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Os processos de polimerização em suspensão são bastante empregados para 

produção de resinas poliméricas visando às mais diversas aplicações. Neste processo, a 

reação ocorre em um meio heterogêneo e o controle apropriado do tamanho médio das 

partículas poliméricas formadas, assim como a distribuição dos tamanhos das partículas, 

aparece como um dos grandes desafios do processo. Nesse contexto, é importante 

ressaltar o crescente uso da espectroscopia de infravermelho próximo para o 

monitoramento em tempo real de reatores de polimerização. Neste trabalho, mostrou-se 

que é possível obter uma curva de calibração relacionando o tamanho médio final das 

partículas de poli(metacrilato de metila) (PMMA) com o sinal medido nos instantes 

iniciais da polimerização do metacrilato de metila (MMA) em suspensão. A validação 

da curva de calibração mostrou excelente desempenho da mesma para predição dos 

valores médios das partículas de PMMA obtidas ao final da batelada. Adicionalmente, 

foi feito um estudo para investigar a influência da incorporação in situ de cargas 

inorgânicas (sulfato de bário, dióxido de zircônio, hidroxiapatita e sílica) sobre a 

evolução das distribuições de tamanhos de partículas durante polimerizações em 

suspensão do MMA. Os resultados mostraram que a adição in situ das cargas afeta as 

distribuições e os tamanhos médios das partículas de PMMA obtidas. 

 



viii 
 

Abstract of Thesis presented to COPPE/UFRJ as a partial fulfillment of the 

requirements for the degree of Doctor of Science (D.Sc.) 

 

 

MONITORING AND CONTROL OF AVERAGE PARTICLE SIZE IN MMA 

SUSPENSION POLYMERIZATIONS USING NIRS 

 

Jorge Guimarães França dos Santos Júnior 

 

March/2012 

 

Advisors: José Carlos Costa da Silva Pinto 

                Márcio Nele de Souza 

 

Department: Chemical Engineering 

 

Suspension polymerization processes are extensively used for production of 

polymer resins intended for different applications. Suspension processes are 

heterogeneous and monitoring and control of the final average particle sizes and particle 

size distributions (PSD) constitute the most important issues in these technologies. For 

this reason, the use of near infrared spectroscopy for real-time monitoring and control of 

suspension polymerization reactors is growing steadily. In this work, a calibration 

model was built to correlate near infrared spectral data, collected in situ and in real time 

during methyl methacrylate (MMA) suspension polymerizations, with the average size 

of the final poly(methyl methacrylate) (PMMA) particles. The model was validated 

with independent experimental data obtained in suspension polymerization, showing 

excellent agreement with the predicted average particle sizes. Additionally, a study was 

carried out in order to investigate the influence of in situ incorporation of inorganic 

fillers (barium sulfate, zirconium dioxide, silica and hydroxyapatite) upon the evolution 

of PSD during MMA suspension polymerizations. The results showed that the in situ 

addition of fillers can affect the PSD and average particle sizes of the obtained PMMA 

beads. 
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Capítulo I 
 

Introdução 
 

1) Introdução 

 

No atual quadro de desenvolvimento mundial, a sociedade espera produtos 

melhores em um contexto amplo de aspectos, estando em constante busca por materiais 

nobres, com aplicações versáteis, de acordo com suas necessidades de consumo. Devido 

à capacidade de substituir materiais tradicionais como, por exemplo, vidro, madeira, 

couro e metal, os polímeros apresentam uma imensa gama de aplicações, além de 

permitirem menores custos de produção e mais fácil processamento. 

As indústrias de polimerização trabalham com a idéia de aumentar a 

produtividade de produtos de alta qualidade com o menor custo possível e empregando 

processos mais flexíveis e seguros. Isto é fortemente motivado pela competição 

comercial agressiva, pelo aumento das expectativas de qualidade dos clientes e pela 

pressão da sociedade por processos e plantas menos poluentes (OGUNNAIKE, 1996). 

Estas mudanças podem ser enfrentadas mais eficientemente com a ajuda de modelagem 

e técnicas de controle e otimização. Muitas destas técnicas foram desenvolvidas 

especialmente para processos de polimerização. Contudo, deve ser observado que não 

há uma técnica universal que possa ser usada em todos os casos. Cada caso particular 

deve ser analisado cuidadosamente, para permitir a seleção do conjunto de técnicas de 

controle de processo mais apropriado e mais correto (SANTOS et al., 2005). 

Nesse contexto, entende-se facilmente o motivo do crescente uso de sistemas 

avançados de monitoramento de processos nas indústrias de polímeros, sobretudo diante 

do desenvolvimento de tecnologias aptas para a predição de propriedades de difícil 

mensuração de modo rápido e confiável. Dentre os avanços tecnológicos recentes 

relacionados ao monitoramento de processos, destaca-se o uso da técnica de 

espectrometria de infravermelho próximo (NIR), que vem sendo aplicada para o 

acompanhamento de variáveis de processos em diferentes setores industriais. 

Uma vez que a falta de instrumentos capazes de medir e monitorar a qualidade 

de resinas poliméricas constitui o principal problema do setor, em especial o controle 

dessas reações no próprio reator (GIUDICI, 2000), fica clara a importância e a atenção 
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que vem sendo direcionada ao uso da espectroscopia NIR para o acompanhamento em 

tempo real dos reatores de polimerização. Como consequência, o número de trabalhos 

que reportam aplicações de NIR para o monitoramento e controle em linha e in-situ de 

reatores de polimerização vem crescendo exponencialmente, com aplicações em 

processos de polimerização em massa, solução, suspensão e emulsão. 

Os processos de polimerização em suspensão são bastante empregados para 

produção de resinas poliméricas por apresentarem muitas vantagens, como a facilidade 

de separação, fácil remoção de calor e controle de temperatura e, principalmente, pelos 

baixos níveis de impureza e de aditivação no produto final. Por isso, processos de 

polimerização em suspensão são apropriados para obtenção de produtos para aplicações 

biotecnológicas e médicas, dentre outras (MACHADO et al., 2007). 

Em uma típica reação de polimerização em suspensão, uma fase orgânica 

composta de monômero(s), iniciador e o produto final (polímero) são suspensos em uma 

fase aquosa contendo aditivos (em especial um estabilizante) e monômero residual. A 

reação ocorre então em um meio heterogêneo e o controle apropriado do tamanho 

médio das partículas poliméricas formadas, assim como a distribuição dos tamanhos das 

partículas (DTP), aparece como um dos grandes desafios tecnológicos desse processo 

(SANTOS et al., 2005). 

Conforme citado anteriormente, uma importante finalidade das partículas 

poliméricas obtidas em suspensão é a produção de materiais para aplicação em 

procedimentos médicos. Apesar de não constituir um tema recente, a aplicação de 

polímeros na área médica, com especial destaque para a odontologia e a ortopedia, vem 

despertando bastante interesse dos pesquisadores em diversas partes do mundo. Dentro 

deste contexto, vale destacar a importância do poli(metacrilato de metila) (PMMA), em 

função das excelentes propriedades ópticas e mecânicas, aliadas à excelente 

biocompatibilidade desses materiais (PARK, 1995, APPLE e SIMS, 1996, HENDRIKS 

et al., 2004). Tais características tornam o PMMA o principal polímero usado como 

cimento ósseo em aplicações médicas e dentárias, tanto para a confecção de próteses 

como para o preenchimento ou fixação das mesmas (PASCUAL et al., 1996, 

VAZQUEZ et al., 1997, LIU et al., 2003, KURTZ et al., 2005). Para essas aplicações, 

especificamente, o tamanho médio das partículas do PMMA presente na formulação é 

de extrema importância para processabilidade e aplicabilidade da resina final obtida 

(SANTOS JR et al., 2011; WAY, 2011). 
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Por tudo isso, a motivação principal deste trabalho é aproveitar o enorme 

potencial da espectroscopia NIR como ferramenta para o monitoramento e controle em 

linha, in-situ e em tempo real do tamanho médio das partículas de PMMA durante o 

processo de polimerização em suspensão, que constitui certamente um dos principais 

desafios tecnológicos desse sistema de polimerização. Além disso, a implementação de 

uma estratégia de controle permitirá adaptar o processo à formulação e ao uso 

pretendido do PMMA em diversas aplicações médicas que vêm sendo estudadas no 

Laboratório de Modelagem, Simulação e Controle de Processos (LMSCP) do Programa 

de Engenharia Química (PEQ) da COPPE/UFRJ. O sucesso dessa etapa pode resultar 

em economia significativa de produção, uma vez que as perdas de material polimérico 

produzido fora das especificações morfológicas pré-estabelecidas na aplicação podem 

ser reduzidas. 

Uma outra motivação relevante para a realização deste trabalho está relacionada 

aos resultados que foram obtidos em polimerizações de estireno em suspensão 

(SANTOS et al., 1998 e 2000), em que foi possível monitorar e controlar o tamanho 

médio das partículas de poli(estireno) (PS) com o uso da espectroscopia NIR. 

Posteriormente, os resultados foram também estendidos para polimerizações de 

poli(cloreto de vinila) (PVC) (DE FARIA JUNIOR et al., 2009, 2010a e 2010b). 

 É importante enfatizar que esse trabalho apresenta caráter original pelos 

seguintes aspectos: 

i) Não há registro de trabalhos que reportam o emprego da técnica de espectroscopia 

NIR para o monitoramento em tempo real do processo de polimerização do MMA em 

suspensão; 

ii) Não há dados reportados na literatura a respeito do controle dos tamanhos de 

partículas em tempo real em processos de polimerização em suspensão do MMA. 

Dessa forma, o presente trabalho está inserido em um contexto bastante original 

e potencialmente útil para aplicações reais na indústria de produção do PMMA em 

suspensão e suas posteriores aplicações. Particularmente, esse trabalho abre 

oportunidades para novos desenvolvimentos na área de controle dos tamanhos de 

partículas poliméricas em sistemas reais de polimerização em suspensão. 
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2) Objetivos da Tese 

 

 A seguir são descritos os objetivos almejados nesta tese, apresentados 

primeiramente numa visão mais ampla e, depois, de uma maneira mais específica. 

 

2.1) Objetivo Geral 

 

Estudar a viabilidade da utilização da espectroscopia de infravermelho próximo 

(NIR) para o monitoramento em tempo real da evolução dos tamanhos médios das 

partículas formadas durante a polimerização em suspensão do poli(metacrilato de 

metila) (PMMA). 

 

2.2) Objetivo Específico 

 

Utilizar um espectrofotômetro NIR para desenvolver estratégias de controle em 

tempo real para os tamanhos médios de partículas formadas durante a polimerização do 

MMA em suspensão, com o objetivo de manter as distribuições de tamanhos e seus 

valores médios nas regiões de interesse, pré-estabelecidas em função das necessidades 

de cada aplicação final pretendida. 

Serão conduzidos testes de calibração para a técnica de espectroscopia NIR e os 

modelos de calibração serão validados experimentalmente em condições reais de 

operação. Os sinais obtidos pelo espectrofotômetro NIR serão usados em tempo real por 

esse modelo de calibração do processo, que fará então a previsão da evolução dos 

tamanhos. O sinal de controle será calculado de maneira a fazer com que a distribuição 

final dos tamanhos seja exatamente aquela desejada, ou se encontre o mais próximo 

possível dela, por intermédio da manipulação da velocidade de agitação do sistema 

reacional. 

 

3) Estrutura da Tese 

 

 A presente tese está estruturada em 6 capítulos (incluindo esta introdução), 

descritos a seguir. No Capítulo II é apresentada uma ampla revisão sobre o assunto 

central desta tese, incluindo a descrição de conceitos básicos e fundamentais e os 

principais trabalhos reportados na literatura a respeito do uso do NIR em reatores de 
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polimerização. O capítulo começa tratando sobre polímeros, identificando suas 

classificações e abordando os principais processos de obtenção. Posteriormente, aborda-

se a polimerização em suspensão em particular. São apresentadas suas vantagens e 

desvantagens (quando comparada às outras técnicas), os tipos de processos de 

polimerização em suspensão, a cinética da reação, o processo de formação das 

partículas e as principais variáveis que o afetam. Por último, é discutida a importância 

do controle dos tamanhos das partículas e as principais técnicas empregadas, 

destacando-se, dentre elas, a importância da espectroscopia NIR. Nesse ponto, uma 

vasta revisão sobre espectroscopia NIR é apresentada, abordando-se desde os 

fundamentos teóricos até a instrumentação analítica usada e seus acessórios. A 

aplicação da espectroscopia NIR como ferramenta de monitoramento e controle de 

processos é também apresentada, citando-se os principais trabalhos disponíveis na 

literatura, com ênfase nos processos de polimerização e, em especial, na técnica de 

suspensão. 

 No Capítulo III, são descritas a unidade experimental utilizada, os reagentes 

utilizados, os procedimentos analíticos empregados e toda metodologia experimental 

adotada no estudo a respeito da utilização do espectrofotômetro NIR em sistemas 

contendo suspensões de MMA em água, de MMA em solução aquosa de PVA, de PS 

em água, de PVC em água e de PMMA em água. Também são apresentados os 

resultados principais obtidos em um estudo inicial exploratório a respeito do 

monitoramento em tempo real de polimerizações em suspensão do MMA usando NIRS, 

que foram fundamentais para definição da melhor estratégia a ser adotada e o melhor 

caminho a ser seguido na pesquisa. Por fim, são apresentados os procedimentos 

empregados para calibração do espectrofotômetro NIR e construção e validação do 

modelo de calibração. 

No Capítulo IV, são descritas a unidade experimental utilizada, os reagentes 

utilizados, os procedimentos analíticos empregados e toda metodologia experimental 

adotada no estudo a respeito da polimerização em suspensão do MMA com adição in 

situ de diferentes cargas inorgânicas. As cargas testadas nesta tese foram: sulfato de 

bário (BaSO4), dióxido de zircônio (ZrO2), hidroxiapatita (HAp) e sílica (SiO2). Todas 

as reações de polimerização feitas nesta etapa da pesquisa foram realizadas durante o 

período de doutorado sanduíche no exterior (Londres), na King`s College London e 

London South Bank University. Por fim, são mostrados os resultados de um estudo 
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complementar, a respeito do monitoramento de suspensões de MMA e cargas 

inorgânicas em solução aquosa de PVA usando NIRS. 

 No Capítulo V são apresentadas as principais conclusões obtidas ao longo do 

desenvolvimento desta tese, assim como as perspectivas futuras e sugestões para 

próximos estudos sobre o tema. 

 No capítulo VI é apresentada uma listagem de todas as referências bibliográficas 

que foram utilizadas nesta tese. 
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Capítulo II 
 

Fundamentos Teóricos e Revisão Bibliográfica 
 

1) Polímeros 

 

A palavra polímero vem do grego poli (muitas) + mero (partes). Este último 

termo é também usado para descrever a unidade proveniente de um composto químico 

(monômero) que constitui a cadeia polimérica como unidade fundamental. Assim, os 

polímeros podem ser definidos como macromoléculas formadas a partir de unidades 

menores. O processo por meio do qual essas várias unidades de repetição reagem para 

formar a macromolécula é chamado de reação de polimerização. Sob o ponto de vista 

químico, o polímero é o produto, enquanto o(s) reagente(s) recebe(m) o nome de 

monômero(s). 

Existe no mercado uma grande variedade de polímeros, derivados de diferentes 

compostos químicos. Cada polímero é mais indicado para uma ou mais aplicações, 

dependendo de suas propriedades físicas, mecânicas, elétricas, ópticas, etc. Os tipos de 

polímeros mais consumidos atualmente são os polietilenos, polipropilenos, 

poliestirenos, poliésteres e poliuretanos, que devido às grandes escalas de produção e 

utilização são chamados de polímeros “commodities”. Entretanto, é importante citar que 

outras classes de polímeros, como os poliacrilatos, policarbonatos e fluorpolímeros, têm 

encontrado uso comercial crescente. Vários outros polímeros são fabricados em menor 

escala por terem uma aplicação mais específica e/ou custos elevados, sendo por isso 

chamados de plásticos de engenharia (FERNANDES e LONA, 2002). 

 A classificação dos polímeros pode ser abordada sob diferentes aspectos 

(KIPARISSIDES, 1996), que vão desde as características do monômero até o processo 

de obtenção do polímero e sua aplicação final. Entretanto, de uma maneira simplificada, 

os polímeros podem ser classificados em função de sua ocorrência na natureza (naturais 

ou sintéticos), de sua composição química (seqüência da cadeia principal), da estrutura 

molecular dos monômeros, do mecanismo de crescimento da cadeia polimérica, do 

processo de polimerização e de sua utilização industrial (MANO e MENDES, 1999, 

ODIAN, 2004). 
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 A classificação em função da composição química é feita, dentre outros critérios, 

a partir do número de monômeros que deram origem ao polímero. Quando o polímero é 

formado a partir de um único monômero, ele é chamado de homopolímero. No caso de 

dois ou mais monômeros serem utilizados, ele é classificado como um copolímero, que 

pode ser ainda classificado como copolímero em bloco, alternado, aleatório, enxertado 

(grafitizado) ou estrela, em função da distribuição dos meros nas cadeias poliméricas. 

Entretanto, outros critérios, como estéreo-regularidade e linearidade da cadeia, também 

podem ser considerados para classificar os polímeros. 

 Em função da estrutura molecular dos monômeros, os polímeros podem ser 

classificados como polímeros de condensação ou polímeros de adição. No primeiro 

caso, os monômeros devem apresentar grupos multifuncionais reativos e a reação ocorre 

por condensação, com a frequente eliminação de uma molécula pequena (formação de 

subproduto), como a água, por exemplo. No segundo caso, os polímeros devem 

apresentar uma ou mais insaturações e a reação se processa por um mecanismo de 

adição, que ocorre a partir do rompimento da insaturação. 

 Em função do mecanismo de reação (crescimento da cadeia polimérica), os 

polímeros podem ser classificados como polímeros de crescimento em etapas ou em 

cadeia. Muitos autores admitem que as classificações como polímeros de condensação e 

polímeros de crescimento em etapas são equivalentes e, analogamente, polímeros de 

adição e polímero de crescimento em cadeia também o são. Embora na maioria das 

vezes esta correlação possa ser feita, é importante ter em mente que este tipo de 

classificação é equivocada e inapropriada (ODIAN, 2004). Na polimerização em cadeia, 

os monômeros são adicionados à molécula em crescimento na forma de uma molécula 

de cada vez. Na polimerização em etapas, o crescimento da macromolécula pode 

envolver a incorporação de cadeias menores previamente formadas. 

Outra classificação dada aos polímeros diz respeito à utilização a que se 

destinam, podendo ser divididos em elastômeros (ou borrachas), fibras e plásticos, 

sendo que esses últimos ainda podem ser divididos em termoplásticos ou termorrígidos, 

em função das propriedades de fusibilidade e solubilidade (ODIAN, 2004). 

 Por fim, existem diferentes tipos de processos de polimerização, que podem ser 

homogêneos ou heterogêneos. Os principais são os processos em massa, solução, 

suspensão e emulsão, sendo os dois primeiros homogêneos e os dois últimos 

heterogêneos. 
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Por uma série de conveniências associadas à separação do material polimérico 

final e à operação do processo, vários métodos são empregados para a produção de 

polímero na forma de partículas, por intermédio de processos heterogêneos de 

polimerização. Esses processos são caracterizados pela dispersão de monômero(s) e/ou 

do respectivo polímero formado em um líquido imiscível, gerando um sistema 

constituído por ao menos duas fases. O iniciador (ou catalisador) pode ser solúvel em 

qualquer uma das fases e pode estar presente ou não no interior das partículas 

poliméricas durante sua formação. Um ou mais aditivos devem ser adicionados ao meio 

reacional para estabilizar as gotas monoméricas e o polímero resultante. A combinação 

dessas possibilidades resulta em processos heterogêneos distintos, como os processos 

em suspensão, emulsão, dispersão e precipitação (ARSHADY, 1992). Dentre estes, a 

polimerização em suspensão pode ser apontada como uma das técnicas mais 

importantes e será discutida a seguir. 

 

2) Polimerização em Suspensão 

 

Em termos gerais, uma polimerização em suspensão é caracterizada pela 

dispersão de um ou mais monômeros (contendo um iniciador dissolvido) em uma fase 

aquosa. Essa dispersão é obtida por uma combinação de forte agitação e uso de 

pequenas quantidades de agentes de suspensão (estabilizantes). Com o decorrer da 

reação, as gotículas de monômero são lentamente convertidas de um estado líquido de 

alta mobilidade para uma mistura altamente viscosa (conversão em torno de 20 a 60%) 

e, finalmente, para uma partícula de polímero dura. Os estabilizantes impedem a 

coalescência, estabilizando a gota de polímero, cuja tendência a aglomerar pode tornar-

se crítica quando a polimerização avança para o ponto em que a gota de polímero se 

torna pegajosa (YUAN et al., 1991, MACHADO et al., 2007). 

 

2.1) Vantagens e Desvantagens da Polimerização em Suspensão 

 

A polimerização em suspensão apresenta as seguintes vantagens, quando 

comparada com outros processos de polimerização (em massa, em solução ou em 

emulsão) (SILVA, 2002): 

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

polimerização em emulsão; 
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- O produto final é obtido na forma de partícula. Há, portanto, baixo custo de 

separação, quando comparado com a polimerização em emulsão, em solução e em 

massa; 

 - Baixa viscosidade da fase dispersa. Evita problemas térmicos por apresentar 

uma fase suspensa, que mantém baixa a viscosidade do meio reacional, mesmo a altas 

conversões; 

 - Baixo custo de operação, com flexibilidade para variar as propriedades das 

partículas; 

 - Excelente transferência de calor. Quando a coalescência é controlada, o calor é 

facilmente transferido do polímero para a fase aquosa e desta para as paredes do reator; 

 - Controle do tamanho da partícula. O tamanho médio da partícula e a 

distribuição de tamanhos das partículas podem ser controlados numa faixa estreita. 

É importante ressaltar que as vantagens associadas à facilidade de remoção de 

calor e baixa viscosidade são apenas atingidas se a agitação é capaz de manter as 

partículas em suspensão durante a polimerização e se um agente de suspensão é 

adicionado para garantir a ausência de coalescência, à medida que a reação prossegue 

(POLLACO et al., 1996). 

Por outro lado, os processos de polimerização em suspensão também apresentam 

as seguintes desvantagens, quando comparados aos processos tradicionais (SILVA, 

2002): 

- Baixa produtividade para um reator de mesma capacidade, quando comparado 

com a polimerização em massa; 

- Problemas de desperdício e reciclagem de água; 

 - Depósito de polímero nas paredes do reator, agitadores e outras superfícies, o 

que inclusive tem impedido o desenvolvimento de processos contínuos de 

polimerização em suspensão; 

 - Dificuldade para produzir copolímero com composição homogênea durante o 

processo de suspensão em batelada. 

 

2.2) Tipos de Processos de Polimerização em Suspensão 

 

 Sabe-se que a natureza do processo de polimerização pode afetar o 

comportamento cinético, microestrutura, massa molar e homogeneidade do produto 

formado (TANG et al., 1996). Por isso, é importante definir de maneira apropriada o 
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processo de polimerização em suspensão utilizado. MACHADO et al. (2007) 

classificaram a polimerização em suspensão em sete diferentes tipos de processos, 

dentre os quais os cinco principais serão descritos a seguir. 

 

2.2.1) Polimerização em Suspensão do Tipo Pérola 

 

 Pode-se dizer que é o tipo mais comum dentre todos. Muito utilizado, por 

exemplo, para a obtenção de partículas esféricas de poli(metacrilato de metila) (PMMA) 

e poli(estireno) (PS). 

Durante o processo, o monômero funciona como solvente do polímero formado. 

Dessa forma, as gotas de monômero dispersas no meio reacional passam de um estado 

líquido inicial até se transformarem em pequenas esferas de sólido cristalino (YUAN et 

al., 1991). A distribuição final de tamanhos das partículas de polímero é geralmente o 

resultado da distribuição do tamanho das gotas da dispersão monômero-água e de um 

processo de aglomeração controlada no primeiro estágio da polimerização. Mais 

especificamente, a suspensão sofre as seguintes transições (KIPARISSIDES, 1996): 

i) Inicialmente ocorre uma redução dos tamanhos, em função do predomínio do 

fenômeno de quebra, quando a distribuição dos tamanhos de gotas é relativamente 

estreita; 

ii) Um período intermediário, em que ocorre a formação de uma mistura 

pegajosa, caracterizada por uma aceleração do aumento da viscosidade da fase dispersa 

e correspondente redução da taxa de quebra. A distribuição de tamanhos das partículas é 

larga e, em função da razão (equilíbrio) entre as taxas de quebra e coalescência, é 

estabelecido o grau de estabilidade da suspensão; 

iii) Finalmente, se houver instabilidade da suspensão, ocorre a coalescência 

descontrolada. Se não, as taxas de quebra e coalescência são reduzidas a zero, as 

partículas tornam-se rígidas e a distribuição de tamanhos de partículas (DTP) é definida. 

O limite crítico que separa o segundo intervalo do terceiro é chamado de ponto 

de identificação da partícula (PIP), porque deixa de ser possível o controle da 

distribuição de tamanhos de partícula a partir desse ponto. O PIP depende das condições 

de operação, mas corresponde quase sempre a uma conversão na faixa de 65 a 80% do 

monômero (MACHADO et al., 2007). 
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2.2.2) Polimerização em Suspensão do Tipo Granular 

 

 Nesse tipo de suspensão, o monômero não é solvente do respectivo polímero 

formado. Assim, a polimerização ocorre em cada gota de monômero, mas o polímero 

formado precipita ao longo da reação. A evolução da viscosidade da fase dispersa 

durante os primeiros estágios da polimerização é, portanto, mais lenta, já que a fase 

dispersa contém apenas monômero. O produto final obtido é um pó formado por grãos 

opacos e irregulares, que apresentam freqüentemente a forma de cachos de uva. Um 

caso típico é o da polimerização do cloreto de vinila (MACHADO et al., 2007). 

 

2.2.3) Polimerização em Massa-Suspensão ou Semi-Suspensão 

 

 Nesse tipo de processo, a reação é conduzida em duas etapas. Na primeira etapa, 

inicia-se uma polimerização em massa. Após um determinado tempo (medido em 

termos de conversão, por exemplo) o meio reacional, altamente viscoso, é vertido em 

um reator contendo água e estabilizante dissolvido. A reação prossegue então até o 

ponto desejado, em função da conversão (YUAN et al., 1991).  

Uma característica marcante desse processo é a possibilidade de obter DTPs 

mais estreitas, devido, provavelmente, à redução do segundo estágio da polimerização 

em suspensão (MACHADO et al., 2007). 

 

2.2.4) Polimerização em Suspensão Inversa 

 

 Conforme o próprio nome diz, a polimerização em suspensão inversa é 

conduzida de maneira contrária à convencional; ou seja, com a dispersão de monômeros 

solúveis em água numa matriz orgânica contínua. Termodinamicamente, a dispersão é 

instável e requer contínua agitação e adição de agentes estabilizantes. A iniciação 

geralmente é feita termicamente ou quimicamente, com um radical livre de um 

azocomposto ou percomposto. No caso do uso de um único componente iniciador, a 

polimerização pode ser iniciada pela decomposição do iniciador na fase orgânica, na 

fase aquosa ou em ambas as fases, dependendo da partição do iniciador nas duas fases. 

Quando é usado um par redox para iniciação, ao menos um dos componentes tem que 

ser segregado do monômero, para prevenir a polimerização antes da dispersão inversa 

ser estabelecida. O oxidante geralmente entra com o monômero na dispersão aquosa 
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inversa inicial. O agente redutor é introduzido depois como uma solução aquosa, para 

começar a polimerização. Alternativamente, ambos os agentes oxidantes e redutores em 

solução aquosa podem ser introduzidos separadamente na dispersão aquosa do 

monômero na fase orgânica agitada (MACHADO et al., 2007). 

 

2.2.5) Polimerização em Dispersão 

 

A polimerização em dispersão difere dos processos de polimerização em 

suspensão clássicos por se tratar de um sistema de polimerização inicialmente 

homogêneo (composto pelo monômero, um solvente orgânico, o iniciador solúvel na 

fase orgânica e um agente estabilizante). O sistema torna-se heterogêneo pelo fato do 

polímero formado durante a polimerização ser insolúvel no solvente. As partículas 

poliméricas formadas são estabilizadas graças à ação do agente estabilizante da 

suspensão. A polimerização prossegue no meio contínuo e nas partículas poliméricas, 

que absorvem monômeros e radicais presentes na fase contínua. Processos de 

polimerização em dispersão geralmente conduzem a partículas com tamanhos 

intermediários entre aqueles obtidos via processos em emulsão e suspensão clássicos, na 

faixa de 1 a 10 m de diâmetro. A seleção do solvente orgânico depende sobretudo de 

sua miscibilidade com os outros constituintes do sistema reacional. O ideal é que o 

monômero, o agente estabilizante e o iniciador da polimerização apresentem completa 

solubilidade no solvente, enquanto que o polímero seja insolúvel no solvente e precipite 

durante a polimerização (MACHADO et al., 2007). Um caso clássico é o da produção 

de PS em solução de etanol. 

 

2.3) Cinética da Polimerização em Suspensão 

 

 Uma hipótese amplamente utilizada para a modelagem cinética de reatores de 

polimerização é a que admite que a cinética da polimerização em suspensão é a mesma 

da polimerização em massa. Dessa forma, cada gota de monômero dispersa na fase 

contínua pode ser considerada como um mini reator de polimerização em massa, pois as 

gotas são grandes o suficiente para que diversas cadeias cresçam ao mesmo tempo. 

Assim, o comportamento global do reator é o somatório dos comportamentos 

individuais de cada gotícula (MACHADO e BOLZAN, 1998; DOWDING e VINCENT, 

2000; ODIAN, 2004). Essa hipótese admite, implicitamente, que o tamanho de 
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partícula, tipo e concentração do agente de suspensão não deve influenciar na cinética 

da reação. 

Embora bastante aceita, é importante ter em mente que não são encontrados 

muitos trabalhos na literatura que apresentem uma discussão detalhada baseada em 

dados experimentais que fundamentem essa hipótese (MACHADO, 2000). Já com 

relação à influência da cinética na distribuição dos tamanhos de partículas, ALVAREZ 

et al. (1991) observaram que esta somente era pronunciável quando a concentração de 

iniciador era quadruplicada, mantendo-se as demais condições reacionais, o que foi 

explicado pelo fato de que elevadas concentrações de iniciador aceleram as mudanças 

na viscosidade das gotas de monômero-polímero, fazendo com que alcancem 

rapidamente o ponto de identificação de partícula (PIP). Assim, na ausência de 

variações tão grandes das velocidades de reação, é extremamente aceitável a hipótese de 

que a cinética de uma polimerização em suspensão é similar à de uma polimerização em 

massa. 

 Como no caso da presente tese será estudado o caso da polimerização em 

suspensão do tipo pérola do metacrilato de metila (MMA), o mecanismo cinético desse 

sistema de reação será abordado com detalhes a seguir. 

 

2.3.1) Mecanismo Cinético da Polimerização em Suspensão do MMA 

 

O MMA é um monômero líquido incolor de odor forte e irritante que, quando 

polimerizado, dá origem ao PMMA. É de longe o principal monômero da classe dos 

metacrilatos, abrangendo cerca de 90% do volume de produção desses materiais 

(ODIAN, 2004). 

A polimerização vinílica por poliadição via radicais livres do MMA é ativada 

por um iniciador, que age rompendo a ligação dupla e promovendo a reação de 

polimerização, segundo o esquema da Figura 2.1. 

Em termos gerais, polimerizações por crescimento de cadeia (poliadição) 

caracterizam-se por serem processos rápidos, nos quais se obtêm polímeros de alta 

massa molar muito rapidamente, alcançando ainda conversões próximas de 100% 

(MANO e MENDES, 1999; ODIAN, 2004). 
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Figura 2.1: Reação de polimerização do MMA. 

 

As reações de polimerização em cadeia, em geral, podem ocorrer em meio 

homogêneo (polimerização em solução ou em massa) ou em meio heterogêneo 

(polimerização em lama, suspensão, emulsão e fase gasosa) (MANO e MENDES, 

1999). No caso do MMA, as técnicas de polimerização em massa e em suspensão são 

amplamente empregadas (ODIAN, 2004), por serem ideais para a obtenção das 

propriedades finais desejadas na maioria das aplicações requeridas. 

A cinética de polimerização vinílica via radicais livres foi descrita em textos 

clássicos como os apresentados por BILLMEYER (1971), RODRIGUEZ (1982) e 

ODIAN (2004). O mecanismo de reação é composto de três etapas fundamentais: a 

iniciação, a propagação e a terminação. No entanto, o mecanismo pode apresentar 

muitas reações laterais, como as conhecidas reações de transferência de cadeia. 

Na etapa de iniciação, o iniciador ( I ) é decomposto, formando um centro ativo. 

Neste caso, o centro ativo é um radical livre ( IR  ) que reage com uma molécula de 

monômero ( M ) para formar o macroradical 1P  . A reação de decomposição do 

iniciador pode ocorrer em função da exposição à temperatura, à luz ultravioleta, a 

radiações gama ou a algum agente químico que atua como ativador (MANO e 

MENDES, 1999). Estes três últimos casos caracterizam uma reação a frio, enquanto o 

primeiro caracteriza uma reação conduzida a quente. A cinética da reação de 

polimerização em ambos os casos é praticamente a mesma, diferenciando-se 

basicamente pela etapa de iniciação no que diz respeito à velocidade de geração dos 

radicais livres. 

 Normalmente, as equações que representam a etapa de iniciação são: 

 

( ) 2d
I

k TI R           (2.1) 
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1
1

( )i
I

k TR M P            (2.2) 

 

 Entretanto, com relação à Equação 2.1, sabe-se que, dos radicais gerados, nem 

todos iniciam de fato uma nova cadeia polimérica, pois numerosas reações paralelas 

podem ocorrer antes que isso aconteça (ODIAN, 2004). Por conta disso, costuma-se 

associar a reação de decomposição do iniciador a um fator de eficiência “ f ” (valor 

entre 0 e 1), que pode variar durante o transcorrer da reação. Dessa forma, para a 

derivação de um modelo matemático, por exemplo, deve-se considerar que somente 

uma fração dos radicais inicia de fato uma nova cadeia polimérica. 

A etapa de propagação, que ocorre logo após a etapa de iniciação, pode ser 

considerada a fase mais importante em uma polimerização de poliadição. Essa etapa é 

muito rápida e resulta no crescimento da cadeia. Essa etapa regula a massa molar final, 

e o maior ou menor grau de regularidade estrutural da cadeia (MANO e MENDES, 

1999). O centro ativo formado na fase de iniciação é adicionado a uma molécula de 

monômero, gerando um novo centro ativo na cadeia. O novo centro é imediatamente 

adicionado a outra molécula de monômero, e assim sucessivamente, até que algum 

mecanismo de terminação ou transferência de cadeia ocorra. 

No mecanismo clássico de polimerização apresentado por BILLMEYER (1971), 

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

última unidade mérica adicionada (hipótese da cadeia longa). Então, considera-se que a 

constante de propagação é a mesma para qualquer tamanho de cadeia “ i ”. Assim, a 

propagação pode ser representada por: 

 

1

( )p
i i

k T
P M P     1i        (2.3) 

 

A terminação é a fase final de crescimento de uma cadeia polimérica numa 

reação de poliadição. A desativação da cadeia propagante, que contém o centro ativo, 

pode resultar de reações com espécies químicas ativas ou inertes, ocasionando o término 

do crescimento. Assim, para a obtenção de massas molares elevadas, é essencial que 

não haja excesso de centros ativos no meio reacional. Pode haver terminação da cadeia 

em crescimento por reação com as seguintes espécies (MANO e MENDES, 1999): 

- outra cadeia em crescimento: combinação ou desproporcionamento; 
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- outro radical livre ou íon: combinação. 

Quando a interrupção é causada pela reação de dois radicais livres, o processo é 

chamado de combinação. Quando é causada pela transferência de um átomo de 

hidrogênio de uma para outra cadeia, o processo é denominado de 

desproporcionamento. Neste caso, ocorre a saturação da extremidade de uma cadeia e a 

formação de uma insaturação na outra. As equações que representam a terminação por 

desproporcionamento e por combinação são, respectivamente: 

 

( )td
i j i j

k TP P      2, ji      (2.4) 

 

( )tc
i j i j

k TP P      2, ji      (2.5) 

 

 Em alguns sistemas, como o do MMA, por exemplo, ocorre de maneira 

predominante a terminação por desproporcionamento, conforme será discutido com 

mais detalhes na próxima seção. 

Podem ocorrer ainda outras reações, chamadas de reações de transferência de 

cadeia, quando o centro ativo de uma cadeia em crescimento é transferido para uma 

molécula de monômero, iniciador ou solvente. Essa reação pode gerar o crescimento de 

uma nova cadeia ou, quando ocorre com outra molécula de polímero, pode gerar 

ramificações. É importante frisar que essas reações nem sempre são indesejadas. Elas 

podem ser extremamente importantes, dependendo das propriedades finais que se deseja 

no polímero. Quando ocorre a transferência de cadeia para o polímero, por exemplo, 

tem-se um aumento da massa molar da cadeia, o que muitas vezes é desejado no 

processo. Por outro lado, por motivos meramente estatísticos, o radical transferido para 

um dos carbonos situados no meio da cadeia principal origina ramificações na molécula, 

o que pode causar um decréscimo da cristalinidade do polímero (ODIAN, 2004). As 

Equações 2.6 e 2.7 mostram o esquema de uma reação de transferência de cadeia para o 

monômero. Entretanto, é importante ressaltar que XA  pode representar tanto o 

monômero como o iniciador, o solvente, o polímero ou outra substância qualquer, sendo 

X  o átomo ou a espécie transferida. 

 

tr
i i

kP XA P X A              (2.6) 
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1
akA M P             (2.7) 

 

 Dependendo dos valores das constantes cinéticas trk e ak  em relação ao valor da 

constante pk  de propagação do radical original, a reação de polimerização pode ser 

afetada de diferentes formas (ODIAN, 2004). Se ak  é baixo, por exemplo, XA  é 

chamado de inibidor. Se trk e ak  são elevados, XA  é usualmente chamado de 

modificador. 

 

Efeitos Gel e Vítreo 

 

O efeito gel, também chamado de efeito Trommsdorff-Norrish, foi registrado 

pela primeira vez por NORRISH e SMITH (1942) e TROMMSDORFF et al. (1948) e 

foi observado experimentalmente como um aumento repentino da viscosidade do meio 

reacional durante uma polimerização. Os efeitos gel e vítreo são fenômenos típicos das 

reações de polimerização. Ocorrem em função da elevação da viscosidade da mistura 

reacional, o que ocasiona um decréscimo da mobilidade das espécies do meio, podendo 

tornar algumas reações limitadas pela difusão. Devido a tais impedimentos difusionais, 

as taxas de terminação e/ou propagação dos radicais livres podem ser reduzidas 

significativamente. 

 Embora teoricamente seja esperada uma diminuição da taxa de reação com o 

tempo, em função das menores concentrações de monômero e iniciador no meio, um 

comportamento exatamente oposto pode ser observado. Com o decorrer da reação, 

pode-se observar um aumento acentuado na taxa de polimerização, o que leva a um 

maior consumo de monômero e a um aumento na massa molar do polímero (ODIAN, 

2004). 

 Para que a etapa de terminação por combinação ocorra, é necessário que dois 

radicais livres de alta massa molar reajam, conforme descrito na Figura 2.2. Para isso, é 

necessário que os centros ativos das duas cadeias sejam previamente aproximados e 

orientados, o que ocorre em duas etapas (CHIU et al., 1983; FERNANDES e LONA, 

2002). Na primeira etapa (difusão translacional) ocorre a aproximação entre dois macro-

radicais, enquanto na segunda etapa (difusão segmental) ocorre a orientação entre os 
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centros ativos (CHIU et al., 1983; FERNANDES e LONA, 2002). A seguir, ocorre a 

reação e o crescimento da cadeia é interrompido. 

O efeito gel ocorre quando a mobilidade das cadeias em crescimento é 

fortemente reduzida pela alta viscosidade do meio. Assim, a velocidade de terminação 

cai drasticamente (POLLACO et al., 1996), resultando na auto-aceleração da 

polimerização. Esse efeito pode afetar fortemente as propriedades finais do polímero e 

conduzir a uma larga distribuição de massa molar. Além disso, o efeito gel pode causar 

até mesmo a explosão do reator, uma vez que o aumento acentuado na taxa de uma 

reação altamente exotérmica pode causar um aumento descontrolado da temperatura do 

meio (O’ NEIL et al., 1996). 

 

Difusão translacional

Difusão segmental

Reação

Difusão translacional

Difusão segmental

Reação

 
Figura 2.2: Esquema de terminação por combinação entre dois macro-radicais (adaptado 

de CHIU et al., 1983; FERNANDES e LONA, 2002). 

 

O efeito vítreo é caracterizado pela diminuição da constante cinética aparente de 

propagação e aparece em polimerizações em que a temperatura de reação se encontra 

abaixo da temperatura de transição vítrea do polímero, em conversões superiores a 90%. 

A conseqüência deste fenômeno é o congelamento da mistura reacional. Para a 

conversão limite, a temperatura de transição vítrea da mistura polímero/monômero 

torna-se igual à temperatura de polimerização (KIPARISSIDES, 1996). 

Assim como o efeito gel, o efeito vítreo leva ao alargamento da distribuição de 

massa molar. Entretanto, por afetar a taxa de propagação, acaba por reduzir a massa 
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molar do polímero final obtido, diferentemente do efeito gel, que é responsável por um 

aumento da massa molar do polímero. 

 Dessa forma, para um total entendimento da polimerização, fica evidente a 

necessidade de alguma correção para as constantes cinéticas de propagação e 

terminação, uma vez que ambas podem mudar ao longo da reação. Existem na literatura 

alguns trabalhos sobre os efeitos gel e vítreo que propõem correlações para essas 

funções. Dentro desse contexto, pode-se destacar a Teoria do Volume Livre. O volume 

livre é definido como o espaço vazio não ocupado por moléculas no meio. Trabalhos 

baseados nessa teoria descrevem de forma satisfatória os efeitos gel e vítreo em 

sistemas usuais de polimerização (MASCHIO et al., 1994; PINTO e RAY, 1995). 

 

2.4) As Partículas Formadas na Polimerização em Suspensão 

 

 O processo de polimerização em suspensão constitui uma alternativa eficaz para 

a obtenção de resinas poliméricas a baixo custo e é caracterizado principalmente pela 

formação de partículas esféricas, com tamanhos variando geralmente entre 50 e 2000 

m, dependendo da aplicação a que se destina. Uma das principais características do 

produto final, se não a principal, é a distribuição dos tamanhos de partículas (DTP), que 

exerce influência fundamental sobre o desempenho das resinas nas aplicações finais. 

Dessa forma, fica evidente a importância de entender o processo de formação das 

partículas durante a polimerização em suspensão, assim como as variáveis que a afetam 

e, acima de tudo, como controlá-las. 

 O desenvolvimento da DTP em um reator de polimerização em suspensão não é 

muito bem compreendido (KIPARISSIDES, 1996). Apesar do substancial esforço 

realizado por numerosos pesquisadores para compreender os mecanismos de formação 

das partículas e a relação entre as propriedades e as condições operacionais, o sucesso 

alcançado ainda é bastante limitado (YUAN et al., 1991). Segundo MACHADO (2000), 

uma hipótese bastante aceita é de que a formação da suspensão num processo de 

polimerização é semelhante à de qualquer outra dispersão. 

 Conforme descrito anteriormente, o processo de formação das partículas mais 

aceito considera um mecanismo caracterizado por três estágios distintos (YUAN et al., 

1991). Contudo, é importante citar os resultados obtidos mais recentemente por 

JAHANZAD et al. (2004 e 2005). Os autores identificaram a presença de quatro 

estágios distintos ao longo de uma reação de polimerização em suspensão. Embora a 
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maioria dos pesquisadores não considere a presença de um estágio de estado quase 

estacionário, logos após o estágio inicial, de transição (diminuição) nos tamanhos das 

gotas dispersas, é importante considerar que os resultados obtidos por JAHANZAD et 

al. (2004 e 2005) mostram de maneira clara a presença dos quatro estágios. Os autores 

alertaram para o fato deste estágio de estado quase estacionário ser mais difícil de ser 

identificado, uma vez que sua ocorrência está intimamente relacionada e, mais 

especificamente, limitada pelas condições experimentais adotadas. Assim, este poderia 

ser o principal motivo deste estágio não ser amplamente aceito pelos demais 

pesquisadores. 

 

2.4.1) Variáveis que Influenciam o Tamanho das Partículas e sua Distribuição 

 

 Conforme citado anteriormente, o conhecimento dos tamanhos das partículas 

formadas durante uma polimerização em suspensão é de extrema relevância para o 

processo. Contudo, existem diversos fatores que afetam a evolução da dispersão 

líquido-líquido, que por sua vez é o fator determinante na evolução dos tamanhos das 

partículas de polímero. Esses fatores podem estar relacionados à geometria do sistema, 

parâmetros operacionais e características físicas (YUAN et al., 1991, SANTOS, 1999, 

MACHADO, 2000). Pode-se destacar: 

 i) Fatores geométricos: reator (tipo, tamanho, razão altura/diâmatro), agitador 

(tipo, localização, razão diâmetro do agitador/diâmetro do reator) e chicanas (presença 

ou não no reator, tamanho e número). 

 ii) Parâmetros operacionais: tipo de processo (batelada, semi-batelada ou 

contínuo), freqüência de agitação, fração volumétrica de monômero, temperatura, 

estabilizantes (tipo e concentração), dentre outros. 

 iii) Características físicas: tensão interfacial entre a fase dispersa e contínua, 

densidade e viscosidade, de ambas as fases dispersa e contínua, e pH. 

 De acordo com YUAN et al. (1991), na prática, os fatores geométricos do reator 

e do agitador são determinados, principalmente, pela produtividade requerida. Os 

parâmetros operacionais são determinados pela cinética da reação, sendo que os fatores 

remanescentes para o controle da distribuição dos tamanhos de partículas são a 

freqüência de agitação e o tipo e concentração de estabilizante, que serão, portanto, 

discutidos mais detalhadamente a seguir. 
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2.4.1.1) Agentes de Suspensão 

 

 Conforme explicado anteriormente, a polimerização em suspensão requer a 

adição de pequenas quantidades de um estabilizante para regular a coalescência e a 

quebra de gotas durante a polimerização. O estabilizante afeta o tamanho e a forma das 

partículas, bem como a cristalinidade e a transparência (SILVA, 2002). 

 Grande número de estabilizantes e suas aplicações estão relatadas em numerosas 

patentes, na literatura aberta ou retidas como segredo comercial, sendo que os três 

principais tipos de estabilizantes são (YUAN et al., 1991; DOWDING e VINCENT, 

2000; MACHADO, 2000): 

 i) Polímeros orgânicos solúveis em água: polímeros naturais (modificados ou 

não) e polímeros sintéticos, como o poli(álcool vinílico) (PVA), por exemplo; 

 ii) Pós inorgânicos insolúveis finamente divididos, como a hidroxiapatita (HAp), 

por exemplo; 

 iii) Mistura de estabilizantes: polímeros orgânicos com pós inorgânicos ou pós 

inorgânicos com surfactantes. 

O estabilizante polimérico, quando dissolvido na fase aquosa, pode atuar de duas 

formas. Em primeiro lugar, ele diminui a tensão interfacial entre as gotas de monômero 

e a água, promovendo a dispersão das gotas. Em segundo lugar, as moléculas 

estabilizantes são adsorvidas sobre a superfície das gotas de monômero, produzindo 

uma fina camada, que evita a coalescência das gotas quando ocorre a colisão entre elas 

(YUAN et al., 1991). A tensão interfacial entre dois líquidos imiscíveis depende da 

temperatura, da concentração e da natureza química (por exemplo, grupamento 

hidroxila) dos agentes estabilizadores presentes na superfície da gota (CHATZI e 

KIPARISSIDES, 1994), de maneira que a eficiência dos agentes de suspensão depende 

das condições de operação. 

Os pós inorgânicos, quando em suspensão, são umedecidos pela água. Quando 

duas gotas de monômero se aproximam uma da outra, a coalescência pode ser evitada 

pelas partículas de pó que se encontram na interface. Para evitar a aglomeração destes 

pós, costuma-se adicionar surfactantes. Entretanto, deve-se trabalhar com baixas 

concentrações de surfactantes, geralmente abaixo da concentração micelar crítica, de 

maneira a evitar a possibilidade de uma polimerização em emulsão (DOWDING e 

VINCENT, 2000). 
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 Em função das vantagens que apresentam, os estabilizantes poliméricos vêm 

sendo preferidos em polimerizações em suspensão, substituindo os pós inorgânicos que, 

até então, eram mais utilizados (MACHADO, 2000). 

 Um dos estabilizantes mais utilizados em polimerizações em suspensão é o 

PVA, que é comercialmente caracterizado por duas propriedades: a viscosidade da 

solução aquosa, que está diretamente ligada à sua massa molar; e o grau de hidrólise, 

que se refere à percentagem de radicais acetila que foram substituídos por radicais 

hidroxila durante a reação de hidrólise do poli(acetato de vinila). A variação dessas duas 

propriedades permite obter uma ampla variedade de resinas de PVA com propriedades 

específicas. Sabe-se, por exemplo, que o aumento da massa molar e do grau de hidrólise 

do PVA faz com que ele apresente menor solubilidade na água, o que certamente 

influencia os tamanhos das partículas produzidas em uma polimerização em suspensão 

(SILVA, 2002). 

 Por tudo o que foi apresentado, fica clara a importância do estabilizante em uma 

reação de polimerização em suspensão. Entretanto, segundo MACHADO (2000) e 

NEVES (2002), é importante ter em mente que não existe um trabalho que apresente 

resultados experimentais com a comparação dos efeitos de diversos estabilizantes em 

um determinado sistema de polimerização, com uma análise detalhada da variação do 

seu tipo e concentração sobre as propriedades das partículas poliméricas e a cinética da 

reação. Desta forma, ainda não é possível a seleção do agente de suspensão que melhor 

se enquadre à produção de um polímero com as propriedades finais requeridas. 

 

Cargas Inorgânicas 

 

As cargas minerais são substâncias inorgânicas compostas por grãos muito 

pouco flexíveis e que apresentam potencial aplicação em misturas com diversos 

materiais. Nessas formulações, essas cargas têm a função de reforçar e/ou melhorar as 

propriedades do material final obtido, chamado de compósito. 

Compósitos são materiais multifásicos constituídos por duas ou mais fases física 

e quimicamente distintas, adequadamente arranjadas e apresentando uma interface de 

separação entre elas (CHAWLA, 1998). Muitos compósitos, porém, são formados por 

apenas duas fases, sendo uma chamada de matriz, fase contínua que envolve a segunda 

fase, denominada fase dispersa. As propriedades destes materiais são funções das 



Capítulo II – Fundamentos Teóricos e Revisão Bibliográfica 
 

 24

propriedades das fases constituintes, suas quantidades relativas, forma, tamanho, 

distribuição e orientação da fase dispersa. 

Os polímeros, quando puros, apresentam propriedades que muitas vezes não 

atendem às especificações técnicas que as peças finais fabricadas a partir deles devem 

possuir, as quais podem ser aprimoradas por intermédio da adição de cargas inorgânicas 

com determinadas características e em quantidades adequadas. No caso particular da 

aplicação das cargas em materiais poliméricos, o compósito final obtido é definido 

como um compósito de matriz polimérica com carga (reforço) inorgânica. 

Em compósitos com polímeros, as cargas inorgânicas são usadas devido a várias 

razões: redução de custo, melhoria no processamento, controle de densidade, efeitos 

ópticos, controle da expansão térmica, retardamento de chama, alteração das 

propriedades térmicas, elétricas e magnéticas, além de melhorias nas propriedades 

mecânicas, como a dureza (LIMA, 2007). 

Atualmente existe um enorme número de cargas inorgânicas sendo aplicadas a 

diversos materiais poliméricos; porém, serão abordados nesta tese os casos de 

incorporação in situ de partículas de hidroxiapatita (HAp), sulfato de bário (BaSO4), 

dióxido de zircônio (ZrO2) ou sílica (SiO2) durante reações de polimerização em 

suspensão do MMA. É importante ressaltar que, mesmo que a adição in situ não 

possibilite a obtenção de um material que possa ser, de fato, classificado como 

compósito, ela é capaz de gerar uma mistura muito mais eficiente entre a carga e a 

matriz polimérica (SANTOS JR et al., 2006 e 2011a). 

O sulfato de bário é um composto de constituição inorgânica e quimicamente 

inerte. Pode ocorrer naturalmente, extraído de jazidas e beneficiado em diversas faixas 

granulométricas, de acordo com a aplicação desejada, ou pode ser obtido sinteticamente, 

precipitado a partir de soluções de sais de bário solúveis em água. Pode ser usado em 

aplicações das mais distintas, em função de sua natureza química inerte, coloração 

branca intensa, opacidade aos raios X e alta massa específica. Tem sido amplamente 

utilizado em aplicações industriais, como revestimentos de papel, enchimentos em 

plásticos e resinas sintéticas e pigmentos em tintas e fibras artificiais. 

O dióxido de zircônio, também conhecido por óxido de zircônio ou 

simplesmente zircônia, é um óxido metálico inorgânico amplamente utilizado em 

cerâmicas. Na natureza, essencialmente são dois os tipos de minérios a partir dos quais 

o ZrO2 é extraído: o zircão (ZrSiO4) e a badeleíta (ZrO2) (SOMIYA, 1989). Entre os 

minerais comerciais, o zircão é o mais comum e amplamente distribuído, apesar de mais 
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impuro. A badeleíta possui de 80-90% de ZrO2 e é comumente encontrada em 

associação com SiO2, Fe2O3 e TiO2 como principais impurezas, além do HfO2, que 

possui estrutura e propriedades semelhantes ao ZrO2 (MIAGAVA, 2009). 

O desenvolvimento das cerâmicas baseadas no ZrO2 tem gerado uma grande 

variedade de aplicações que incluem, por exemplo, elementos de moagem, sensores de 

oxigênio, ferramentas de corte, materiais refratários e abrasivos e fabricação de corantes 

e opacificantes para esmaltes. O leque de aplicações da zircônia está fundamentado no 

conjunto de propriedades físico-químicas particulares que possui, que incluem elevado 

ponto de fusão, dureza, resistência ao desgaste, coeficiente de atrito reduzido, módulo 

elástico compatível com o de aços, inércia química, boa condutividade iônica, baixa 

condutividade térmica e elevado índice de refração. No entanto, é importante ter em 

mente que, para utilizar todo o potencial da zircônia, as suas propriedades normalmente 

precisam ser modificadas pela adição de outros óxidos, os quais estabilizam fases só 

obtidas a altas temperaturas (MIAGAVA, 2009). 

Outra carga inorgânica utilizada nesta tese foi a HAp, que é uma das principais 

(se não a principal) apatitas utilizadas atualmente. As apatitas são representadas 

geralmente pela seguinte fórmula: 

 

10 4 6 2( )M BO X           (2.8) 

 

onde: 

 
2 2 2, , , , ,...M Ca Ba Mg Na K            (2.9) 

 
3 2 4

4 4 4 4, , ,...BO PO SO SiO          (2.10) 

 

, , ,...X F Cl OH            (2.11) 

 

As apatitas existem dispersas na natureza como constituintes principais de 

rochas ígneas e metamórficas (especialmente em calcários cristalinos), em grandes 

depósitos e em vários locais do mundo. Sua forma predominante é a apatita de cálcio, 

10 4 6 2( )Ca PO X . No caso da ocorrência de apatitas com ânions OH  , obtém-se a 

hidroxiapatita, de grande interesse biológico (ELLIOT, 1994). 
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A hidroxiapatita é o constituinte mineral natural encontrado no osso, 

representando de 30 a 70% da massa dos ossos e dentes. A hidroxiapatita sintética é 

extremamente biocompatível, sendo classificada como bioativa e osteocondutora, o que 

a torna potencial substituta do osso humano em implantes e próteses (COSTA et. al., 

2009) e justifica o grande interesse em sua produção. Estas propriedades, somadas à alta 

capacidade de adsorver e/ou absorver moléculas, fazem da hidroxiapatita um excelente 

suporte para ação prolongada de drogas anticancerígenas no tratamento de tumores 

ósseos, e também eficiente no tratamento de remoção de metais pesados em águas e 

solos poluídos (DALAPICULA et al., 2006). 

A sílica é o termo usado para designar o resultado da combinação de silício e 

oxigênio, que dá origem à segunda molécula mais abundante na terra, o óxido de silício 

(SiO2). Existem muitas maneiras das moléculas de dióxido de silício se organizarem 

para formar um mineral. Nos silicatos, por exemplo, os íons de oxigênios de todos os 

quatro vértices do tetraedro são compartilhados com os tetraedros adjacentes, 

satisfazendo todas as valências dos oxigênios e deixando a unidade sem carga residual. 

Assim, é possível ter várias formas de minerais de sílica com a mesma fórmula química: 

2SiO  (BRITO, 2005). 

Além de sua abundância na Terra, estima-se que aproximadamente dois terços 

das sílicas e silicatos estejam presentes na crosta terrestre, o que facilita sua explotação. 

Esse é apontado como um dos principais motivos da indústria cerâmica ter sido 

desenvolvida a partir desses materiais. A sílica é um material muito importante para a 

indústria cerâmica por ser o insumo principal usado nos vidros, esmaltes e abrasivos, 

em função de sua dureza, seu ponto de fusão e baixo custo (BRITO, 2005). 

No que diz respeito à aplicação de cargas inorgânicas em matrizes poliméricas, 

sabe-se que a granulometria dessas cargas é de extrema importância. Por este motivo, a 

síntese de pós inorgânicos apresentando tamanhos específicos (normalmente muito 

pequenos) e com morfologia e propriedades de superfície controladas atrai cada vez 

mais interesse dos pesquisadores, devido à imensa gama de aplicações encontradas nos 

mais variados campos da indústria. 

Todavia, a quantidade relativa de partículas pequenas presentes na distribuição 

granulométrica de um pó inorgânico é de fundamental importância para explicar o grau 

de agregação. A tendência à aglomeração da carga cresce com o decréscimo do tamanho 

da partícula e pode-se dizer que isto é particularmente relevante quando se tem a 
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presença de partículas com granulação inferior a 20 µm de diâmetro, situação em que as 

forças atrativas podem ser mais importantes que o próprio peso das partículas 

(SUETSUGU et al., 2005; LIMA 2007). A extensiva agregação aumenta o grau de 

heterogeneidade e, consequentemente, compromete as propriedades mecânicas do 

material final obtido, uma vez que partículas agregadas podem atuar como iniciadores 

de rupturas localizadas quando o compósito é submetido a forças mecânicas externas 

(SVEHLOVA e POLOUCEK, 1987). 

A tendência da carga inorgânica aglomerar e se dispersar heterogeneamente se 

deve à incompatibilidade energética entre as superfícies das duas fases, carga e 

polímero, quando colocadas em contato. Geralmente, a carga inorgânica, por possuir 

superfície mais polar, apresenta valor de tensão superficial mais elevado que o 

polímero. Nesse contexto, pode-se recorrer ao tratamento superficial da carga 

inorgânica com silanos, ácidos graxos ou ácidos poliméricos, fazendo com que esta 

superfície tenha o valor de sua tensão superficial diminuído a ponto das forças entre as 

partículas da carga inorgânica (coesão) serem menores do que as forças entre a carga e o 

polímero (adesão), propiciando uma melhor dispersão e homogeneização da carga 

tratada na matriz polimérica. A dispersão homogênea da carga na matriz de polímero 

faz com se tenha uma maior área específica de interação carga/polímero, contribuindo, 

assim, para que muitas das características físicas, químicas e físico-químicas do 

compósito sejam melhoradas, quando comparadas com aquelas do polímero puro 

(LIMA, 2007). 

Apesar da idéia do tratamento superficial de partículas inorgânicas ser apontada 

como uma excelente alternativa para melhorar a interação desses materiais com 

matrizes poliméricas, é importante ter em mente as limitações e desvantagens do 

processo. Muitos dos agentes químicos empregados no tratamento são caros, perigosos 

e tóxicos. Além disso, geralmente os procedimentos necessitam de uma quantidade 

muito grande de reagentes para tratar uma quantidade pequena de material, o que 

inviabiliza economicamente o processo em larga escala e gera enorme quantidade de 

resíduos químicos. 

Nesse contexto, merece destaque o trabalho realizado por BALA et al. (2006), 

em que os autores reportam a modificação de nanopartículas de BaSO4 in situ, durante o 

processo de obtenção, a partir de soluções aquosas de cloreto de cálcio e sulfato de 

amônia, na presença de um agente de modificação de superfície (no caso, um alquil 

fosfato com longa cadeia carbônica, C18). O método proposto é interessante, pois 
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permite modificar as partículas de BaSO4 a partir de um processo convencional de 

obtenção desse composto, empregando uma quantidade muito pequena do agente de 

modificação. Além de modificar a natureza da superfície das partículas, os autores 

também atribuem ao agente modificador a função de “inibir” o crescimento das 

partículas produzidas, fazendo com que elas apresentem dimensões nanométricas. 

Entretanto, é importante levar em consideração que, em muitas aplicações, a 

incorporação (ou a mistura) de material inorgânico em uma matriz polimérica é feita 

diretamente, sem tratamento prévio. Nesses casos, apesar de não haver uma interação 

química forte entres as duas fases, em função de suas incompatibilidades, é plausível 

esperar que as partículas inorgânicas afetem de alguma maneira as propriedades do 

material final obtido. A utilização de BaSO4 ou ZrO2 como contraste radiográfico em 

formulações de cimento ósseo à base de resinas poliméricas acrílicas, tipicamente 

PMMA, ou a adição de partículas inorgânicas in situ durante reações de polimerização 

em suspensão podem ser citadas como exemplos dessas aplicações (SANTOS JR et al., 

2006 e 2011a). 

DEMIR et. al. (2007) apontam a polimerização de uma mistura de monômero e 

carga, a partir de uma suspensão das partículas inorgânicas no monômero, como uma 

excelente alternativa para incorporá-las na matriz polimérica. Embora os autores tenham 

utilizado partículas com natureza hidrofóbica e polimerizações em massa, a idéia pode 

ser estendida para o caso da adição de partículas inorgânicas in situ durante 

polimerizações em suspensão. Embora a incorporação efetiva das partículas inorgânicas 

na matriz polimérica seja praticamente impossível de ser alcançada, a mistura entre a 

carga e as partículas de polímero formadas no reator ocorre de maneira muito intensa. 

Esse método é, inclusive, muito interessante para o desenvolvimento de formulações de 

cimento ósseo, uma vez que a mistura entre a carga inorgânica e as partículas de 

polímero no reator, durante a polimerização em suspensão, é muito mais eficaz do que a 

mistura convencionalmente adotada, feita a partir das partículas poliméricas já obtidas, 

conforme mostrado por SANTOS JR et al. (2006 e 2011a). 

O estudo da modificação química de partículas inorgânicas para permitir boa 

dispersão na fase monomérica orgânica (com subseqüente polimerização da suspensão 

obtida) está fora do escopo desta tese e, portanto, não será abordado aqui. Porém, aos 

interessados, recomenda-se a leitura dos estudos realizados por GUILLET (2003), HE et 

al. (2005) e DEMIR et. al. (2007). 
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Levando em consideração tudo o que foi apresentado nos parágrafos anteriores, 

é possível entender o motivo pelo qual o desenvolvimento de técnicas para a 

incorporação in situ de partículas inorgânicas em matrizes poliméricas durante a reação 

de polimerização vem atraindo tanta atenção dos pesquisadores em todo mundo. Dentre 

os trabalhos, a técnica de polimerização em emulsão ou, mais especificamente, a mini-

emulsão, é apontada como principal alternativa para o encapsulamento ou incorporação 

de material inorgânico em partículas poliméricas. Além disso, a grande maioria desses 

trabalhos utiliza partículas inorgânicas previamente modificadas quimicamente ou 

propõe técnicas para modificá-las in situ durante o processo de obtenção das partículas 

poliméricas. Os estudos que utilizam as partículas inorgânicas sem tratamento 

normalmente estão relacionados à aplicação das partículas como agentes de suspensão 

ou, no caso de incorporação propriamente dita, sugerem polimerizações em massa-

suspensão, emulsão ou miniemulsão e geralmente utilizam partículas de SiO2 ou TiO2 

(JURGELEIT, 1965; ERDEM et al., 2000; MAHDAVIAN, et al. 2007; LEE et al., 

2007; MA e DAI, 2009). 

Dentre as partículas inorgânicas usadas como agentes de suspensão, a HA é de 

longe a mais empregada e o BaSO4 também é bastante citado na literatura como uma 

possibilidade. Contudo, é possível constatar que a grande maioria dos trabalhos sobre 

polimerização em suspensão utiliza macromoléculas orgânicas como estabilizantes. O 

uso de material particulado inorgânico insolúvel em água, chamados “pickering 

emulsifiers”, normalmente acontece em conjunto com uma pequena quantidade de 

surfactantes (REESE e LEITHAEUSER, 1992; WOLTERS et al., 2001, SHIBATA et 

al., 2002). 

 

2.4.1.2) Velocidade de Agitação 

 

Quando dois líquidos imiscíveis são agitados, uma dispersão é formada, na qual 

ocorrem simultaneamente quebra e coalescência. Se a agitação for mantida durante um 

determinado intervalo de tempo, um equilíbrio dinâmico entre os dois processos é 

estabelecido. As gotas não terão todas o mesmo tamanho devido aos diferentes níveis de 

turbulência existentes no vaso de agitação e porque os processos de quebra e 

coalescência apresentam grau de aleatoriedade elevado (MACHADO, 2000). De acordo 

com SHINNAR (1961), o equilíbrio do tamanho das gotas depende da agitação da 

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

ii) A pressão turbulenta e as flutuações de velocidade agindo na superfície da 

gota também podem causar seu quebramento; 

iii) Os efeitos da turbulência podem aumentar ou diminuir a frequência de 

coalescência. 

 O primeiro passo numa polimerização em suspensão é a formação da dispersão 

do monômero orgânico na fase aquosa, que é realizada por combinação de forte 

agitação e adição de agentes de suspensão, para estabilização das gotas. 

Entretanto, existem poucos trabalhos na literatura que apresentam um estudo 

sobre os efeitos da agitação em sistemas de polimerização em suspensão. Os estudos 

disponíveis a respeito de dispersões líquidas geralmente tratam sistemas sem ocorrência 

de reação química. Assim, esses estudos não contemplam mudanças nas propriedades 

físicas, como é o caso, por exemplo, do sistema de polimerização em suspensão. Apesar 

disso, esses estudos são úteis, na medida que fornecem indícios consistentes sobre os 

fenômenos de quebra e coalescência que ocorrem na fase inicial da polimerização, 

quando as modificações das propriedades físicas ainda são pouco significativas 

(MACHADO, 2000). 

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

i) Dispersões estáveis, em que não ocorre coalescência mesmo na ausência de 

agitação; 

ii) Dispersões instáveis, que são completamente comprometidas na ausência de 

agitação, mas em que há a formação de um equilíbrio dinâmico entre quebramento e 

coalescência na presença de agitação; 

iii) Dispersões estabilizadas pela turbulência, na qual um colóide protetor é 

adicionado para prevenir a coalescência e estabilizar as gotas numa dada condição de 

agitação. É neste último caso que se enquadra o processo de polimerização em 

suspensão. 

 De uma maneira geral, pode-se dizer que o crescimento das gotas é menos 

pronunciado para altas freqüências de agitação, pois esta afeta a dispersão, aumentando 

o volume da região de quebramento e, conseqüentemente, diminuindo a região de 

coalescência. Sob o ponto de vista prático, alterar o valor da velocidade de agitação 

durante uma reação é extremamente simples. Logo, a manipulação da velocidade de 

agitação pode ser utilizada como uma excelente alternativa para o controle dos 

tamanhos de partículas e suas distribuições durante reações de polimerização em 
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suspensão. Contudo, conforme já mencionado anteriormente, esse controle pode ser 

considerado como o desafio mais importante e, ao mesmo tempo o mais difícil, nesses 

tipos de reação. 

 

2.5) Controle dos Tamanhos das Partículas e suas Distribuições 

 

 O conhecimento dos tamanhos de partículas e suas distribuições é de extrema 

relevância para o projeto adequado de equipamentos e tubulações utilizados no 

processamento de material particulado. Em especial, no caso das polimerizações em 

suspensão, uma das variáveis mais importantes a ser controlada é o tamanho da 

partícula de polímero formada. 

 É importante ter em mente que ainda há uma carência de equipamentos e/ou 

métodos universais capazes de, efetivamente, controlar os processos heterogêneos de 

polimerização, como, por exemplo, os processos de polimerização em emulsão e 

suspensão. Nesse sentido, a polimerização em suspensão encontra-se num quadro ainda 

mais crítico, uma vez que a literatura relacionada a estudos sobre processos em emulsão 

é muito mais ampla. 

 É importante ressaltar que, para os processos em suspensão, os poucos trabalhos 

existentes sobre técnicas de controle estão muito direcionados para o estudo de 

propriedades moleculares da resina (massas molares, índice de polidispersão, 

composição) e de conversão de monômero ao longo da reação. Nesse contexto, pode-se 

citar, dentre outros, os trabalhos de LEWIN (1996); MACHADO e BOLZAN (1998); 

SILVA e OLIVEIRA (2002); SILVA et al. (2004a, 2004b e 2004c). 

 Com relação à simulação e ao controle de propriedades morfológicas de resinas 

poliméricas obtidas em suspensão, em particular os tamanhos das partículas e suas 

distribuições, pode-se dizer que são pouquíssimos os trabalhos existentes na literatura. 

De uma maneira geral, esses trabalhos utilizam equacionamento complexo, como as 

tradicionais equações de balanço populacional, para que, juntamente com modelos do 

processo, possam manipular as condições reacionais a fim de obter as propriedades 

finais de interesse previamente estipuladas. 

KAMIYAMA et al. (1993) obtiveram partículas entre 3-10 μm utilizando um 

primeiro reator somente para misturar o monômero e a água, posteriormente 

alimentando esta mistura a um segundo reator, onde ocorria a reação. Desta forma, o 

tamanho das partículas pôde ser efetivamente controlado pelo ajuste da velocidade de 
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dispersão. Buscando a obtenção de partículas em uma faixa de tamanhos semelhante, 

OMI et al. (1994) fizeram uma modificação da rota em suspensão. Ao invés de 

dispersar o monômero mecanicamente, o que leva a uma distribuição ampla de 

tamanhos de partícula, o monômero foi alimentado com auxílio de uma membrana de 

vidro com microporos, formando gotas de tamanhos similares. A uniformidade no 

tamanho das partículas é mantida por meio da subseqüente estabilização. Foram 

produzidas partículas poliméricas de 2 a 9 μm, dependendo do tamanho do poro da 

membrana. 

Utilizando o processo de polimerização de semi-suspensão, MAHABADI e 

WRIGHT (1996) foram capazes de minimizar a coalescência das gotas e, 

conseqüentemente, produzir partículas menores que 1 μm. Assim, dependendo de 

parâmetros como conversão, fração volumétrica de fase orgânica, taxa de agitação, 

viscosidade do meio e concentração e tipo de estabilizante, foi possível obter partículas 

entre 0,2 e 700 μm, o que permitiu melhorar o controle da DTP em uma ampla faixa de 

tamanhos. Todavia, este controle é apenas parcial, uma vez que se consegue apenas 

direcionar a DTP para uma determinada faixa de tamanhos, não sendo possível obtê-la 

com uma forma previamente desejada. 

MAGGIORIS et al. (1998) realizaram simulações de fluidodinâmica 

computacional com o objetivo de estimar alguns parâmetros e permitir o 

equacionamento de balanços populacionais em dois compartimentos distintos no 

interior do reator de polimerização em suspensão. Assim, foi possível prever a evolução 

das DTPs, considerando efeitos de não homogeneidade como função dos fluxos 

turbulentos gerados nas regiões próximas ao impelidor. 

JAHANZAD et al. (2005) fizeram um estudo muito detalhado a respeito da 

influência de algumas variáveis do processo (concentração de iniciador, concentração 

de agente de suspensão, velocidade de agitação e temperatura) nas taxas de 

quebramento e coalescência durante polimerizações do MMA em suspensão. Por fim, 

desenvolveram um modelo baseado em um balanço populacional que foi capaz de 

estimar e, posteriormente, prever a evolução dos tamanhos de partículas e suas 

distribuições ao longo da reação. Na verdade, esse estudo foi uma continuação de um 

trabalho anterior (JAHANZAD et al., 2004), no qual os autores relatam que a evolução 

dos tamanhos de partículas em uma reação de polimerização em suspensão atravessa 

quatro diferentes estágios (transição, quase-estacionário, crescimento e identificação). 



Capítulo II – Fundamentos Teóricos e Revisão Bibliográfica 
 

 33

KOTOULAS e KIPARISSIDES (2006) desenvolveram um modelo de balanço 

populacional para descrever a evolução das distribuições dos tamanhos das gotas e 

partículas ao longo de reações de polimerização em suspensão de estireno e cloreto de 

vinila. O modelo também foi capaz de predizer de maneira satisfatória os tamanhos 

médios das gotas e partículas, tanto em dispersões sem reações, como durante as 

polimerizações em suspensão. 

JAHANZAD et al. (2008) estudaram o processo de polimerização em suspensão 

do tipo massa-suspensão e observaram que é possível obter uma ampla faixa de 

tamanhos de partículas ao final do processo em função da correta determinação do 

início da segunda etapa do processo. Mais especificamente, maiores conversões obtidas 

durante o primeiro estágio acarretam em maiores tamanhos de partículas no final, uma 

vez que as taxas de quebra decrescem mais rapidamente do que as taxas de 

coalescência. 

 Por tudo isso, pode-se concluir que, de uma maneira geral, as técnicas de 

controle propostas na literatura estão fundamentadas apenas em predições feitas a partir 

de modelos, sem apresentar, portanto, estratégias de controle implementadas em linha. 

Ou seja, em última instância, pode-se dizer que esses trabalhos apresentam um caráter 

mais de simulação do que de controle propriamente dito. Dessa forma, permitem apenas 

a obtenção das propriedades de interesse em uma determinada faixa de valores, o que 

muitas vezes pode não ser suficiente para evitar perdas de produtos fora da 

especificação desejada. Nesse contexto, merece destaque o trabalho de SANTOS et al. 

(2000), pioneiro na proposição de uma estratégia de controle (ainda que em malha 

aberta) para o tamanho médio de partículas formadas durante a polimerização do 

estireno em suspensão. 

 

2.5.1) Importância do Controle do Tamanho de Partícula e Exemplos de 

Aplicações 

 

O tamanho médio, a distribuição dos tamanhos e a forma das partículas afetam o 

transporte, o armazenamento, o processamento e as características de aplicação final do 

polímero. Partículas muito grandes, por exemplo, resultam em problemas durante o 

processamento (não se fundem completamente), o que pode acarretar formação de 

defeitos no produto final denominados “olho de peixe”, que consiste na presença de 

nódulos que prejudicam a aparência e durabilidade do artefato. Partículas muito 
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pequenas, por sua vez, podem representar um risco sério de poluição ambiental 

(SANTOS, 1999). 

Em síntese, para que um material seja apto a uma determinada aplicação, ele 

precisa atender às especificações exigidas por ela. As partículas obtidas por processos 

de polimerização em suspensão, em especial, são muito apropriadas para obtenção de 

produtos para aplicações biotecnológicas e médicas, como por exemplo, partículas com 

morfologia controlada para uso em embolização vascular (PEIXOTO et al., 2006), 

como suporte para enzimas (LENZI et al., 2003) ou como cimento ósseo para 

tratamento de osteoporose e em cirurgias dentárias (LEMOS et al., 2006, SANTOS JR 

et al., 2006 e 2011a). A aplicação como cimento ósseo, em particular, apresenta uma 

ligação com o objetivo proposto nesta tese, e será, portanto, discutida a seguir. 

Dentre todas as características do PMMA, destacam-se suas propriedades 

ópticas e mecânicas que, aliadas ao seu fácil processamento e a sua excelente 

biocompatibilidade, o tornam o polímero mais aplicado na área médica. O PMMA é 

usado, por exemplo, para fabricação de bombas de sangue, membranas para diálise de 

sangue e diagnósticos in vitro, próteses oculares e lentes de contato (PARK, 1995, LEE 

et al., 1995). Entretanto, é na odontologia e ortopedia que o PMMA tem mais espaço. 

Os irmãos Judet foram os grandes pioneiros do uso do PMMA em cirurgias ortopédicas, 

confeccionando próteses feitas a partir de um processo de cura do PMMA a quente no 

final da década de 30 (HARKNESS, 1998). 

Em 1936, foi descoberto que a mistura de PMMA sólido com o monômero 

líquido MMA gerava uma massa pastosa, em função do desenvolvimento de um 

emaranhado de cadeias de PMMA, formado pelas cadeias já existentes e as cadeias em 

crescimento devido ao processo de polimerização (KÜHN, 2000; HENDRIKS et al., 

2004). Surgiu então o termo cimento ósseo, usado para designar resinas poliméricas à 

base principalmente de PMMA e MMA, além de pequenas quantidades de outras 

substâncias que funcionam como catalisadores no processo de cura do material. Essas 

misturas apresentam alta viscosidade inicial, o que permite fácil manipulação e 

possibilita a aplicação do produto in situ e in vivo, para correção de falhas nas cavidades 

ósseas e/ou cimentação/suportação de próteses (VAZQUEZ et al., 1998). 

Dentre as variáveis que afetam a preparação e desempenho do cimento ósseo 

estão as propriedades das partículas de PMMA presentes na formulação do produto, as 

quais são obtidas previamente através de uma polimerização em suspensão 
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PASCUAL et al. (1996) mostraram que é possível melhorar as características do 

processo de cura do cimento ósseo e do pico de temperatura usando uma DTP do pó de 

PMMA adequada, sem acarretar em mudanças significativas nas propriedades do 

cimento. Isto poderia representar uma alternativa interessante para aumentar o tempo de 

trabalho, reduzindo ainda o risco de superaquecimento (devido à liberação de calor 

durante a reação) nas proximidades do tecido após a aplicação no corpo humano. Foi 

verificado que partículas grandes (60µm em média) com uma distribuição de tamanhos 

relativamente larga (10-140µm) atrasam de forma significativa o efeito gel e levam a 

temperaturas aproximadamente 30ºC menores do que as alcançadas em outras 

formulações, contendo partículas menores. 

LIU et al. (2003) estudaram a influência do tamanho de partícula e massa molar 

do PMMA sobre a massa molar da matriz polimérica obtida pela polimerização do 

monômero MMA e do cimento ósseo já curado. Foi verificado que menores tamanhos 

de partícula e massa molar do PMMA levaram à obtenção de maiores massas molares 

no material curado, se comparado com o PMMA inicial, enquanto maiores partículas e 

massa molar de PMMA levaram ao efeito contrário. 

Em dois estudos, SANTOS JR et al. (2006 e 2011a) mostraram que o tamanho 

das partículas de PMMA influencia de forma significativa o perfil térmico da reação de 

preparação do cimento ósseo, assim como a aplicabilidade e o grau de homogeneidade 

da mistura obtida no momento da aplicação do produto. 

Além da aplicação do PMMA como cimento ósseo, pode-se citar também seu 

uso para confecção de placas palatinas para tratamento de crianças com fissura 

labiopalatal, também conhecida como lábio leporino. A criança que nasce com esta 

anomalia possui uma fenda, ocasionada por uma alteração na fusão dos processos 

maxilar e médio-nasal (MARTÍ et al., 2006), que permite a passagem do alimento para 

o nariz e ouvidos, o que pode causar otites e pneumonias. Para contornar esse problema, 

em alguns casos, enquanto o bebê não pode ser submetido às cirurgias de correção, é 

confeccionada uma placa palatina, que tem o aspecto de um aparelho móvel (muito 

utilizado por adolescentes para correção dos dentes) e impede a passagem do alimento 

pela fenda, além de fornecer um apoio contra o qual o bebê pode pressionar o bico do 

seio materno com a língua durante a sucção (SILVA et al., 2005). Assim como no caso 

do cimento ósseo, o material utilizado na confecção das placas palatinas é 

comercializado em kits, contendo uma parte sólida e uma parte líquida, compostas 

basicamente por PMMA e MMA, respectivamente. 
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Em um estudo recente, WAY (2011) destaca que um grande problema 

enfrentado pelos técnicos de prótese dentária responsáveis pela modelagem de placas 

palatinas é a variabilidade nos resultados obtidos, de maneira que existem casos em que 

lotes diferentes de resinas comerciais de mesma marca apresentam comportamentos tão 

diferenciados que se torna impossível trabalhar com esses lotes, sendo necessário 

descartá-los. Os resultados obtidos por WAY (2011) mostram que o tamanho das 

partículas de PMMA presente na formulação dos materiais é a principal variável do 

processo, afetando diretamente a manipulação e processabilidade da resina no momento 

de sua moldagem para confecção das placas. 

Por tudo isso, fica clara a importância das características das partículas 

poliméricas (em especial os tamanhos médios e distribuições de tamanhos) sobre o 

desempenho final do polímero na aplicação a que se destina. Contudo, é importante 

ressaltar que o foco principal da tese não é a utilização do PMMA como parte da 

formulação de cimento ósseo ou resinas dentárias, mas sim o monitoramento e controle 

dos tamanhos de partículas de PMMA obtidas por intermédio de polimerização em 

suspensão. A despeito disso, as aplicações acima citadas podem ser encaradas como um 

desdobramento prático e útil oriundo do objetivo desta tese, principalmente pelo fato de 

ser uma das principais linhas de pesquisa em atividade atualmente no laboratório de 

Modelagem, Simulação e Controle de processos (LMSCP) do Programa de Engenhara 

Química (PEQ) da COPPE/UFRJ. 

 

2.6) Métodos de Determinação dos Tamanhos de Partículas e suas Distribuições 

 

Para um melhor entendimento dos métodos de determinação dos tamanhos das 

partículas, é importante entender como é definido o tamanho de uma partícula. As 

partículas podem ser definidas como objetos tridimensionais, de maneira que, para obter 

uma descrição completa, é necessário definir os valores de comprimento, largura e 

altura. Uma vez que a esfera é a única forma geométrica que pode ser facilmente 

definida em função de uma única medida (o diâmetro), a maioria das técnicas usadas 

para determinação de tamanhos de partículas considera que o material que está sendo 

medido é formado por partículas esféricas. Surge então o conceito de esfera equivalente. 

Considerando que as partículas não são, em geral, esferas perfeitas, fica clara a 

importância dessa teoria de esfera equivalente, capaz de possibilitar a análise das 

partículas segundo um mesmo fator de referência (KIPPAX, 2005). Contudo, é 
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importante ter em mente que, em função do que é medido (número, área de superfície, 

volume, massa, etc.), o diâmetro da esfera equivalente pode apresentar valores 

diferentes. A Figura 2.3 ilustra alguns dos diâmetros médios equivalentes que podem ser 

gerados a partir de uma partícula de formato irregular. 

 

 
Figura 2.3: Diâmetros característicos equivalentes de uma partícula (adaptado de RAWLE, 2003). 

 

Em cada caso, o diâmetro é calculado em função da propriedade física medida, 

usando a técnica escolhida. Por exemplo, uma técnica pode medir a área específica ou o 

volume da partícula, o que leva ao diâmetro da esfera que tem a mesma área específica 

ou o mesmo volume da partícula medida. É importante entender que cada representação 

é igualmente válida, embora não seja igualmente relevante para um determinado 

processo. Para a área de catálise, por exemplo, pode ser particularmente interessante o 

diâmetro da esfera equivalente com mesma área específica, uma vez que essa é uma 

medida de extrema importância para um catalisador. 

 O tamanho médio de partícula e a DTP podem ser determinados por vários 

métodos. Os métodos utilizados normalmente em medidas fora de linha são os métodos 

de microscopia (como por exemplo, óptica, por transmissão, varredura, transmissão de 

varredura), os de fracionamento por sedimentação (por gravidade e centrifugação) e 

peneiramento. Estes métodos não são adequados para medidas em linha, pois 

demandam um preparo prévio da amostra e/ou necessitam de muito tempo para 
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obtenção das medidas. No entanto são métodos bem estabelecidos e que podem ser 

utilizados como referência para a DTP. 

Os métodos de microscopia são bastante utilizados para obter dados precisos 

sobre a distribuição de tamanhos das partículas poliméricas. A principal desvantagem 

deste método é o longo tempo necessário para obter o resultado de uma amostra. Além 

disso, para amostras polidispersas é necessário contar um número muito grande de 

partículas, para que se tenha uma amostragem representativa (PINTO, 2006). 

Em relação aos métodos por sedimentação, talvez um dos métodos mais 

utilizados para a medida da DTP de partículas poliméricas seja a centrífuga a disco, que 

combina a sedimentação com a centrifugação. O tempo necessário para o preparo das 

amostras é relativamente baixo, mas, para distribuições muito polidispersas e/ou com 

partículas muito pequenas (< 100 nm), o tempo de análise de cada amostra pode ser 

relativamente alto (mais de 3 horas para cada amostra). Contudo, de uma maneira geral, 

essas técnicas são mais rápidas e menos trabalhosas que as técnicas de microscopia. O 

tamanho de partícula que a centrífuga a disco pode analisar, dependendo de sua 

densidade, se situa entre 10 nm e 60 μm. Como o limite está em torno de 60 μm, o uso 

da centrífuga a disco em polimerizações em suspensão é bastante limitado. Assim, o 

método de peneiramento é bastante empregado para determinação da DTP final de uma 

polimerização em suspensão, devido à ampla faixa de tamanhos que esta técnica 

permite cobrir (PINTO, 2006). 

Nenhum dos métodos apresentados acima é passível de ser aplicado para 

análises em linha da DTP, o que é de grande interesse sob o ponto de vista do controle 

do processo (especialmente no caso da polimerização em suspensão, em que a DTP 

constitui um parâmetro de qualidade do produto final) (SANTOS, 2003). Nesse 

contexto, é importante ressaltar as técnicas de espalhamento de luz e espectroscopia. As 

técnicas de difração do laser e de espectroscopia de infravermelho próximo (NIRS) 

foram amplamente utilizadas nesta tese e serão, portanto, descritas com maiores 

detalhes a seguir. 

 

2.7) Técnica de Difração a Laser 

 

A técnica de difração de laser está baseada no fato de que o padrão de difração 

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

hipótese fundamental considera que o padrão de espalhamento de luz formado no 
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detector é um somatório de padrões de espalhamento gerado por cada partícula que está 

sendo amostrada (KIPPAX, 2005). Assim, a deconvolução de um padrão resultante gera 

informações sobre padrões de espalhamento produzidos por cada partícula e, 

consequentemente, também sobre o seu tamanho (KECK e MÜLLER, 2008). 

Este fenômeno é muito complexo, mas pode ser explicado de maneira bem 

simples e didática a partir de um exemplo citado por KECK e MÜLLER (2008). 

Quando uma pedra atinge a superfície da água, é possível observar a formação de ondas 

que se parecem com anéis de diferentes tamanhos ao redor do ponto em que a pedra 

atingiu a água. O anel mais próximo à pedra vai ser muito intenso e bem definido, 

enquanto a amplitude (altura) dos anéis exteriores diminui com um aumento distância 

em relação à pedra. Dependendo do tamanho da pedra, o padrão das ondas formadas 

será diferente. Mais especificamente, uma pedra grande irá criar ondas mais altas e com 

anéis mais próximos. Em princípio, isto é exatamente o que acontece quando a luz 

atinge uma partícula. Um difratômetro a laser, na verdade, mede a intensidade e a 

distância dos anéis que são criados a partir da iluminação de uma partícula. 

A difração da luz que ocorre na superfície de uma partícula é devida às leves 

diferenças no caminho percorrido pelas ondas em função de sua interação com a 

superfície da partícula. As pequenas diferenças nos caminhos percorridos pelas ondas 

causam interferências construtivas ou destrutivas, levando aos padrões característicos da 

difração (OLIVEIRA, 2010). Assim, quando um feixe paralelo de luz monocromática 

(laser) atravessa uma pequena região com partículas, é formada uma imagem frontal, 

maior que as partículas, composta de padrões difratados sobrepostos (OLIVEIRA, 

2010). Isto se deve ao fato do feixe do laser, ao atravessar o meio contendo as partículas 

em movimento, espalhar-se com um ângulo que está diretamente relacionado ao 

tamanho da partícula, fazendo com que as ondas difratadas sejam espalhadas em 

diversas direções. A relação entre o tamanho da partícula e o ângulo de espalhamento é 

logarítmica e inversamente proporcional. Partículas grandes e esféricas espalham 

geralmente na direção frontal, enquanto partículas menores promovem o espalhamento 

sob um ângulo maior. As Figuras 2.4 e 2.5 ilustram esses padrões de espalhamento em 

função do tamanho da partícula analisada. 
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Figura 2.4: Difração de um feixe de luz na superfície de uma partícula grande 

(esquerda) e de uma partícula pequena (direita) (adaptado de CUNHA, 2007). 

 

 
Figura 2.5: Padrão de espalhamento da luz causada por uma partícula grande (esquerda) 

e por uma partícula pequena (direita) (KIPPAX, 2005). 

 

2.7.1) Instrumentação 

 

A configuração básica de um difratômetro a laser consiste de uma fonte de luz 

para iluminar a amostra, elementos ópticos para processar e alargar o feixe incidente de 

luz e uma simples cuba para receber a amostra. Tipicamente, a fonte de luz empregada 

consiste de um laser de baixa potência (fonte de Hélio-Neon com aproximadamente 10 

mW e comprimento de onda de 632,8 nm, combinado com uma fonte de luz azul) 

(JILLAVENKATESA et al., 2001). Porém, é importante citar que, na prática, a faixa de 

comprimento de onda das fontes de luz presentes nos equipamentos varia de 632 a 800 

nm (KECK e MÜLLER, 2008). 

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

detectores individuais, os quais são dispostos em distâncias discretas, limitando-se o 
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número de detectores (OLIVEIRA, 2010). A Figura 2.6 apresenta os componentes 

básicos e a configuração padrão de um difratômetro a laser. 

 

 
Figura 2.6: Configuração básica de um difratômetro a laser (Malvern website). 

 

Finalmente, a conversão do sinal de espalhamento em distribuição de tamanhos 

de partículas requer o uso de modelos ópticos e procedimentos numéricos de inversão 

dos modelos. Na prática, a determinação dos tamanhos de partículas está limitada pelo 

desenvolvimento de hardware e algoritmos de processamento de sinal adequados. 

 

2.7.2) Cálculo dos Tamanhos de Partículas e suas Distribuições 

 

Na técnica de difração de laser, as distribuições de tamanhos de partículas são 

calculadas com dados que caracterizam o padrão de espalhamento de uma amostra com 

auxílio de correlações matemáticas fundamentadas em teorias clássicas da física. 

Tradicionalmente, dois modelos são amplamente usados: A Teoria de Mie e a 

Aproximação de Fraunhofer. 

 A Teoria de Mie está baseada em duas suposições principais: as partículas que 

espalham a luz são consideradas como esferas e a possibilidade de espalhamento 

múltiplo é descartada. A segunda suposição impõe de maneira implícita que os 

resultados são válidos apenas para regimes de espalhamento simples, não sendo 

adequadas para descrever o espalhamento em suspensões concentradas. Contudo, a 

teoria pode ser ampliada para considerar espalhamento de partículas com diferentes 

formas e aspectos (OLIVEIRA, 2010). 

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

para qualquer faixa de tamanho de partícula, gerando resultados mais precisos. Além 
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disso, ela permite calcular os valores máximos e mínimos de intensidade de luz 

espalhada pelas partículas presentes no meio, a partir da resolução das equações que 

descrevem as interações da matéria com as ondas eletromagnéticas (CUNHA, 2007). 

Contudo, é importante ressaltar que, para utilização da Teria de Mie, é necessário que se 

conheçam os índices de refração do material analisado e do meio no qual o material está 

disperso, o que pode ser um problema se o dado não estiver disponível ou se as 

amostras tiverem estruturas polifásicas. Neste caso, é aconselhável a utilização da 

aproximação de Fraunhofer ao invés da teoria completa de Mie. No entanto, é 

importante ter em mente que a aproximação de Fraunhofer só pode ser usada sem 

comprometer a veracidade dos resultados para partículas maiores que 30 μm e com 

índice de refração muito superior ao do meio (pelo menos 20% maior, no caso da água). 

 

2.7.3) Considerações Finais Sobre a Técnica de Difratometria a Laser 

 

Levando em consideração tudo que foi explicado até agora, pode-se pensar que a 

técnica de determinação de tamanho de partícula por difração de laser é relativamente 

simples. Entretanto, é importante ter em mente que, além da difração, outros fenômenos 

também podem ocorrer quando um feixe de luz atinge uma partícula, que são os 

fenômenos de absorção (com ou sem re-radiação), reflexão e refração. A absorção é 

caracterizada pela transferência de energia presente nas ondas de luz para a partícula, a 

qual pode ser irradiada novamente para o meio (como calor ou luz). A reflexão consiste 

na mudança brusca de direção de propagação da onda de luz ao incidir na interface entre 

dois meios, fazendo que a onda retorne pelo próprio meio incidente original. O 

fenômeno de refração é caracterizado pelo o desvio da trajetória da luz por causa da 

mudança da velocidade de propagação quando o feixe de luz passa para um outro meio 

material. 

Assim, quando um feixe de luz atinge uma partícula, não apenas um padrão de 

difração é criado, mas sim um padrão muito mais complexo, com a luz se propagando 

em várias direções. A ocorrência desses fenômenos criam o chamado o padrão de 

espalhamento de uma partícula (KECK e MÜLLER, 2008). Esses fenômenos são 

ilustrados na Figura 2.7 e são apresentados com mais detalhes nas próximas seções. 
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Figura 2.7: Ilustração do fenômeno de espalhamento, que ocorre quando uma partícula é 

iluminada com luz (adaptado de KECK e MÜLLER, 2008). 

 

Por tudo o que foi apresentado, é possível entender por que a técnica de 

espalhamento de luz é muito utilizada para medir a DTP de polímeros. Em função da 

sua faixa de trabalho (entre 50 nm e 1000 μm), a técnica tem grande potencial para 

aplicação em polimerizações em suspensão. No entanto, a técnica necessita que as 

partículas sejam retiradas do reator, podendo resultar em entupimento da tubulação de 

amostragem para conversões abaixo do PIP e descaracterização da DTP devido às 

diferentes condições de escoamento em relação ao reator (PINTO, 2006). 

 Uma alternativa interessante para o monitoramento em linha dos tamanhos de 

partículas e suas distribuições em tempo real ao longo das reações de polimerização em 

suspensão é a aplicação da técnica de espectroscopia de infravermelho próximo (NIR). 

De acordo com SANTOS et al. (1998), esta técnica é capaz de detectar o diâmetro 

médio das partículas mesmo em dispersões concentradas (teor de sólidos em torno de 

30%), permitindo então que a sonda seja colocada no interior do reator em contato 

direto com a suspensão. Assim, é possível medir o tamanho real das partículas, pois os 

tamanhos das partículas não serão alterados pela manipulação da amostra (PINTO, 

2006). 

 De fato, a espectroscopia NIR vem despontando como uma excelente ferramenta 

para aplicações no monitoramento e controle em linha, em tempo real e in situ em 

diversos sistemas, inclusive em polimerizações, que, devido à natureza extremamente 

complexa, apresentam dificuldades para o monitoramento. Um estudo mais 

aprofundado sobre a teoria do infravermelho próximo será apresentado mais adiante. 
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Antes, porém, é importante apresentar alguns conceitos e fundamentos teóricos sobre a 

radiação eletromagnética. 

 

3) Radiação (onda) Eletromagnética 

 

Uma onda pode ser definida como uma perturbação do espaço ou de um meio 

material, capaz de modificar as propriedades locais do meio e transportar energia ao 

mesmo tempo em que se propaga através do espaço. Se as perturbações forem 

periódicas, podem levar à formação de ondas periódicas e com padrão oscilatório no 

espaço-tempo. Se as perturbações forem causadas pelo deslocamento periódico de 

cargas elétricas, os campos magnético e elétrico são modificados periodicamente no 

espaço, dando origem a ondas eletromagnéticas, que são chamadas genericamente como 

radiação eletromagnética, ou simplesmente radiação. 

As ondas eletromagnéticas foram originalmente estudadas no século 19 pelo 

físico escocês James Clerk Maxwell, que estabeleceu as conhecidas "Equações de 

Maxwell". De acordo com essas equações, em sua forma mais simples, é possível 

representar a propagação dos campos elétrico e magnético como descrito na Figura 2.8, 

em que é possível observar que as componentes vetoriais dos campos elétrico e 

magnético são ortogonais entre si e em relação à direção de propagação. A Teoria de 

Maxwell foi usada para demonstrar a natureza eletromagnética da luz. 

 

 
Figura 2.8: Representação da propagação de uma onda eletromagnética. 
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A propagação de ondas periódicas é caracterizada pela frequência ( f - número 

de ciclos por unidade de tempo), pela velocidade de propagação ( v ) e pelo 

comprimento de onda ( - distância entre duas cristas ou dois vales sucessivos). Estas 

três variáveis estão relacionadas de acordo com a Equação 2.12: 

 

   v f            (2.12) 

 

Uma descoberta significativa com relação à radiação eletromagnética foi o fato 

dela se propagar a uma velocidade constante, no vácuo, em todo espectro de 

frequências, chamada velocidade da luz no vácuo ( c ). Como c  não depende do 

comprimento de onda específico considerado, a onda eletromagnética pode ser 

inequivocamente descrita em termos de sua freqüência (ou comprimento de onda), 

conforme mostrado na Equação 2.13: 

 

     cf c 


           (2.13) 

 

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

Assim, pode-se dizer que o espectro eletromagnético é composto de diferentes 

tipos de radiação (infravermelho, raios-X, ultravioleta, etc), que podem ser consideradas 

como ondas capazes de viajar na velocidade da luz e que diferem entre si pelos seus 

característicos comprimentos de onda (ou número de onda) e freqüência (STUART, 

2004), conforme mostrado na Figura 2.9. 
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Figura 2.9: Representação do espectro eletromagnético. 
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 Apesar da natureza ondulatória da radiação eletromagnética permitir de maneira 

satisfatória a descrição de fenômenos típicos, como reflexão, refração, difração e 

interferência das ondas eletromagnéticas, sabe-se que a visão clássica de que a matéria 

pode interagir com a energia de forma contínua não é consistente. Os efeitos fotoelétrico 

e Compton, por exemplo, só puderam ser explicados quando se admitiu que a radiação 

eletromagnética pode se comportar como uma partícula (fóton), o que levou ao 

desenvolvimento da Teoria Ondulatória da Partícula, por Einstein e Louis de Broglie. 

De acordo com essa teoria, todas as partículas em movimento podem ser associadas a 

um padrão ondulatório, descrito pelas Equações 2.14 e 2.15 (STUART, 2004): 

 

E hf           (2.14) 

 

h
p

             (2.15) 

 

onde h  é a constante de Planck e E  e p  são, respectivamente, a energia e o momento 

linear da partícula em movimento (STUART, 2004). 

 As Equações 2.14 e 2.15 mostram que, quando o conteúdo energético total de 

uma partícula em movimento é pequeno, como na escala atômica, seu comportamento 

ondulatório fica mais evidente. Assim, a predominância de uma determinada natureza 

(corpuscular ou ondulatória) sobre uma partícula em movimento depende do tipo de 

experimento e da escala na qual o fenômeno é observado. A apresentação de maiores 

informações a respeito da definição do conceito de dualidade onda-partícula para a luz 

(radiação) está fora do escopo desta tese, mas pode ser encontrada no texto de ROSA 

(2004). 

 

4) Espectroscopia de Infravermelho Próximo (NIRS) 

 

Nas últimas décadas, a espectroscopia de infravermelho vem se expandindo e 

sendo aplicada em muitos ramos, tanto na pesquisa como na atividade comercial em 

todo mundo. Vantagens como simplicidade, velocidade de resposta e acurácia tornam a 

ferramenta interessante para a resolução de problemas analíticos para vários tipos de 

amostras e em inúmeros campos de interesse, como agricultura, indústria alimentícia, 
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farmacêutica, têxtil, polímeros, entre outras. A seguir é feita uma pequena discussão a 

respeito de aspectos históricos e práticos dessa tecnologia. 

 

4.1) Um Pouco de História 

 

 Músico e astrônomo, Herschel marcou seu nome na história por vários grandes 

feitos, como, por exemplo, a descoberta do planeta Urano. A história do infravermelho 

próximo começou em 1800, proveniente de alguns estudos realizados por Herschel. Em 

seu experimento clássico, Herschel utilizou um termômetro e prismas para medir o calor 

gerado no espectro visível resultante da decomposição da luz do sol, para descobrir que 

cor estava relacionada ao calor proveniente da luz solar (PASQUINI, 2003; SANTOS et 

al, 2005). Após terminar a medida referente à parte vermelha do espectro visível, 

Herschel não havia observado aumento da temperatura registrada; porém, continuou o 

experimento e, para sua surpresa, descobriu que havia forte radiação na parte escura, 

logo depois (abaixo) do vermelho, ocasionando o aumento da temperatura. Surgiu então 

a parte do espectro conhecida hoje como infravermelho (PASQUINI, 2003; SANTOS et 

al, 2005). 

Alguns anos depois, foi descoberto que o material de vidro utilizado por 

Herschel em seus experimentos era opaco ao infravermelho. Foi concluído então que a 

radiação medida na ocasião daquele experimento era referente à região do espectro entre 

o infravermelho fundamental e o visível, o que culminou com a denominação final 

dessa região do espectro de infravermelho próximo (PASQUINI, 2003; SANTOS et al, 

2005). 

Apesar da radiação NIR ter sido descoberta antes mesmo da radiação no 

infravermelho médio (MIR), foi essa última região espectral que teve grande aceitação 

prática inicial. Coblentz, em 1900, foi o primeiro pesquisador a obter um espectro de 

absorbância de uma substância pura e verificar de fato a grande utilidade do MIR para a 

identificação de grupos orgânicos funcionais (PASQUINI, 2003). 

Os anos que se seguiram continuaram caracterizados pela grande preferência do 

MIR frente ao NIR, uma vez que os pesquisadores ainda não eram capazes de enxergar 

grande conteúdo de informação nos espectros NIR (BARTON II, 2002). 

Apenas na década de 60, Karl Norris demonstrou a potencialidade do uso do 

NIR como ferramenta analítica. Diferentemente de pesquisas anteriores, Karl Norris 

adotou modelos em dois comprimentos de onda e abandonou a Lei de Beer como um 
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pré-requisito essencial para a utilização do NIR para determinações quantitativas. 

Paralelamente, utilizou a técnica de medição por reflectância difusa como uma 

excelente alternativa para análises não destrutivas, possibilitando o uso direto das 

amostras, sem nenhum tipo de pré-tratamento (PASQUINI, 2003). 

Além dessas descobertas iniciais, o avanço tecnológico também contribuiu de 

maneira decisiva para a grande “explosão” da espectroscopia NIR como ferramenta 

analítica. Equipamentos modernos, apresentando detectores avançados, com alta 

velocidade de varredura espectral e melhor capacidade de tratamento dos dados 

(computadores mais robustos), associados ainda aos métodos de quimiometria, fazem 

do NIR uma das mais poderosas ferramentas analíticas da atualidade (BLANCO et al., 

1998). 

 

4.2) Teoria: Interação da Radiação Eletromagnética (NIR) com a Matéria 

 

 A espectroscopia de infravermelho está fundamentada na vibração dos átomos 

de uma dada molécula. O espectro é obtido a partir da passagem de radiação 

infravermelha através de uma amostra e, posteriormente, determinando que fração da 

radiação incidente é absorvida para cada nível de energia. A energia na qual um pico 

aparece no espectro de absorção corresponde à freqüência de vibração de uma parte da 

molécula (STUART, 2004). 

 O infravermelho corresponde à região do espectro eletromagnético 

compreendido entre as regiões do visível e das microondas, podendo ser dividido em 

três partes: infravermelho próximo, infravermelho médio e infravermelho distante, 

conforme mostrado na Figura 2.10. 

 

Infravermelho Próximo Infravermelho Médio Infravermelho Distante

780 nm 2.500 nm 50.000 nm 100.000 nm

Infravermelho Próximo Infravermelho Médio Infravermelho Distante

780 nm 2.500 nm 50.000 nm 100.000 nm  
Figura 2.10: Representação da região do espectro referente ao infravermelho. 

 

 Quando a radiação eletromagnética incide sobre uma superfície, podem ocorrer 

diferentes fenômenos. A radiação incidente pode ser refletida, transmitida (refratada), 

espalhada ou absorvida. A reflexão e a refração podem ser entendidas em termos da 
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Teoria Ondulatória Clássica, enquanto a correta compreensão do espalhamento e da 

absorção exige uma interpretação corpuscular das ondas eletromagnéticas. 

 

4.2.1) Refração e Reflexão 

 

As leis fundamentais da Teoria Ondulatória Clássica foram desenvolvidas 

durante o século 17 pelo físico holandês Christiaan Huygens. De acordo com o 

Princípio de Huygens, cada ponto em uma frente de onda pode ser considerado como 

uma nova fonte de pequenas ondas esféricas. Assim, a propagação da frente de onda 

pode ser descrita pelo envoltório de infinitas pequenas fontes de ondas esféricas 

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

 

 

t = t1 

t = t2 > t1 

Direção de Propagação 
da Onda 

 
Figura 2.11: Interpretação geométrica do Princípio de Huygens. 

 

Baseado no Princípio de Huygens, as leis da reflexão e transmissão (refração) 

podem ser derivadas com simples argumentos geométricos, como ilustrado nas Figuras 

2.12 e 2.13. A Figura 2.12 mostra que, quando uma frente de onda atinge uma superfície 

lisa e é parcialmente refletida, os ângulos de incidência e reflexão são iguais. E quando 

a frente de onda é parcialmente transmitida através da superfície para o segundo meio, 

onde a velocidade de propagação da onda é diferente, então a direção de propagação da 

onda é alterada, conforme mostrado na Figura 2.13.  
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Direção de 
Propagação da Onda 

Direção da Onda 
Refletida 

t0 t1 t4 t3 t2 

d d 
I R 

t4 

 
Figura 2.12: Interpretação geométrica do fenômeno de reflexão de uma onda. 

 
 

Onda 
Incidente 

Onda 
Transmitida 

t0 t1 t4 t3 t2 

d1 = v1 (t4-t0) 

I 

T 

t4 

d2 = v2 (t4-t0) 

d2 

d1 

T 
I 

 
Figura 2.13: Interpretação geométrica do fenômeno de transmissão (refração) de uma 

onda. 
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Assim, a partir da interpretação geométrica das Figuras 2.12 e 2.13, é possível 

obter as seguintes equações: 

 

  R I            (2.16) 

 

 
 
  

    
  

I I
TI

T T

sen v n
sen v




          (2.17) 

 

em que   é o ângulo compreendido entre a direção de propagação e o vetor normal à 

superfície no ponto de incidência da radiação, n  é o índice de refração e os índices I , 

R  e T  denotam incidência, reflexão e transmissão, respectivamente. É importante 

ressaltar que, embora a velocidade de propagação das ondas eletromagnéticas no vácuo 

seja constante, a velocidade das frentes de onda eletromagnética muda nos diferentes 

meios materiais devido às interações com a matéria e dependem do comprimento de 

onda em questão. Neste caso, é conveniente definir o índice de refração absoluto de um 

meio material como: 

   
  cn

v



          (2.18) 

 

De acordo coma Equação 2.17, pode-se concluir que, quando a frente de onda é 

transmitida para um meio onde a velocidade de propagação é maior, o ângulo de 

transmissão também é maior que o ângulo de incidência. Como o ângulo de transmissão 

não pode ser maior que 90º, há um ângulo máximo de incidência para além do qual a 

frente de onda não poderá mais ser transmitida. Este ângulo é chamado de ângulo crítico 

de incidência ( c ) e pode ser calculado como: 

 

   
 

T
c

I

n
arcsen

n


 


 
   

 
        (2.19) 

 

Quando o ângulo de incidência é maior do que c , a radiação é refletida 

completamente, como ilustrado na Figura 2.14. Este fenômeno é chamado de reflexão 

total e é a base para a transmissão através de fibras ópticas. 
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Onda Incidente 

Onda Transmitida 

t0 t1 t4 t3 t2 

t4 

I 

T 

 
Figura 2.14: Interpretação geométrica do fenômeno de reflexão total. 

 

Quando uma frente de onda eletromagnética atinge uma superfície, as equações 

de Maxwell podem ser usadas para calcular a quantidade de energia que é refletida ou 

transmitida como função das condições de incidência. Contudo, a solução pode ser 

muito complexa e pode depender de um número muito grande de fatores (índices de 

refração absolutos, ângulo de incidência, polarização do campo eletromagnético, etc), 

mesmo quando os efeitos de absorção e espalhamento são negligenciados. Assim, a 

apresentação detalhada dessas soluções está além dos objetivos desta tese e o leitor 

interessado pode consultar URBAN (1996) para alguns exemplos. Contudo, uma 

solução simples pode ser obtida quando o feixe de radiação atinge a superfície 

ortogonalmente. Neste caso particular, 

 

    
    

2

2

  
    

  
T IR

I T I

n nIR
I n n

 

 


 


       (2.20) 

 

onde R é a refletividade da superfície e I  é a intensidade da radiação. A Equação 2.20 

mostra que a refletividade da superfície é diretamente proporcional à diferença entre os 

valores dos índices de refração dos meios. 
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Se a superfície é rugosa (comparada ao comprimento de onda da radiação 

incidente), o ângulo de incidência varia de forma aleatória e a radiação incidente é 

refletida em todas as direções, resultando em radiação difusamente espalhada. Esse 

fenômeno, conhecido como reflectância difusa, é ilustrado na Figura 2.15. 

 

 
Figura 2.15: Ilustração do fenômeno de reflectância difusa. 

 

Além de ser refletida e transmitida, a radiação também pode ser absorvida e 

espalhada pela matéria. A descrição destes fenômenos, porém, requer um embasamento 

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

 

4.2.2) Absorção 

 

Para iniciar o estudo a respeito do fenômeno de absorção, é necessário admitir 

que as moléculas não são entidades estáticas, de modo que podem girar, vibrar e 

apresentar conteúdos de energia diferentes. Como as ligações químicas não são 

conexões rígidas, os átomos que constituem as moléculas também podem apresentar 

diferentes modos de vibração em torno das ligações. Finalmente, as partículas 

subatômicas (e particularmente os elétrons que constituem a ligação química) também 

não são entidades estáticas e podem apresentar diferentes conteúdos de energia ao serem 

excitados. No entanto, dadas as escalas molecular e atômica, a interação entre os 

elétrons, átomos e moléculas com a radiação só pode ser compreendida em termos da 

natureza corpuscular da onda eletromagnética (ROSA, 2004). 

Na temperatura ambiente as moléculas estão usualmente em seus níveis de 

energia de vibração fundamental. Átomos ou grupos de átomos que participam da 

ligação química são deslocados um em relação ao outro a uma freqüência que é definida 

pela força da ligação e pela massa dos átomos. As amplitudes destas ligações são de 

poucos nanômetros e aumentam se energia é transferida para a molécula (PASQUINI, 
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2003). Devido a este caráter vibracional, as moléculas, quando submetidas à ação de 

radiações, estão sujeitas ao desenvolvimento de uma série de efeitos inerentes às ondas 

eletromagnéticas, tais como absorção, refração, reflexão e espalhamento. Tais efeitos 

são específicos dos átomos presentes na molécula, bem como da região do espectro 

envolvida, permitindo a identificação de compostos (ARAUJO, 2007). 

Processos de mudança vibracional, incluindo as vibrações e rotações associadas 

à espectroscopia de infravermelho, podem ser representados em termos de níveis 

discretos de energia quantizada ( 0 1 2, ,E E E , etc), conforme ilustrado na Figura 2.16. Em 

um sistema, cada átomo ou molécula deve existir em um desses níveis de energia. 

Assim, em um conjunto de moléculas, haverá uma distribuição de todos os átomos e 

moléculas entre esses níveis energéticos, que, por sua vez, são função de um inteiro (o 

número quântico) e um parâmetro associado ao estado em que se encontram esses 

átomos e moléculas (STUART, 2004). 

 

E0

E1

E2

E3

E0

E1

E2

E3

 
Figura 2.16: Níveis de energia. 

 

Sempre que uma molécula interage com a radiação eletromagnética, um 

quantum de energia (fóton) é emitido ou absorvido. Em cada caso, a energia do fóton 

deve ser exatamente a diferença 1 0 2 1,E E E E  , etc (Figura 2.16, representado pelas 

linhas pontilhadas) e está relacionada à freqüência (STUART, 2004), de acordo com a 

Equação 2.21: 

 

E hf            (2.21) 

 

Em ordem decrescente de massa, as transições de energia fundamentais estão 

relacionadas à rotação da molécula (ou grupos de átomos), à vibração de átomos ligados 
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e à excitação de elétrons. A Figura 2.17 ilustra essas transições de energia. A excitação 

dos prótons e dos nêutrons requer muita energia e foi, portanto, desconsiderada.  

 

(a)

(b)

(c)  
Figura 2.17: Representação das transições energéticas nos níveis molecular e atômico: 

(a) Rotação molecular; (b) Vibração molecular; (c) transição eletrônica. 

 

Entretanto, para uma dada molécula apresentar absorção na região espectral 

referente ao infravermelho, não é suficiente apenas a combinação da energia entre 

fótons e os níveis energéticos da molécula, uma vez que a radiação infravermelha não é 

energética o suficiente para causar transições eletrônicas (ARAUJO, 2007). Dessa 

forma, para uma molécula apresentar absorção no infravermelho, ela necessariamente 

deve sofrer uma mudança em seu momento de dipolo durante a vibração, que é uma 

regra seletiva para permitir a atividade espectral no infravermelho (STUART, 2004). 

Assim, fica fácil perceber que algumas moléculas são inativas nessa região do espectro, 

como por exemplo, moléculas diatômicas homo-nucleares ( 2 2,O N , etc), uma vez que 

seus momentos de dipolo permanecem nulos, independentemente da vibração. 

Analogamente, moléculas diatômicas hetero-nucleares são ativas no espectro 

infravermelho, uma vez que seu momento de dipolo muda em função do deslocamento 

da ligação química (contração ou expansão), conforme ilustrado na Figura 2.18. 
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Figura 2.18: Variação do momento de dipolo de uma molécula diatômica 

 

Modos Fundamentais de Vibração 

 

Em uma molécula, o número de vibrações, a descrição dos modos vibracionais e 

a atividade em cada tipo de espectroscopia vibracional (infravermelho e Raman) podem 

ser previstas a partir da simetria da molécula e da aplicação da teoria de grupo (LUZ, 

2003). 

Se um sistema possui N  átomos livres para se movimentarem nas três 

dimensões, o sistema terá 3N  graus de liberdade. Se, no entanto, esses átomos 

estiverem ligados entre si, formando uma molécula, continuarão ainda existindo 3N  

graus de liberdade, sendo três graus para a translação do centro de massa da molécula e, 

para uma molécula não linear, três graus para a rotação da mesma em torno dos três 

eixos, restando, assim, 3 6N   graus de liberdade para as vibrações. Para moléculas 

lineares, como não há rotação em torno do eixo internuclear, restam 3 5N   graus de 

liberdade para as vibrações (LUZ, 2003). 

Esses graus de liberdade correspondem aos diferentes modos normais de 

vibração de uma molécula. Um modo normal de vibração é aquele em que cada núcleo 

realiza uma oscilação harmônica simples em torno de sua posição de equilíbrio, todos os 

núcleos se movem com a mesma freqüência e em fase e o centro de gravidade da 

molécula permanece inalterado (SKOOG et al., 2002) 
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Na prática, nem sempre o número de modos normais de vibração corresponde ao 

número de bandas observadas no espectro. Isso ocorre devido à existência de vibrações 

de mesma energia (degenerescência), apresentando a mesma freqüência e, 

conseqüentemente, a mesma posição no espectro (LUZ, 2003). 

Os tipos de vibração são classificados em duas categorias fundamentais, 

descritas como estiramentos e deformações angulares. As vibrações de estiramento ou 

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

na Figura 2.19: 

 

Simétrica AssimétricaSimétrica Assimétrica  
Figura 2.19: Vibrações moleculares axiais ou de estiramento. 

 

Já nas vibrações de deformação angular, são quatro as possibilidades, descritas 

como tesoura (scissoring), balanço (rocking), sacudida (wagging) e torção (twisting) 

(SKOOG et. al., 2002), demonstradas na Figura 2.20: 

 

+ + –+

–

Torção Fora do PlanoSacudida Fora do PlanoTesoura no PlanoBalanço no Plano

Obs:  + Movimento para fora da página
– Movimento para dentro da página

+ + –+

–

Torção Fora do PlanoSacudida Fora do PlanoTesoura no PlanoBalanço no Plano

Obs:  + Movimento para fora da página
– Movimento para dentro da página  

Figura 2.20: Vibrações moleculares de deformação angular. 
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Para uma primeira abordagem a respeito da natureza vibracional das moléculas, 

o sistema pode ser interpretado de acordo com a mecânica clássica (modelo harmônico). 

Entretanto, na prática, as atividades relativas ao espectro NIR são mais complexas e 

essa simplificação não é viável. Portanto, é necessário um embasamento mais 

complexo, segundo um modelo não harmônico. Esses conceitos serão discutidos a 

seguir. 

 

Modelo Harmônico 

 

 Dois conceitos importantes para uma melhor compreensão dos modos 

vibracionais de uma molécula são a rigidez da ligação química e as massas dos átomos 

ligados por ela. Essa rigidez pode ser implementada com auxílio de uma constante de 

proporcionalidade ( k ), derivada da Lei de Hooke. As massas atômicas individuais, por 

sua vez, são descritas por intermédio do conceito de massa específica (  ) (STUART, 

2004). O modelo clássico mais simples empregado para dar uma idéia didática da 

interação da radiação com a matéria na região espectral NIR mostra uma molécula 

diatômica como duas massas esféricas ( 1m  e 2m ) conectadas com uma mola com 

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

dada por: 

 

2
h kE
 

           (2.22) 

 

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

equação: 

 

1 2

1 2

m m
m m

 


          (2.23) 

 

A vibração molecular pode ser descrita por um modelo simplificado, supondo 

um oscilador harmônico para os quais a energia potencial (V), como uma função do 

deslocamento dos átomos (x), é dada por: 
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2

2
kxV            (2.24) 

 

 Assim, a variação da energia potencial em função da distância da ligação é uma 

parábola com centro na posição de equilíbrio (estado fundamental) (BLANCO et al., 

1998), conforme mostrado na Figura 2.21. 
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Figura 2.21: Representação do modelo harmônico para a energia potencial de uma 

molécula diatômica. 

 

 Contudo, esse modelo aproximado, apesar de ser útil para um melhor 

entendimento do conceito de energia vibracional, torna-se inapropriado para descrever 

sistemas moleculares em que o perfil de energia contínuo não pode ser realizado. Nesses 

sistemas, os níveis de energia são discretos e igualmente espaçados, sendo a energia de 

cada nível determinada pela Equação 2.25: 

 

1
2

E h     
 

         (2.25) 

 

onde   é o número quântico vibracional e E  é a energia associada com o  ésimo 

nível quântico (PASQUINI, 2003). 
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A energia da radiação eletromagnética que é absorvida para promover a 

molécula para um nível excitado deve ser igual à diferença entre dois níveis de energia 

adjacentes (PASQUINI, 2003). Em função da regra de seleção de transições no modelo 

harmônico ( 1   ) e do igual espaçamento entre níveis de energia consecutivos 

(Figura 2.21), a diferença energética entre dois níveis consecutivos (BLANCO et al., 

1998) deve ser a mesma energia do fóton (PASQUINI, 2003), é: 

 

( 1) ( )E E h              (2.26) 

 

Embora o modelo harmônico possa ajudar o entendimento da espectroscopia 

vibracional, ele produz algumas limitações indesejadas para a espectroscopia NIR, 

porque não permite transições onde   é maior que 1. Transições com   maior ou 

igual a 2 são proibidas pelo modelo harmônico. Deste modo, muitos dos fenômenos 

observados na região NIR (como as bandas associadas a sobretons) não deveriam 

existir. Adicionalmente, as vibrações no modelo harmônico são independentes e suas 

combinações não deveriam existir pelas limitações impostas pelo modelo. No entanto, 

sabe-se que sobretons e bandas de combinação existem (PASQUINI, 2003) conforme 

será discutido a seguir. 

 

Modelo Não Harmônico 

 

Em um modelo não harmônico, uma molécula diatômica também é aproximada 

por duas esferas conectadas por uma mola. Entretanto, o modelo considera alguns 

comportamentos não ideais do oscilador que levam em conta a repulsão entre as nuvens 

eletrônicas, quando os núcleos atômicos se aproximam, e um comportamento variável 

da força da ligação, quando os átomos se distanciam um do outro. De fato, em uma 

molécula real o deslocamento excessivo dos núcleos atômicos causa a ruptura da 

molécula, com a conseqüente dissociação dos átomos. A Equação 2.27 descreve uma 

função mais complexa da energia potencial que deve ser considerada para explicar esse 

comportamento não ideal (PASQUINI, 2003): 

 

1 1 2 2 3 3V k x k x k x            (2.27) 
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Uma aproximação da não harmonia capaz de descrever a energia potencial da 

molécula é a função de Morse: 

 
2( )1 ea r r

eV D e              (2.28) 

 

onde a  é uma constante característica da molécula, eD  é a energia espectral de 

dissociação ligação química, er  é a distância de equilíbrio entre os átomos e r  é a 

distância entre os átomos em um instante qualquer (PASQUINI, 2003). 

 Por fim, aplicando-se a Mecânica Quântica à equação de Morse, chega-se aos 

níveis vibracionais descritos pela Equação 2.29: 

 

1 1
2 2mE h x h             

   
       (2.29) 

 

onde mx é a constante não-harmônica da vibração (PASQUINI, 2003). Nota-se que os 

níveis energéticos adjacentes não são mais igualmente espaçados e a energia potencial 

apresenta um desvio de seu perfil parabólico original, conforme mostrado na Figura 

2.22. 
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Figura 2.22: Representação do modelo não harmônico para a energia potencial de uma 

molécula diatômica. 
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O modelo não harmônico também impõe algumas limitações nos possíveis 

estados de energia das moléculas. Entretanto, ele prediz a ocorrência de transições com 

  maior ou igual a 2 (sobretons) e a existência de bandas de combinação entre 

vibrações, que são os tipos de bandas de absorção mais comuns na região espectral NIR. 

Ele também prediz que a separação entre dois níveis de energia adjacentes diminui com 

 . 

Sob as considerações de modelo não harmônico, as vibrações não são mais 

independentes umas das outras e podem interagir entre si. Conseqüentemente, a energia 

vibracional total contém termos cruzados de mais de uma vibração na molécula e a 

Equação 2.29 pode ser escrita da seguinte maneira: 

 

1 1 1 ...
2 2 2r r rs r sE h hx                 

    
      (2.30) 

 

para r s , sendo r  e r  a freqüência fundamental e o número quântico do modo 

vibracional r , respectivamente, s  e s  a freqüência fundamental e o número quântico 

do modo vibracional s , respectivamente e, rsx  a constante de não harmonia para a 

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

A falta de harmonia pode também estar presente nas propriedades elétricas de 

uma molécula. Especificamente, a desarmonia afeta o momento de dipolo que, em um 

modelo não harmônico, não tem uma dependência linear com a distância interatômica. 

Este tipo de desarmonia pode fornecer o caminho para sobretons e bandas de 

combinação, ocorrendo até mesmo sem que nenhum desvio do modelo mecânico 

harmônico seja observado para um dado sistema (PASQUINI, 2003). 

 O som que ouvimos, por exemplo, é uma mistura de harmônicos, isto é, uma 

freqüência fundamental misturada com múltiplos dessa freqüência. As bandas 

provenientes de sobretons no espectro infravermelho podem ser entendidas de maneira 

análoga, sendo, então, múltiplos inteiros da freqüência fundamental de absorção 

(STUART, 2004). Por exemplo, se   é o valor da freqüência de um dado modo normal 

de vibração, os sobretons vão aparecer com valores aproximados de 2 ,3  , etc (LUZ, 

2003). A Figura 2.23 ilustra os níveis de energia para sobretons no infravermelho. 
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Fundamental 1º Sobreton 2º SobretonFundamental 1º Sobreton 2º Sobreton  
Figura 2.23: Níveis de energia das bandas de absorção NIR (estado fundamental e 1º e 

2º sobretons) 

 

Já as bandas de combinação são combinações lineares das freqüências normais 

ou múltiplos inteiros destas. Por exemplo, se a  e b  são os valores das freqüência dos 

modos normais de vibração, podem ocorrer as bandas de combinação a b  , a b  , 

2 a b  , etc (LUZ, 2003) 

 

Considerações Finais sobre a Absorção no Infravermelho Próximo 

 

A partir de todo embasamento teórico apresentado anteriormente, é possível 

compreender que a radiação de uma dada freqüência, capaz de suprir exatamente a 

energia entre dois níveis vibracionais ou de seus sobretons ou de combinações de duas 

ou mais vibrações, pode ser absorvida pela molécula e, portanto, produzir excitação 

para um nível de energia vibracional mais elevado. A combinação entre a energia da 

radiação e a diferença de energia entre dois níveis vibracionais causa uma resposta 

seletiva do sistema molecular à radiação incidente. Isto quer dizer que, em uma dada 

faixa de comprimento de onda, algumas freqüências serão absorvidas; outras, que não 

atingirem a diferença energética entre dois níveis da molécula, não serão absorvidas; 

enquanto outras serão parcialmente absorvidas. Este cenário complexo de intensidade 

da absorção, quando em função do comprimento de onda, constitui o espectro de 

absorção de uma substância ou de uma amostra (PASQUINI, 2003). 

Conforme explicado anteriormente, somente a energia combinada entre fótons e 

níveis vibracionais não é suficiente para que ocorra a absorção da radiação. Para uma 

vibração ser ativa, é necessário que o campo elétrico da onda eletromagnética seja capaz 

de interagir com a molécula. Isto só pode ocorrer se o deslocamento dos átomos em um 

modo vibracional puder produzir uma mudança no momento dipolo da molécula ou no 

grupo local de átomos que estão vibrando. Enquanto isto é verdadeiro para o modo 
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fundamental, é importante notar que, para bandas de combinação permitidas pela não 

harmonia, seria necessário que somente uma das vibrações de combinação fosse ativa 

(causando mudança de dipolo). Esta característica pode fazer com que algumas 

vibrações, que não podem ser observadas no infravermelho médio, sejam captadas em 

um espectro NIR (PASQUINI, 2003). 

A intensidade de uma determinada banda de absorção está associada com o valor 

da mudança de dipolo durante o deslocamento dos átomos em uma vibração e com seu 

grau de não harmonia. Ambos os fenômenos estão presentes em grande intensidade, 

associados com as ligações que envolvem o átomo do hidrogênio e algum outro 

elemento mais pesado, tal como o nitrogênio e o enxofre. As ligações O-H, C-H, N-H e 

S-H tendem a apresentar não harmonia e energia de ligação altas, com transições 

vibracionais na região de 3000 - 4000 nm. Conseqüentemente, isto permite predizer que 

os sobretons e combinações de vibrações fundamentais de tais ligações ocorrem na 

região de energia associada com os fótons NIR. As intensidades são de 10 (para 

combinações) a 1000 (para sobretons sucessivos) vezes menores do que a absorção 

resultante das vibrações fundamentais (PASQUINI, 2003). 

Por fim, sabe-se que as ocorrências espectrais na região NIR são, em sua grande 

maioria, resultado de sobretons e bandas de combinação das vibrações fundamentais 

(PASQUINI, 2003). Entretanto, é importante ter em mente que existem ainda outros 

efeitos, como o acoplamento e ressonância dessas vibrações, que tornam ainda mais 

complexo o espectro NIR (STUART, 2004). 

 

4.2.3) Espalhamento 

 

Uma característica peculiar da espectroscopia NIR é a alta razão 

espalhamento/absorção. Embora essa característica possa ser encarada como um aspecto 

negativo em um primeiro momento, em alguns casos constitui um diferencial positivo, 

uma vez que permite análises de propriedades morfológicas em sistemas heterogêneos 

compostos por material particulado suspenso em um meio contínuo. Assim, é possível 

entender o grande potencial NIR para monitoramento dos tamanhos de partículas 

formadas durante reações de polimerização em suspensão. 

O espalhamento é uma interação da radiação com partículas suspensas em um 

meio através do qual a radiação é transmitida. Quando um feixe de radiação colide com 

um conjunto de partículas, algumas destas radiações são transmitidas, algumas são 
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absorvidas e algumas são espalhadas. A radiação espalhada inclui as partes do feixe 

original que sofreram difração, refração, reflexão e re-radiação. Assim, quando um feixe 

de luz atinge uma partícula, é criado um padrão muito complexo a partir da ocorrência 

de todos esses fenômenos, com a luz se propagando em várias direções. Esses 

fenômenos juntos são chamados de espalhamento e o padrão criado é chamado, 

portanto, de padrão de espalhamento de uma partícula (KECK e MÜLLER, 2008). 

Um meio perfeitamente homogêneo não é capaz de espalhar luz. Porém, esta 

situação ideal, na prática, não existe, visto que mesmo solventes puros como água e 

tolueno espalham a luz devido às flutuações locais de densidade promovidas pelo 

movimento browniano. Assim, soluções de macromoléculas devem ser consideradas 

como meios não-homogêneos, apresentando regiões com diferentes concentrações, em 

virtude da mobilidade aleatória e difusa das macromoléculas. Estas regiões possuem 

diferentes constantes dielétricas e, portanto, diferentes índices de refração em relação ao 

fluido como um todo, agindo como centros de espalhamento de luz. Quanto maior for o 

tamanho destes centros, maior será a assimetria na distribuição das intensidades de luz 

em torno destes centros (LUCAS et al., 2001). 

A teoria do espalhamento de luz foi inicialmente proposta em 1871, quando 

Lord Rayleigh aplicou a teoria eletromagnética clássica para explicar o fenômeno de 

espalhamento de luz por moléculas de gases. Ele demonstrou que as partículas dispersas 

em um meio qualquer atuam como fontes de luz, cuja intensidade por unidade de 

volume do material espalhante é I  quando observada a uma distância r  e sob um 

ângulo   em relação ao feixe incidente (LUCAS et al., 2001). A Figura 2.24 ilustra de 

maneira simplificada o fenômeno do espalhamento de luz por uma partícula. 

 

 
Figura 2.24: Representação do fenômeno de espalhamento de luz por uma partícula 

(adaptado de LUCAS et al., 2001). 
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A razão entre a luz espalhada e a luz incidente é conhecida como razão de 

Rayleigh ( R ) e expressa segundo a Equação 2.31. 

 

2

0

IR r
I


             (2.31) 

 

Quando a radiação eletromagnética atinge uma partícula, o vetor elétrico da onda 

de luz interage com os átomos nela contidos, retirando os elétrons da posição de 

equilíbrio e induzindo a formação de um dipolo momentâneo. A intensidade do dipolo 

induzido pela interação é proporcional ao campo elétrico da radiação incidente e a 

constante de proporcionalidade é conhecida como polarizabilidade ( ) da molécula, 

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

 

( / )
2

c n c
N



 

          (2.32) 

 

onde c  e N  são a concentração e o número de partículas espalhantes, respectivamente. 

O termo /n c   é conhecido como incremento do índice de refração específico e leva 

em consideração as mudanças do índice de refração do meio devido à presença das 

partículas espalhantes (LUCAS et al., 2001). 

Para uma partícula pequena em relação ao comprimento da onda de luz, pode-se 

admitir que, em qualquer instante, toda a extensão da partícula está sujeita ao mesmo 

campo elétrico. O vetor elétrico da onda de luz flutua em magnitude com uma 

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

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

continuamente na forma de radiação eletromagnética de frequência f , observa-se a 

ocorrência do espalhamento de luz. Quando a radiação espalhada apresenta as mesmas 

freqüência e fase da radiação incidente, o espalhamento é chamado de coerente ou 

elástico (Rayleigh) e, caso contrário, é chamado de inelástico (Raman) (SANTOS et al., 

2004). 

Apesar de haver muitas teorias que explicam o fenômeno do espalhamento de 

luz, pode-se dizer que a teoria que melhor descreve o fenômeno em um determinado 

processo está fundamentada basicamente na relação entre o comprimento de onda do 
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feixe de luz incidente e o tamanho da partícula espalhante. Assim, a forma do padrão 

espalhado não será apenas modificada devido às mudanças no tamanho de partícula com 

uma onda constante, mas também muda se o tamanho de partícula é mantido constante e 

apenas o comprimento de onda incidente é modificado (KECK e MULLËR, 2008). 

Dependendo da razão entre a partícula e o comprimento de onda da luz, distinguem-se 

basicamente três formas de padrões de espalhamento: espalhamento de Fraunhofer, 

espalhamento de Mie e espalhamento de Rayleigh. A Figura 2.25 ilustra esses diferentes 

tipos de espalhamento. 

 

 
Figura 2.25: Tipos de espalhamentos em função da razão entre o tamanho de partícula e 

o comprimento de onda ( ) (adaptado de KECK e MULLËR, 2008). 

 

A Teoria de Rayleigh é válida quando o diâmetro da partícula é muito menor 

que o comprimento de onda do feixe incidente, enquanto a Teoria de Rayleigh-Gans se 

aplica quando o diâmetro da partícula é apenas menor que o comprimento de onda do 

feixe incidente (ALLEN, 1990; MODEST, 1993). A Teoria de Mie descreve o 

espalhamento de luz quando o diâmetro da partícula tem a mesma ordem de grandeza 

do feixe de luz incidente, mas as soluções rigorosas desta teoria magnética de 

espalhamento de luz estão em uma forma difícil de ser interpretada e soluções parciais 

são mais favorecidas (ALLEN, 1990). Para partículas maiores que o comprimento de 

onda da radiação incidente, a contribuição da radiação refratada dentro da partícula 

diminui em comparação à radiação difratada pela parte externa da partícula. Para razões 

(tamanho de partícula/comprimento de onda) maiores que quatro ou cinco, o fenômeno 
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da difração na parte externa da partícula torna-se dominante e, neste caso, a Teoria de 

Mie reduz-se à Teoria de Fraunhofer de óptica geométrica (ALLEN, 1990). 

De acordo com a Teoria de Rayleigh, a intensidade da luz espalhada por uma 

partícula é a mesma em todas as direções (Figura 2.25) e a fração da luz espalhada ( sI ), 

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

equação: 

 
4

28 2
3sI   


   
 

         (2.33) 

 

onde   é o comprimento de onda da radiação incidente e   é a polarizabilidade da 

molécula espalhante. 

É importante ter em mente que as soluções matemáticas dessas teorias muitas 

vezes são extremamente complicadas, de maneira que, para os objetivos desta tese, é 

suficiente observar que a intensidade da radiação espalhada é inversamente proporcional 

à quarta potência do comprimento de onda da radiação incidente e diretamente 

proporcional ao quadrado da polarizabilidade da partícula espalhante. Isso ajuda a 

explicar por que a fração da radiação espalhada na região do NIR é muito maior do que 

na região fundamental do infravermelho. Esse fenômeno contribui com as absorções 

significativamente menores e com a maior capacidade de identificar características 

morfológicas na região do NIR (quando comparadas à região do infravermelho 

fundamental). Para um estudo mais detalhado deste assunto, recomenda-se consultar as 

referências citadas nesta seção, assim como (HULST, 1981; BOHREN 1983; 

MODEST, 1993). 

 

4.3) Instrumentação: Tipos de Espectrofotômetros 

 

 A instrumentação de espectroscopia NIR está diretamente voltada para atender 

as necessidades relacionadas à velocidade de análise e à flexibilidade de adaptação aos 

diferentes estados da amostra. Espectrofotômetros usados para análises de NIR são 

basicamente iguais àqueles empregados nas demais regiões do espectro. Entretanto, 

esses equipamentos podem incorporar uma grande variedade de acessórios, dependendo 
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da utilização na qual será empregado, o que torna o equipamento extremamente flexível 

(BLANCO e VILLARROYA, 2002). 

 A Figura 2.26 ilustra de maneira resumida as possibilidades e combinações de 

instrumentação de espectrofotômetros NIR. 
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Figura 2.26: Principais características da instrumentação NIR. 

 

4.3.1) Acessórios 

 

 Espectrofotômetros NIR apresentam duas fontes principais de radiação: lâmpada 

de tungstênio-halogênio ou diodo emissor de luz (LED). As lâmpadas de tungstênio-

halogênio são de longe as mais empregadas em instrumentação NIR, em função de seu 

bom desempenho e custo mais atrativo. 

 Em função da seleção das faixas de comprimento de onda de radiação da fonte 

escolhida, os equipamentos podem ser divididos em dois grupos: discretos (seleção de 

faixas estreitas de comprimentos de onda) e espectrais (radiação ao longo de todo 

espectro). Pode-se dizer que os equipamentos discretos são mais simples, uma vez que 
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irradiam as amostras apenas em alguns comprimentos de onda, que geralmente são 

selecionados por meio do uso de filtros ou LEDs (BLANCO e VILLARROYA, 2002). 

O acoplamento de LEDs e filtros (que funcionam como um acessório auxiliar) também 

aparece como uma boa alternativa, uma vez que esses filtros auxiliares permitem 

alcançar a resolução necessária da radiação para aplicações NIR (STARK e LUCHTER, 

2004). 

 Por sua vez, instrumentos com radiação ao longo de todo espectro geralmente 

empregam redes de difração e técnicas de transformada de Fourier (FT). São muito mais 

flexíveis (quando comparado ao equipamento discreto) e, portanto, podem ser aplicados 

em diversas situações (BLANCO e VILLARROYA, 2002). 

 Outros dispositivos que também podem ser implementados nos equipamentos 

NIR são os filtros acústico-óptico sintonizáveis (AOTF), capazes de selecionar 

determinados comprimentos de onda. Através da mudança do índice de refração de um 

cristal bi-refringente (geralmente TeO2), esses dispositivos são capazes de transmitir luz 

em determinados comprimentos de onda. A ausência de partes móveis garante maior 

confiabilidade e reprodutibilidade na varredura dos comprimentos de onda, se 

comparado aos outros dispositivos citados anteriormente, o que torna os equipamentos 

baseados em AOTF bem indicados para aplicações sob condições agressivas, como em 

plantas industriais, por exemplo (BLANCO e VILLARROYA, 2002). 

 Os detectores NIR podem ser classificados como monocanais e multicanais. Os 

que empregam apenas um detector são chamados monocanais ou temporais e 

monitoram de forma seqüencial as intensidades de radiação do espectro 

eletromagnético. Aqueles que empregam vários detectores são chamados multicanais ou 

espaciais, monitorando simultaneamente vários comprimentos de onda (RAIMUNDO 

JR. e PASQUINI, 1997). Uma das vantagens que podem ser obtidas com instrumentos 

multicanais está diretamente relacionada com o tempo de análise e com o ruído 

associado ao sinal medido. A simultaneidade na aquisição de dados pode resultar, em 

comparação com um instrumento monocanal, na análise mais rápida (se a razão 

sinal/ruído for mantida constante) ou no aumento na razão sinal/ruído (se o tempo de 

análise for fixado) (YAIR TALMI, 1982). Os sistemas monocanais utilizam 

dispositivos baseados em semicondutores (PbS ou InGaAs). Por sua vez, os 

instrumentos multicanais podem empregar como detectores dispositivos de transferência 

de carga (CCD) e arranjos de fotodiodos (PDA) (RAIMUNDO JR. e PASQUINI, 

1997). 
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 O modo de amostragem dos equipamentos baseia-se na transmitância, 

reflectância ou transflectância e pode empregar acessórios como cubetas de 

vidro/quartzo, fibras ópticas ou acessórios especiais (BLANCO e VILLARROYA, 

2002). 

 Em medidas de transmitância, a radiação atinge a amostra e a porção que 

consegue atravessá-la é detectada no lado oposto, conforme mostrado na Figura 2.27a. 

O espectro de transmissão contém informações indiretas sobre as porções absorvida, 

refletida e espalhada da radiação original. Assim, medidas em modo de transmissão são 

muito indicadas para amostras parcialmente transparentes, como líquidos, por exemplo. 

 Por outro lado, em medidas de reflectância, parte da radiação original é refletida 

na superfície da amostra e captada pelo detector, conforme mostrado na Figura 2.27b. 

Assim como o espectro de transmissão, o espectro de reflexão também contém 

informações indiretas sobre as porções absorvida, refletida e espalhada da radiação 

incidente original e são indicadas para sistemas opacos, como partículas sólidas, por 

exemplo. 

 Por último, devem ser citadas as medidas de transflectância, obtidas com sondas 

de reflexão, em que a radiação interage com a amostra e é em seguida refletida por um 

espelho, voltando ao detector. São indicadas para líquidos turvos e dispersões de 

partículas sólidas em um líquido. 
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Figura 2.27: Modos de medição (detecção) em espectroscopia NIR: (a) transmitância e 

(b) reflectância (Adaptado de URBAN, 1996). 
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4.3.2) Tipos de Espectrofotômetros 

 

 Conforme descrito no item anterior, os espectrofotômetros NIR podem ser 

divididos ou classificados de diversas maneiras em função de seus dispositivos, modos 

de medição, etc. Entretanto, a literatura mostra que a principal classificação desses 

equipamentos está baseada na maneira com que a amostra recebe a radiação da fonte. 

Assim, os espectrofotômetros NIR podem ser classificados em dois grupos principais: 

instrumentos dispersivos ou com FT. A Figura 2.28 ilustra a diferença fundamental 

entre eles. 

 

Radiação
Incidente
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Rede de difração

Amostra Detector

Radiação
Incidente Interferograma

Amostra Detector

Espelho Móvel
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Rede de difração
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v (t)

(a)

(b)

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

transformada de Fourier. 

 

 Os primeiros espectrofotômetros fabricados foram do tipo dispersivo. Esses 

equipamentos utilizam filtros ou redes de difração para dispersar a radiação incidente 

em freqüências individuais. (SKOOG et al, 2002) e o detector então determina a 

quantidade de energia absorvida para cada comprimento de onda usado na iluminação 

da amostra (SANTOS et al., 2005). Apenas a partir de 1980, os aparelhos baseados em 

FT começaram a ganhar mais espaço no mercado, devido à conveniência e 

confiabilidade. 
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Os espectrofotômetros com FT foram desenvolvidos com o objetivo de suprir as 

carências dos equipamentos dispersivos e, principalmente, aumentar a velocidade de 

análise. Nesses equipamentos, as absorções de energia são medidas simultaneamente 

para todos os comprimentos de onda do intervalo de interesse, evitando a necessidade 

de separação da radiação original em componentes individuais (SANTOS et al., 2005). 

A técnica consiste na divisão do feixe de luz original em dois, sendo que um é 

direcionado para um espelho móvel. A combinação dos raios refletidos dá origem a uma 

figura de interferência, que contém informações a respeito de cada freqüência individual 

de vibração da fonte original. A partir dos interferogramas gerados para cada posição do 

espelho variável, aplica-se a técnica de FT para obter as absorções referentes a cada 

comprimento de onda individual. 

 Para finalizar, pode-se dizer que os espectrofotômetros com FT apresentam 

diversas vantagens em relação aos equipamentos dispersivos, como maior velocidade de 

medida, maior sensibilidade de detecção (devido à maior intensidade de iluminação da 

amostra), etc (SANTOS et al., 2005). Atualmente, espectrofotômetros dispersivos são 

usados apenas quando o custo é fator fundamental, (SKOOG et al., 2002) ou em 

aplicações em ambientes industrias severos, em função de sua menor suscetibilidade a 

vibrações e perturbações mecânicas (SANTOS et al., 2005). 

 

4.4) Quimiometria e Técnicas de Calibração 

 

Dada a natureza complexa do espectro NIR, é muito difícil fazer uma 

interpretação quantitativa precisa e inequívoca dos dados espectrais. Por esta razão, a 

etapa de construção e validação dos modelos de calibração é um desafio muito 

importante para aqueles interessados em monitorar e controlar processos químicos com 

a ajuda da espectroscopia NIR, sendo de fundamental importância para o 

desenvolvimento de uma aplicação útil dessa tecnologia (SANTOS et al., 2005). Nesse 

contexto, é importante entender o papel fundamental que a quimiometria exerce em 

análises de espectroscopia NIR. 

 

4.4.1) Quimiometria 

 

 O avanço tecnológico vem sendo responsável pelo surgimento de 

instrumentação cada vez mais eficiente e com alta velocidade de geração de dados. 
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Entretanto, isso só foi possível com o desenvolvimento paralelo dos computadores, que 

devem ser capazes de armazenar e tratar todas essas informações. Para isso, é necessário 

fazer uso de ferramentas matemáticas e estatísticas. 

A estatística já era utilizada durante muito tempo por pesquisadores em 

Química, mas apenas em 1972 surgiu de fato o termo Quimiometria, quando o físico-

químico S. Wold propôs a aplicação de ferramentas estatísticas para o tratamento de 

dados químicos. Wold, juntamente com o químico analítico B. R. Kowalski, fundou a 

International Chemometrics Society (BRERETON, 1987). Assim, define-se 

Quimiometria como sendo a utilização de métodos estatísticos e álgebra de matrizes 

para interpretação e derivação de modelos a partir de medidas obtidas em análises 

químicas, com o intuito de mensurar propriedades de substâncias (ARAUJO, 2007). 

A Quimiometria, durante o processo natural de evolução da técnica, agregou o 

uso da análise multivariada de dados, que proporciona estudos estatísticos que 

envolvem muitas variáveis simultaneamente. A razão para esse crescimento se deu, 

principalmente, pelos seguintes motivos (XAVIER, 2006): 

i) Desenvolvimento instrumental, com resposta multivariada para cada amostra 

analisada; 

ii) Disponibilidade de computadores avançados e softwares com habilidades 

matemáticas específicas; 

iii) Rapidez na obtenção de dados. 

A obtenção de dados na área de Química Analítica alcançou um estágio 

extremamente avançado, no que diz respeito à geração de conteúdo para ser analisado. 

No caso da espectroscopia, mais especificamente na faixa referente ao NIR, devido à 

não especificidade das ocorrências espectrais nessa região, é praticamente impossível 

fazer uso quantitativo ou qualitativo dos dados obtidos sem se valer do espectro total ou, 

pelo menos, de medidas tomadas em número de comprimentos de onda distintos 

suficientemente grande. 

Por tudo isso, pode-se concluir que a espectroscopia NIR não teria alcançado 

tamanho sucesso, particularmente para análises quantitativas, se não fosse pelo uso de 

métodos quimiométricos. 
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4.4.2) Técnicas de Calibração 

 

Os espectros NIR obtidos a partir de amostras de processo são constituídos de 

diferentes manifestações, que podem envolver os componentes da amostra e suas 

interações, as interferências do instrumento de medida (como o ruído do detector, por 

exemplo) e as condições de operação que afetam a linha de base. Dessa forma, a 

exploração dos espectros como fonte de informação do componente de interesse deve 

seguir procedimentos específicos e bem estabelecidos de análise química (SANTOS, 

2003). 

 De uma maneira geral, pode-se dizer que a análise química consiste basicamente 

de duas etapas. Primeiro, as características de um método ou instrumento são 

investigadas e uma tentativa é feita para encontrar um modelo que descreva o 

comportamento das medidas. Um modelo é uma relação do tipo ( )y f x  entre dois 

grupos de variáveis: freqüentemente chama-se de y  a variável dependente e de x  a 

variável independente. O modelo é inicialmente escolhido e seus parâmetros são 

determinados com auxílio de dados experimentais. Esta etapa constitui a etapa de 

treinamento ou de calibração. Os parâmetros do modelo são denominados coeficientes 

de regressão ou sensibilidades (GELADI e KOWALSKI, 1986). Em espectroscopia 

NIR, a variável dependente é o parâmetro de qualidade medido que se quer 

correlacionar com as variáveis independentes (espectros NIR) como, por exemplo, os 

tamanhos de partículas formadas durante polimerizações em suspensão. 

Na segunda fase, as variáveis independentes são obtidas para uma ou mais 

amostras. Estas são usadas juntamente com o modelo calibrado, para predizer valores 

para as variáveis dependentes. Esta é a etapa de teste ou de predição. Os dados 

utilizados nesta etapa constituem o conjunto de predição ou teste (GELADI e 

KOWALSKI, 1986). 

Em geral, os modelos de calibração adotados nos trabalhos da área de 

espectroscopia na região NIR adotam uma relação linear entre os espectros e o valor da 

propriedade a ser determinada (PASQUINI, 2003). As técnicas de regressão mais 

comumente utilizadas são a regressão linear múltipla (MLR), os mínimos quadrados 

parciais (PLS) e a análise/regressão em componentes principais (PCA/PCR) (SANTOS, 

2003). 
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O método MLR é normalmente empregado quando o usuário define um conjunto 

particular de comprimentos de onda que devem ser usados para a calibração do modelo 

quantitativo. Por esta razão, MLR é empregado quando as modificações espectrais mais 

significantes estão concentradas em certas regiões estreitas do espectro. Isto 

normalmente acontece quando uma única resposta do processo (como, por exemplo, 

conversão de monômero) pode ser medida como uma função de uma única perturbação 

(tempo da batelada, se é admitido que as condições iniciais do processo são mantidas 

constantes) (SANTOS, 2005). 

Os métodos PCR e PLS são normalmente empregados quando o usuário não 

define ou não pode definir o conjunto de comprimentos de onda que deveria ser usado 

para calibração do modelo. Neste caso, a técnica de regressão deve fornecer o vetor dos 

coeficientes de regressão e o conjunto de comprimentos de onda mais apropriado para 

calibração do modelo. Por isso, os modelos de calibração PCR e PLS são baseados na 

informação disponível dentro de toda região espectral definida pelo usuário. Estes 

modelos são geralmente empregados quando as respostas do processo (por exemplo, 

conversão individual de monômero em copolimerizações) são funções de múltiplas 

perturbações do processo (por exemplo, tempo de batelada e composição inicial dos 

componentes químicos) (SANTOS, 2005). 

 Antes de abordar algumas técnicas, é preciso entender melhor como são 

preparados os dados a serem processados. Tomando como base a técnica de 

espectroscopia NIR, para cada amostra é selecionado um espectro (ou na maioria das 

vezes a média de vários espectros), o qual é organizado sob a forma de uma matriz ijX  

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

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

transmitância, segunda derivada da absorbância, etc) tem-se: 

 

11 12 1

21 22 2

1 2

j

j

i i ij

x x x
x x x

x x x

 
 
 
 
 
  

X




   


     (2.34) 

 

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

matriz ikY , que será utilizada para derivação das equações de correlação com a matriz 
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X . Em particular, os elementos da matriz Y correspondem aos valores das 

propriedades k  da amostra i , podendo ser escrita como: 

 

11 12 1

21 22 2

1 2

k

k

i i ik

y y y
y y y

y y y

 
 
 
 
 
 

Y




   


        (2.35) 

 

 As técnicas de calibração têm como finalidade estabelecer a relação matemática 

entre essas duas matrizes para obter a melhor descrição possível da variável de interesse 

como função da medida espectral. Após a conclusão, deve ser possível, com auxílio de 

qualquer amostra do mesmo composto ou similar, prever os valores para a propriedade 

calibrada. 

 É importante observar que a Equação 2.35 admite que a resposta do processo é 

múltipla, ou seja, com as k  propriedades da amostra sendo medidas simultaneamente. 

Entretanto, os modelos de calibração, em sua grande maioria, são construídos para 

respostas únicas do processo (SANTOS et al., 2005). 

A base fundamental para a maioria dos métodos de tratamento multivariável é o 

PCA. Numa visão simplificada, a técnica de PCA consiste em manipular os dados das 

matrizes X  e Y  com o objetivo de representá-los sob uma forma compacta, tomando-

se por base os elementos que produzem as maiores variações nos conjuntos (WOLD et 

al., 1987). 

 

4.4.2.1) Análise em Componentes Principais (PCA) 

 

 A extração de informações dos resultados de um experimento químico envolve 

análise de um grande número de variáveis. Entretanto, muitas vezes apenas um pequeno 

número dessas variáveis contém informações realmente efetivas sobre o processo, 

enquanto a maior parte delas adiciona pouco ou mesmo nada à interpretação dos 

resultados. 

 A análise em componentes principais consiste essencialmente em reescrever as 

coordenadas das amostras em outro sistema mais conveniente para a análise dos dados. 

Em outras palavras, as n  variáveis originais geram, através de suas combinações 

lineares, n  componentes principais, cuja principal característica, além da 
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ortogonalidade, é que são obtidos em ordem decrescente de variabilidade. Assim, o 

componente principal 1 detém mais informação estatística que o componente principal 

2, que por sua vez possui mais informação estatística que o componente principal 3 e 

assim sucessivamente (NETO e MOITA, 1998). 

Este método permite a redução da dimensionalidade dos pontos representativos 

das amostras pois, embora a informação estatística presente nas n  variáveis originais 

seja a mesma dos n  componentes principais, é comum obter em apenas 2 ou 3 das 

primeiras componentes principais mais que 90% desta informação. Assim, o gráfico da 

componente principal 1 versus a componente principal 2, por exemplo, em geral fornece 

uma janela privilegiada (estatisticamente) para observação dos pontos no espaço n-

dimensional (NETO e MOITA, 1998). 

 Matematicamente, de acordo com GELADI e KOWALSKI (1986), a análise em 

componentes principais é um método de escrever a matriz X  de posto r  como uma 

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

 

1 2 3 rX = M + M + M + M        (2.36) 

 

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

chamado de score ( ht ) e outro de loading ( T
hp ). Logo, da Equação 2.36, é possível 

fazer: 

 
T T T T

1 1 2 2 3 3 a aX = t p + t p + t p + + t p       (2.37) 

 

Para ilustrar o que ht e T
hp  significam, um exemplo para duas variáveis, em um 

plano bidimensional, é mostrado na Figura 2.29 (a), em que o componente principal é a 

linha que melhor ajusta os pontos da Figura 2.29 (b). Melhor ajuste significa que a soma 

dos quadrados dos resíduos 1x  e 2x  é mínima. T
hp é um vetor linha 1 x 2 , com 1p e 2p  

representando os cosenos diretores, enquanto ht é um vetor coluna n x 1. Tecnicamente, 

as direções principais são os valores característicos da matriz de covariância dos dados 

espectrais em X  (GELADI e KOWALSKI, 1986). 

 Geralmente o que se deseja é um operador capaz de representar as colunas e 

linhas de X  por um escalar e projetar essas linhas e colunas em dimensões distintas. 
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Através de um processo iterativo, calculam-se os vetores scores e loadings segundo o 

algoritmo clássico iterativo de mínimos quadrados parciais não linear (NIPALS) 

(GELADI e KOWALSKI, 1986). 
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Figura 2.29: Interpretação gráfica do método PCA. 

 

4.4.2.2) Regressão Linear Múltipla (MLR) 

 

 O problema da regressão linear múltipla pode ser estabelecido como descrito a  

seguir. 

São medidos valores para as m  variáveis jx  ( 1:j m ) e para a variável y , com 

o objetivo de estabelecer uma relação de primeira ordem (linear) entre elas. 

Matematicamente, pode-se então escrever (GELADI e KOWALSKI, 1986): 

 

1 1 2 2 m my b x b x b x e             (2.38) 

 

 A Equação 2.38 pode ser também escrita das seguintes formas: 

 

1

m

j j
j

y b x e


           (2.39) 

 

y e  Tx b           (2.40) 
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onde jx  é a variável independente, y  é a variável dependente, jb  representa os 

coeficientes de regressão ou sensibilidade e e  é o erro residual. No caso da Equação 

2.40, vale ressaltar que y  é um escalar, b  é um vetor coluna e Tx  é um vetor linha. 

 Entretanto, as equações apresentadas acima descrevem a dependência 

multivariável para apenas uma amostra. Assim, se n  amostras são tomadas, os iy  

( 1:i n ) podem ser escritos sob a forma de um vetor coluna Y , enquanto os vetores jx  

formam as linhas da matriz X . Dessa forma, é possível escrever: 

 

Y = X×b + e           (2.41) 

 

Graficamente, a Equação 2.41 pode ser representada de acordo com a Figura 

2.30. 

 

 
Figura 2.30: Ilustração gráfica do método MLR. 

 

onde n  representa o número de amostras e m  representa o número de variáveis 

independentes. 

Ao levar em consideração os valores de n  e m , pode-se identificar três 

possibilidades: 

(i) quando m n , o número de equações é menor do que o número de variáveis, 

o que acarreta em um infinito número de soluções para b ; 

(ii) quando m n , o número de equações é igual ao número de variáveis. Esta 

situação pode não ser encontrada com freqüência em situações práticas. Entretanto, ela 

fornece uma solução única para b , a partir da resolução da Equação 2.42: 
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e = Y - X×b = 0          (2.42) 

 

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

 

iii) quando m n , o número de equações é maior do que o número de variáveis. 

Neste caso, não existe solução exata para b  que permita reproduzir exatamente o 

conjunto de medidas disponíveis. Nesse caso, b  pode ser calculado a partir da 

minimização do vetor resíduo e  na seguinte equação: 

 

e = Y - X×b           (2.43) 

 

O método mais empregado para esse tipo de resolução é o método dos mínimos 

quadrados. Assim, a solução para b  pode ser determinada pela seguinte equação: 

 
T -1 Tb = (X X) X Y          (2.44) 

 

 A Equação 2.44 indica um dos mais frequentes problemas que podem ser 

encontrados no método MLR. A inversa de T -1(X X)  pode, eventualmente, não existir, 

devido a problemas de colinearidade (determinante nulo). 

 No contexto da Espectroscopia, calibrações MLR são adequadas para sistemas 

bem comportados, envolvendo respostas lineares, sem sinal de interferência, sem 

interação componente-componente, com baixo ruído e sem colinearidade (BEEBE e 

KOWALSKI, 1987). Entretanto, este cenário é, de certa forma, muito exigente e muitas 

vezes difícil de ser obtido na prática. Em geral, as variáveis em X  são altamente 

colineares e, freqüentemente, m n , o que impossibilita a utilização do método MLR. 

A solução para este tipo de problema pode ser encontrada a partir da projeção das 

informações em coordenadas ortogonais entre si. Assim, permite-se a redução da 

dimensão de X , ao mesmo tempo em que se preservam as informações essenciais 

necessárias para predizer Y  (SANTOS, 2003). 
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4.4.2.3) Método dos Mínimos Quadrados Parciais (PLS) 

 

O método PLS é basicamente um algoritmo de regressão multivariável 

particular, capaz de manipular entradas correlacionadas a dados limitados. 

Fundamentado no método PCA, o PLS decompõe simultaneamente as matrizes de 

espectros X  e de dados de referência Y  em componentes principais, buscando 

descrever as variações dos espectros com base nas variações dos dados de referência 

(SANTOS, 2003). As Equações 2.45 e 2.46 apresentam a decomposição das matrizes 

X  e Y  em um produto de dois vetores, denominado primeiro fator, mais as matrizes de 

resíduos (QIN e McAVOY, 1992). 

 
T

1 1 1X = t p + E          (2.45) 

 
T

1 1 1Y = u q + F          (2.46) 

 

sendo os vetores score 1t  e 1u  do primeiro fator e os vetores loading 1p  e 1q  também 

do primeiro fator. Tais equações constituem o “modelo externo”. Os vetores score são 

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

 

1 1 1 1u = b t + r           (2.47) 

 

onde o coeficiente 1b  é determinado pela minimização do resíduo 1r . Todos os vetores 

score e loading são determinados simultaneamente a partir da minimização das matrizes 

de resíduos 1E  e 1F . Assim, as matrizes residuais são calculadas de acordo com as 

Equações 2.48 e 2.49: 

 
T

1 1 1E = X - t p           (2.48) 

 
T

1 1 1F = Y - u q           (2.49) 

 

 Em seguida, o segundo fator é calculado baseado nos resíduos 1E  e 1F , 

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

informação é deixada nas matrizes residuais nE  e nF  (GELADI e KOWALSKI, 1986). 

 Geralmente, o número de fatores a ser utilizado é determinado pela validação 

cruzada. Teoricamente, quanto maior o número de fatores usados, melhor a 

representação dos dados. Entretanto, o objetivo da construção de um modelo PLS é 

fazer predições com base em novas observações. Assim, se muitos fatores são usados, o 

modelo ajustará muito bem as amostras de treinamento, ajustando também os ruídos 

presentes nos dados. O método da validação cruzada é usado para evitar um sobreajuste 

dos dados de treinamento. Uma maneira típica de fazer validação cruzada é deixar uma 

ou mais amostras fora do conjunto de dados de treinamento e então treinar o modelo 

com os dados remanescentes (SANTOS, 2003). 

Durante o treinamento, o erro quadrático de calibração (SEC) e o coeficiente de 

correlação R  são calculados, respectivamente, de acordo com as Equações 2.50 e 2.51, 

para cada fator incorporado ao modelo. Após o treinamento, o modelo é testado com 

amostras excluídas durante a modelagem, calculando-se o erro quadrático de predição 

(SEP) segundo a Equação 2.52. Tal procedimento é repetido até que todas as amostras 

tenham sido excluídas uma vez. Somando-se todos os erros do teste sobre cada fator, o 

número ótimo de fatores é escolhido como o mínimo da soma dos erros de cada teste. 

Apesar de trabalhoso, o método da validação cruzada é útil para a determinação do 

número ideal de fatores PLS (QIN e McAVOY, 1992), além de servir para a 

identificação das amostras que devem ser eliminadas do conjunto de dados de 

calibração (SANTOS, 2003). 
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onde n  representa o número de amostras usadas na calibração, m  é o número de 

variáveis independentes, jy  representa os valores preditos pelo equipamento (NIR) e 

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

experimentalmente. 

Os erros SEC e SEP podem ser usados como critério de diagnóstico da 

modelagem. Seus valores não devem exceder em muito o desvio padrão da técnica 

experimental utilizada nas medidas de referência (SANTOS, 2003). 

 

4.5) Aplicações 

 

 O setor agroindustrial foi o grande pioneiro nas aplicações de espectroscopia 

NIR. Basicamente, as aplicações da técnica envolviam a quantificação de substâncias 

como água, óleo, gorduras e proteínas em produtos agrícolas (WATSON, 1977). Grande 

parte destes estudos foi baseada nos trabalhos da década de 60 do engenheiro agrícola 

norte-americano Karl Norris, que é geralmente citado na literatura como o “pai” da 

espectroscopia NIR moderna. A partir daí, a técnica se estendeu à Química Orgânica, 

indústria de polímeros, indústria farmacêutica, setor petrolífero, área biomédica, etc. 

De acordo com DAVIES e GIANGIACOMO (2000), é importante ressaltar que 

o desenvolvimento da miniaturização das partes essenciais do espectrofotômetro NIR 

tem possibilitado a construção de equipamentos portáteis, ideais para análises de campo, 

permitindo ampliar ainda mais as aplicações da espectroscopia NIR como sensor para os 

mais diversos fins. 

Por motivos meramente ligados ao objetivo deste trabalho, serão abordadas aqui 

apenas as aplicações da espectroscopia NIR na indústria de polímeros, com ênfase 

principal na técnica de polimerização em suspensão, embora seja conhecida uma ampla 

literatura sobre aplicações em diversas áreas (LOPES et al., 2004, OTSUKA, 2006, 

CEN e HE, 2007, LUYPAERT et al., 2007, ROGGO et al., 2007, ELY et al., 2008, 

HUANG et al., 2008). 

 

4.5.1) Aplicações da Espectroscopia NIR em Sistemas de Polimerização 

 

 As indústrias de polimerização trabalham com a idéia de aumentar a 

produtividade de produtos de alta qualidade, com o menor custo possível e empregando 
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processos mais flexíveis e seguros. Isto é fortemente motivado pela competição 

comercial agressiva, pelo aumento das expectativas de qualidade dos clientes e pela 

pressão da sociedade por processos e plantas menos poluentes. Estas mudanças podem 

ser encaradas de forma mais eficiente com a ajuda de modelagem e técnicas de controle 

e otimização. Muitas destas técnicas foram desenvolvidas e estão disponíveis 

especialmente para processos de polimerização. 

Contudo, é importante notar que não há uma técnica universal que possa ser 

empregada em todos os casos. Cada situação particular deve ser analisada 

cuidadosamente, de maneira a permitir a seleção do conjunto de técnicas de controle de 

processo mais apropriado e mais correto. Alguns pontos devem ser levados em conta 

durante esta análise técnica como, por exemplo, as complexidades do mecanismo de 

polimerização, do modelo matemático a ser usado, do comportamento dinâmico do 

reator real, dos objetivos de controle procurados, entre outros (SANTOS et al., 2005). 

Resinas poliméricas especiais são freqüentemente exigidas para uma dada 

aplicação. Para alcançar a produção de uma resina polimérica com propriedades finais 

especificadas, a disponibilidade de técnicas de controle eficientes pode não ser 

suficiente. A distância existente entre o processo de polimerização e a técnica de 

controle deve ser reduzida com instrumentação acurada e robusta para monitoramento 

em linha, de maneira que o controlador possa ser alimentado corretamente com o estado 

do processo real (SANTOS et al., 2005). De acordo com GIUDICI (2000), a falta de 

instrumentos que possam ser acoplados diretamente para medir e monitorar a qualidade 

da resina polimérica é reconhecido como o problema mais crítico no campo do controle 

de reatores de polimerização. Dentro desse contexto, a natureza complexa dos sistemas 

típicos de polimerização pode ser apontada como uma das principais dificuldades para o 

desenvolvimento de instrumentos de monitoramento adequados. 

Apesar dos enormes esforços feitos nos últimos 30 anos para o desenvolvimento 

de técnicas de monitoramento confiáveis e robustas, muitas das propriedades dos 

polímeros não podem ser medidas em linha. Agravando ainda mais este quadro, existe o 

fato de que medidas fora de linha de propriedades poliméricas podem ser muito 

trabalhosas e demoradas. Além disso, é difícil relacionar propriedades moleculares (que 

podem usualmente ser avaliadas no laboratório como, por exemplo, massas molares 

médias) e propriedades do produto acabado (brilho, estabilidade térmica e mecânica, 

dureza, etc), cuja quantificação é muito mais complexa (SANTOS et al., 2005). 
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Além disso, a preparação da amostra pode exigir a execução de sucessivas 

etapas envolvendo operações unitárias distintas, como extração, diluição, dissolução, 

secagem, evaporação, precipitação, entre outras, introduzindo atrasos indesejáveis no 

processo de medição. Para aplicações em linha, estratégias de amostragem são 

usualmente muito complicadas e sofisticadas, exigindo cuidadosos procedimentos de 

instalação e desenvolvimentos que, muito freqüentemente, não podem ser executados 

em escala industrial real (SANTOS et al., 2005). 

Por fim, deve-se observar que muitos dos instrumentos disponíveis são muito 

caros, de maneira que os custos referentes à instalação e manutenção podem ser 

proibitivos para a maioria das aplicações industriais. Deve-se considerar ainda que o 

ambiente de laboratório é completamente diferente do ambiente industrial, em função 

das dimensões dos reatores, linhas de alimentação, distâncias físicas, etc (SANTOS et 

al., 2005). 

Por tudo o que foi apresentado anteriormente, fica fácil aceitar o fato de que 

ainda existe uma enorme distância entre as aplicações de controle desenvolvidas em 

laboratórios de pesquisas e aplicações de controle reais implementadas industrialmente 

(SANTOS et al., 2005). 

Por outro lado, o avanço tecnológico também permitiu a melhoria na 

instrumentação necessária para lidar com todos esses problemas mencionados. 

SANTOS et al. (2005), por exemplo, citam o desenvolvimento e o uso de aparelhos 

baseados em microprocessadores, que melhoraram a velocidade e a confiabilidade de 

transmissão e manipulação de dados. Citam ainda, em um cenário mais recente, 

algumas técnicas de monitoramento que apresentaram melhoras significativas em 

função da combinação de métodos espectroscópicos e tecnologia de fibra óptica, 

permitindo aquisição de dados do processo in-situ e em linha e com a redução do tempo 

de atraso inerente à preparação da amostra.  

Dentro deste contexto, merecem destaque as técnicas baseadas em 

espectroscopia NIR. Com certeza, essas técnicas tiveram seu grande sucesso após a 

introdução de feixes de fibras ópticas para a transmissão de luz, pelo simples fato de que 

o componente básico dessas fibras, o quartzo, possui excelente capacidade de 

transmissão de radiação na região NIR (SIESLER, 1991). Assim, foi aberto o caminho 

para a construção de instrumentos remotos, em que o espectrofotômetro, munido de 

seus componentes essenciais (fonte de luz, detector, etc), poderia ser instalado fora do 

ambiente de processo e a luz seria transferida do espectrofotômetro (via feixes de fibras 
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ópticas) até a amostra, sendo transferida de volta para o instrumento após transmissão 

ou reflexão pela amostra. 

De acordo com SANTOS (1999), esta nova concepção permitiu que a 

espectroscopia deixasse de ser uma atividade essencialmente de laboratório e passasse a 

compor o ambiente de plantas industriais, ao mesmo tempo em que assumia uma nova 

configuração sob o ponto de vista da instrumentação: espectrofotômetro, feixe de fibras 

ópticas e sonda (também chamada de probe e que contém o caminho óptico para 

iluminação das amostras). Tal configuração vem possibilitando a coleta de espectros de 

correntes de processo e sistemas reacionais in situ, viabilizando análises em tempo real 

para fins de monitoramento e controle. 

A esta altura, é importante definir alguns termos necessários para caracterização 

da instrumentação empregada nos processos, que são freqüentemente empregados na 

área de monitoramento e controle a partir da técnica de espectroscopia NIR. De acordo 

com o sistema de medição, os analisadores de processos podem ser classificados em 5 

tipos (CALLIS et al., 1987, TREVISAN e POPPI, 2006): off-line (fora da linha), at-line 

(perto da linha), on-line (na linha), in-line (em linha) e non-invasive (não invasivo), 

podendo ser distribuídos em determinados pontos estratégicos de um processo. A Figura 

2.31 ilustra um exemplo da utilização combinada de vários sensores em um mesmo 

reator, de maneira a permitir um melhor entendimento da explicação de cada um. 

 TREVISAN e POPPI (2006) definem estes sensores como: 

(i) Off-line e At-line: estes analisadores empregam a amostragem manual através 

de válvulas de amostragem (Figura 2.31a) e o transporte até um laboratório central. No 

modo off-line, a amostra é analisada com instrumentos sofisticados e, em geral, 

automatizados. As vantagens desse sistema incluem a utilização mais ampla dos 

equipamentos, a disponibilidade de um técnico especialista como consultor, facilidade 

de desenvolvimento de métodos e de manutenção. Por outro lado, suas desvantagens 

incluem a demora entre a submissão da amostra e a reportagem dos resultados, o que 

veio a dar origem aos métodos at-line. Nestes sistemas, um instrumento é posicionando 

próximo aos pontos de amostragem. As vantagens incluem maior rapidez na obtenção 

dos resultados, controle no condicionamento da amostra (apesar de amostragem 

manual) e emprego de instrumentos simples, com baixo custo, manutenção simples e 

facilidade de uso. Devido ao consumo de tempo, estes analisadores dificilmente são 

empregados para o controle e monitoramento de processos. São utilizados para medidas 

de especificação técnica da matéria-prima e controle de qualidade do produto final. 
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(ii) On-line: neste tipo de analisador, um sistema automatizado é empregado 

para extrair parte da amostra através de um duto (Figura 2.31b), condicionar, medir, 

coletar os dados e processá-los. É possível subdividir esta classe em duas categorias: 

sistemas intermitentes, em que ocorre a transferência de uma porção do fluxo do 

processo para um instrumento analisador, e sistemas contínuos, em que a amostra passa 

continuamente através de uma cela de medição, retornando ou sendo descartada do 

processo. A grande desvantagem destes sistemas é o processo de amostragem, que 

consiste em separar uma linha analítica do processo. Assim como em outros processos, 

a amostragem deve ser apropriada para que a amostra seja representativa e mantenha 

suas propriedades. Antes da medição propriamente dita, a amostra precisa ser preparada, 

o que envolve etapas de tratamento, como, por exemplo, extração e diluição. Estas 

desvantagens contribuíram para o desenvolvimento dos analisadores in-line. 

(iii) In-line: neste caso, o sensor analítico encontra-se em contato direto com a 

linha do processo (in-situ), interagindo diretamente com a amostra (Figura 2.31c). Este 

sistema apresenta a grande vantagem de evitar etapas de amostragem, com medidas 

mais representativas e, devido à ausência de linhas de amostragem, medições em menor 

tempo. No entanto, é importante ressaltar que a interação direta do processo com o 

analisador pode ocasionar desgastes e obstrução do sensor. A Figura 2.32 apresenta 

alguns tipos de sondas espectroscópicas in-line, uma das mais importantes aplicações 

desses sensores. Nesta figura, três tipos de medidas são representadas: medidas de 

reflectância, conforme mostrado na Figura 2.32a, por uma sonda interna; medidas de 

transmissão (Figura 2.32b), que exigem um caminho óptico apropriado, geralmente 

podendo ser regulável para a análise de diferentes sistemas; e por último, na Figura 

2.32c, as medidas de transflectância, que podem ser obtidas com sondas de reflexão, em 

que a radiação interage com a amostra e, em seguida, é refletida por um espelho, 

voltando ao detector através de outras fibras ópticas, sendo bastante apropriada para 

melhoria da sensibilidade do sinal analítico. 

(iv) Non-invasive: esta é a classe mais recente de analisadores, que, além da 

vantagem principal dos sensores in-line (não necessitar de etapas de amostragem), 

apresentam também uma vantagem adicional pelo fato do sistema analisador não entrar 

em contato com o processo (Figura 2.31d). Nestes sistemas, o analisador não destrói e 

não entra em contato direto com a amostra, não provocando mudanças na sua 

composição ou gerando contaminação. Estas características fazem com que estes 

sensores sejam os mais apropriados para análise de processos.  
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Figura 2.31: Combinação de vários sensores em um mesmo reator: (a) válvula de 

amostragem, necessária para medições off-line e at-line; (b) uma linha de amostragem 

que conduz a amostra até um sensor on-line; (c) uma sonda interna de parede, 

caracterizando um sensor in-line; (d) um sensor de parede, representando um modelo 

non-invasive (TREVISAN e POPPI, 2006). 

 

 
Figura 2.32: Sondas espectroscópicas in line de (a) reflectância, (b) transmitância e (c) 

transflectância, aplicadas para o monitoramento de processos (TREVISAN e POPPI, 

2006). 

Embora em termos históricos tenha ocorrido um progresso na utilização destes 

analisadores, cada sensor apresenta características específicas, sendo possível encontrar 

em um mesmo processo vários tipos de analisadores (TREVISAN e POPPI, 2006). 
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No caso específico da espectroscopia NIR para monitoramento e controle de 

sistemas de polimerizações, as análises geralmente são caracterizadas como em linha, in 

situ e em tempo real. Recentemente, SANTOS et al. (2005) apresentaram uma excelente 

revisão sobre o assunto, abordando desde os fundamentos e histórico da espectroscopia 

NIR, até sua utilização para o monitoramento e controle de reatores de polimerização. 

A seguir, é apresentada uma revisão sobre o tema, destacando-se os sistemas de 

polimerização em massa, solução, suspensão e emulsão. Ressalta-se aqui, entretanto, 

que no caso dos sistemas em massa, solução e emulsão, serão apenas citados os 

trabalhos que vêm sendo desenvolvidos, sendo dedicada maior atenção ao caso da 

polimerização em suspensão, por ser o sistema estudado neste trabalho. 

 

4.5.1.1) Aplicações da Espectroscopia NIR em Sistemas de Polimerização em 

Massa e Solução 

 

 Esses tipos de sistemas de polimerização são formados basicamente por 

monômero(s) e iniciador. No caso da presença de solvente (no qual o polímero é 

solúvel), o sistema de polimerização é chamado do tipo em solução. Quando não há 

solvente, a polimerização é em massa. Assim, processos de polimerização em massa e 

solução são sistemas homogêneos. 

 Quando comparado à polimerização em massa, o sistema em solução apresenta 

duas grandes vantagens: menor viscosidade e melhor homogeneidade do sistema 

reacional. Por outro lado, apresentam menores taxas de reação, produtividade e massa 

molar média. 

 Sabe-se que o desafio principal no controle dos processos de polimerização em 

massa e solução está diretamente relacionado ao controle das seguintes propridades: 

massa molar média (ELLIS et al., 1994) e sua distribuição (CROWLEY et al., 1998), 

composição do copolímero e sua distribuição (ZALDÍVAR et al., 1997a, ZALDÍVAR 

et al., 1997b) e conversão do monômero (VEGA et al., 1997). A seguir são listados os 

principais trabalhos encontrados na literatura a respeito de aplicações da espectroscopia 

NIR em sistemas de polimerização em massa e solução. Esses sistemas, principalmente 

os sistemas em solução, são de longe os que apresentam maior número de aplicações da 

espectroscopia NIR, tanto como sensores como para fins de monitoramento e controle. 

 LONG et al. (1993) coletaram espectros NIR durante polimerizações aniônicas 

em solução dos monômeros estireno e isopreno. Foram realizadas reações de 
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homopolimerização (utilizando tetrahidrofurano ou ciclohexano como solvente) e 

copolimerizações, com ciclohexano como solvente. Os espectros obtidos foram 

utilizados fora da linha para estimação de parâmetros cinéticos. 

 ALDRIDGE et al. (1993) foram capazes de estimar a conversão de MMA em 

polimerizações em massa, a partir de um modelo desenvolvido com base em técnicas de 

MLR. 

 DETHOMAS et al. (1994) obtiveram resultados satisfatórios para o 

monitoramento em tempo real da produção de poliuretana ao desenvolverem um 

modelo MLR para a concentração de isocianato ao longo da reação.  

 BEUERMANN et al. (1999) utilizaram um espectrofotômetro NIR para 

monitorar a polimerização em solução do estireno em dióxido de carbono supercrítico. 

 OLINGA et al. (2001), CHERFI e FÉVOTTE (2002) e CHERFI et al. (2002) 

estudaram a polimerização do MMA em solução, usando tolueno como solvente. Foram 

propostos modelos de calibração para conversão de monômero (CHERFI e FÉVOTTE, 

2002, CHERFI et al., 2002) e para a massa molar média do polímero durante a reação 

(CHERFI e FÉVOTTE, 2002). 

 ZETTERLUND et al. (2002) investigaram alguns parâmetros cinéticos da 

polimerização em massa de estireno e divinilbenzeno a partir da espectroscopia NIR.

 LOUSBERG et al. (2002) aplicaram a espectroscopia NIR para a construção de 

modelos capazes de avaliar a polimerização em massa do estireno. 

 WANG et al. (2003) aplicaram a espectroscopia NIR in situ para estudar o 

processo isotérmico de cura de resinas comerciais sob duas temperaturas diferentes. 

 FONTOURA et al. (2003) estudaram a polimerização em solução do estireno 

em tolueno e os modelos construídos a partir dos espectros NIR provaram que é 

possível utilizar a técnica de espectroscopia NIR para fins de controle da conversão do 

monômero e massa molar média no sistema estudado. 

 NOGUEIRA et al. (2005) estudaram a síntese de poliuretanas de alta massa 

molar e propuseram um esquema de controle baseado em dados provenientes de um 

espectrofotômetro e do agitador mecânico. A técnica foi implementada de maneira 

satisfatória, uma vez que foi possível, a partir do modelo de calibração proposto (PLS) e 

do sinal proveniente do agitador, melhorar as propriedades finais do material obtido (no 

caso, a composição e massa molar). 

 SHEIBAT-OTHMAN e FÉVOTTE (2004), SHEIBAT-OTHMAN et al. (2004) 

e SHEIBAT-OTHMAN et al. (2008) aplicaram a espectroscopia NIR para monitorar a 
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massa molar e concentração de monômero em polimerizações de ácido acrílico em 

solução. Os dados provenientes dos modelos de calibração obtidos foram utilizados em 

estratégias de controle. 

 RODRÍGUEZ-GUADARRAMA (2007) foram capazes de monitorar a 

conversão da reação de polimerização aniônica em solução do butadieno, em função do 

monitoramento da absorbância medida em um comprimento de onda específico (1632 

nm). 

 

4.5.1.2) Aplicações da Espectroscopia NIR em Sistemas de Polimerização em 

Emulsão 

 

 Polimerizações em emulsão são conduzidas em um meio contendo água, 

monômero(s), surfactante, iniciador (solúveis na água) e alguns aditivos, como, por 

exemplo, agentes de transferência de cadeia. Dessa forma, as reações ocorrem em um 

meio heterogêneo, com as partículas poliméricas (com tamanhos na ordem de 

nanômetros) dispersas na fase aquosa. 

 De acordo com SANTOS et al. (2005), apenas poucos trabalhos são encontrados 

na literatura aberta a respeito da utilização da espectroscopia NIR em reações de 

polimerização em emulsão, mesmo que seja para análises fora da linha do processo. 

Segundo os autores, isto pode ser reflexo da grande complexidade desses sistemas, 

decorrente de sua natureza heterogênea. 

 GOSSEN et al. (1993) empregaram a espectroscopia nas regiões do ultravioleta 

e NIR para previsão de propriedades (composição e tamanho de partícula) de látices de 

copolímero de estireno e MMA. 

 WU et al. (1996a) e WU et al. (1996b) utilizaram um espectrofotômetro NIR 

para monitorar em tempo real as quantidades de água, estireno e sólidos (poliestireno) 

durante polimerizações em emulsão. 

 VIEIRA et al. (2001) verificaram que o espectrofotômetro NIR é sensível à 

formação de gotas de monômero durante reações de polimerização em emulsão. 

Posteriormente, VIEIRA et al. (2002a) implementaram o monitoramento simultâneo e 

em linha das concentrações individuais de MMA, acrilato de butila e do copolímero 

formado por estes monômeros durante polimerizações em emulsão em semi-batelada. 

Em outro estudo, VIEIRA et al. (2002b) obtiveram sucesso ao implementar estratégias 

de controle em malha fechada baseadas na otimização em tempo real das vazões de 
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alimentação de monômero e de agente de transferência de cadeia, utilizando os dados 

provenientes do espectrofotômetro NIR como informações ao controlador. 

 REIS et al. (2003a) estudaram o tamanho médio de partícula obtido durante 

polimerizações em emulsão de estireno e acrilato de butila em semi batelada. A partir de 

espectros coletados com um espectrofotômetro NIR, construíram um modelo de 

calibração que foi capaz de estimar de maneira satisfatória o tamanho médio das 

partículas obtidas. 

 SANTOS (2003) utilizou a espectroscopia NIR para monitorar a conversão e 

composição de copolímeros de estireno e -metil estireno em polimerizações em 

emulsão. 

 Em um estudo recente, SILVA (2009) foi capaz de monitorar a evolução do 

diâmetro médio de partículas de látex e teores de monômero e de não voláteis durante 

polimerizações em emulsão do MMA. 

 

4.5.1.3) Aplicações da Espectroscopia NIR em Sistemas de Polimerização em 

Suspensão 

 

 Polimerizações em suspensão são amplamente empregadas para a produção de 

resinas poliméricas sob a forma de partículas esféricas na ordem de micrômetros. Assim 

como os processos em emulsão, é um sistema heterogêneo em que a fase orgânica é 

composta por monômero(s), iniciador e o polímero formado, enquanto a fase aquosa 

contém o estabilizante necessário para manter a estabilidade do processo. 

 Uma vez que a morfologia das partículas exerce influência fundamental no 

desempenho final da resina polimérica (ao ser submetida a uma dada aplicação) e nas 

etapas anteriores de tratamento e processamento da resina, fica fácil concluir que o 

controle dos tamanhos de partículas, assim como de suas distribuições, é extremamente 

desejado e de fundamental importância. 

 O desenvolvimento de modelos matemáticos baseados em equações de balanços 

de massa e energia é relativamente simples, uma vez que a reação ocorre na fase 

orgânica dispersa na água, de maneira que cada gotícula de monômero pode ser 

considerada como um mini reator operando em massa. Entretanto, a complexidade do 

meio reacional, no que se refere à natureza heterogênea do processo e, principalmente, 

ao singular mecanismo de formação das partículas (fenômenos de quebra e 

coalescência), torna a modelagem e a correta descrição da DTP uma tarefa 
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extremamente complexa. Dessa forma, a literatura apresenta-se extremamente “pobre” 

nesta área, sendo a maioria dos procedimentos de controle baseados na determinação de 

temperaturas capazes de permitir a obtenção de propriedades finais dentro das faixas de 

interesse, como por exemplo, a conversão e a massa molar média (CAVALCANTI e 

PINTO, 1997). 

 De acordo com SANTOS et al. (2005), a utilização da espectroscopia NIR para 

monitoramento e controle de processos de polimerização em suspensão não pode ser 

feita de maneira direta, uma vez que o espectro NIR é sensível às variações de 

composição (devido à absorção) e de tamanho de partícula (devido ao espalhamento). 

Assim, dependendo das características do sistema analisado e das condições 

experimentais empregadas, será possível ou não obter modelos de calibração confiáveis 

para composição química do sistema e/ou tamanhos médios de partículas. Por esta 

razão, não é possível dizer se a aplicação da espectroscopia NIR será necessariamente 

útil para o controle de um determinado processo de polimerização em suspensão, sem a 

prévia obtenção dos espectros para posterior construção de modelos de calibração, o que 

explica, segundo os autores, o motivo do número de aplicações da espectroscopia NIR 

nessa área ser tão reduzido. De fato, na literatura aberta podem ser encontrados apenas 

alguns trabalhos relatando aplicação da espectroscopia NIR para monitoramento em 

linha de reações de polimerização em suspensão, que serão citados a seguir.  

 Os trabalhos de SANTOS et al. (1998) e SANTOS et al. (2000) merecem ser 

destacados por serem os primeiros relatos publicados na literatura sobre a 

potencialidade do NIR para monitorar e controlar em linha e em tempo real processos 

de polimerização em suspensão. Os autores utilizaram um equipamento NIRS 6500 on-

line da NIRSystems INC, na região espectral de 400 nm a 2500 nm. A sonda usada era 

de transflectância (a radiação era refletida em sua ponta) e tinha 1,90 cm de diâmetro e 

caminho óptico de 0,68 cm. A interface entre a sonda e o equipamento era composta por 

um cabo de fibras óticas (4 m de comprimento), permitindo isolar o equipamento do 

processo. 

Em seus primeiros experimentos, os autores observaram de maneira inequívoca 

que o sinal do espectrofotômetro era sensível a variações no tamanho das gotas de 

monômero (estireno) dispersas em água. Posteriormente, foi verificado que os espectros 

NIR eram mais sensíveis a variações no tamanho da gota de estireno do que ao consumo 

deste durante a reação, o que viabilizou a utilização dos espectros NIR para o 

monitoramento em linha do tamanho médio de partícula durante a polimerização do 
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estireno em suspensão. Os modelos empíricos desenvolvidos pelos autores, baseados no 

método PLS, relacionavam o tamanho médio das partículas produzidas (determinado 

por microscopia eletrônica de varredura) com as absorbâncias na faixa de 1100 a 1900 

nm, o que permitiu o monitoramento e controle em tempo real dos tamanhos médios de 

partículas de poliestireno produzidos em suspensão. 

 SILVA (2002) utilizou a espectroscopia NIR para auxiliar o desenvolvimento de 

uma estratégia de controle da composição de copolímeros de ácido acrílico e acetato de 

vinila produzidos em suspensão. Neste sistema, diferentemente dos trabalhos de 

SANTOS et al. (1998 e 2000), o sinal do espectrofotômetro referente ao tamanho de 

partícula não foi tão intenso, de maneira que foi possível monitorar a concentração de 

ácido acrílico na fase aquosa e desenvolver modelos satisfatórios de calibração 

(baseados no método de PLS). O espectrofotômetro utilizado neste trabalho foi o 

mesmo utilizado por SANTOS et al. (1998) e SANTOS et al. (2000). A única diferença 

foi que, neste caso, o caminho óptico foi de 0,4 cm. 

 Em um estudo inédito, LENZI et al. (2006) utilizaram um espectrofotômetro 

NIR para monitorar a formação de partículas que apresentavam estrutura casca-núcleo, 

obtida através de uma reação consistindo de uma primeira etapa em suspensão, seguida 

por uma segunda etapa em emulsão. Dessa forma, as partículas de ordem nanométricas 

da segunda etapa depositam-se sobre a superfície das partículas maiores formadas em 

suspensão. Os autores verificaram que o espectro obtido para as partículas com 

morfologia casca-núcleo é singular, uma vez que as bandas referentes a essa estrutura 

não aparecem nos casos de polimerizações em suspensão ou em emulsão apenas. O 

espectrofotômetro utilizado neste trabalho foi o mesmo utilizado por SANTOS et al. 

(1998) e SANTOS et al. (2000). A única diferença foi que, neste caso, o caminho óptico 

foi de 0,6 cm. 

 Em três estudos recentes, DE FARIA JUNIOR et al. (2009, 2010a e 2010b) 

mostraram que é possível monitorar, além de outras variáveis morfológicas, o tamanho 

médio das partículas de PVC e suas distribuições de tamanhos em tempo real durante a 

polimerização em suspensão utilizando espectroscopia NIR. Para a realização deste 

estudo, foi utilizado um espectrofotômetro NIR idêntico (mesmas especificações) ao 

utilizado por SANTOS et al. (1998 e 2000), SILVA (2002) e LENZI et al. (2006). 

Os autores foram capazes de construir modelos de calibração empíricos lineares 

para as propriedades morfológicas de resinas de PVC, desenvolvidos a partir da técnica 

PLS, e estabeleceram as correlações empíricas entre as variáveis medidas e os espectros 
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NIR. Foi mostrado, pela primeira vez, que é possível analisar quantitativamente, com o 

auxílio da sonda NIR in-situ, a estrutura da partícula de PVC. Evidenciou-se ainda que a 

carga e a conversão das polimerizações afetam os espectros NIR. 

 

5) Espectroscopia Raman 

 

A espectroscopia Raman teve origem em 1928, quando o físico indiano C.V. 

Raman publicou um artigo onde descrevia a observação experimental do espalhamento 

inelástico da luz visível, estudo que posteriormente lhe rendeu o prêmio Nobel de Física 

em 1930. A espectroscopia Raman está baseada no espalhamento inelástico de uma 

radiação potente (laser) proveniente de uma fonte (região NIR ou visível). Assim como 

a espectroscopia de absorção (ou emissão) no infravermelho, a espectroscopia Raman 

fornece informações sobre níveis de energia vibracionais e sobre a estrutura molecular. 

Como os processos físicos envolvidos em cada uma dessas duas técnicas são diferentes, 

com regras de seleção diferentes, as informações fornecidas por elas não são as mesmas, 

mas sim complementares (SKOOG et al, 2002). 

A nível molecular, a radiação pode interagir com a matéria por processos de 

absorção ou de espalhamento, podendo este último ser elástico ou inelástico. O 

espalhamento elástico de fótons pela matéria é chamado de espalhamento Rayleigh e 

ocorre quando as energias incidente e espalhada apresentam os mesmos valores. Neste 

caso, nenhuma informação vibracional molecular estará nele contida. Por outro lado, se 

a energia da radiação espalhada for diferente daquela incidente, o espalhamento é dito 

inelástico, sendo também chamado de espalhamento Raman. A Figura 2.33 ilustra a 

ocorrência dos espalhamentos Rayleigh e Raman, assim como a variação de energia 

associado à interação da molécula com o fóton (SKOOG et al, 2002). 

No caso do espalhamento Raman, quando a energia espalhada é maior que a 

incidente, o espalhamento é chamado de anti-Stokes; quando ela é menor, é chamado de 

Stokes. Em ambos os casos essa diferença energética é igual à transição vibracional da 

molécula. Comumente, o espalhamento Stokes é o mais utilizado pela maior intensidade 

de seu sinal em relação ao espalhamento anti-Stokes, pois enquanto o primeiro depende 

da população do estado vibracional fundamental, o último depende da população de 

estados vibracionais excitados (SKOOG et al, 2002). 
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Figura 2.33: Origem dos espalhamentos Raman e Rayleigh (Adaptado de SKOOG et 

al., 2002). 

 

5.1) Aplicações da Espectroscopia Raman em Sistemas de Polimerização 

 

 Apesar de apresentar alguns inconvenientes (baixa intensidade do sinal, 

instrumentação sofisticada, suscetibilidade a interferências, etc), a espectroscopia 

Raman vem sendo aplicada com certo sucesso no monitoramento de propriedades 

durante reações de polimerização. 

Em sistemas de polimerização em massa e solução, a espectroscopia Raman vem 

sendo utilizada para monitoramento em linha de composição de copolímero (HAIGH et 

al., 1997) e em polimerizações de estireno, MMA e cianoacrilatos, (CLARKSON et al., 

1991, DAMOUN et al., 1992, URLAUB et al., 1998). 

Em sistemas de polimerização em emulsão, a espectroscopia Raman vem sendo 

utilizada em um número relativamente grande de trabalhos, se comparado aos demais 

sistemas. Vários trabalhos têm reportado aplicações da espectroscopia Raman para o 

estudo cinético de polimerizações em emulsão. Nesse contexto, podem ser citados 

processos envolvendo acetato de vinila, estireno, estireno/acrilato de butila, 
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estireno/butadieno, MMA e cianoacrilatos (WANG et al., 1992, WANG et al., 1993, 

ÖZPOZAN et al., 1997, AL-KHANBASHI et al., 1998, URLAUB et al., 1998, 

BAUER et al., 2000, VAN DEN BRINK et al., 2000, MCCAFFERY e DURANT, 

2002). 

Na tentativa de verificar a existência de uma correlação entre o tamanho de 

partícula polimérica e o espalhamento Raman, REIS et al. (2003b) conduziram reações 

de polimerização em emulsão e utilizaram a espectroscopia Raman para o 

monitoramento. Os resultados obtidos mostraram evidências claras de correlação entre o 

espalhamento medido em função do tamanho de partícula, sendo possível inclusive a 

obtenção de modelos de calibração, baseados em técnicas de PLS. 

VAN DEN BRINK et al. (2001) e ITO et al. (2002) aplicaram a espectroscopia 

Raman no monitoramento da conversão e composição do copolímero durante reações de 

copolimerização em emulsão. Os resultados obtidos foram satisfatórios e possibilitaram 

a construção de modelos de calibração capazes de estimar as variáveis monitoradas. Os 

monômeros utilizados foram, entre outros, o estireno, acrilato de butila, MMA e 

acrilonitrila. 

REIS et al. (2004) realizaram um estudo comparativo entre as espectroscopias 

NIR e Raman para o monitoramento da conversão e tamanho de partícula durante 

homopolimerizações e copolimerizações em emulsão em semi batelada. Os resultados 

obtidos foram satisfatórios para ambas as espectroscopias, sugerindo que cada caso deve 

ser estudado previamente e, em função de suas características, deve ser escolhida qual a 

espectroscopia é a mais adequada. 

No caso de sistemas de polimerização em suspensão, é importante citar o 

trabalho de SANTOS et al (2004). Os autores fizeram cinco polimerizações de estireno 

em suspensão, variando as condições reacionais empregadas. Durante as reações, a 

espectroscopia Raman foi aplicada na linha e os resultados mostraram que é possível 

acompanhar a evolução da conversão ao longo da batelada. Com relação ao tamanho da 

partícula, foi possível concluir de maneira clara, a partir do monitoramento da 

polimerização na linha e das análises fora da linha (do monômero e polímeros secos), 

que o espectro Raman é sensível a diferenças nos tamanhos de partículas e suas 

distribuições. Mais especificamente, foi observado que partículas menores são 

responsáveis por maiores intensidades de espalhamento e, no caso das análises dos 

polímeros secos (apresentando dois tamanhos de partículas diferentes), a mistura física 

deles ocasionou uma intensidade de espalhamento maior ainda, provavelmente devido 
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ao melhor empacotamento das partículas de poliestireno. Por fim, os autores indicam 

um provável potencial da espectroscopia Raman para estimação das distribuições de 

tamanhos de partículas em polimerizações em suspensão. 

 

6) Conclusões Finais 

 

 Atualmente, é inegável a forte presença dos materiais poliméricos em nosso 

cotidiano, em função de suas excelentes propriedades e aplicações versáteis. Assim, os 

processos de polimerização constituem importantes meios para a obtenção de resinas 

poliméricas com valor comercial. Entretanto, a qualidade desse material é extremamente 

dependente das condições do processo e, infelizmente, essa dependência ainda não se 

encontra completamente estabelecida. Diante deste quadro, fica clara a necessidade de 

desenvolvimento de ferramentas analíticas capazes de inferir as propriedades do 

polímero para uma posterior tomada de decisão e correção da trajetória do processo. 

 Nos processos de polimerização em suspensão, por exemplo, esta situação é 

ainda mais grave em função da natureza complexa inerente ao próprio sistema 

(particulado e heterogêneo). Nesse contexto, a espectroscopia NIR aparece como uma 

excelente alternativa para o monitoramento e controle desses sistemas, ao possibilitar a 

tomada de medidas em linha, in situ e em tempo real do processo. Tais medidas, ao 

serem acopladas a modelos matemáticos, tornam o espectrofotômetro NIR uma 

poderosa ferramenta analítica. 
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Capítulo III 
 

Testes de Sensibilidade e Polimerizações em Suspensão 

Usando o NIR 
1) Introdução 

 

O objetivo principal desta tese é aplicar a espectroscopia NIR para o 

monitoramento e controle em tempo real de reações de polimerização em suspensão do 

metacrilato de metila (MMA). Assim, este capítulo apresenta os resultados de um 

estudo detalhado a respeito da aplicação da espectroscopia NIR para sistemas 

envolvendo MMA e seu respectivo polímero, o poli(metacrilato de metila) (PMMA). 

Para fins de comparação, apresentam-se também os resultados obtidos para os espectros 

NIR em alguns testes realizados com partículas já formadas de poliestireno (PS) e 

poli(cloreto de vinila) (PVC) suspensas em água. 

Além dos resultados obtidos nos testes iniciais, empregando o espectrofotômetro 

NIR em sistemas envolvendo MMA e PMMA, foram realizadas várias reações de 

polimerização em suspensão do MMA, as quais foram monitoradas em tempo real, em 

linha e in-situ através da imersão da sonda do espectrofotômetro NIR no reator. Essas 

reações foram feitas com o objetivo de verificar a eficiência da espectroscopia NIR para 

o monitoramento de reações de polimerização do MMA em suspensão, determinando 

assim a viabilidade para fins de controle. É importante ressaltar que, em um primeiro 

momento, as condições experimentais empregadas nessas reações foram variadas com o 

objetivo de entender o comportamento do sistema, no que diz respeito à absorção no 

espectro NIR. Os principais resultados deste estudo inicial encontram-se disponíveis na 

literatura (SANTOS JR et al., 2011b). 

É importante ressaltar que todos os resultados são analisados e discutidos a partir 

dos espectros tratados matematicamente sob a 2ª derivada, que possibilita a remoção de 

offset da linha de base, tornando possível a comparação numa mesma base (referência), 

além de amplificar pequenas mudanças no sinal medido (SANTOS et al., 2005; LENZI 

et al., 2006). 

 Por fim, uma sequência ordenada de várias reações de polimerização em 

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

calibração foi construída e validada em condições reais de reação. 

 

2) Experimental 

 

 A seguir serão descritos as unidades e procedimentos experimentais de cada um 

dos sistemas utilizados nos testes iniciais realizados com o espectrofotômetro NIR e nas 

reações de polimerização em suspensão realizadas neste capítulo. 

 

2.1) Unidade Experimental e Procedimento Experimental 

 

 Nesta etapa da pesquisa, foram utilizados dois sistemas diferentes. Um sistema 

era relativamente mais complexo, no qual foram realizadas as reações de polimerização 

em suspensão do MMA e do estireno e os testes iniciais de sensibilidade do 

espectrofotômetro NIR aos tamanhos das gotas de MMA em suspensão aquosa. Em 

outro sistema, muito mais simples, foram realizados testes para verificar a sensibilidade 

do espectrofotômetro NIR para detecção de diferenças nos tamanhos de partículas de 

PMMA, PS e PVC, preparadas previamente por polimerizações em suspensão. 

 

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

MMA em Suspensão Aquosa e Reações de Polimerização em Suspensão 

 

 A principal diferença os dois tipos de ensaios propostos é o fato de que nos 

testes de sensibilidade não houve reação de polimerização, uma vez que apenas MMA e 

água ou solução de PVA foram alimentados no reator. A seguir será descrita de forma 

detalhada toda a unidade experimental utilizada. 

 

Descrição da Unidade Experimental 

 

O sistema é constituído por um reator de vidro de borossilicato de 1L com 

camisa de aquecimento/resfriamento (FGG Equipamentos Científicos), que fica apoiado 

sobre um suporte de madeira e é fechado por uma tampa de aço inox. Para garantir a 

vedação do sistema, é colocado um anel (O’ring de viton) entre o reator e a tampa, além 

de uma braçadeira de aço inox, que conecta a boca de vidro do reator com a tampa de 
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aço. Nesta tampa existem várias entradas de diâmetros variados, onde são conectados: a 

haste do agitador mecânico (IKA Eurostar) com display digital indicando a velocidade 

de agitação; um condensador para refluxar possíveis vapores de água e monômero; e a 

sonda do espectrofotômetro (NIRSystem Inc., modelo NIRS 6500 On-line). 

O reator opera a pressão atmosférica e as entradas que não são utilizadas são 

fechadas com tampas de borracha, que podem ser facilmente removidas na hora de 

adicionar os reagentes. As temperaturas da camisa do reator e do condensador são 

mantidas através de dois banhos termostáticos (HAAKE, linha Phoenix II, modelo 

C35P), ambos utilizando como fluido de circulação uma mistura de água e etilenoglicol 

na proporção de 1:1 (v/v). A Figura 3.1 apresenta o esquema simplificado da unidade 

experimental utilizada. 

 

 
Figura 3.1: Esquema da unidade experimental usada nas reações de polimerização e 

testes de sensibilidade do espectrofotômetro NIR aos tamanhos das gotas de MMA em 

suspensão aquosa. Reator (1); Espectrofotômetro NIR (2); Sonda de transflectância (3); 

Agitador mecânico (4); Microcomputador para aquisição dos espectros da mistura 

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

 

 Embora tenham utilizado a mesma unidade experimental, os testes de 

sensibilidade e as reações de polimerização em suspensão apresentam algumas 

diferenças no procedimento e nas condições experimentais empregadas, conforme será 

descrito a seguir. 

 

- Reações de Polimerização em Suspensão  

 

No reator com a camisa aquecida, mantida na temperatura da reação, foi 

adicionada uma determinada massa de solução aquosa de PVA. A agitação foi iniciada e 

mantida até a estabilização desta solução na temperatura programada no banho. Em 

seguida, o peróxido de benzoíla (BPO) foi dissolvido no monômero e a agitação foi 

reduzida, para que a mistura pudesse ser vertida no reator, sendo depois estabilizada 

novamente no valor estabelecido para a reação. A sonda do espectrofotômetro foi 

imersa no meio reacional e foram coletados espectros a cada 3 minutos durante toda 

reação. Em quase todas as reações foi utilizado um anti-incrustante na sonda, haste de 

agitação e impelidor, para evitar que o polímero formado grudasse, principalmente na 

janela de amostragem da sonda. Após 2 horas de reação, a agitação e o aquecimento 

foram desligados, o polímero foi filtrado do meio reacional, lavado várias vezes com 

água destilada e colocado para secar em estufa a vácuo sem aquecimento. 

Embora este trabalho esteja focado na polimerização do MMA em suspensão, 

foi feita também uma reação de polimerização do estireno em suspensão, para fins de 

comparação. Optou-se pelo estireno devido aos bons resultados reportados na literatura 

(SANTOS et al., 1998 e 2000). 

A Tabela 3.1 resume as condições reacionais empregadas nas 14 reações de 

polimerização realizadas. Em todas elas foi utilizada a mesma razão monômero/solução 

aquosa de PVA, de 150/450 (p/p). É importante ressaltar que a receita utilizada foi 

escolhida em função de estudos anteriores realizados no laboratório. No caso da carga 

orgânica, em particular, o valor de 25% (p/p) é importante para permitir a obtenção de 

partículas com tamanhos pequenos, essenciais para as aplicações do PMMA como parte 

das formulações de cimento ósseo e resinas dentárias. 
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Tabela 3.1: Condições experimentais empregadas nas polimerizações em suspensão. 

Reação Polímero Sol. PVA 
(g/L) 

BPO 
(g) 

Agitação 
(rpm) 

Temp. 
(ºC) 

Caminho 
Óptico (mm) 

Anti-
incrustante 

1 PMMA 1 2 4 850 85 12 Sim 
2 PMMA 2 1 4 500 85 12 Sim 
3 PMMA 3 2 4 1200 80 20 Sim 
4 PMMA 4 0,5 1 600 85 12 Sim 

5 PMMA 5 0,5 1 900 85 12 Sim 

6 PMMA 5 0,5 1 1200 85 12 Sim 

7 PMMA 6 2 1 600 85 12 Sim 

8 PMMA 7 2 1 900 85 12 Sim 

9 PMMA 8 2 1 1200 85 12 Sim 

10 PMMA 10 4 1 600 85 12 Sim 

11 PMMA 11 4 1 900 85 12 Sim 

12 PMMA 12 4 1 1200 85 12 Sim 

13 PMMA 13 1,5 1 Variável 85 12 Não 

14 PS 4 4 1000 85 6,8 Não 

 

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

em Suspensão Aquosa 

 

 Nesses testes, o reator foi alimentado com água destilada (contendo ou não PVA 

dissolvido) e MMA em diferentes proporções e a velocidade de agitação foi variada de 

maneira a obter diferentes dispersões do MMA em água, no que diz respeito aos 

tamanhos das gotas suspensas de monômero. O banho que alimenta a camisa do reator 

foi mantido a 25ºC, para evitar uma possível polimerização do monômero. A sonda foi 

imersa no reator e foram coletados espectros a cada 3 minutos, para cada velocidade de 

agitação empregada. 

Com o objetivo de avaliar as influências da carga orgânica e do tamanho das 

gotas de monômero em suspensão sobre o espectro NIR, foram usadas três razões 

diferentes de MMA/água (p/p). Para cada uma delas, a velocidade de agitação foi 

variada numa faixa bem ampla. As cargas de MMA utilizadas foram de 4,75%, 13,05% 

e 25%, baseadas na massa total de suspensão (água + MMA), enquanto as velocidades 

empregadas compreenderam a faixa de 200 à 2400 rpm, com incrementos de 200 rpm, 
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totalizando, portanto, 12 velocidades diferentes. No caso da suspensão de MMA em 

solução aquosa de PVA, foi adotada apenas a carga de 25% de MMA (também em 

massa, baseada na massa total da suspensão) e foram utilizadas duas concentrações de 

PVA: 1g/L e 3g/L (em relação à agua). 

 

2.1.2) Testes de Sensibilidade do Espectrofotômetro NIR ao Tamanho de Partícula 

de Diferentes Polímeros 

 

 Esses testes foram realizados em um bécher com capacidade de 250 mL e 

utilizaram partículas de polímeros obtidas por polimerizações em suspensão, separadas 

previamente em diferentes faixas de tamanhos, através de um conjunto de peneiras 

(ATM Sonic Sifter). Para cada polímero, duas faixas de tamanhos foram selecionadas 

para realização dos testes. Os polímeros utilizados foram o PMMA, PS e o PVC. Optou-

se por realizar estes experimentos em bécheres de 250 mL em função da grande 

quantidade de  polímero que seria gasto para realização destes testes no reator de 1L. 

 

Descrição da Unidade Experimental e Procedimento Experimental 

 

 Nesse sistema, foi utilizada agitação magnética (placa de agitação/barra 

magnética) para garantir a homogeneidade da suspensão das partículas em água. Em um 

bécher de 250 mL (Vidroquímica), foram colocadas a água destilada e as partículas 

poliméricas. A agitação foi ligada, a sonda foi imersa no meio e foram coletados 

espectros a cada 3 minutos. Todos os testes foram realizados com uma carga de 

partículas equivalente a 10%, baseada na massa total da suspensão. A Tabela 3.2 

apresenta os valores médios dos dois tamanhos de partículas dos polímeros utilizados no 

teste com seus respectivos desvios padrões. 

 

Tabela 3.2: Tamanhos médios de partículas dos polímeros utilizados no teste de 

sensibilidade. 

Polímero mínpD DP ( )m  
máxpD DP ( )m  

PMMA 110 ± 16 225 ± 36 

PS 82 ± 15 412 ± 84 

PVC 112 ± 20 149 ± 21 
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2.2) Materiais 

 

 A seguir serão listados os reagentes utilizados nesta etapa da pesquisa. Todos 

esses reagentes foram utilizados como recebidos, sem passar por qualquer purificação 

adicional. 

- Metacrilato de metila, monômero usado nas reações de polimerização e testes 

de sensibildade, fornecido pela Aldrich, com grau de pureza mínimo de 99 % e 

estabilizado com 10-100 ppm de metoxihidroquinona. 

- Estireno, monômero usado na reação de polimerização, fornecido pela Nitriflex 

com grau de pureza mínimo de 99 % e estabilizado com 10 ppm de terc-butil-catecol. 

- Poli(álcool vinílico), agente de suspensão produzido pela VETEC Química 

com grau de hidrólise de 86,5-89,5% e massa molar ponderal média de 78.000 Da. 

- Hidroquinona, usada para inibir a reação de polimerização após o recolhimento 

das amostras para cálculo da conversão, fornecida pela Vetec Química Fina com grau de 

pureza mínimo de 99%. 

- Peróxido de Benzoíla, iniciador das polimerizações, produzido pela VETEC 

Química Fina com dosagem de 65% em peso seco. 

- Água destilada, usada como fase contínua das reações de polimerização e testes 

de sensibilidade e como parte dos fluidos de aquecimento e de refrigeração. 

- Acetona P.A, usada para limpeza da sonda do espectrofotômetro, reator, haste 

de agitação e impelidor após as reações de polimerização em suspensão, fornecida pela 

VETEC Química Fina com pureza de 99.5%. 

- Etileno Glicol P.A, usado como parte dos fluidos de aquecimento e de 

refrigeração, fornecido pela Vetec Química Fina com pureza de 99,5%. 

 - Noxol WSW (composição química: formaldeído, copolímero com 1-naftol, 

solução aquosa), anti-incrustante usado na sonda do espectrofotômetro e no conjunto 

haste de agitação/impelidor, fabricado pela Akzo Nobel Polymer Chemicals e 

gentilmente cedido pela Braskem. 

 

2.3) Procedimentos Analíticos e Caracterizações 

 

 A seguir serão descritos os procedimentos empregados nas análises de 

conversão, microscopia óptica, aquisição dos espectros NIR e cromatografia de 

permeação em gel (GPC). 
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2.3.1) Conversão 

 

 Durante as reações de polimerização do MMA em suspensão, foram coletadas 

amostras do meio reacional para posterior determinação da curva de conversão da 

reação por gravimetria. Em determinados intervalos de tempo, aproximadamente 5 g da 

suspensão foram coletados em um recipiente confeccionado manualmente com folha de 

alumínio, contendo 1g de uma solução aquosa de hidroquinona 1% (p/p). A amostragem 

foi realizada com o auxílio de uma pipeta (com o bico cortado, para evitar entupimento 

e permitir uma amostragem representativa) e uma pêra. Após a coleta da amostra, o 

recipiente também foi colocado no freezer por aproximadamente 10 minutos, de 

maneira a garantir a interrupção da reação. As amostras foram levadas à estufa a vácuo 

sem aquecimento até atingirem peso constante. 

 

2.3.2) Distribuição dos Tamanhos de Partículas 

 

 A análise de microscopia óptica foi realizada com um estereomicroscópio 

binocular Nikon SMZ 800 e, posteriormente, um programa computacional (Particle Size 

Distribution Analyzer, PSDA) (SOARES e PINTO, 2006) para determinação dos 

tamanhos médios das partículas e suas distribuições. O programa utiliza as fotos tiradas 

pelo estereomicroscópio para contagem e medição dos tamanhos das partículas 

poliméricas. Esses dados são então utilizados para o cálculo do valor médio e das 

distribuições dos tamanhos das partículas. 

 

2.3.3) Cromatografia de Permeação em Gel (GPC) 

 

O procedimento experimental envolvido na preparação das amostras consistiu na 

solubilização de 2-3 mg de PMMA em 2-3 mL de tetrahidrofurano, para obter uma 

solução com concentração de 1 mg/mL. Esta solução foi filtrada em um filtro de teflon 

com poros de 0,45 µm e injetada em um cromatógrafo de permeação em gel (GPC 

MAX – Viscotek) com detector refratométrico (Viscotek 3580). O equipamento foi 

calibrado usando padrões de poli(estireno) com massa molar na faixa de 500  a 63 10  

Da. Todas as análises foram conduzidas a 40°C utilizando tetrahidrofurano como fase 

móvel. 
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2.3.4) Espectrofotômetro NIR e Aquisição dos Espectros 

 

 Os espectros foram obtidos com auxílio de um espectrofotômetro NIR 

(NIRSystem Inc., modelo NIRS 6500 On-line), com varredura de espectro na faixa de 

400 a 2500 nm. A janela de amostragem foi variada a cada experimento. A despeito de 

algumas exceções, basicamente foi adotada uma janela de amostragem de 6 mm nas 

reações de polimerização em suspensão e de 4 mm nos testes de sensibilidade do 

espectrofotômetro NIR aos tamanhos das gotas de MMA e das partículas dos polímeros. 

O espectrofotômetro usado possui uma sonda de interactância que possibilita medições 

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

 

   
Figura 3.2: Foto do espectrofotômetro NIR (esquerda) e da sonda de transflectância 

(direita) utilizados para aquisição de espectros. 

 

Trinta e duas varreduras foram feitas para cada medida efetuada e o valor médio 

era então disponibilizado na tela do computador. O tempo de aquisição de cada espectro 

era de aproximadamente 75 segundos e o intervalo de amostragem de cada espectro era 

de 105 segundos, totalizando os 3 minutos entre o início de cada amostragem. A 

comunicação do espectrofotômetro com o microcomputador (AMD Athlon 1,79 GHz, 

256 Mb de RAM e 10 Gb de HD) foi feita com auxílio de saídas padrões (tipo RS232). 

O software Vision foi utilizado para permitir a manipulação dos espectros e a 

visualização dos dados na tela. A interface entre a sonda e o equipamento é feita por de 
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fibras ópticas, permitindo que o espectrômetro fique isolado do processo. O cabo de 

fibras ópticas tem 3 metros de comprimento e possui anéis concêntricos, com um feixe 

de fibras ópticas para iluminação (anel interno) e outro para coletar a radiação (anel 

externo). A radiação proveniente do feixe de iluminação é refletida pela ponta da sonda 

e retorna pelo feixe de coleta, passando duas vezes pela amostra, constituindo uma 

sonda de transflectância. A Figura 3.2 mostra o espectrofotômetro NIR e a sonda que 

foram utilizados neste trabalho. 

 

3) Resultados e Discussões 

 

A seguir serão discutidos os resultados obtidos nos testes iniciais de 

sensibilidade do espectrofotômetro NIR, quando usado em sistemas envolvendo MMA, 

PMMA, PS e PVC. São também apresentados os resultados obtidos nas reações de 

polimerização em suspensão. 

 

3.1) Estudo Preliminar: Testes de Sensibilidade e Polimerizações em Suspensão 

 

 Apesar da simplicidade, estes testes iniciais foram de extrema importância para 

o trabalho, pois os resultados obtidos confirmaram a viabilidade da técnica proposta 

nesta tese e indicaram os caminhos a serem seguidos durante a realização dos demais 

experimentos. 

 

3.1.1) Absorção dos Componentes do Sistema no Espectro NIR 

 

 Como passo inicial, foi feito um estudo a respeito das espécies envolvidas no 

sistema que se deseja controlar, de maneira a observar e entender seus comportamentos 

no espectro de absorção NIR. A Figura 3.3 mostra os espectros de absorção (2ª 

derivada) para o MMA, água, solução de peróxido de benzoíla (BPO) em MMA e 

solução de poli(álcool vinílico) (PVA) em água. Optou-se por adotar nos testes, as 

máximas concentrações utilizadas nas reações de polimerização em suspensão para as 

soluções de PVA e BPO, uma vez que estas condições acarretariam as maiores 

influências no espectro NIR (considerando a absorção desses componentes no espectro). 

Assim, as quantidades empregadas nos testes foram: 1,8g de PVA em 450g de água 

destilada (solução 4g/L) e 4g de BPO em 150g de MMA. Em função das diferentes 
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intensidades de absorção, optou-se por apresentar os espectros aos pares, para facilitar a 

comparação entre eles.  

 

500 1000 1500 2000 2500
-0.10

-0.05

0.00

0.05

0.10
(a)

Ab
so

rb
ân

ci
a 

(2
ª D

er
iv

ad
a)

Comprimento de Onda (nm)

 Água
 Sol. PVA

 
 

500 1000 1500 2000 2500
-0.30

-0.20

-0.10

0.00

0.10

0.20
(b)

A
bs

or
bâ

nc
ia

 (2
ª D

er
iv

ad
a)

Comprimento de Onda (nm)

 MMA
 Sol. BPO 

 
Figura 3.3: Espectros NIR (2ª derivada) da água e solução aquosa de PVA (a); MMA e 

solução de BPO em MMA (b); água e MMA (c). 
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Figura 3.3: Continuação. 

 

 A análise das Figuras 3.3 (a,b) torna possível concluir que as quantidades usadas 

de PVA e BPO não alteram de maneira significativa os espectros de absorção NIR da 

água e do MMA, respectivamente. Cabe dizer que a presença do PVA altera mais o 

espectro da água do que a presença do BPO no MMA. Também foi feita uma 

comparação entre as absorções do MMA e da água no espectro NIR, conforme 

mostrado na Figura 3.3(c), que são os dois componentes principais e presentes em maior 

quantidade nas reações de polimerização em suspensão. É possível observar de maneira 

clara a predominância das bandas de absorção do MMA frente às dos demais 

componentes, principalmente na região compreendida entre 1400 e 2100 nm. 

 De acordo com SANTOS et al. (1998), a região do espectro correspondente a 

variações no tamanho de partícula de estireno em suspensão aquosa está compreendida 

entre 1500 e 1800 nm. Uma vez que o MMA absorve de maneira intensa e 

predominante frente aos demais componentes do sistema nesta região, esse é um indício 

de que o espectro NIR também pode apresentar sensibilidade a variações no tamanho de 

partícula do MMA em suspensão aquosa. 

Com base nos resultados anteriores, é pertinente esperar que o espectro também 

seja sensível a variações na carga de MMA presente no sistema. A Figura 3.4 comprova 

de maneira inequívoca tal hipótese, deixando clara a importância de seguir uma receita 

padrão no que diz respeito à razão MMA/água em todas as reações de polimerização. 
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Essas mudanças são devidas simultaneamente ao aumento da carga relativa de 

MMA e às mudanças morfológicas das dispersões formadas. 
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Figura 3.4: Espectros NIR (2ª derivada) de suspensões de MMA em água com 

diferentes cargas orgânicas, todas sob agitação de 1000 rpm. 

 

 Nas reações de polimerização realizadas neste trabalho foi empregada sempre 

uma carga orgânica de 25%, em relação à massa total da suspensão. Cargas similares 

foram usadas nos testes de sensibilidade do espectrofotômetro NIR ao tamanho da gota 

de MMA em suspensão aquosa, conforme será discutido na próxima seção. 

 

3.1.2) Testes de Sensibilidade do Espectrofotômetro NIR ao Tamanho da Gota de 

MMA em Suspensão Aquosa 

 

 Os resultados discutidos até agora mostram de forma clara que o 

espectrofotômetro NIR é capaz de detectar facilmente a absorção referente ao MMA. 

Entretanto, para que a técnica ora proposta seja viável, é essencial que o equipamento 

seja capaz de captar variações associadas aos tamanhos das gotas do MMA suspensas 

em água. Assim, foram conduzidos testes envolvendo misturas de MMA e água nos 

quais a única variável manipulada foi a velocidade de agitação aplicada ao sistema. 

Foram utilizadas três diferentes cargas de MMA (as mesmas mostradas na Figura 3.4) e, 

para cada uma delas, a velocidade de agitação foi variada de 200 até 2200 rpm. Como 
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os resultados obtidos apresentaram a mesma tendência, optou-se por mostrar apenas o 

caso de 25% de MMA, que foi a quantidade padrão usada durante todo este trabalho. A 

Figura 3.5 ilustra os resultados obtidos nesse teste. É importante ressaltar ainda que os 

espectros do MMA puro e da suspensão agitada sob 200 rpm apresentaram absorções 

bastante elevadas; por isso, esses resultados foram omitidos na Figura 3.5(b), pois seria 

muito difícil a visualização e interpretação de todas as curvas em um mesmo gráfico, 

devido às diferentes escalas envolvidas. 

Como a única variável manipulada foi a velocidade de agitação, que está 

diretamente relacionada ao tamanho da gota de MMA suspensa no meio, fica fácil 

concluir que o espectrofotômetro NIR é, de fato, sensível aos diferentes tamanhos das 

gotas de MMA. Esse resultado está de acordo com o estudo de SANTOS et al. (1998) 

para o caso do estireno, uma vez que as variações observadas nos espectros NIR em 

função das diferentes velocidades de agitação empregadas no teste ocorreram na mesma 

região do espectro (entre 1600 e 1800 nm). 
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Figura 3.5: Espectros NIR (2ª derivada) do MMA puro e da suspensão de MMA em água (25% 

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

ampliação de apenas alguns espectros. 

 

 Embora os resultados acima mostrem de maneira clara que o espectrofotômetro 

NIR é capaz de detectar diferenças nos tamanhos das gotas de MMA suspensas em 

água, é importante avaliar também suspensões de MMA em solução aquosa de PVA, 

uma vez que a presença do PVA na interface entre o MMA e a água certamente alteram 

os fenômenos ópticos que ocorrem na superfície das gotas. Levando em consideração os 
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resultados obtidos nos testes de MMA em água, foi escolhida apenas a carga orgânica 

de 25% para os testes de MMA em solução aquosa de PVA. 

 Embora tenham sido avaliadas duas concentrações diferentes de PVA (1 g/L e 3 

g/L), serão apresentados apenas os resultados obtidos utilizando 3 g/L, uma vez que os 

resultados foram idênticos. A Figura 3.6 abaixo apresenta os espectros coletados em 

função das diferentes velocidades de agitação adotadas no experimento. 
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Figura 3.6: Espectros NIR (2ª derivada) da suspensão de MMA (25% em massa) em 

solução aquosa de PVA (3g/L) sob diferentes velocidades de agitação. 

 

 Analisando a Figura 3.6, é possível concluir que o perfil apresentado foi 

completamente diferente do perfil observado para o caso da suspensão do MMA em 

água (Figura 3.5). Embora em um primeiro momento seja observada a diminuição do 

sinal medido pelo espectrofotômetro NIR em função do aumento na velocidade de 

agitação (assim como foi observado na Figura 3.5 para o caso do teste em água), a partir 

de um determinado valor de velocidade de agitação, foi observada uma inversão na 

tendência espectral e o sinal medido pelo NIR passou a aumentar com o aumento da 

velocidade de agitação. Este resultado comprova a complexidade do sistema estudado, 

com vários fenômenos governando as ocorrências espectrais na região NIR, o que 

impossibilita uma conclusão inequívoca a respeito dos resultados obtidos nesses 

experimentos. Isso mostra que a presença do PVA provavelmente muda a morfologia da 

suspensão de MMA em água. 
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 É interessante ressaltar o fato dos resultados obtidos para o caso da suspensão de 

MMA em soluções aquosas de PVA com diferentes concentrações terem sido idênticos. 

Admitindo que o sinal medido pelo espectrofotômetro NIR é extremamente sensível a 

variações nos tamanhos das gotas de MMA presentes no sistema, é possível concluir 

que a maior concentração de PVA não acarretou diminuição nos tamanhos das gotas de 

MMA. No entanto, sabe-se que em polimerizações em suspensão do MMA, o tamanho 

médio final das partículas obtidas é alterado significativamente em função da 

concentração de agente de suspensão utilizada. Dessa forma, é possível destacar que, 

em sistemas reacionais, o aumento na concentração de PVA resulta em diminuição no 

valor final dos tamanhos de partículas, principalmente em função da maior prevenção 

do fenômeno de coalescência. 

 Os resultados obtidos nos testes de sensibilidade mostram de maneira inequívoca 

que o espectrofotômetro NIR é capaz de detectar diferenças nos tamanhos de gotas de 

MMA suspensas em água, o que pode ser considerado como um forte indício da 

consistência e viabilidade da técnica proposta nesta tese, a respeito do uso da 

espectroscopia NIR para o monitoramento e controle em tempo real de reações de 

polimerização do MMA em suspensão. 

Contudo, é importante ter em mente que os testes iniciais indicam que o 

problema é extremamente complexo, pois as ocorrências espectrais na região do NIR 

são governadas por vários fenômenos ópticos que se processam simultaneamente. 

Assim, o entendimento de todas as variáveis que compõe o sistema torna-se 

praticamente impossível. Deve-se, portanto, estudar a resposta direta do sistema em 

função de perturbações na entrada do mesmo. 

 

3.1.3) Reações de Polimerização em Suspensão Monitoradas em Tempo Real 

através da Espectroscopia NIR: Resultados Preliminares 

 

 Nesta etapa inicial da pesquisa, foram realizadas 3 reações de polimerização em 

suspensão de MMA (reações 1 a 3 na Tabela 3.1), as quais foram monitoradas em 

tempo real, em linha e in-situ através da imersão da sonda do espectrofotômetro NIR no 

reator. Essas reações foram feitas com o objetivo de verificar a viabilidade e a eficiência 

da espectroscopia NIR para fins de monitoramento e controle de reações de 

polimerização do MMA em suspensão. Assim, algumas condições experimentais 

empregadas nessas reações foram variadas com o objetivo principal de obter bateladas 
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com diferentes valores para os tamanhos médios das partículas formadas e com 

diferentes dinâmicas, sob o ponto de vista da cinética da reação. Os resultados obtidos 

nessas reações, juntamente com os resultados obtidos nos testes de sensibilidade, já 

estão reportados na literatura (SANTOS JR et al., 2011b). No entanto, seus principais 

resultados serão mostrados novamente nesta tese em função de sua importância e 

relevância como referência para os demais experimentos realizados nesta tese. 

 De maneira a permitir a comparação entre os polímeros, foi feita também uma 

reação de polimerização do estireno em suspensão (reação 14). Optou-se pelo estireno 

em função dos resultados obtidos anteriormente por SANTOS et al. (1998 e 2000), que 

mostraram de maneira clara que os espectros NIR coletados ao longo da reação são 

capazes de fornecer informações em tempo real sobre a evolução dos tamanhos médios 

de partículas presentes no sistema. Assim, essa reação servirá como referência para o 

estudo da polimerização do MMA em suspensão. Embora tenha sido designada como 

reação 14, os resultados obtidos na polimerização do estireno serão apresentados 

primeiro. Tal procedimento foi adotado apenas para possibilitar uma conveniente 

correlação entre as nomenclaturas dos PMMAs e de suas respectivas reações de 

polimerização (reação 1: PMMA 1, reação 2: PMMA 2, ..., reação 13: PMMA 13). 

Os resultados obtidos na polimerização do estireno mostram três estágios 

distintos: os espectros coletados durante os primeiros 60 minutos oscilam um pouco; 

entre 60 e 180 minutos, os espectros variam de maneira ordenada; ou seja, apresentam 

uma tendência bem definida e a partir deste momento, apresentam-se praticamente 

constantes até o final das 4 horas de reação. A Figura 3.7 apresenta alguns dos espectros 

coletados durante este experimento, apenas para ilustrar esse comportamento. Foi 

escolhida a região compreendida entre 1580 e 1720 nm por ter sido esta a faixa onde 

foram observadas as maiores alterações espectrais. 

Os resultados podem ser interpretados em termos da evolução das distribuições 

de tamanhos de partícula. Durante os instantes iniciais, os tamanhos médios oscilam por 

conta da intensa turbulência e altas taxas de quebramento e coalescência. Á medida que 

a reação avança, os tamanhos aumentam continuamente, principalmente em função da 

redução das taxas de quebramento, provocada pelo aumento da viscosidade das gotas. 

Finalmente, os tamanhos se estabilizam quando o ponto de identificação de partícula 

(PIP) é atingido e os espectros deixam de variar. 
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Figura 3.7: Espectros (2ª derivada) coletados durante a reação 14. 

 

É importante ressaltar que SANTOS et al. (1998), no entanto, não atribuíram as 

mudanças observadas no espectro NIR ao longo da reação como sendo causadas pela 

evolução dos tamanhos das partículas. Baseados em um estudo preliminar, em que foi 

observado que o espectro das partículas de PS finais obtidas é muito similar àquele 

obtido para a suspensão original de estireno em solução aquosa de agente de suspensão, 

os autores admitiram que as distribuições de tamanhos de partículas não sofrem 

variações significativas ao longo da polimerização em suspensão do estireno. Assim, 

admite-se que as variações observadas nos espectros coletados ao longo da 

polimerização são causadas principalmente por variações na população de partículas 

que passam na janela de amostragem da sonda no momento em que o espectro é 

coletado. 

Embora não tenha sido apresentado, durante a reação 14 também foram 

observadas algumas variações nos espectros medidos, de maneira aleatória, 

provavelmente em função de diferentes populações de partículas. Entretanto, foi 

possível observar de maneira clara a tendência mostrada na Figura 3.7. A despeito das 

divergências nas conclusões obtidas a partir da reação 14 e das conclusões reportadas 

por SANTOS et al. (1998), é importante enaltecer os resultados obtidos por estes 

autores, uma vez que o trabalho mostra de maneira clara que o espectrofotômetro NIR 

foi capaz de monitorar em linha e em tempo real os tamanhos médios das partículas de 

PS obtidas por polimerizações em suspensão, sendo, inclusive, pioneiro neste assunto. 
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Com relação à aplicação da espectroscopia NIR para o monitoramento e controle 

durante polimerizações em suspensão do MMA, foi feito um estudo preliminar visando 

a entender as características do processo e avaliar a viabilidade da técnica proposta. 

Serão apresentados e discutidos aqui apenas os principais resultados obtidos neste 

estudo (reações 1 a 3), que serviram para identificar as limitações da técnica e para 

mostrar alternativas nos caminhos a serem seguidos. Esses resultados também estão 

disponíveis na literatura (SANTOS JR et al., 2011b). 

No caso da polimerização em suspensão do MMA, de maneira a monitorar em 

tempo real a reação até o final com a sonda NIR in situ, foi observado que é 

fundamental o uso de um anti-incrustante na sonda. Nos casos em que não foi utilizado 

o anti-incrustante, o monitoramento foi possível apenas até a ocorrência do efeito gel da 

reação, momento em que a janela de amostragem foi completamente obstruída por 

material polimérico. Contudo, o estudo também concluiu que, a partir deste momento, 

os espectros obtidos mantinham-se constantes até o final da reação. É importante 

ressaltar que essa questão da aglomeração de material polimérico na sonda foi 

observada apenas para o caso da polimerização em suspensão do MMA. Estudos 

reportando a utilização de sonda NIR in situ durante polimerização em suspensão e 

emulsão de estireno (SANTOS et al., 1998 e 2000, LENZI et al., 2006), PVC (DE 

FARIA JR et al, 2009, 2010a e 2010b) e copolimerização em suspensão de acetato de 

vinila e ácido acrílico (SILVA, 2002) não citam a necessidade de se utilizar um anti-

incrustante na sonda. 

 As reações de polimerização em suspensão do MMA apresentaram um perfil 

espectral muito diferente daquele observado para o caso da polimerização do estireno. 

Nos primeiros instantes de reação, foi observada certa aleatoriedade nos espectros 

obtidos. Porém, após alguns minutos, é possível perceber que os espectros mantêm-se 

praticamente constantes. Passados aproximadamente 20-30 minutos, tempo que varia 

em função da cinética de cada reação, começam a se observar mudanças significativas 

nas intensidades de absorção dos picos na região compreendida entre 1500 e 1800 nm 

(inclusive com deslocamentos de alguns picos) até o momento em que o perfil espectral 

muda completamente e se mantém praticamente constante até o fim da reação. É 

importante observar que os sinais medidos para os espectros coletados após essa 

mudança apresentam valores de absorbância bem reduzidos. A Figura 3.8 ilustra esse 

comportamento para o caso da reação 12. Foram selecionados apenas alguns espectros, 

de maneira a facilitar a visualização e o entendimento das mudanças descritas acima. 
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Novamente escolheu-se a região do espectro entre 1580 e 1720 nm porque nesta região 

ocorrem de maneira predominante as mudanças espectrais durante a reação. 
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Figura 3.8: Espectros (2ª derivada) coletados durante a reação 12. 

 

 Levando em consideração os espectros NIR apresentados nas Figuras 3.6 e 3.7, é 

possível concluir que a polimerização do MMA em suspensão apresenta uma dinâmica 

muito diferente daquela apresentada pela polimerização do estireno, principalmente ao 

considerar a mudança brusca do perfil do espectro a partir de um determinado momento 

da reação. Adicionalmente, pode-se citar a grande tendência à aglomeração 

característica da polimerização do MMA em suspensão. 

Como foi utilizado um reator de vidro nos experimentos, foi possível constatar 

visualmente que a grande aglomeração de partículas de PMMA durante a polimerização 

em suspensão é causada pela ocorrência do efeito gel característico da reação de 

polimerização do MMA. Uma vez que a mudança brusca no perfil espectral também 

ocorre neste momento da reação, é pertinente esperar que o espectro NIR seja bastante 

sensível a variações nos valores de conversão da reação. Assim, o principal objetivo das 

três primeiras reações de polimerização apresentadas na Tabela 3.1 foi obter grades de 

PMMA com diferentes tamanhos de partículas e obtidos através de reações com 

diferentes evoluções de conversão. 

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

reações 1 e 3, que foram realizadas sob diferentes temperaturas. Analisando esses 
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resultados e comparando os valores medidos para as conversões dessas reações (Tabela 

3.3), é possível concluir que a grande mudança nas intensidades e nos perfis dos 

espectros a partir de dado momento da reação podem ser atribuídas principalmente à 

variação repentina (aumento) no valor da conversão da reação. A mudança repentina no 

perfil espectral ocorre no exato momento em que a conversão apresenta um “salto” no 

valor medido, em função do acentuado efeito gel relacionado à polimerização do MMA. 

Uma vez que o PMMA 3 foi obtido sob uma temperatura menor do que a temperatura 

de obtenção do PMMA 1 (Tabela 3.1), foi observado que a evolução mais lenta da 

conversão da reação 3 acarretou um atraso na mudança do perfil espectral dessa mesma 

reação, quando comparada à reação 1. 

 É importante ressaltar que as variações espectrais, embora causadas pelo 

aumento acentuado da conversão da reação, devem ser analisadas sob dois aspectos 

distintos. Pode-se dizer que a diminuição do sinal medido pelo espectrofotômetro NIR 

na região compreendida entre 1600 e 1640 nm contém informação direta a respeito da 

conversão de MMA, umas vez que o pico em 1620 -1623 nm é característico da 

absorção do primeiro sobretom associado à vibração de estiramento da dupla ligação 

presente no MMA (2 x 2( )CH  ). Por outro lado, após a mudança do perfil espectral, 

acredita-se que o sinal medido contenha informações não apenas sobre os tamanhos das 

partículas, mas também sobre o teor de sólidos presentes no meio, conforme será 

discutido mais adiante. 
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Figura 3.9: Espectros (2ª derivada) coletados durante a reação 1 (PMMA 1). 
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Figura 3.10: Espectros (2ª derivada) coletados durante a reação 3 (PMMA 3). 

 

Tabela 3.3: Conversão em função do tempo das reações 1 e 3. 

PMMA 1 PMMA 3 

Tempo (min) Conversão (%) Tempo (min) Conversão (%) 

5 10 10 17 

10 19 30 37 

25 40 40 45 

30 84 45 86 

240 93 240 90 

 

Contudo, analisando as Figuras 3.9 e 3.11, é possível observar que o sinal 

medido pelo espectrofotômetro NIR, embora apresente grande sensibilidade à evolução 

da conversão da reação, também contém informações a respeito dos tamanhos de 

partículas formadas durante polimerizações em suspensão de MMA. As intensidades 

dos sinais medidos pelo espectrofotômetro NIR durante e ao final das reações 1 e 2, são 

bastante diferentes, de maneira que é possível admitir essas diferenças como sendo 

causadas principalmente pelos diferentes tamanhos de partículas obtidos nestas duas 

reações. Uma vez que as velocidades de agitação e quantidades de PVA empregadas 

nesses dois experimentos foram diferentes, é plausível esperar que as diferenças 
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observadas nas intensidades dos sinais medidos pelo espectrofotômetro NIR tenham 

sido causadas pelas diferenças nos tamanhos das partículas de PMMA formadas. 
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Figura 3.11: Espectros (2ª derivada) coletados durante a reação 2 (PMMA 2). 

 

É importante ressaltar que ao fim da reação 2, foi verificado que a sonda do 

espectrofotômetro, embora tenha sido usado o anti-incrustante, encontrava-se obstruída 

por polímero. Porém, o entupimento foi causado por um bloco (aglomerado) de material 

polimérico que ficou “preso” na janela de amostragem e não por material efetivamente 

grudado nela, como foi observado nas reações em que não foi usado anti-incrustante na 

sonda. O bloco de polímero foi, então, removido com um bastão de vidro e a sonda foi 

novamente colocada dentro do reator. A agitação foi religada e após alguns minutos um 

novo espectro foi coletado. A intensidade do sinal medido para esse novo espectro foi 

completamente diferente, conforme mostrado na Figura 3.11 

A Figura 3.12 apresenta apenas os espectros coletados ao final das rações 1 e 2, 

sendo possível observar diferentes intensidades para os sinais medidos pelo 

espectrofotômetro NIR. Uma vez que os tamanhos das partículas formadas nessas duas 

reações são completamente diferentes (Figura 3.13), parece haver uma relação entre o 

sinal medido pelo NIR e o tamanho médio de partícula do PMMA formada em 

suspensão. Porém, para uma conclusão definitiva e inequívoca sobre essa questão, é 

necessário um estudo mais aprofundado, conforme será mostrado nos testes de 
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sensibilidade do espectrofotômetro NIR aos tamanhos das partículas já formadas de 

PMMA. 
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Figura 3.12: Espectros (2ª derivada) coletados ao final das reações 1 e 2. 
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Figura 3.13: Distribuição de tamanho de partícula do PMMA 1 (a) e do PMMA 2 (b) 

(carga final da batelada, após lavagem). 

 

A Tabela 3.4 apresenta a evolução dos tamanhos médios de partículas durante a 

reação 1. É importante ressaltar que os valores medidos referem-se às partículas secas e 

livres de monômero residual. Conforme esperado, para valores de conversão acima de 

80% (obtidos após a mudança no espectro) não ocorrem mais variações relevantes nos 
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tamanhos das partículas, evidenciando que, para o caso da polimerização do MMA em 

suspensão, qualquer ação de controle deverá ser realizada nos instantes iniciais da 

reação. 

 

Tabela 3.4: Evolução dos tamanhos médios de partículas durante a reação 1. 

Tempo (min) Dp ± DP (m) 

5 19 ± 7 

10 28 ± 8 

25 58 ± 18 

30 50 ± 11 

240 45 ±12 

- DP: desvio padrão. 

 

Portanto, para a implementação de uma estratégia de controle, faz-se necessário 

construir uma curva de calibração correlacionando o sinal medido pelo 

espectrofotômetro NIR nos instantes iniciais da polimerização com os valores de 

tamanhos de partículas que se desejam obter ao final da batelada (carga final, após 

lavagem e secagem). Uma idéia bastante plausível seria usar os espectros coletados no 

intervalo de tempo em que eles se apresentam praticamente constantes. Esse intervalo 

de tempo normalmente ocorre entre os primeiros 5 a 15 minutos da polimerização. No 

entanto, é importante ressaltar que esse tempo pode variar em função da cinética da 

reação, assim como o intervalo no qual o sinal medido pelo espectrofotômetro NIR 

permanece praticamente constante. 

Por tudo isso, é possível concluir que, embora os resultados iniciais indiquem 

que o sinal medido pelo espectrofotômetro NIR contém informações a respeito dos 

tamanhos de partículas durante polimerizações em suspensão do MMA, é importante ter 

em mente que existem limitações inerentes ao próprio sistema reacional que podem 

comprometer a eficácia de qualquer estratégia de controle implementada em tempo real. 
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3.1.4) Testes de Sensibilidade do Espectrofotômetro NIR ao Tamanho da Partícula 

de Polímero 

 

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

absorção NIR é sensível aos diferentes tamanhos de gota do MMA em suspensão 

aquosa, estejam estas gotas apenas suspensas em água ou sob polimerização em 

suspensão. Com relação aos tamanhos de partículas de PMMA suspensas em água, os 

espectros medidos ao final das reações também apresentaram diferenças nas 

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

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

verificar se o espectrofotômetro NIR é, de fato, capaz de captar diferenças de tamanhos 

em partículas já formadas de polímero. É importante ressaltar que, a despeito de sua 

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

utilidade e que ainda não se encontra disponível na literatura. 

 Para realização destes testes, foram utilizados dois diferentes tamanhos médios 

de partículas de três polímeros diferentes (PMMA, PS e PVC), todos preparados por 

polimerização em suspensão. As Figuras 3.14 a 3.16 mostram as distribuições dos 

tamanhos das partículas desses polímeros usados no teste. 
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Figura 3.14: Distribuição dos tamanhos de partículas de PVC: partículas menores 

(esquerda) e partículas maiores (direita). 
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Figura 3.15: Distribuição dos tamanhos de partículas de PS: partículas menores 

(esquerda) e partículas maiores (direita). 
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Figura 3.16: Distribuição dos tamanhos de partículas de PMMA: partículas menores 

(esquerda) e partículas maiores (direita). 

 

 Infelizmente não foi possível obter os mesmos perfis de distribuição para os 

diferentes polímeros, principalmente no caso das partículas maiores. Isso seria 

interessante para possibilitar uma comparação mais homogênea dos espectros obtidos. 

Porém, no caso das partículas menores, apenas o PS apresentou uma distribuição de 

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

possibilitando então a comparação qualitativa direta entre os 3 espectros (Figura 3.17). 

É possível verificar que o PVC é o polímero que apresenta as absorções mais 

diferenciadas, enquanto o PMMA e o PS apresentam absorções bem similares. 
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Figura 3.17: Espectro NIR (2ª derivada) das partículas menores de PVC, PS e PMMA 

em suspensão aquosa com carga de 10%. 

 

 Para verificar as diferenças espectrais provenientes dos diferentes tamanhos de 

partículas, os espectros NIR obtidos para os dois tamanhos de partículas para cada 

polímero serão mostrados separadamente, a seguir. 

 Analisando a Figura 3.18, é possível concluir que o espectro NIR não apresentou 

diferenças significativas em função dos dois diferentes tamanhos médios de partículas 

do PVC, uma vez que as bandas de absorção apresentaram-se muito similares. Contudo, 

FARIA JR et al. (2009, 2010a e 2010b) mostraram que é possível monitorar, além de 

outras variáveis, o tamanho médio das partículas de PVC e suas distribuições de 

tamanhos em tempo real durante a polimerização em suspensão utilizando 

espectroscopia NIR. Entretanto, é importante considerar que no caso do PVC, as duas 

distribuições de tamanhos de partículas usadas e, principalmente seus valores médios, 

eram bem próximos, o que pode explicar o fato do espectrofotômetro NIR não ter sido 

capaz de captar diferenças significativas. 

 Para o caso do PS, foi possível avaliar dois tamanhos médios de partículas bem 

distintos, apresentando distribuições completamente diferentes. A Figura 3.19 apresenta 

os espectros NIR obtidos para cada uma delas. Percebe-se de forma clara que o sinal 

medido pelo espectrofotômetro mostrou-se sensível às variações de tamanhos de 

partículas, sendo este sinal, em geral, menor para o caso das partículas maiores. 
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 É interessante observar também que as bandas compreendidas entre 1600 e 1700 

nm foram identificadas por SANTOS et al. (1998) como sendo uma resposta do 

espectrofotômetro NIR ao tamanho de partícula do meio e também aparecem durante a 

reação de polimerização em suspensão do estireno, conforme foi mostrado na Figura 

3.7. Por esta razão, pode-se concluir que o espectrofotômetro é, de fato, sensível 

também aos diferentes tamanhos de partículas já formadas de PS. 
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Figura 3.18: Espectro NIR (2ª derivada) das partículas de PVC em suspensão aquosa. 
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Figura 3.19: Espectro NIR (2ª derivada) das partículas de PS em suspensão aquosa. 
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 Por fim, foram analisadas as partículas de PMMA em suspensão aquosa, 

conforme mostrado na Figura 3.20. Percebe-se que o sinal medido pelo 

espectrofotômetro sofre pequenas variações, principalmente na faixa compreendida 

entre 1800 e 1900 nm. Essa variação não é tão intensa como no caso do PS, porém, é 

importante considerar que as diferenças entre os tamanhos das partículas usadas no teste 

são mais tênues para o caso do PMMA. 

É importante notar que a região compreendida entre 1600 e 1700 nm não 

apresentou diferenças significativas. Conforme mostrado anteriormente, a banda de 

absorção presente nesta faixa do espectro aparece durante a reação de polimerização do 

MMA em suspensão (após a virada do espectro) e foi mostrado que o sinal medido pelo 

espectrofotômetro indicou diferenças que poderiam ser provenientes de diferentes 

tamanhos de partículas (Figura 3.12). 
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Figura 3.20: Espectro NIR (2ª derivada) das partículas de PMMA em suspensão aquosa. 

 

Entretanto, foi observado que ao final das reações de polimerização em 

suspensão do MMA realizadas, boa parte da carga de sólidos encontrava-se aglomerada 

e aderida nas paredes do reator, sonda do NIR, haste de agitação e impelidor. Logo, é 

importante considerar que as diferenças observadas nos espectros finais das reações 1 e 

2 (Figura 3.12) podem ter sido causadas por dois motivos: diferentes cargas de sólidos 

em suspensão e/ou diferentes tamanhos de partículas. 
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Com o objetivo de entender as variações observadas no sinal medido pelo 

espectrofotômetro NIR, foram realizados novos testes de sensibilidade do equipamento 

ao tamanho de partícula de PMMA. Foram usados os polímeros finais obtidos nas 

reações 7 e 9. Porém, desta vez, os pós não foram separados em peneiras, para 

possibilitar a realização do teste com uma carga de sólidos maior. Assim, foram 

realizadas 4 novas medidas com o espectrofotômetro NIR: PMMA 7 (Dp médio de 69,3 

µm) com 10% e 25% e PMMA 9 (Dp médio de 35 µm) também com 10% e 25%, todos 

baseados na massa de água. 

A Figura 3.21 mostra os resultados obtidos nesses novos experimentos. É 

possível concluir que o espectrofotômetro NIR é, de fato, capaz de detectar diferenças 

nos tamanhos de partículas já formadas de PMMA. Além disso, conforme esperado, 

também é sensível a diferentes cargas de sólidos em suspensão. 
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Figura 3.21: NIR (2ª derivada) das partículas do PMMA 7 e PMMA 9 em suspensão 

aquosa. 

 

É importante observar que com apenas 10% de sólidos em suspensão, o sinal 

medido é extremamente ruidoso e não mostra diferenças significativas para diferentes 

valores médios de tamanhos de partículas. Porém, com 25% de partículas em suspensão, 

foi possível observar de maneira clara as diferenças provenientes dos diferentes Dp`s 

utilizados. 
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É interessante notar que, ao contrário do que foi observado para os espectros 

coletados ao final das reações 1 e 2 (Figura 3.12), o PMMA 7 (maior Dp) apresentou 

sinal com maior intensidade, quando comparado ao PMMA 9 (menor Dp). Todavia, é 

importante considerar que existem diferenças relevantes entre os dois sistemas. A 

comparação entre os PMMAs 1 e 2 foi feita ao final das respectivas reações, enquanto a 

comparação entre os PMMAs 7 e 9 foi feita a partir das partículas secas e livres de 

monômero residual. Desta forma, para uma correta comparação entre os PMMAs 1 e 2, 

outros fatores deveriam ser levados em consideração, como a presença de aglomerados 

de partículas e a presença de monômero residual, o que pode gerar diferentes cargas 

orgânicas nos sistemas. 

A despeito dessas diferenças, foi possível concluir que o espectrofotômetro NIR 

é capaz de detectar diferenças nos tamanhos de partículas de PMMA já formadas; 

porém, essas diferenças apenas são observadas de maneira clara para maiores 

concentrações de sólidos em suspensão, o que explica o motivo pelo qual não foram 

observadas diferenças no sinal medido pelo NIR na Figura 3.20. 

A partir dos resultados obtidos nos testes de sensibilidade, percebe-se claramente 

que os polímeros estudados (PMMA, PS e PVC) apresentam comportamentos distintos 

medidos em termos de seus espectros de absorção NIR. Vale ressaltar que no caso do 

PS foi possível observar de maneira mais clara as diferenças de tamanho de partículas já 

formadas, enquanto no caso do PVC talvez não tenha sido possível detectar tais 

diferenças em função da grande proximidade das distribuições de tamanhos de 

partículas utilizadas e/ou da pequena carga de sólidos usadas. 

Contudo, foi provada a existência de uma grande diferença entre o PMMA e PS, 

uma vez que ficou claro que, diferentemente do caso do PS, o espectrofotômetro não é 

capaz de captar diferenças de tamanhos de partículas já formadas de PMMA em 

suspensão aquosa na mesma região em que detecta diferenças nos tamanhos das gotas 

de MMA suspensas em água. Outro fato interessante é a grande diferença existente nas 

intensidades dos sinais medidos para os dois polímeros, onde o PS apresenta absorção 

muita mais intensa, de maneira que com apenas 10% de partículas em suspensão já foi 

possível obter um sinal no NIR com bandas muito bem definidas. 

 A despeito das diferenças nas cargas orgânicas (monômero ou partículas de 

polímeros já formadas) utilizadas nos testes de sensibilidade e reações de polimerização, 

foi possível concluir também que o espectro NIR responde de maneira diferente à 

presença do monômero ou do respectivo polímero, no que diz respeito às intensidades 
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dos sinais medidos e à definição das bandas de absorção. Foi observado (no caso do 

PMMA e do PS) que o sinal proveniente do monômero é muito mais intenso e bem 

definido, quando comparado ao respectivo polímero, sendo que essa mudança é mais 

pronunciada para o caso do PMMA. 

 A partir dos resultados apresentados, foi possível concluir que o sistema de 

polimerização do MMA em suspensão apresenta algumas desvantagens quando 

comparado à polimerização do estireno, principalmente no que diz respeito a problemas 

de incrustação e entupimento do caminho óptico da sonda do espectrofotômetro. 

Adicionalmente, pode-se citar a grande diferença nas taxas de polimerização do MMA e 

estireno, devido ao efeito gel mais intenso associado ao MMA. 

Por tudo o que foi apresentado, é possível concluir que, para o caso da 

polimerização em suspensão do MMA, qualquer ação de controle deverá ser tomada nos 

instantes iniciais da polimerização, antes da ocorrência do efeito gel, visto que a partir 

deste momento o sistema não responderá mais a nenhuma ação adotada. Assim, foi 

proposta a idéia de correlacionar o sinal do NIR nos instantes iniciais da polimerização 

com o tamanho médio final das partículas de PMMA obtidas. 

 

3.2) Aplicação da Espectroscopia NIR para Monitoramento e Controle de 

Polimerizações em Suspensão de MMA: Calibração e Validação da Técnica 

 

Na construção da curva de calibração, a melhor alternativa encontrada foi adotar 

os espectros coletados nos momentos iniciais da polimerização do MMA em suspensão, 

quando praticamente não há variação no sinal medido pelo espectrofotômetro NIR. Na 

prática, a idéia representa fazer inferências no sinal do NIR em função do valor 

desejado de tamanho médio de partículas que se deseja obter no final do processo. É 

importante ter em mente que essa estratégia se fez necessária devido às limitações 

inerentes ao próprio sistema reacional estudado. Ou seja, de nada adiantaria construir 

uma curva de calibração relacionando o sinal do NIR medido ao final de cada batelada 

com o tamanho médio de partículas obtidas, uma vez que seria impossível implementar 

qualquer estratégia de controle nessas condições. 

Assim, dando continuidade à pesquisa, foram realizadas 9 reações de 

polimerização em suspensão do MMA empregando diferentes velocidades de agitação e 

diferentes quantidades de agente de suspensão (Tabela 3.1, reações 4 a 12) visando a 

obter bateladas com diferentes tamanhos médios de partículas de PMMA. 
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A Figura 3.22 apresenta os espectros escolhidos para a construção da curva de 

calibração. É importante ressaltar que, para construção da curva, foi adotado o sinal do 

NIR medido para o comprimento de onda de 1620 nm, por terem sido neste 

comprimento observadas de maneira clara todas as ocorrências espectrais (variações) ao 

longo da reação de polimerização em suspensão do MMA. Embora este comprimento 

de onda esteja diretamente relacionado ao consumo de MMA durante a polimerização, 

conforme discutido anteriormente, optou-se por escolher essa faixa do espectro por 

terem sido observadas também neste comprimento de onda as maiores mudanças em 

função de diferentes tamanhos de gota do MMA em suspensão aquosa. 
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Figura 3.22: Espectros utilizados na construção da curva de calibração. 

 

 A Tabela 3.5 apresenta os valores médios das distribuições de tamanhos de 

partículas e os valores das massas molares obtidos para cada uma dessas reações. 

Analisando os resultados da Tabela 3.5, é possível observar que os valores de massas 

molares e índices de polidispersão apresentaram variações significativas, o que, a 

princípio, não era esperado, uma vez que todas essas reações foram realizadas com a 

mesma razão monômero/iniciador e sob a mesma temperatura. A despeito disso, os 

resultados mostram de maneira clara que, para os três grupos de reações (feitas a partir 

de três diferentes quantidades de PVA) existe uma tendência de diminuição do valor da 

massa molar com o aumento da velocidade de agitação, indicando que o maior contato 

entre o MMA e o PVA (devido à maior área superficial da fase orgânica obtida para 
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maiores valores de velocidade de agitação) interfere de alguma maneira na massa molar 

do polímero formado. Esse aspecto da reação tem sido negligenciado em estudos 

realizados na literatura e possivelmente está relacionado ao enxerto de moléculas de 

PVA às cadeias de PMMA por transferência para o PVA. 

 

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

PMMAs 4 a 12. 

Reação Sol. PVA 
(g/L) 

Agitação 
(rpm) Dp ± DP (µm)  Mw (Da) IP 

PMMA 4 0,5 600 122,4 ± 79,5 611.000 3,43 

PMMA 5 0,5 600 169,8 ± 87,8 500.000 4,23 

PMMA 6 0,5 600 89,7 ± 51,1 478.000 4,06 

PMMA 7 2 900 69,3 ± 18,2 608.000 3,22 

PMMA 8 2 900 45,2 ± 13,7 521.000 3,81 

PMMA 9 2 900 35 ± 31,6 411.000 4,03 

PMMA 10 4 1200 65,4 ± 18,5 528.000 4,46 

PMMA 11 4 1200 40,8 ± 13,3 501.000 3,19 

PMMA 12 4 1200 27,7 ± 14 455.000 3,10 

 

Os resultados das conversões obtidas nessas reações (Figuras 3.23 a 3.25) 

também apontam para a existência de alguma influência do PVA durante a 

polimerização em suspensão do MMA. É possível observar que as conversões 

conduzidas sob maiores valores de velocidade de agitação apresentaram algum atraso 

durante o curso da polimerização, reforçando a idéia de que o PVA participa ativamente 

da reação. 

 Uma possível explicação pode ser baseada na possibilidade de formação de 

blocos de polímero graftizado, efeito que pode ser observado de maneira mais clara em 

reações de polimerização em emulsão e miniemulsão (OKAYA et al., 1999; KIM et al., 

2004). Embora os autores não tenham relatado influência do PVA nas massas molares e 

conversões das reações, é possível esperar a ocorrência de transferência de cadeia para o 

PVA durante a polimerização, o que poderia explicar as variações nos valores de massa 

molar e conversão observadas nas reações 4 a 9. 
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Figura 3.23: Evolução das conversões ao longo das reações 4, 5 e 6. 
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Figura 3.24: Evolução das conversões ao longo das reações 7, 8 e 9. 
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Figura 3.25: Evolução das conversões ao longo das reações 10, 11 e 12. 

 

Analisando os resultados mostrados na Tabela 3.5, é possível observar que, em 

função das diferentes quantidades de agente de suspensão (PVA) e velocidades de 

agitação adotadas nas reações, os resultados obtidos para os tamanhos de partículas 

apresentaram grande variação. Contudo, é importante ressaltar que as reações 4 a 6 

apresentaram problemas de estabilização, em função da concentração de PVA utilizada, 

que foi muito baixa. As partículas obtidas nessas reações, além de apresentarem 

tamanhos relativamente pequenos (esperava-se obter valores mais elevados para Dp), 

também apresentaram alto grau de heterogeneidade, com formação de blocos irregulares 

de material polimérico, os quais nem foram considerados nas medidas para 

determinação dos tamanhos de partículas. Por este motivo, os resultados das DTP’s 

dessas reações não foram incluídos na construção da curva de calibração. 

Analisando os resultados obtidos para as reações 7-12, percebe-se que os valores 

médios dos tamanhos de partículas nas reações realizadas com a mesma velocidade de 

agitação ficaram muito próximos, indicando que, a partir de 2 g/L, o aumento da 

concentração de PVA (considerando fixa a velocidade de agitação) não parece exercer 

influência significativa sobre os tamanhos das partículas. Contudo, esses resultados 

foram importantes, pois, em última instância, podem ser encarados como réplicas na 

hora do ajuste da curva, o que é muito bom para o modelo sob o ponto de vista 

estatístico. 
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Uma vez que os tamanhos médios das partículas obtidas nas reações 7-12 

apresentaram valores bem pequenos e situados em uma faixa estreita (entre 30 e 65 

µm), optou-se por incluir os resultados obtidos na reação 2 na construção da curva de 

calibração. Desta maneira, foi possível calibrar o equipamento em uma faixa mais 

ampla de tamanhos de partículas, já que o valor de Dp médio alcançado nesta reação foi 

de 101 µm. 

A curva de calibração construída é mostrada na Figura 3.26 e as equações que 

descrevem a curva de calibração e seu coeficiente de ajuste são mostrados nas Equações 

(3.1 e 3.2). É importante lembrar que a curva foi ajustada baseada na 2ª derivada do 

sinal medido pelo espectrofotômetro NIR referente ao comprimento de onda de 1620 

nm e a partir dos valores médios finais dos tamanhos de partículas de PMMA. 

Conforme citado anteriormente, os pontos referentes às reações 4 a 6 não foram 

incluídos na calibração. Entretanto, eles foram mantidos na Figura 3.26 apenas para 

evidenciar que podem ser facilmente classificados como outliers. 
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Figura 3.26: Curva de calibração para o tamanho médio de partículas de PMMA obtidas 

em suspensão. 
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 É importante ressaltar que a inclusão do PMMA 2 na curva de calibração 

também foi importante por outro motivo. A quantidade de iniciador empregada em 

todas as demais reações usadas na calibração foi igual a 1 g, enquanto para a obtenção 

do PMMA 2 foi usada uma carga de iniciador 4 vezes maior. Desta maneira, foi 

possível concluir que a curva de calibração ajustada é isenta da influência da cinética da 

reação de polimerização do MMA. 

Com a curva de calibração ajustada, foi realizada uma nova reação para 

validação da técnica proposta (reação 13). Nesta reação, desejou-se obter partículas de 

PMMA com valor médio de tamanhos de 70 µm. A partir da curva de calibração, foi 

calculado o sinal do NIR que seria necessário alcançar para obter esse valor médio de 

Dp ao final da batelada. A escolha de 70 µm foi feita baseada no fato de que dois pontos 

usados na construção da curva de calibração são muito próximos desse valor (69,3 µm 

da reação 7 e 65,4 µm da reação 10). Adicionalmente, a concentração de PVA utilizada 

nesta reação de validação (1,5 g/L) foi diferente das concentrações utilizadas nas 

reações empregadas para construção da curva de calibração. Esta estratégia teve por 

objetivo a validação da técnica proposta da maneira mais isenta possível. 

Ao longo dos instantes iniciais da reação, para cada espectro coletado, foi 

avaliado o valor da 2ª derivada do sinal do espectrofotômetro NIR referente ao 

comprimento de onda de 1620 nm e incrementos na velocidade de agitação foram 

forçados manualmente, visando a alcançar o valor de absorbância de -0,00814, 

calculado previamente a partir da curva de calibração. A Tabela 3.6 apresenta os valores 

de velocidade de agitação ajustados durante a reação em função dos valores medidos 

pelo espectrofotômetro NIR. 

 

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

durante a polimerização em suspensão do MMA. 

Tempo (min) Sinal (1620 nm, 2ª Derivada) Agitação (rpm) 
0 - 800 

7,5 -0,009157 700 
9 -0,007365 730 

12 -0,007457 780 
15 -0,007707 820 
18 -0,008158 810 
21 -0,007992 820 
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É importante ressaltar que o chute inicial adotado para a velocidade de agitação 

é de extrema importância para permitir o ajuste da velocidade de agitação no menor 

tempo possível, uma vez que a reação apresenta uma dinâmica extremamente rápida. 

As Figuras 3.27 e 3.28 apresentam, respectivamente, uma foto e a distribuição 

de tamanhos das partículas produzidas na reação 13. É possível concluir que a técnica 

proposta, de utilização do NIR em tempo real para o monitoramento e controle do 

tamanho médio de partículas foi implementada com sucesso, uma vez que o valor 

obtido experimentalmente (71,5 µm) foi muito próximo do valor pretendido (70 µm). 

 

 
Figura 3.27: Micrografia das partículas de PMMA produzidas na reação 13. 
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Figura 3.28: Distribuição dos tamanhos de partículas do PMMA 13. 
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4) Conclusões 

 

A partir dos resultados obtidos nos testes de sensibilidade, foi possível concluir 

que os polímeros estudados (PMMA, PS e PVC) apresentam comportamentos distintos 

medidos em termos de seus espectros de absorção NIR. Verificou-se a existência de 

uma grande diferença entre o PMMA e PS, uma vez que ficou claro que, diferentemente 

do caso do PS, o espectrofotômetro NIR não é capaz de captar diferenças nos tamanhos 

de partículas de PMMA em suspensão aquosa na mesma região em que detecta 

diferenças nos tamanhos das gotas de MMA suspensas em água. Outro fato interessante 

é a grande diferença existente nas intensidades dos sinais medidos para os dois 

polímeros, uma vez que o PS apresenta absorção muita mais intensa. No caso do PVC, 

não foi possível detectar diferenças nos sinais para diferentes tamanhos, provavelmente 

em função da grande proximidade das distribuições de tamanhos de partículas 

utilizadas. 

 A partir dos resultados apresentados, foi possível concluir que o sistema de 

polimerização do MMA em suspensão apresenta alguns problemas que dificultam o 

controle durante o processo, como problemas de incrustação e entupimento do caminho 

óptico da sonda do espectrofotômetro. Adicionalmente, pode-se citar a grande 

velocidade nas taxas de polimerização do MMA, devido ao intenso efeito gel associado 

ao MMA. 

 A despeito das diferenças nas cargas orgânicas (monômero ou partículas de 

polímeros já formadas) utilizadas nos testes de sensibilidade e reações de polimerização, 

foi possível concluir também que o espectro NIR responde de maneira diferente à 

presença do monômero ou do respectivo polímero, no que diz respeito às intensidades 

dos sinais medidos e à definição das bandas de absorção. Foi observado (no caso, para o 

PMMA e PS) que o sinal proveniente do monômero é muito mais intenso e bem 

definido, sendo que essa mudança é mais drástica no caso do PMMA. 

 Por fim, apesar das dificuldades citadas acima, foi possível ajustar uma curva de 

calibração relacionando o tamanho médio de partícula de PMMA obtido ao final da 

batelada em função do sinal medido pelo espectrofotômetro NIR nos instantes iniciais 

da reação de polimerização em suspensão do MMA. 
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Capítulo IV 
 

Polimerizações em Suspensão com Cargas Inorgânicas In Situ 
 

1) Introdução 

 

 Em diversas aplicações, muitas vezes é desejável, ou até mesmo necessário, que 

o material polimérico seja aplicado juntamente com cargas inorgânicas. Nesses casos, 

embora a situação ideal seja a obtenção de um efeito sinérgico entre os materiais, isso 

muitas vezes é impossível de ser alcançado. A aplicação do poli(metacrilato de metila) 

(PMMA) como cimento ósseo pode ser citado como um exemplo típico dessa situação. 

Embora as partículas inorgânicas de sulfato de bário (BaSO4) ou dióxido de zircônio 

(ZrO2) sejam muito bem conhecidas por seu efeito negativo nas propriedades mecânicas 

da resina final, sua presença se faz necessária em função de suas características 

radiopacas, que possibilita o monitoramento da aplicação e o acompanhamento pós-

cirúrgico pelo médico. Em dois estudos (SANTOS JR et al., 2006 e 2011a) foi mostrado 

o grande potencial da adição in situ das partículas de contraste durante a polimerização 

em suspensão do metacrilato de metila (MMA). Os resultados dos testes mecânicos 

mostraram que o cimento ósseo preparado a partir da mistura in situ de PMMA e 

contraste apresentou desempenho similar aos cimentos preparados sem contraste. 

 No caso da aplicação de cargas inorgânicas em polimerizações em suspensão, 

também é importante citar seu uso como estabilizantes. Entretanto, é importante 

ressaltar que, embora a literatura cite bastante a possibilidade de usar essas partículas 

como estabilizantes, pouquíssimos são os trabalhos que reportam estudos detalhados a 

respeito do assunto, de maneira que pouco se sabe a respeito da influência dessas cargas 

sobre os tamanhos de partículas formadas em suspensão e suas distribuições. 

Assim, neste capítulo serão apresentados os resultados de uma série de reações 

de polimerização em suspensão do MMA com adição in situ de diferentes cargas 

inorgânicas. Essas reações foram realizadas durante o período de doutorado sanduíche 

no exterior, realizado em Londres, na King’s College London e London South Bank 

University, com o apoio e orientação dos professores doutores Shahriar Sajjadi e sua 

esposa, Fatemeh Jahanzad. 
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O principal objetivo dessas reações foi avaliar e entender a influência das cargas 

inorgânicas sobre os tamanhos de partículas de PMMA formadas em suspensão e suas 

distribuições. Durante as reações, amostras do meio reacional foram retiradas e 

analisadas para determinação das distribuições de tamanhos de partículas, massa molar 

e conversão. 

De maneira a completar o estudo a respeito da adição das cargas inorgânicas em 

polimerizações em suspensão de MMA, foram realizados alguns experimentos 

utilizando o espectrofotômetro NIR em suspensões contendo água, agente de suspensão 

poli(álcool vinílico) (PVA), MMA e partículas inorgânicas de BaSO4, ZrO2 ou 

hidroxiapatita (HAp). O objetivo deste estudo foi verificar se o NIR é capaz de 

apresentar diferenças nos sinais medidos em função da presença de diferentes cargas 

inorgânicas. 

 

2) Experimental 

 

 A seguir serão descritos as unidades e os procedimentos experimentais 

empregados nas reações de polimerização em suspensão de MMA com adição in situ de 

cargas inorgânicas e nas suspensões de MMA e cargas inorgânicas em solução aquosa 

de PVA monitoradas com auxílio do espectrofotômetro NIR. 

 

2.1) Reações de Polimerização em Suspensão de MMA com Adição In Situ de 

Cargas Inorgânicas 

 

As reações de polimerização em suspensão de MMA com adição in situ de 

diferentes cargas inorgânicas e em diferentes concentrações tiveram como objetivo 

principal estudar e entender a influência da presença dessas cargas sobre as distribuições 

de tamanhos de partículas formadas na reação. Para cada carga, foram avaliados os 

efeitos de sua adição tanto na fase orgânica como na fase aquosa. 

 

2.1.1) Descrição da Unidade Experimental 

 

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

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

fechado por uma tampa de vidro. Para garantir a vedação do sistema, graxa de silicone é 
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usada na interface entre os flanges do reator e da tampa, que são mantidas unidas 

através de uma braçadeira de aço inox. Na tampa do reator existem várias entradas de 

diâmetros variados, onde são conectados a haste do agitador mecânico (IKA Eurostar) 

com display digital que indica a velocidade de agitação e um condensador para refluxar 

possíveis vapores de água e monômero. 

O reator opera a pressão atmosférica e as entradas que não são utilizadas são 

fechadas com tampas de vidro, que podem ser facilmente removidas na hora de 

adicionar os reagentes. As temperaturas da camisa do reator e do condensador são 

mantidas através de dois banhos termostáticos, ambos utilizando água destilada como 

fluido de circulação. No caso do banho da camisa do reator, uma conexão em “T” foi 

acoplada à linha, de maneira a permitir a alimentação de água potável (fria), visando a 

controlar a temperatura do meio reacional, medida com auxílio de um conjunto 

termopar - calibrador digital portátil. A Figura 4.1 apresenta o esquema simplificado da 

unidade experimental utilizada. 

 

 
Figura 4.1: Esquema da unidade experimental usada nas reações de polimerização com 

adição in situ de cargas inorgânicas. Reator (1); Agitador mecânico (2); Banho de 

aquecimento (3); Conexão em “T” para entrada de água fria (4); banho de refrigeração 

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

 

 Primeiro, a solução aquosa de PVA foi adicionada ao reator. No caso da adição 

da carga inorgânica na fase aquosa, as partículas foram suspensas na solução de PVA 

antes desta ser vertida no reator. A agitação foi ligada e mantida constante até 

estabilização da temperatura do meio reacional. Em uma placa de aquecimento com 

agitação, o monômero foi aquecido até a temperatura da reação e o BPO foi dissolvido 

no monômero. No caso da adição da carga inorgânica na fase monomérica, as partículas 

da carga foram suspensas no monômero após a dissolução do BPO e a suspensão final 

obtida foi, então, vertida para o reator. 

 Em alguns experimentos, a polimerização foi iniciada sem PVA, que foi 

adicionado ou não após determinado tempo de reação. Nos casos em que foi adicionado, 

a adição foi feita a partir de um pequeno volume de uma solução concentrada de PVA. 

Nesses experimentos, as partículas inorgânicas foram adicionadas na fase aquosa, como 

agentes de suspensão. 

Ao longo das polimerizações, amostras do meio reacional foram retiradas e 

analisadas para determinação das distribuições dos tamanhos de partículas, conversão e 

massa molar. Após 1,5 horas de reação, a agitação e o aquecimento foram desligados, o 

polímero foi filtrado do meio reacional, lavado várias vezes com água destilada e 

colocado para secar em estufa a vácuo sem aquecimento. 

A Tabela 4.1 resume as condições reacionais empregadas nas 16 reações de 

polimerização realizadas, no que diz respeito à quantidade da carga e em qual fase esta 

foi adicionada. Em todas elas foi utilizada a mesma razão mássica entre monômero e 

solução aquosa de PVA (75/225), equivalente a uma carga orgânica de 25%, e as 

mesmas concentrações de PVA (1g/L, baseado na fase aquosa) e de BPO (0,7%, 

baseado na massa de monômero). As reações foram conduzidas isotermicamente na 

temperatura de 80 ± 0,5ºC sob uma velocidade de agitação de 800 rpm. As cargas 

inorgânicas foram adicionadas suspensas na fase orgânica nas concentrações de 5% e 

10% (baseado na massa de monômero). Para o caso de 10 %, também foi investigada a 

adição das partículas na fase aquosa. 
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Tabela 4.1: Condições experimentais empregadas nas polimerizações em suspensão. 

Reação Carga (%, fase) Observações 

PMMA 1 0% - 

PMMA 2 BaSO4 (5%, MMA) - 

PMMA 3 BaSO4 (10%, MMA) - 

PMMA 4 BaSO4 (10%, água) - 

PMMA 5 BaSO4 (10%, MMA) Sonicado 

PMMA 6 BaSO4 (10%, água) Sonicado 

PMMA 7 BaSO4 (10%, água) Sem PVA 

PMMA 8 BaSO4 (10%, água) PVA adicionado aos 37,5 min 

PMMA 9 HAp (5%, MMA) - 

PMMA 10 HAp (10%, MMA) - 

PMMA 11 HAp (10%, água) - 

PMMA 12 ZrO2 (5%, MMA) - 

PMMA 13 ZrO2 (10%, MMA) - 

PMMA 14 ZrO2 (10%, água) - 

PMMA 15 SiO2 (5%, MMA) - 

PMMA 16 SiO2 (5%, água) - 

 - Significa sem observação 

 

2.2) Suspensões de MMA e Partículas Inorgânicas em Solução Aquosa de PVA 

Analisadas no Espectrofotômetro NIR 

 

 Nesta série de experimentos, suspensões de MMA e cargas inorgânicas em 

soluções aquosas de PVA foram monitoradas através do espectrofotômetro NIR com o 

objetivo de avaliar a resposta do equipamento à presença de diferentes partículas 

inorgânicas suspensas no meio e à dinâmica de dispersão destas partículas. As partículas 

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

diretamente (partículas secas) na suspensão já formada de MMA em solução aquosa de 

PVA. 
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2.2.1) Descrição da Unidade Experimental 

 

O sistema é constituído por um reator encamisado de 1L, de vidro de 

borossilicato (FGG Equipamentos Científicos), que fica apoiado sobre um suporte de 

madeira e é fechado por uma tampa de aço inox. Para garantir a vedação do sistema, é 

colocado um anel (O’ring de viton) entre o reator e a tampa, além de uma braçadeira de 

aço inox, que conecta a boca de vidro do reator com a tampa de aço. Nesta tampa 

existem várias entradas de diâmetros variados, onde são conectados a haste do agitador 

mecânico (IKA Eurostar) com display digital que indica a velocidade de agitação e a 

sonda do espectrofotômetro (NIRSystem Inc., modelo NIRS 6500 On-line). 

O reator opera a pressão atmosférica e as entradas que não são utilizadas são 

fechadas com tampas de borracha, que podem ser facilmente removidas na hora de 

adicionar os reagentes. A temperatura da camisa do reator é mantida com auxílio de um 

banho termostático (HAAKE, linha Phoenix II, modelo C35P), utilizando como fluido 

de circulação uma mistura de água e etilenoglicol na proporção de 1:1 (v/v). A Figura 

4.2 apresenta o esquema simplificado da unidade experimental utilizada. 

 

 
Figura 4.2: Esquema da unidade experimental usada no monitoramento das suspensões 

de MMA e cargas inorgânicas através do NIR. Reator (1); Espectrofotômetro NIR (2); 

Sonda de transflectância (3); Agitador mecânico (4); Microcomputador para aquisição 

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

 

 Esta série de experimentos consistiu no monitoramento, por meio do 

espectrofotômetro NIR, do processo de obtenção de uma suspensão de MMA e 

partículas inorgânicas homogeneamente dispersas em uma solução aquosa de PVA 

através da aplicação de vigorosa agitação mecânica. As cargas inorgânicas testadas 

foram o BaSO4, o ZrO2 e a HAp. 

 A maneira com que os reagentes foram adicionados para formar a suspensão foi 

variada de três formas. Em um primeiro caso, a solução aquosa de PVA foi adicionada 

ao reator e, sob agitação mecânica, o MMA (contendo as partículas inorgânicas 

dispersas) foi adicionado. Em um segundo caso, o MMA foi vertido no reator, já 

contendo a fase aquosa com as partículas inorgânicas dispersas sob agitação mecânica. 

No terceiro e último caso, o MMA foi vertido no reator, já contendo a solução aquosa 

de PVA, sob agitação mecânica e, as partículas inorgânicas foram adicionadas ao reator. 

A partir da sonda do espectrofotômetro NIR imersa no meio reacional, foram coletados 

espectros a cada 3 minutos. A Tabela 4.2 resume as condições experimentais 

empregadas nos experimentos, no que diz respeito à quantidade da carga e em qual fase 

esta foi adicionada. 

 

Tabela 4.2: Condições experimentais empregadas nas suspensões de MMA e partículas 

inorgânicas em solução aquosa de PVA. 

Experimento Carga (%, fase) 

1 BaSO4 (10%, MMA) 

2 BaSO4 (10%, água) 

3 BaSO4 (10%, MMA + água) 

4 ZrO2 (10%, MMA) 

5 ZrO2 (10%, água) 

6 ZrO2 (10%, MMA + água) 

7 HAp (10%, MMA) 

8 HAp (10%, água) 

9 HAp (10%, MMA + água) 
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Em todas as reações foram utilizadas a mesma razão mássica entre as fases 

orgânica e aquosa, de 150/450 (25% de carga orgânica) e as mesmas concentrações de 

PVA (2 g/L, baseado na fase aquosa) e carga inorgânica (10%, baseado na massa de 

monômero). A temperatura do banho da camisa do reator foi mantida em 25 ºC e a 

agitação mecânica usada foi de 800 rpm. 

 

2.3) Materiais 

 

 A seguir serão listados os reagentes utilizados nos experimentos realizados nesta 

etapa da pesquisa. Com exceção do MMA utilizado nas polimerizações em suspensão 

com adição in situ de cargas inorgânicas, todos os reagentes foram utilizados como 

recebidos, sem passar por qualquer purificação adicional. 

 

- Metacrilato de metila, monômero usado nas reações de polimerização em 

suspensão, fornecido pela Aldrich, com grau de pureza mínimo de 99% e estabilizado 

com 10-100 ppm de éter monometil hidroquinona. O MMA foi purificado com auxílio 

de uma coluna para remoção de inibidor (hidroquinona e éter monometil hidroquinona), 

também fornecida pela Aldrich. 

- Metacrilato de metila, usado nas suspensões de MMA e partículas inorgânicas 

em solução aquosa de PVA monitoradas através do espectrofotômetro NIR. Fornecido 

pela VETEC Química Fina, com pureza mínima de 99,5%. 

- Poli(álcool vinílico), agente de suspensão usado nas polimerizações em 

suspensão, produzido pela Aldrich com grau de hidrólise de 87 - 89% e massa molar 

ponderal média de 85.000 a 124.000 Da. 

- Poli(álcool vinílico), agente de suspensão usado nas suspensões de MMA e 

partículas inorgânicas em solução aquosa de PVA monitoradas através do 

espectrofotômetro NIR. Fornecido pela VETEC Química Fina com grau de hidrólise de 

86,5-89,5% e massa molar ponderal média de 78.000 Da. 

- Peróxido de benzoíla, iniciador usado nas polimerizações em suspensão, 

produzido pela Aldrich com dosagem de 75% em base úmida. 

- Sulfato de bário, usado como carga inorgânica nas reações de polimerização 

em suspensão e nas suspensões de MMA em água monitoradas pelo espectrofotômetro 

NIR. Fornecido pela Aldrich, com pureza mínima de 99%. 
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- Dióxido de zircônio, usado como carga inorgânica nas reações de 

polimerização em suspensão e nas suspensões de MMA em água monitoradas pelo 

espectrofotômetro NIR. Fornecido pela Aldrich, com pureza mínima de 99%. 

- Hidroxiapatita, usado como carga inorgânica nas reações de polimerização em 

suspensão e nas suspensões de MMA em água monitoradas pelo espectrofotômetro 

NIR. Fornecido pela Aldrich (sintética, grau reagente). 

- Sílica, usada como carga inorgânica nas reações de polimerização em 

suspensão, fornecida pela Plasmachem com pureza mínima de 99.8% 

- Água destilada, usada como fase contínua das reações de polimerização e como 

fluido do condensador e dos banhos de aquecimento/refrigeração. 

- Acetona, usada para limpeza do reator, haste de agitação, impelidor e chicanas 

após as reações de polimerização em suspensão, fornecida pela Aldrich com pureza 

mínima de 99%. 

- Tetrahidrofurano grau HPLC/Spectro, usado como fase móvel nas análises de 

cromatografia de permeação em gel, fornecido pela Tedia com 99,9% de pureza 

mínima. 

 

2.4) Procedimentos Analíticos e Caracterizações 

 

A seguir serão descritos os procedimentos empregados nas caracterizações das 

partículas de PMMA com carga inorgânica adicionada in situ e nas suspensões de 

MMA e partículas inorgânicas monitoradas através do espectrofotômetro NIR. As 

partículas obtidas através das polimerizações em suspensão do MMA com adição in situ 

de cargas inorgânicas foram caracterizadas por análises de conversão, microscopia 

óptica, microscopia eletrônica de varredura (MEV) e distribuição de tamanhos de 

partículas. Para o caso das suspensões de MMA e cargas inorgânicas em solução aquosa 

de PVA, será descrita a etapa de aquisição dos espectros pelo espectrofotômetro NIR. 

 

2.4.1) Conversão 

 

 Durante as reações de polimerização do MMA em suspensão, foram coletadas 

amostras do meio reacional para posterior determinação da curva de conversão da 

reação. Em determinados intervalos de tempo, aproximadamente 5 g da suspensão 

foram coletados em um recipiente confeccionado manualmente com folha de alumínio e 
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foram colocados imediatamente no freezer por aproximadamente 10 minutos, de 

maneira a garantir a interrupção da reação. A amostragem foi realizada com o auxílio de 

uma pipeta (com o bico cortado, para evitar entupimento e permitir uma amostragem 

representativa) e uma pêra. Após serem retiradas do freezer, as amostras foram levadas 

à estufa a vácuo sem aquecimento até atingirem peso constante. 

 

2.4.2) Distribuição dos Tamanhos de Partículas 

 

 Todas as distribuições de tamanhos de partículas foram determinadas com 

auxílio de um analisador de tamanhos de partículas Mastersizer 2000 (Malvern 

Instruments), constituído por um laser de Hélio Neon com comprimento de onda de 

632,8 nm, combinado com uma fonte de luz azul. 

Um sinal background ou sinal mínimo foi obtido imediatamente após o 

alinhamento do sistema óptico. Através da obtenção do sinal background, os níveis de 

sinal presentes em cada detector na ausência de luz são verificados. Ao analisar uma 

amostra, os sinais presentes nos detectores devido à difração são comparados com os 

determinados durante a varredura background. Além disso, a intensidade do laser 

também é determinada durante esta varredura. Assim, por meio da comparação entre a 

intensidade do sinal do laser medido sem amostra na célula de amostragem e a 

intensidade do sinal do laser medido com a presença de amostra no sistema, é possível 

determinar o nível de obscuração (extensão da atenuação da intensidade do feixe de luz 

incidente devido à presença de partículas), que são necessários para calcular a 

concentração de amostra presente. A maioria dos equipamentos é projetada para operar 

com uma faixa própria de valores de obscuração. No equipamento utilizado, a faixa de 

trabalho recomendada pelo fabricante para o nível de obscuração é de 10 a 20%. O 

equipamento é comandado por um computador dotado de um programa que controla as 

medidas, efetua os cálculos de distribuição baseados na Teoria de Mie e disponibiliza os 

resultados sob a forma de gráficos e tabelas. 

O procedimento de amostragem foi análogo ao procedimento descrito para as 

análises de conversão. Porém, a amostra retirada do reator era transferida inicialmente 

para um bécher contendo aproximadamente 20 g de uma solução de surfactante (lauril 

sulfato de sódio, na concentração de 0,2 g/L) em água (previamente saturada em 

MMA). Uma alíquota dessa mistura (diluída) era então transferida para o Mastersizer 

até que fosse alcançado um valor de obscuração recomendado para a realização da 
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análise. É importante ressaltar que essa solução foi usada também como meio 

dispersante em todas as análises realizadas no Mastersizer. Esse procedimento encontra-

se descrito na literatura e é necessário para evitar possíveis erros de medida ocasionados 

pela solubilidade do MMA na água (JAHANZAD et al., 2005). 

 

2.4.3) Microscopia Óptica 

 

 A análise de microscopia óptica foi realizada no laboratório de polimerizações 

localizado na London South Bank University, utilizando um microscópio óptico 

(Kyowa Unilux-12) contendo uma câmera digital acoplada (Moticam 2000 CCD). 

Posteriormente, as fotos tiradas foram analisadas através do software Motic Image Plus 

2.0. 

 

2.4.4) Microscopia Eletrônica de Varredura 

 

A análise morfológica das cargas inorgânicas e dos polímeros obtidos através da 

polimerização em suspensão do MMA com adição in situ das cargas inorgânicas foi 

realizada em um microscópio eletrônico de varredura (MEV) Quanta 200 (FEI 

Company) e as fotomicrografias dos materiais foram processadas utilizando-se um 

analisador de imagens (FEI Company). Antes de serem observadas ao microscópico, as 

amostras foram colocadas sobre suportes e cobertas por uma fina camada 

(aproximadamente 300 Å) de ouro, em um metalizador JFC 1500 (Jeol Ltd). 

 

2.4.5) Cromatografia de Permeação em Gel (GPC) 

 

O procedimento experimental envolvido na preparação das amostras consistiu na 

solubilização de 2-3 mg de PMMA em 2-3 mL de tetrahidrofurano, para obter uma 

solução com concentração de 1 mg/mL. Esta solução foi filtrada em um filtro de teflon 

com poros de 0,45 µm e injetada em um cromatógrafo de permeação em gel (GPC 

MAX – Viscotek) com detector refratométrico (Viscotek 3580). O equipamento foi 

calibrado usando padrões de poli(estireno) com massa molar na faixa de 500  a 63 10  

Da. Todas as análises foram conduzidas a 40 °C utilizando tetrahidrofurano como fase 

móvel. 
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2.4.6) Espectrofotômetro NIR e Aquisição dos Espectros 

 

 Os espectros foram obtidos com auxílio de um espectrofotômetro NIR 

(NIRSystem Inc., modelo NIRS 6500 On-line), com varredura de espectro na faixa de 

400 à 2500 nm. A janela de amostragem foi ajustada em 4 mm, totalizando um caminho 

óptico de 8 mm. Esse espectrofotômetro possui uma sonda de interactância que 

possibilita medições in situ durante a reação, conforme mostrado na Figura 4.3. 

 

   
Figura 4.3: Foto do espectrofotômetro NIR (esquerda) e da sonda de transflectância 

(direita) utilizados para aquisição de espectros. 

 

Trinta e duas varreduras foram feitas para cada medida efetuada e o valor médio 

era então disponibilizado na tela do computador. O tempo de aquisição de cada espectro 

era de aproximadamente 75 segundos e o intervalo de amostragem de cada espectro era 

de 105 segundos, totalizando os 3 minutos entre o início de cada amostragem. A 

comunicação do espectrofotômetro com o microcomputador (AMD Athlon 1,79 GHz, 

256 Mb de RAM e 10 Gb de HD) foi feita com auxílio de saídas padrões (tipo RS232). 

O software Vision foi utilizado para permitir a manipulação dos espectros e a 

visualização dos dados na tela. A interface entre a sonda e o equipamento é feita por 

fibras ópticas, permitindo que o espectrômetro fique isolado do processo. O cabo de 

fibras ópticas tem 3 metros de comprimento e possui anéis concêntricos, com um feixe 

de fibras ópticas para iluminação (anel interno) e outro para coletar a radiação (anel 
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externo). A radiação proveniente do feixe de iluminação é refletida pela ponta da sonda 

e retorna pelo feixe de coleta, passando duas vezes pela amostra, constituindo uma 

sonda de transflectância. A Figura 4.3 mostra uma foto do espectrofotômetro NIR e da 

sonda que foram utilizados neste trabalho. 

 

3) Resultados e Discussões 

 

A seguir serão discutidos os resultados obtidos nos testes de sensibilidade do 

espectrofotômetro NIR à presença de cargas inorgânicas adicionadas em suspensões de 

MMA em água e os resultados do estudo sobre a influência da adição in situ de cargas 

inorgânicas durante polimerizações em suspensão do MMA. 

 

3.1) Reações de Polimerização em Suspensão de MMA com Adição In Situ de 

Cargas Inorgânicas 

 

 A relevância deste estudo reside no fato de que, apesar de vários trabalhos 

citarem a possibilidade de utilização de cargas inorgânicas como agentes de suspensão, 

poucos são os estudos disponíveis na literatura sobre o assunto. Além disso, 

normalmente as cargas são usadas em conjunto com pequenas quantidades de 

estabilizantes para melhorar a sua dispersão na interface entre as fases contínua e 

dispersa, tipicamente água e um monômero de natureza orgânica, respectivamente. 

Contudo, uma vez que uma carga inorgânica é adicionada in situ durante uma reação de 

polimerização em suspensão, é pertinente considerar a possibilidade de essa carga 

alterar de alguma maneira os tamanhos das partículas de polímero formadas durante a 

reação. 

 

3.1.1) Reação de Polimerização em Suspensão do MMA 

 

 Para permitir a comparação entre os resultados a respeito da influência da adição 

das diferentes cargas inorgânicas sobre a evolução das distribuições dos tamanhos e as 

distribuições finais de tamanhos obtidas em cada reação, primeiramente foi realizada 

uma reação de polimerização de MMA em suspensão sem adição de carga. Os 

resultados obtidos nesta reação serão usados como referência para a discussão dos 
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resultados das reações com adição de carga e serão, portanto, repetidos em todos os 

tópicos referentes às diferentes cargas usadas. 

A Figura 4.4 apresenta a evolução das distribuições de tamanhos de partículas ao 

longo dessa reação, sendo possível observar que, com exceção dos primeiros minutos, 

as distribuições dos tamanhos são deslocadas para maiores valores de tamanhos ao 

longo do tempo. 

Essa tendência também foi constatada por JAHANZAD et al. (2004 e 2005). 

Entretanto, é importante ressaltar que algumas diferenças também foram observadas. Os 

resultados obtidos por JAHANZAD et al. (2004 e 2005) mostraram que a evolução dos 

tamanhos foi marcada basicamente pelo deslocamento das distribuições ao longo do 

tempo. Por outro lado, a Figura 4.4 mostra um mecanismo acoplado entre dois 

fenômenos distintos: além do deslocamento da moda para a direita (maiores tamanhos), 

um ombro é formado a partir de determinado momento da reação, originando a 

formação de outra moda que cresce até o final da reação, ao mesmo tempo em que a 

primeira moda diminui até praticamente desaparecer. 
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Figura 4.4: Evolução dos tamanhos de partículas formadas durante a reação 1 (PMMA 

puro). 

 

As principais diferenças entre as polimerizações realizadas nesta tese e aquelas 

realizadas por JAHANZAD et al. (2004 e 2005) foram o tamanho do reator, o iniciador 

e a temperatura. As reações realizadas nesta pesquisa foram conduzidas em um reator de 
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0,5 L a 80°C e usando BPO como iniciador, enquanto os autores citados acima usaram 

um reator de 1 L sob diferentes temperaturas (embora o valor de 70°C possa ser citado 

como sendo o padrão para comparação) e usando peróxido de lauroíla (LPO) como 

iniciador. Contudo, tais diferenças não podem ser apontadas como sendo o motivo dos 

diferentes resultados obtidos. 

Todavia, é importante destacar que JAHANZAD et al. (2004) apresentaram 

apenas algumas distribuições de tamanhos de partículas ao longo da reação (1 minuto, 

20 minutos e a distribuição final), o que poderia ser uma explicação para o fato dos 

autores não terem observado o mesmo comportamento observado na reação 1. Por outro 

lado, JAHANZAD et al. (2005) apresentam as distribuições de tamanhos ao longo de 

toda reação e o comportamento também foi diferente daquele observado na Figura 4.4. 

Além das curvas de DTP terem sido apenas deslocadas para direita (maiores tamanhos), 

as curvas obtidas aos 65 minutos e os 70 minutos (último valor mostrado) de reação, 

foram completamente diferentes, caracterizando uma mudança brusca em apenas 5 

minutos. Na Figura 4.4, no entanto, as mudanças nas curvas de distribuição de tamanhos 

de partículas foram observadas ao longo de toda reação. 

Por tudo isso apresentado, é possível concluir que, na prática, a dinâmica 

observada a respeito da evolução dos tamanhos de partículas durante as polimerizações 

em suspensão do MMA ainda não são completamente entendidas. 

Para finalizar a análise dos resultados apresentados na Figura 4.4, é importante 

explicar a presença dos pequenos picos para valores de tamanhos na faixa abaixo de 10 

µm. De acordo com JAHANZAD et al. (2004), essa pequena ondulação observada para 

baixos valores de tamanhos correspondem às partículas emulsificadas, formadas em 

função da pequena fração de radicais livres presentes na fase aquosa (ainda que muito 

pouco, os iniciadores normalmente apresentam solubilidade em água). 

 A Figura 4.5 apresenta a curva de conversão obtida para a reação 1. É 

interessante observar que o efeito gel ocorre de maneira intensa entre 40 e 60 minutos 

de reação, que é exatamente o intervalo no qual as maiores mudanças são observadas 

nas curvas de distribuição de tamanhos de partículas (Figura 4.4). Portanto, observa-se 

de maneira clara a grande influência do efeito gel na definição dos tamanhos das 

partículas obtidos em polimerizações em suspensão. 

 Conforme citado anteriormente nas reações de polimerização em suspensão do 

MMA monitoradas em tempo real através do espectrofotômetro NIR, existe uma grande 

tendência em aglomeração das partículas de PMMA durante o efeito gel. Por este 
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motivo, a obtenção de uma curva de conversão muito bem definida do início até o fim 

(principalmente) da reação é uma tarefa muito difícil. Assim, é importante ter em mente 

que os valores finais de conversão não serão levados em consideração nas discussões 

dos resultados aqui apresentados. 
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Figura 4.5: Evolução da conversão ao longo a reação 1 (PMMA puro). 

 

 Durante as reações de polimerizações, em determinados intervalos de tempo, 

foram retiradas alíquotas para análise de microscopia óptica. Os resultados obtidos na 

reação 1 são mostrados na Figura 4.6. É possível observar que nos primeiros 15 minutos 

(Figura 4.6a) as gotas apresentam tamanhos muito pequenos e com distribuição bem 

uniforme (estreita). Aos 30 minutos (Figura 4.6b), já é possível observar que as gotas 

apresentam tamanhos maiores do que aqueles observados aos 15 minutos, inclusive com 

presença de várias gotas com tamanho em torno de 50 µm. Aos 45 minutos (Figura 

4.6c), observa-se alto grau de heterogeneidade nos tamanhos das gotas, o que corrobora 

a distribuição bimodal de tamanhos de partículas, a partir dos 40 minutos, apresentada 

na Figura 4.4. Por fim, na (Figura 4.6d), são mostradas as partículas finais obtidas na 

reação 1. É possível observar que as partículas apresentam tamanhos com alto grau de 

dispersão, devido à pequena quantidade de PVA usada na reação. É importante destacar 

também a presença de alguns aglomerados, formados por partículas bem pequenas. 



Capítulo IV – Polimerizações em Suspensão com Cargas Inorgânicas In Situ 

 157

 
(a) 

 
(c) 

 
(b) 

 
(d) 

Figura 4.6. Fotos do PMMA 1 (PMMA puro) tiradas no microscópio óptico ao longo da 

reação: 15 min (a), 30 min (b), 45 min (c) e 90 min (d). 

 

 A Figura 4.7 apresenta as micrografias obtidas no microscópio eletrônico de 

varredura (MEV). É possível observar que a superfície da partícula é lisa, embora 

apresente resíduos provenientes da própria reação (provavelmente traços de PVA ou 

resíduos de PMMA). Observa-se ainda a presença de partículas muito finas, que são 

formadas por processo de emulsão, conforme foi citado anteriormente. 

 É importante salientar que o mecanismo clássico de quebramento e coalescência 

pode explicar o deslocamento contínuo das distribuições de tamanho, mas não a 

formação e o desaparecimento de modas. Provavelmente esse resultado indica a 

existência de mecanismos diferentes daqueles usualmente adotados para explicar a 

evolução de DTP’s, o que deve ser explorado em trabalhos futuros. Pode-se especular 

que uma espécie de coalescência descontrolada ocorra nos domínios turbulentos 

definidos pela intensidade de agitação, explicando a formação das partículas maiores. 
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(a) 

 
(b) 

Figura 4.7: Micrografia do PMMA 1 obtida no MEV: uma partícula (a) e sua superfície (b). 

 

3.1.2) Reações de Polimerização em Suspensão do MMA com Adição In Situ de 

BaSO4 

 

 Dentre as partículas inorgânicas utilizadas nesta tese, o BaSO4 foi a mais 

investigada, no sentido em que, além das reações nas quais ele foi adicionado no MMA 

ou na solução de PVA, também foi investigada sua utilização como agente de 

suspensão. Além disso, as reações com 10% de BaSO4 (adicionado no MMA e na 

solução de PVA) foram repetidas, porém com aplicação de ultrasom para verificar a 

influência da dispersão inicial do BaSO4 nos tamanhos das partículas finais obtidas. 

 Analisando as Figuras 4.8 e 4.9, é possível observar que no caso das reações de 

polimerização em suspensão do MMA com adição in situ de BaSO4 (tanto no MMA 

quanto na água) não foi possível observar exatamente a mesma tendência na evolução 

dos tamanhos de partículas observada ao longo da polimerização do MMA puro. 

Embora na reação 1 as alíquotas tenham sido retiradas em intervalos de tempo menores, 

o que facilita a observação da tendência ao longo da reação, as Figuras 4.8 e 4.9 

mostram que, no caso da adição do BaSO4, não foi observado um deslocamento tão 

pronunciado dos picos. Ainda assim, confirma-se a tendência de formação e 

desaparecimento de modas como principal mecanismo de modificação da DTP. 
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Figura 4.8: Evolução dos tamanhos de partículas formadas durante a reação 3 (adição de 

10% de BaSO4 no MMA). 
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Figura 4.9: Evolução dos tamanhos de partículas formadas durante a reação 4 (adição de 

10% de BaSO4 na água). 

 

 A Figura 4.10 apresenta as distribuições finais de tamanhos obtidas nas reações 

1 a 4. É possível concluir que a adição de 10% de BaSO4 exerce influência significativa 

sobre os tamanhos das partículas formadas. Foi observado que a adição da carga no 

MMA acarretou um aumento dos tamanhos de partículas, enquanto sua adição na fase 
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aquosa apresentou tendência contrária, deslocando a curva de DTP final para faixas de 

menores valores de tamanhos. Para o caso da adição de 5% de BaSO4 (no MMA), não 

foi observada diferença significativa. 
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Figura 4.10: Distribuições finais de tamanhos das reações 1 a 4 (com adição de BaSO4). 

 

 As análises de microscopia óptica das reações 3 e 4 (Figuras 4.11 e 4.12) 

corroboram os resultados obtidos no Mastersizer. É possível observar que, no caso da 

adição do BaSO4 na fase orgânica (Figura 4.11), até os 45 minutos de reação, não foi 

observada a presença de muitas partículas grandes, de maneira que os tamanhos das 

gotas ainda apresentava certa uniformidade. Por outro lado, quando o BaSO4 foi 

adicionado na fase aquosa (Figura 4.12), é possível observar grande dispersão nos 

tamanhos das gotas desde os 30 minutos de reação, o que está de acordo com o 

aparecimento de outra moda na faixa de maiores tamanhos, conforme observado na 

Figura 4.9. 
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(a) 

 
(c) 

 
(b) 

 
(d) 

Figura 4.11. Fotos do PMMA 3 (adição de 10% de BaSO4 no MMA) tiradas no 

microscópio óptico ao longo da reação: 15 min (a), 30 min (b), 45 min (c) e 90 min (d). 

 

 Analisando as micrografias das reações 3 e 4 obtidas no MEV (Figuras 4.13 e 

4.14), é possível observar a presença da carga dispersa na superfície da partícula 

polimérica. É importante notar que, em uma primeira comparação, a partícula obtida a 

partir da adição do BaSO4 no MMA apresentou em sua superfície uma quantidade de 

carga dispersa muito maior, o que sugere que a adição da carga na fase orgânica pode 

ser mais eficaz. Entretanto, é importante considerar que esta comparação está sujeita a 

variações em função da amostragem das partículas analisadas e, portanto, tal avaliação 

não deve ser tomada como regra. 
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(a) 

 
(c) 

 
(b) 

 
(d) 

Figura 4.12. Fotos do PMMA 4 (adição de 10% de BaSO4 na água) tiradas no 

microscópio óptico ao longo da reação: 15 min (a), 30 min (b), 45 min (c) e 90 min (d). 

 

 
(a) 

 
(b) 

Figura 4.13: Micrografia do PMMA 3 obtida no MEV: uma partícula (a) e sua superfície (b). 
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(a) 

 
(b) 

Figura 4.14: Micrografia do PMMA 4 obtida no MEV: uma partícula (a) e sua superfície (b). 

 

Os resultados apresentados até agora mostraram que a adição in situ de BaSO4 

durante polimerização em suspensão do MMA altera bastante os tamanhos das 

partículas obtidas. Por outro lado, a adição da carga, independente da fase em que foi 

adicionada, não acarretou diferença significativa sobre a curva de conversão da reação, 

conforme é mostrado na Figura 4.15, resultado que já era esperado em função das 

naturezas distintas do polímero e do BaSO4. 
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Figura 4.15: Evolução das conversões das reações 1 a 4 (com adição de BaSO4). 
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 Nas reações 5 e 6, optou-se por sonicar as partículas de BaSO4 visando a estudar 

a influência da dispersão inicial da carga sobre os tamanhos das partículas finais 

obtidas. 

 A Figura 4.16 apresenta a evolução de tamanhos de partículas durante a reação 

5. É possível concluir que a aplicação do ultra som para dispersar a carga no MMA 

acarretou diferenças significativas nesta reação, quando comparada à reação 3 (mesma 

receita, porém, não sonicado). Desde os instantes iniciais da reação, a curva de 

distribuição de tamanhos apresentou algo grau de dispersão, diferentemente do que foi 

observado na reação 3. Além disso, durante a polimerização foi observada uma 

tendência clara de deslocamento das curvas para a faixa de maiores tamanhos, muito 

similar àquela apresentada na reação 1 (PMMA puro). É importante ressaltar ainda que 

a curva de DTP final apresentou-se muito larga. 
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Figura 4.16: Evolução dos tamanhos de partículas formadas durante a reação 5 (adição 

de 10% de BaSO4 no MMA e aplicação de ultrassom). 

 

 A análise de microscopia óptica da reação 5 (Figura 4.17) corrobora os 

resultados obtidos no Mastersizer, sendo possível observar alto grau de heterogeneidade 

nos tamanhos das gotas desde os primeiros minutos da polimerização. Além disso, a 

foto tirada ao final da reação (Figura 4.17d) mostra a grande dispersão nos tamanhos 

das partículas obtidas, conforme foi mostrado na curva de DTP obtida no Mastersizer.  
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(a) 

 

 
(c) 

 
(b) 

 

 
(d) 

Figura 4.17. Fotos do PMMA 5 (adição de 10% de BaSO4 no MMA e aplicação de 

ultrassom) tiradas no microscópio óptico ao longo da reação: 15 min (a), 30 min (b), 45 

min (c) e 90 min (d). 

 

 A Figura 4.18 apresenta a comparação entre as curvas de DTP finais obtidas nas 

reações 1, 5 e 6. É possível concluir que, no caso da adição do BaSO4 na fase aquosa 

(reação 6), a DTP final obtida foi levemente deslocada para a faixa de menores 

tamanhos, enquanto a dispersão do BaSO4 no MMA (reação 5) não resultou em 

aumento significativo nos tamanhos de partículas; porém, a DTP final apresentou 

grande dispersão. 

 



Capítulo IV – Polimerizações em Suspensão com Cargas Inorgânicas In Situ 

 166

0,1 1 10 100 1000 10000
0

2

4

6

8

10

12

V
ol

um
e 

(%
)

Dp (m)

 0%
 10%_MMA_Sonicado
 10%_Água_Sonicado

 
Figura 4.18: Distribuições finais de tamanhos das reações 1, 5 e 6 (com adição de 

BaSO4 e aplicação de ultrassom). 

 

 As Figuras 4.19 e 4.20 apresentam as micrografias das reações 5 e 6 obtidas no 

MEV, sendo possível observar a presença da carga dispersa na superfície da partícula 

polimérica. É importante notar que, diferentemente do que foi observado para as reações 

3 e 4, desta vez a partícula obtida a partir da adição do BaSO4 na fase aquosa apresentou 

maior quantidade de carga dispersa na superfície, o que comprova a afirmação feita 

anteriormente a respeito da comparação direta entre as micrografias das partículas, que 

não deve ser tomada como base para definir se a adição em uma determinada fase 

acarreta maior ou menor grau de incorporação das partículas inorgânicas. 

 Os resultados obtidos nas análises de conversão mostraram que a adição das 

partículas sonicadas de BaSO4 (tanto na água quanto no MMA) não apresentaram 

influência sobre o andamento da reação. As curvas de conversão, entretanto, não foram 

incluídas aqui para evitar repetição dos resultados. 
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(a) 

 
(b) 

Figura 4.19: Micrografia do PMMA 5 obtida no MEV: uma partícula (a) e sua superfície (b). 

 

 
(a) 

 
(b) 

Figura 4.20: Micrografia do PMMA 6 obtida no MEV: uma partícula (a) e sua superfície (b). 

 

 Com o objetivo de estudar o desempenho do BaSO4 como agente de suspensão, 

foram realizadas outras duas reações nas quais ele foi adicionado na fase aquosa; porém, 

sem a presença de PVA (reação 7) ou então com adição de PVA no decorrer da 

polimerização (reação 8). 

Na verdade, a reação 8 foi definida em função do resultado obtido na reação 7, 

em que foi observado que o BaSO4 sozinho não é capaz de estabilizar a suspensão de 

maneira eficaz. A Figura 4.21 apresenta a evolução da conversão dessas duas reações. A 

reação 7 foi interrompida logo após os 45 minutos de reação, pois ocorreu a 
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desestabilização da suspensão (aglomeração da fase orgânica). Assim, na reação 8, 

optou-se por adicionar o PVA (dissolvido em uma pequena quantidade da água) aos 

37,5 minutos, visando a evitar a aglomeração da fase orgânica. A adição do PVA, 

mesmo no decorrer da polimerização, foi capaz de evitar a aglomeração do meio 

reacional. 

 É interessante notar que as conversões das reações conduzidas sem PVA (apenas 

com BaSO4 como estabilizante) apresentaram valores ligeiramente menores do que os 

observados na reação conduzida na presença de PVA desde o início da polimerização. 

Entretanto, não é possível tirar nenhuma conclusão a respeito de uma possível 

influência na conversão da reação quando tem-se apenas BaSO4 como estabilizante. 
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Figura 4.21: Evolução das conversões das reações 4, 7 e 8 (com adição de 10% de 

BaSO4 na água e adição de PVA em diferentes tempos). 

 

 A Figura 4.22 apresenta as fotos tiradas no microscópio óptico ao longo da 

reação 8. É possível observar que, diferentemente do que foi observado até agora, as 

partículas de BaSO4 ficaram dispersas na superfície das gotas de MMA. Porém, após 

adicionar o PVA, é possível notar que a maior parte das partículas de sulfato migra da 

superfície das gotas de MMA para a fase aquosa. Além disso, a Figura 4.22b mostra que 

as gotas de monômero apresentaram formas irregulares e tendência à aglomeração por 

coalescência, indicando que o BaSO4 não foi capaz de estabilizar a suspensão de 

maneira eficaz. 
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(a) 

 

 
(c) 

 
(b) 

 

 
(d) 

Figura 4.22. Fotos do PMMA 8 (adição de 10% de BaSO4 na água e adição de PVA aos 

37,5 min de reação) tiradas no microscópio óptico ao longo da reação: 15 min (a), 30 

min (b), 45 min (c) e 90 min (d). 

 

 A Figura 4.23 mostra a micrografia das partículas do PMMA 8, sendo 

possível observar que a superfície da partícula apresenta boa quantidade de BaSO4 

disperso nela. 

A Figura 4.24 apresenta a DTP final obtida na reação 8 (PMMA com 10% de 

BaSO4 adicionado na água e adição de PVA apenas aos 37,5 min de reação). Conforme 

mostrado anteriormente (Figura 4.10), a adição de BaSO4 na água (reação 4) deslocou a 

curva de DTP para a faixa de menores tamanhos, quando comparada à DTP do PMMA 

puro (reação 1). Entretanto, ao analisar a Figura 4.24, é possível observar que os 

tamanhos das partículas obtidas na reação 8 foram maiores do que os tamanhos obtidos 

na reação 4 e, inclusive, maiores do que os tamanhos de partículas obtidos na reação 1, 
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comprovando que o sulfato realmente não foi capaz de estabilizar de maneira 

satisfatória a suspensão. Assim, mesmo com a adição do PVA no decorrer da 

polimerização, as partículas finais obtidas na reação 8 foram maiores do que as 

partículas do PMMA 4 e PMMA 1, uma vez que a conversão da reação no momento da 

adição do PVA encontrava-se em torno de 30% (Figura 4.21), tornando a fase orgânica 

muito mais viscosa. 

 

 
(a) 

 
(b) 

Figura 4.23: Micrografia do PMMA 8 obtida no MEV: uma partícula (a) e sua superfície (b). 
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Figura 4.24: Distribuições finais de tamanhos das reações 1, 4 e 8 (PMMA com BaSO4 

e adição de PVA em diferentes tempos). 
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É importante ressaltar também que foram encontradas dificuldades 

experimentais durante as análises de microscopia óptica e de tamanhos de partículas, em 

função da pouca estabilidade alcançada com o uso apenas das partículas de BaSO4. Ao 

tirar as alíquotas do meio reacional, era muito difícil evitar a coalescência das gotas. Por 

este motivo, não foi possível acompanhar a evolução das curvas de distribuição de 

tamanhos no Mastersizer ao longo das reações 7 e 8. 

 

3.1.3) Reações de Polimerização em Suspensão do MMA com Adição In Situ de 

HAp 

 

 As reações de polimerização em suspensão do MMA com adição in situ de HAp 

apresentaram comportamento muito similar ao observado para o caso da adição de 

BaSO4, no que diz respeito à evolução dos tamanhos de partículas ao longo da reação. 

Conforme pode ser observado nas Figuras 4.25 e 4.26, as DTP’s foram definidas 

basicamente pela presença de duas modas, desde os instantes iniciais da reação. Não foi 

possível observar uma tendência de deslocamento dessas modas. 
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Figura 4.25: Evolução dos tamanhos de partículas formadas durante a reação 10 (adição 

de 10% de HAp no MMA). 
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Figura 4.26: Evolução dos tamanhos de partículas formadas durante a reação 11 (adição 

de 10% de HAp na água). 

 

 Os resultados das análises de microscopia óptica das reações 10 e 11 (Figuras 

4.27 e 4.28) corroboram os resultados obtidos no Mastersizer. É possível observar a 

presença de partículas grandes e pequenas desde os instantes iniciais da polimerização, 

o que está de acordo com as duas modas presentes nas análises realizadas no 

Mastersizer. 

 

  
(a) (b) 

Figura 4.27: Fotos do PMMA 10 (adição de 10% de HAp no MMA) tiradas no 

microscópio óptico ao longo da reação: 15 min (a), 30 min (b), 45 min (c) e 90 min (d). 
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(c) (d) 

Figura 4.27: Continuação. 

 

 
(a) 

 
(c) 

 
(b) 

 
(d) 

Figura 4.28. Fotos do PMMA 11 (adição de 10% de HAp na água) tiradas no 

microscópio óptico ao longo da reação: 15 min (a), 30 min (b), 45 min (c) e 90 min (d). 
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 Apesar de a literatura citar a HAp como uma das principais (se não a principal) 

partículas inorgânicas empregadas como agentes de suspensão, não foram observadas 

diferenças significativas nas curvas de DTP finais obtidas nas reações 10 e 11, quando 

compradas com a reação 1. Embora os resultados mostrados na Figura 4.29 abaixo 

indiquem uma ligeira diminuição nos tamanhos das partículas obtidas na presença de 

HAp, verifica-se que esta diferença não é tão pronunciada. 
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Figura 4.29: Distribuições finais de tamanhos das reações 1, 9, 10 e 11 (com adição de 

HAp). 

 

 Embora os resultados apresentados até agora indiquem que a HAp não foi muito 

eficaz como um agente de suspensão, foi observado que ela se distribuiu uniformemente 

na superfície das partículas de PMMA, conforme é mostrado nas Figuras 4.30 e 4.31 

abaixo. Esse resultado está de acordo com a observação experimental de que a HAp 

apresentou boa dispersão inicial tanto no monômero como na água, diferentemente das 

partículas de BaSO4 e ZrO2. 
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(a) 

 
(b) 

Figura 4.30: Micrografia do PMMA 10 obtida no MEV: uma partícula (a) e sua superfície (b). 

 

 
(a) 

 
(b) 

Figura 4.31: Micrografia do PMMA 11 obtida no MEV: uma partícula (a) e sua superfície (b). 

 

 Por fim, a Figura 4.32 apresenta as curvas de conversão das reações em que 

houve adição de HAp em comparação com a reação 1 (PMMA puro). É possível 

concluir que, assim como observado para o BaSO4, a adição de HAp não acarretou 

diferenças nas evolução da conversão da reação de polimerização em suspensão do 

MMA. Novamente, este resultado já era esperado em função da incompatibilidade entre 

a HAp e o PMMA. 
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Figura 4.32: Evolução das conversões das reações 1, 9, 10 e 11 (com adição de HAp). 

 

3.1.4) Reações de Polimerização em Suspensão do MMA com Adição In Situ de 

ZrO2 

 

 A Figura 4.33 apresenta a evolução de tamanhos de partículas obtida na reação 

14. É possível concluir que o comportamento obtido nesta reação foi similar ao 

comportamento observado na reação 1 (PMMA puro), com formação de uma moda 

principal que, ao longo da polimerização, se desloca para a direita (faixa de maiores 

tamanhos) com simultânea formação de um ombro a partir de determinado momento da 

reação (em torno de 30 minutos) que dá origem à outra moda, que cresce ao mesmo 

tempo em que a primeira moda diminui até praticamente desaparecer. 

 O comportamento descrito acima pode ser observado a partir das Figuras 4.34 e 

4.35. Infelizmente não foi possível monitorar no Mastersizer todas as alíquotas da 

reação 13 (10% de ZrO2 adicionados no MMA). Todavia, os resultados das análises de 

microscopia óptica das reações 13 e 14 (Figuras 4.34 e 4.35) são muito similares, 

sugerindo que a evolução dos tamanhos das partículas em ambas as reações também 

tenha apresentado o mesmo comportamento. Portanto, foi possível concluir que a adição 

in situ do ZrO2 durante a reação de polimerização em suspensão do MMA, 

independentemente da fase na qual foi adicionado, apresentou resultados muito 

parecidos no que diz respeito à evolução dos tamanhos das partículas ao longo da 

polimerização. A principal diferença foi observada nas curvas de DTP finais obtidas. 
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Analisando a Figura 4.36 é possível verificar que a reação 13 (adição de 10% de ZrO2 

no MMA) apresentou uma curva de DTP final mais estreita e situada em uma faixa com 

maiores valores de tamanhos. Esse comportamento também foi observado para o caso 

da adição do BaSO4 (10% no MMA), embora de maneira muito mais pronunciada 

(Figura 4.10). 
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Figura 4.33: Evolução dos tamanhos de partículas formadas durante a reação 14 (adição 

de 10% de ZrO2 na água). 

 

  
(a) (b) 

Figura 4.34. Fotos do PMMA 13 (adição de 10% de ZrO2 no MMA) tiradas no 

microscópio óptico ao longo da reação: 15 min (a), 30 min (b), 45 min (c) e 90 min (d). 
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(c) (d) 

Figura 4.34. Continuação. 

 

 
(a) 

 
(c) 

 
(b) 

 
(d) 

Figura 4.35. Fotos do PMMA 14 (adição de 10% de ZrO2 na água) tiradas no 

microscópio óptico ao longo da reação: 15 min (a), 30 min (b), 45 min (c) e 90 min (d). 
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Figura 4.36: Distribuições finais de tamanhos das reações 1, 12, 13 e 14 (com ZrO2). 

 

 Analisando a Figura 4.37, é possível observar que a superfície das partículas de 

PMMA apresentam-se bastante recobertas pelas partículas de ZrO2, da mesma maneira 

que aconteceu nas reações conduzidas na presença de HAp, embora a dispersão da HAp 

tenha ocorrido de forma muito mais homogênea (sem formação de aglomerados). Esse 

resultado também foi observado nas análises de microscopia óptica nos instantes iniciais 

das polimerizações.  

 

 
(a) 

 
(b) 

Figura 4.37: Micrografia do PMMA 13 obtida no MEV: uma partícula (a) e sua superfície (b). 
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(a) 

 
(b) 

Figura 4.38: Micrografia do PMMA 14 obtida no MEV: uma partícula (a) e sua superfície (b). 

 

 Nas reações com adição de BaSO4, foi possível observar a formação de 

aglomerados da carga, enquanto nas reações com adição de ZrO2 e HAp, observou-se 

uma melhor dispersão das respectivas cargas. Todavia, é importante notar que, em todos 

os casos, as análises de microscopia óptica mostraram que nem todas as gotas de MMA 

apresentaram a presença de carga dispersa. 

Finalmente, a Figura 4.39 mostra que a adição in situ de ZrO2 não apresentou 

influência sobre a conversão da reação de polimerização em suspensão do MMA. 
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Figura 4.39: Evolução das conversões das reações 1, 12, 13 e 14 (com adição de ZrO2). 
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3.1.5) Reações de Polimerização em Suspensão do MMA com Adição In Situ de 

SiO2 

 

 Dentre todas as partículas inorgânicas utilizadas, a SiO2 foi a que apresentou 

maior influência sobre a polimerização e sobre as partículas finais obtidas. A primeira 

grande diferença observada foi a dispersão inicial das partículas de SiO2 no MMA e na 

água. Foi observado que, diferentemente das demais cargas, não foi possível obter uma 

boa dispersão ao adicionar 10% da carga na fase orgânica nem na fase aquosa. A Figura 

4.40 mostra o resultado obtido. É possível observar que a adição da SiO2 no MMA 

acarretou a formação de um gel, indicado que houve muita interação entre as partículas 

de SiO2 e o MMA. No caso da adição da SiO2 na água, observou-se a formação de uma 

suspensão estável, porém muito viscosa e com aparência leitosa. 

 

 
(a) 

 
(b) 

Figura 4.40: Fotos da suspensão de SiO2 (10% em massa) em MMA (a) e água (b). 

 

Em função dos resultados obtidos na dispersão das partículas de SiO2 em MMA 

e em água, foi adotado que nas reações com adição da sílica, diferentemente das demais 

cargas, seria testada apenas a concentração de 5% (baseados na massa de monômero), 

adicionados na água ou no MMA. 

 Analisando a Figura 4.41, é possível concluir que a adição de 5% de SiO2 no 

MMA fez com que a evolução dos tamanhos de partículas durante a polimerização em 

suspensão do MMA apresentasse um comportamento completamente diferente do 

padrão que havia sido observado para os casos em que houve adição das outras cargas 

inorgânicas testadas (BaSO4, ZrO2 e HAp). A Figura 4.41 mostra de maneira clara que a 

evolução das curvas de DTP foi caracterizada pela presença de uma moda, que foi 
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sendo deslocada para a direita (região de maiores valores de tamanhos) ao longo do 

curso da polimerização. Esse feito parece corroborar a idéia de que existem múltiplos 

mecanismos de evolução de DTP. Talvez por causa das maiores viscosidade da fase 

contínua, o mecanismo clássico de quebramento e coalescência seja favorecido, em 

lugar do mecanismo de aglomeração descontrolada nos vórtices turbulentos. 
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Figura 4.41: Evolução dos tamanhos de partículas formadas durante a reação 15 (adição 

de 5% de SiO2 no MMA). 

 

 A Figura 4.42 apresenta os resultados da análise de microscopia óptica realizada 

durante a reação 15. É possível observar que desde os instantes iniciais da 

polimerização, as partículas de sílica apresentaram interação com o MMA, o que 

resultou em boa dispersão da carga nas gotas de monômero. Por outro lado, nota-se que 

a presença da SiO2 acarretou a obtenção de partículas com morfologia bastante 

irregular, provavelmente devido à formação de uma casca formada pela carga dispersa 

nas partículas de PMMA. Esse resultado pode ser entendido como mais uma prova da 

ocorrência de forte interação entre a SiO2 e o MMA. 

 A Figura 4.43 mostra a micrografia do PMMA 15, obtida no MEV. Observa-se 

que, de fato, a SiO2 encontra-se bem dispersa na superfície das partículas de PMMA, 

formando uma casca, como também foi observado nas análises de microscopia óptica. 
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(a) 

 
(c) 

 
(b) 

 
(d) 

Figura 4.42. Fotos do PMMA 15 (adição de 5% de SiO2 no MMA) tiradas no 

microscópio óptico ao longo da reação: 15 min (a), 30 min (b), 45 min (c) e 90 min (d). 

 

  
Figura 4.43: Micrografia do PMMA 15 obtida no MEV: uma partícula (a) e sua superfície (b). 
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 Da mesma maneira que a adição de apenas 5% de SiO2 no MMA apresentou 

grande influência sobre os tamanhos e morfologia das partículas de PMMA obtidas, foi 

observado que a adição da SiO2 na fase aquosa também resultou em grande alteração 

nos tamanhos das partículas formadas ao longo da polimerização. A Figura 4.44 

apresenta a evolução das curvas de DTP obtidas ao longo da reação 16. Os resultados 

são bastante diferentes de todos os resultados obtidos até agora, uma vez que a dinâmica 

de crescimento das partículas ocorreu de maneira extremamente rápida, no sentido em 

que houve um deslocamento muito grande entre as curvas de DTP obtidas aos 30 e aos 

45 minutos de reação. 
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Figura 4.44: Evolução dos tamanhos de partículas formadas durante a reação 16 (adição 

de 5% de SiO2 na água). 

 

É importante ressaltar que não foi possível analisar no Mastersizer as alíquotas 

retiradas após os 45 minutos, uma vez que os tamanhos das partículas eram tão grandes 

que causava o entupimento da célula de amostragem usada e, consequentemente, 

problemas de funcionamento no Mastersizer. Contudo, a partir dos resultados obtidos na 

análise de microscopia óptica realizada durante a reação 16 (Figura 4.45), é possível 

concluir que não ocorreram mudanças significativas entre os tamanhos das partículas a 

partir dos 45 minutos, de maneira que a DTP obtida neste momento da reação pode ser 

adotada como sendo a final obtida para o PMMA 16. Acredita-se que o Mastersizer foi 

capaz de analisar a alíquota retirada aos 45 minutos pelo fato de que, neste momento da 
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reação, as partículas ainda não se encontravam sólidas e rígidas. Desta maneira, as gotas 

altamente viscosas, porém ainda deformáveis sob cisalhamento, eram capazes de 

circular pela célula de amostragem sem causar entupimento do sistema. 

 

 
(a) 

 
(c) 

 
(b) 

 
(d) 

Figura 4.45. Fotos do PMMA 16 (adição de 5% de SiO2 na água) tiradas no 

microscópio óptico ao longo da reação: 15 min (a), 30 min (b), 45 min (c) e 90 min (d). 

 

 Os resultados obtidos no MEV são mostrados na Figura 4.46. É possível 

observar que as partículas não se encontram totalmente recobertas, como no caso da 

adição da SiO2 no MMA. Observa-se que apenas algumas partes da superfície das 

partículas de PMMA apresentam aglomerados de partículas de SiO2. Nota-se em 

particular a formação de “donuts”, partículas irregulares que apresentam uma depreção 

central. Esse tipo de morfologia tem sido atribuída à formação de pontes poliméricas 

com regiões hidrofílicas nas extremidades. Nesse caso, isso indicaria a incorporação de 

sílica às cadeias poliméricas formadas. 
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Figura 4.46: Micrografia do PMMA 16 obtida no MEV: uma partícula (a) e sua superfície (b). 

 

 A partir da Figura 4.47, é possível comparar a grande influência da adição in situ 

de SiO2 sobre os tamanhos finais das partículas de PMMA. É interessante observar que 

os resultados obtidos para o caso da adição da SiO2 na água foram exatamente 

contrários aos resultados observados para o caso da adição de BaSO4 (sem aplicação de 

ultrasom). No caso do BaSO4, sua adição na água resultou em diminuição dos tamanhos 

das partículas de PMMA, enquanto a adição da SiO2 na fase aquosa deslocou de forma 

muito pronunciada a curva de DTP final obtida para faixas de maiores valores de 

tamanhos. Por outro lado, a adição da SiO2 no MMA não acarretou mudanças 

significativas nos tamanhos das partículas de PMMA obtidas. 

 A Figura 4.48 apresenta as curvas de conversão obtidas nas reações 15 e 16. É 

possível confirmar que, de fato, houve forte interação entre a SiO2 e o MMA durante a 

polimerização, para o caso da adição da carga na fase orgânica. Esse resultado pode ser 

explicado em função da boa compatibilidade e dispersão da SiO2 em ambas as fases, de 

maneira que a adição em determinada fase limitará ou não sua influência sobre o 

andamento da polimerização. A alteração das taxas de reação corrobora a formação de 

cadeias poliméricas com unidades de sílica incorporadas. 

 



Capítulo IV – Polimerizações em Suspensão com Cargas Inorgânicas In Situ 

 187

0,1 1 10 100 1000 10000
0

2

4

6

8

10

12

14

Vo
lu

m
e 

(%
)

Dp (m)

 0%
 5%_MMA
 5%_Água

 
Figura 4.47: Distribuições finais de tamanhos das reações 1, 15 e 16 (com adição de 

SiO2). 
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Figura 4.48: Evolução das conversões das reações 1, 15 e16 (com adição de SiO2). 

 

3.2) Cromatografia de Permeação em Gel 

 

 Os valores das massas molares de todos os polímeros obtidos nesta etapa da 

pesquisa são mostrados na Tabela 4.3. Contudo, é importante ressaltar que não será 

possível apresentar uma discussão detalhada sobre esses resultados, uma vez que a 
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injeção das amostras contendo cargas inorgânicas causou entupimento dos filtros 

presentes nas colunas do equipamento, ocasionando aumento na pressão da linha. Por 

este motivo, qualquer conclusão a respeito da influência da adição in situ das cargas 

inorgânicas sobre a massa molar do polímero final obtido ficaria comprometida. 

 Foi observado de maneira clara que, ao longo das injeções, a pressão na linha do 

equipamento foi aumentando, o que provavelmente ocasionou um deslocamento dos 

picos para menores tempos de retenção (maiores massas molares). É importante 

ressaltar que resultados anteriores (SANTOS et al., 2011a) não mostram influência da 

adição in situ de BaSO4 e ZrO2 nas massas molares do PMMA final obtido em 

suspensão. 

 

Tabela 4.3: Massas molares e IP calculados por GPC. 

Reação Carga (%, fase) Mw (Da) IP 

PMMA 1 0% 706.000 4,66 

PMMA 2 BaSO4 (5%, MMA) 764.000 4,31 

PMMA 3 BaSO4 (10%, MMA) 772.000 4,27 

PMMA 4 BaSO4 (10%, água) 792.000 3,73 

PMMA 5 BaSO4 (10%, MMA, sonicado) 756.000 3,69 

PMMA 6 BaSO4 (10%, água, sonicado) 1.000.000 3,40 

PMMA 7 BaSO4 (10%, água, sem PVA) 656.000 5,17 

PMMA 8 BaSO4 (10%, água, PVA aos 37,5 min) 1.006.000 4,20 

PMMA 9 HAp (5%, MMA) 811.000 4,08 

PMMA 10 HAp (10%, MMA) 870.000 3,74 

PMMA 11 HAp (10%, água) 898.000 4,00 

PMMA 12 ZrO2 (5%, MMA) 788.000 4,36 

PMMA 13 ZrO2 (10%, MMA) 961.000 3,39 

PMMA 14 ZrO2 (10%, água) 793.000 4,32 

PMMA 15 SiO2 (5%, MMA) 993.000 4,38 

PMMA 16 SiO2 (5%, água) 1.055.000 3,57 
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3.3) Suspensões de MMA e Partículas Inorgânicas em Solução Aquosa de PVA 

Analisadas no Espectrofotômetro NIR 

 

 O objetivo desses experimentos foi avaliar a sensibilidade do espectrofotômetro 

NIR à presença de cargas inorgânicas em suspensões de MMA em solução aquosa de 

PVA. Uma vez que as ocorrências no espectro NIR são bastante influenciadas pelo 

fenômeno de espalhamento na superfície das partículas presentes no meio, é plausível 

esperar que a adição de carga inorgânica particulada em suspensões de MMA em água 

altere de alguma maneira o sinal medido pelo NIR. 

 Como passo inicial, foi importante verificar se as partículas inorgânicas 

apresentam absorção no espectro NIR. Conforme pode ser observado na Figura 4.49, a 

presença de partículas de BaSO4, ZrO2 ou HAp dispersas em solução aquosa de PVA 

não alterou de forma significativa a intensidade do sinal medido pelo espectrofotômetro 

NIR na região identificada como sendo a mais sensível a variações nos tamanhos das 

gotas de MMA suspensas em água. É importante considerar que a escala do gráfico na 

Figura 4.49 está muito ampliada, de maneira que as variações observadas devem ser 

analisadas como sendo causadas por ruído no sinal medido. Por este motivo, a 

conclusão mais importante é que a presença da carga não provocou alterações 

pronunciadas no espectro NIR, na região analisada. 
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Figura 4.49: Espectros NIR (2ª derivada) das cargas inorgânicas suspensas em solução 

aquosa de PVA (2 g/L). 
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Para permitir uma avaliação correta sobre a sensibilidade do espectrofotômetro 

NIR à presença das cargas, foi necessário coletar os espectros das gotas de MMA 

suspensas em solução aquosa de PVA, que serviu como “branco” desses experimentos.  

Para cada carga testada, foram estudadas 3 formas de adição: dispersas na 

solução aquosa de PVA, dispersas no MMA ou adicionadas diretamente na suspensão já 

formada de MMA em solução aquosa de PVA. Será utilizada a seguinte nomenclatura 

para identificar a forma de adição: Sol. PVA com Carga + MMA (adição da carga na 

solução de PVA; Sol. PVA + MMA com Carga (adição da carga no MMA); Sol. PVA + 

MMA + Carga (adição da carga na suspensão de MMA em solução de PVA). As 

Figuras 4.50 a 4.52 a seguir apresentam os resultados obtidos nesses experimentos. 
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Figura 4.50: Espectros NIR (2ª derivada) da suspensão de MMA e BaSO4 em solução 

aquosa de PVA (2 g/L). 

 

Analisando os resultados apresentados nas Figuras 4.50 a 4.52, é possível 

concluir que, independentemente da carga adicionada, a resposta do espectrofotômetro 

NIR foi muito parecida. Em todos os casos foi observado um aumento do sinal medido 

em função da adição da carga. Admitindo que as partículas inorgânicas, quando 

presentes em sistemas contendo uma fase orgânica dispersa em uma fase contínua 

(aquosa), tendem a ocupar a interface entre as fases (no caso, na superfície das gotas de 

MMA), é possível concluir que os resultados obtidos indicam para o fato da presença da 
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carga alterar completamente os fenômenos ópticos que determinam o espectro de 

absorção no espectrofotômetro NIR. 
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Figura 4.51: Espectros NIR (2ª derivada) da suspensão de MMA e ZrO2 em solução 

aquosa de PVA (2 g/L). 
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Figura 4.52: Espectros NIR (2ª derivada) da suspensão de MMA e HAp em solução 

aquosa de PVA (2 g/L). 

 

A Figura 4.53 a seguir apresenta todos os espectros obtidos nos testes. É possível 

observar que a presença do ZrO2 acarretou as maiores mudanças (maior intensidade no 
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sinal medido). Por outro lado, a adição de HAp foi a que resultou nas mudanças de 

forma menos pronunciada. 
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Figura 4.53: Espectros NIR (2ª derivada) das suspensões de MMA e cargas (adicionadas 

de três maneiras diferentes) em solução aquosa de PVA (2 g/L). 

 

 Os resultados obtidos nesses testes confirmam a sensibilidade do 

espectrofotômetro NIR a variações na superfície das partículas em sistemas 

heterogêneos. Nesse contexto, é importante citar o trabalho de LENZI et al. (2006), que 

utilizou um espectrofotômetro NIR para monitoramento em tempo real de um processo 

combinando as técnicas de polimerização em suspensão e emulsão, no qual os reagente 

característicos da polimerização em emulsão foram adicionados no reator onde estava 

sendo conduzida a polimerização em suspensão. Este processo foi capaz de produzir 

partículas do tipo casca-núcleo, sendo o núcleo formado por partículas obtidas em 

suspensão e a casca constituída por várias partículas nanométricas formadas em 

emulsão. Os autores mostraram que o espectrofotômetro NIR foi capaz de detectar a 

formação da casca das partículas, caracterizada pelo surgimento de uma banda de 

absorção que não é observada em processos de polimerização em suspensão ou em 

emulsão apenas. 
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4) Conclusões 

 

 Os resultados do monitoramento dos tamanhos de partículas no Mastersizer 

durante as reações de polimerização em suspensão do MMA mostraram que a dinâmica 

de evolução dos tamanhos das partículas pode ser extremamente complexa, o que 

explica o fato de ainda existirem muitas dúvidas sobre o processo de polimerização em 

suspensão, que é extremamente complexo. Particularmente, foi mostrado que existem 

mecanismos distintos que controlam a modificação de DTP ao longo da reação. 

Foi mostrado que a adição in situ de cargas inorgânicas durante reações de 

polimerização em suspensão do MMA pode exercer grande influência sobre a evolução 

dos tamanhos das partículas formadas no processo. Visando a incorporar as cargas na 

matriz polimérica, algum procedimento para modificação da superfície da carga deve 

ser feito, de maneira a compatibilizá-la com a matriz orgânica. Entretanto, foi mostrado 

que a adição in situ da carga não modificada também é capaz de exercer influência 

sobre algumas características da reação. Além disso, em função da aplicação final 

pretendida, o material obtido a partir da adição in situ da carga, mesmo sem 

modificação química, já apresenta inúmeras vantagens quando comparado ao material 

obtido misturando manualmente a carga com as partículas poliméricas. 

 Os resultados dos testes de sensibilidade do espectrofotômetro NIR a suspensões 

de MMA e cargas inorgânicas em solução aquosa de PVA mostraram que o sinal 

medido no NIR sofre alteração em função da presença de carga no meio reacional, o que 

comprova a teoria de que, em um sistema contendo uma fase orgânica dispersa em uma 

fase aquosa, as partículas inorgânicas tendem a ocupar a interface de separação entre as 

fases. 
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Capítulo V 
 

Conclusões e Sugestões 
 

Os resultados obtidos nos testes de sensibilidade mostraram de maneira clara que 

o espectrofotômetro NIR é sensível aos tamanhos das gotas de MMA suspensas em 

água. Mais especificamente, foi observado que a região do espectro compreendida entre 

1500 e 1800 nm apresentou absorções muito intensas, relacionadas aos tamanhos das 

gotas de MMA em suspensão aquosa. 

Foi observado que os polímeros (no caso, PMMA e PS) apresentam sinais de 

absorções com menores intensidades, quando comparados aos seus respectivos 

monômeros. Verificou-se ainda que as absorções relativas ao PS são mais intensas do 

que as do PMMA. No caso do PMMA, foi verificado que a distinção de diferentes 

tamanhos de partículas em suspensão aquosa não é possível para cargas de sólidos em 

torno de 10% (baseados na massa de água), uma vez que o sinal medido pelo 

espectrofotômetro NIR apresenta baixa intensidade e alta razão de ruídos. 

As reações de polimerização em suspensão realizadas mostraram de maneira 

clara a existência de grandes diferenças entre o MMA e o estireno. No caso da 

polimerização do estireno em suspensão, foi possível monitorar a reação sem problemas 

de incrustação de material polimérico na sonda de transflectância. Por outro lado, no 

caso da polimerização do MMA em suspensão, foram encontradas dificuldades em 

função do entupimento do caminho óptico da sonda, além da variação brusca no perfil 

do espectro devido ao desaparecimento da dupla ligação do MMA. A despeito dessa 

grande influência da conversão no espectro NIR, foi possível obter uma curva de 

calibração relacionando o tamanho médio final das partículas de PMMA obtidas com o 

sinal medido nos instantes iniciais da polimerização do MMA em suspensão. A 

validação da curva de calibração mostrou excelente desempenho da mesma para 

predição dos valores médios das partículas de PMMA obtidas ao final da batelada. 

Os resultados obtidos nas polimerizações em suspensão do MMA com adição in 

situ de partículas inorgânicas mostraram que as cargas exercem influências distintas 

sobre a evolução dos tamanhos das partículas poliméricas formadas. Mais 

especificamente, foi verificado que o BaSO4 e a SiO2 foram as cargas que apresentaram 

maior influência sobre as DTP das partículas de PMMA. 
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Os resultados dos testes de sensibilidade do espectrofotômetro NIR a suspensões 

de MMA e cargas inorgânicas em solução aquosa de PVA mostraram que o sinal 

medido no NIR sofre alteração em função da presença de carga no sistema. Uma vez 

que as partículas inorgânicas tendem a ocupar a interface entre as fases orgânica e 

aquosa, é possível concluir que sua presença altera de alguma maneira os fenômenos 

ópticos que ocorrem na superfície das gotas, alterando, então, o sinal medido pelo 

espectrofotômetro NIR. 

A partir dos resultados apresentados, surgem algumas sugestões para trabalhos 

futuros: realizar um estudo mais aprofundado a respeito dos testes de sensibilidade do 

espectrofotômetro NIR aos tamanhos de gotas de MMA suspensas em água e em 

solução aquosa de PVA, com o objetivo de entender melhor os fenômenos que ocorrem 

durante as análises realizadas com auxílio do NIR e suas influências sobre a resposta 

final; utilizar a curva de calibração em condições reais de reação para obter as resinas 

usadas em formulações de cimento ósseo e resinas dentárias, de maneira a manter as 

distribuições de tamanhos de partículas dessas resinas o mais próximo possível dos 

valores desejados para as aplicações finais pretendidas; implementar uma estratégia de 

controle em malha fechada para o tamanho médio das partículas de PMMA obtidas por 

polimerização em suspensão; realizar um estudo para verificar a possibilidade de 

monitorar e controlar conversão e tamanho médio de partículas simultaneamente; 

realizar um estudo mais aprofundado a respeito da adição de cargas inorgânicas in situ 

durante polimerizações em suspensão. 
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