4 22 0.3 0,1 3,5 0,1 0,0
5 25 0.1 0,1 3,6 0,0 0.0
8 26 0,2 0,1 4.1 0,0 0,0
7 3,2 0,2 0.1 5,0 0,0 0,0
8 45 0,4 0,2 6,5 0,2 0,1
9 7.4 0,5 0,2 7.4 0,1 0,1
10 7.4 0,5 0,2 10,5 0,3 0,1
11 11.4 0,3 0.1 12,7 0,2 0.1
12 13.8 0.6 0.3 14,4 0,3 0,1
13 18.3 0,9 0,5 19,1 0,1 0.1
14 19,2 0,3 0,1 20,7 0,4 0,2
15 26,2 1,0 0,5 24,8 1,8 0.9
16 30.3 0,8 0.4 27,4 0,3 0,2
17 37.3 1.8 1,0 30,8 0,2 0,1
18 40,6 0,4 0,2 347 0,2 0,1
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Em seguida calculou-se a correlacdo enire as medidas, onde obteve-se
um indice de 0,9925, o que ja nos mostra uma forte correlacdo entre as duas

medidas.

Ainda para estudar a correlacdo entre a viscosidade, medida via NIR e
viscosimetro cone e placa, executou-se a analise de variancia, teste de Anova, e o
teste de comparacbes multiplas de Tukey-Kramer, Levine, (1998), tabela 26,
sendo que nos dois testes mostra-se que estatisticamente as médias séo iguais,
ou seja, as medidas de viscosidade feitas através viscosimetro cone e placa ou

NIR séo estatisticamente iguais.

Tabela 26 — Viscosidade, teste Anova e Tukey-Kramer, RP 2160, formulacao 1.

Grupo Contagem| Soma Media Variancia
cone e placa 18] 229,9900f 12,7772 169,7277
NIR 18] 231,4100, 12,8561 117,2638
ANOVA
Fonte da variagdo SQ gl MQ F valor-P | F critico
Entre grupos 0,0560 1,0000 0,0560; 0,0004] 0,9844] 4,1300
Dentro dos grupos {4878,854 34,0000; 143,4957
Total 4878,910 35,0000
hipétese nula valida se F<F critico valida
hipétese nula valida se P>0,05 valida
Comparacdes multiplas de Tukey-Kramer
média do grupo 1 12,7772
n do grupo 1 18,0000
média do grupo 2 12,8561
n do grupo 2 18,0000
MQD 143,4957
Estatistica Q 2,8700
Comparacéao entre grupo 1 e 2
Diferenca Absoluta 0,0789
Erro padrdo da diferenca 2,8235
Amplitude critica 0,2264
:\332;:3 do grupo 1 & 2 sdo: (Diferenca absoluta < Amplitude critica)
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Na figura 41, mostra-se graficamente os valores médios obtidos nas

medidas de viscosidade via NIR e viscosimetro cone e placa com o erro padréo

nas medidas.

Correlac@o entre medidas de Viscosidade (NIR x TIT }
{exp 2160}

s Cone e placa = NIR

z ;i
g ., i
8 i ]
g P Il
> 0'~4£~%§m§ ii_ g i § i 1 | . et ot ; j

0 41 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19

-20 +
amostras

Figura 41 —viscosidade, ensaio 2160, formulagao 1.

Continuou-se os estudos de correlagdo, Levine (1998), para a viscosidade

com os dados obtidos para o ensaio RP 2168, formulacéo 1.

Na tabela 27, mostra-se os valores médios das medidas, o desvio e o erro

padréo para a viscosidade, obtidos via NIR e cone e placa

Tabela 27 — Viscosidade, experimento RP2168, formulagao 1.

Experimento n°® 2168
Medidas por viscosimetro cone e placa Medidas por NIR
amostra n® ™ reqia de 4 oo )} o | mediaded [ s
medidas esvio padrdo | erro padrao medidas esvio padrdo | erro padrao
1 34 0,0 0,0 6,1 0,0 0,0
2 5,1 0,1 0,0 7.5 0,1 0,1
3 8,3 0,1 0,0 8,5 0,1 0,1
4 12,0 0,2 0,1 12,6 0,2 0,1
5 12,1 0,1 0,0 16,6 0,2 0,1
6 14,5 0,3 0,2 18,4 0,2 0,1
7 17,3 0,2 0,1 22,4 0,2 0.1
8 20,4 0,2 0,1 240 1.2 0,6
9 23,9 0,3 0,1 27 .1 0,1 0,0
10 26,6 0,3 0,1 29,1 0,5 0,2
11 30,3 0,2 0,1 32,3 0,1 0.1
12 31,1 0,0 0,0 34,9 0,3 0,1
13 43,2 0,0 0,0 38,5 0.4 0,2
14 52,1 0,1 0,1 41,5 0.4 0,2
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Calculou-se o indice de correlacdo entre os valores médios obtidos via

NIR e titulometria, obtendo-se o indice de 0,9864, indicando-se com este valor

uma forte correlacéo, entre as medidas de viscosidade feitas via NIR e cone e

placa.

Tabela 28 —Teste Anova e Tukey-Kramer, RP 2168, formulagao 1.

Grupo Contagem Soma Média Varidncia

cone e placa 141 298,0700 21,2907 206,1488

NIR 14, 319,2780] 22,8058 136,5770
ANOVA

Fonte da variagao SQ gl MQ F valor-P | F critico
Entre grupos 16,0635 41,0000 16,0635) 0,0937f 00,7619 4,2252
Dentro dos grupos {4455,435 26,0000 171,3629

Total 4471,498 27,0000

hipétese nula valida se F<F critico valida
hipétese nula vélida se P>0,05 valida
Comparacdes multiplas de Tukey-Kramer

meédia do grupo 1 21,2907
n do grupo 1 14,0000
média do grup