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RESUMO

A geracao de materiais poliméricos e a confiabilidade no processo de
producao, da mesmo forma que para a manufatura de outros tipos de
materiais, envolve o controle de qualidade dos produtos, que por sua vez
utiliza de diversos parametros para avaliar se os produtos estdo dentro das
margens de especificacdo ou ndo. E para este trabalho, o material usado, o
Polietileno, tem a densidade como um desses parametros de controle.
Entretanto, métodos tradicionais para a afericao de densidade de polimeros
como a afericdo por Coluna de Gradiente de Densidades ou por Empuxo nao
sdo métodos rapidos de analise, esses métodos requerem um largo periodo
de tempo para a execugao e ainda assim se apoiam em precisdo humana, e
assim, como o processo de produgao €, normalmente, continuo, nessa
margem de tempo para a afericdo um material fora das especificagoes de
qualidade pode ter sido produzido, desperdicando assim tempo, energia e
matéria prima. Dessa forma, esse trabalho teve como objetivo o estudo de
um novo método para determinar os valores de densidade de amostras
poliméricas (mais especificamente de Polietileno de Alta Densidade) mais
rapidamente, baseado na equacao de Lorentz — Lorenz e no indice de
refragdo das amostras. O trabalho utilizou da relagdo ja existente entre
densidade e indice de refracao, proposta pela equacao de Lorentz — Lorenz,
e com isso, a partir de medidas de indice de refracdo (que sao mais rapidas
que os métodos de Coluna de Gradiente de Densidades e Empuxo), foi
possivel alcangar os valores para densidade das amostras. Para isso, a partir
das analises de refratometria, foram desenvolvidos algoritmos em Python
para extracao de parametros de importancia dos sinais e também algoritmos
para a organizagcao e plotagem dos dados. Assim, foi possivel verificar o
sentido fisico dos dados e validar a coeréncia da relagdao em estudo. A partir
dos dados coletados, foi possivel determinar o indice de refragao especifico
e entdo construir a equacao. Com os resultados da equagdo em maos, o
trabalho evidenciou que essa relacao entre indice de refracao e densidade é
verdadeira para os materiais avaliados, e considerando que as analises de
densidades iniciais sejam feitas com bastante crivo, o método pode ser
colocado em producgdo, o que auxiliaria o processo produtivo, evitando,
assim, perdas substanciais.

Palavras-chave: Densidade; indice de Refracao; Lorentz — Lorenz; PEAD.
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1. INTRODUCAO

Na sintese de polimeros, diversos sdo os parametros usados para
controlar a qualidade do polimero produzido: pardmetros de sintese em
reatores, pardmetros de processamento em maquinas como extrusoras,
assim como muitos outros paradmetros em outras etapas do processo
produtivo. Esse extenso numero de parametros € justificado pelo grande
numero de composicoes poliméricas (grades) que sao disponibilizadas
atualmente [1], cada um desses grades fornecem propriedades diferentes,

sendo cada um mais adequado para uma aplicacgao especifica.

Para verificar se os parametros de sintese/processamento foram
corretamente definidos, uma amostra do polimero produzido é separada e
direcionada a estudos. Nessa etapa a amostra é submetida a uma série de
analises a fim de que as propriedades da amostra sejam determinadas.
Diversas sao as propriedades que podem ser usadas para averiguar se a
amostra se encontra dentro das especificagcdes esperadas, algumas sdo:
composicao quimica final da amostra, densidade, resisténcia ao impacto,
indice de refragao, massa molecular, dentre outas [1]. No entanto, para esse
trabalho, as propriedades de indice de refracdo e densidade serdo as

principais.

Na planta industrial onde esse trabalho foi conduzido, e para o tipo de
polimero utilizado para esse trabalho (Polietileno de alta densidade (PEAD)
em diversos grades) uma das propriedades mais importantes para o controle
de qualidade do produto é a densidade, entretanto, o método utilizado para
aferir a densidade da amostra de PEAD atualmente é baseado em coluna de
gradiente de densidade e no método de afericao de densidade por empuxo,
seguindo as normas ASTM D 1505 [2] e ASTM D 792 [3] respectivamente, e
porisso como esses métodos requerem uma quantia consideravel de tempo

para sua execucao [4], um lote em producio que eventualmente esteja com



alguma especificacao fora do requerido pode ter sua producao interrompida
de maneira tardia, gerando desperdicios de matéria prima, de energia, de
tempo de trabalho de integrantes da planta fabril, e assim, pensando em
uma escala macro, também gerando impacto ambiental por conta desses

eventuais desperdicios.

Nesse sentido, esse trabalho tem como objetivo propor um método
diferente de analise, visando aumentar a praticidade e velocidade do
processo de afericao da densidade, e assim, com um resultado rapido, um
potencial produto fora das especificagdes tera sua produgao interrompida
mais rapidamente, melhorando a eficiéncia do processo produtivo e
também melhorando a replicabilidade dos resultados. E importante
enfatizar que esse novo método ndo tem como objetivo substituir os
meétodos atuais, uma vez que os métodos atuais sdo os métodos confiados
para a emissao de certificado final de propriedades do produto, dito isso, o
novo método tem por fim auxiliar o controle de qualidade da producao e dar
direcionamentos mais ageis ao processo produtivo, para que ao final o

produto tenha seu certificado emitido pelos métodos tradicionais.

Ao observar o ambiente dindmico fabril, é facil identificar que a
praticidade e agilidade sdo essenciais, a agilidade para resultados mais
rapidos a fim de cumprir com os beneficios citados acima, e a praticidade
para democratizar o acesso ao resultado, ou seja, o método devera ser,
preferencialmente simples, para que a maior parte dos colaboradores
possam ter acesso e assim consultar resultados mais rapidamente, sem a

necessidade de intermediarios que possivelmente atrasariam o processo.

Desse modo, o método trabalhado tem como mecanismo central usar
darelagao entre a densidade e o indice de refragcdo de amostras poliméricas,
de maneira que, utilizando da equacao de Lorentz — Lorenz [5], seja

construida uma equacéo deterministica onde avaridvel de entrada € o indice



de refracdo da amostra, e o resultado da equacao é a densidade da amostra.
Contudo, é importante enfatizar que esse método se apoia parcialmente no
conhecimento prévio do valor de densidade de algumas amostras iniciais,
para que o indice de refracao especifico seja definido (pela equacao de
Lorentz — Lorenz), e entdo a partir do conhecimento do indice de refragcao
especifico conhecido para aquele tipo de polimero é possivel enfim

determinar a densidade da amostra utilizando da mesma equacgao.
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2. OBIJETIVOS

2.1. OBJETIVO GERAL

Estudo de uma metodologia deterministica em forma de equacéao para
a determinacao de densidade de amostras de polietileno, de forma a gerar
um meétodo suporte para a afericdo de densidade no controle de qualidade
das amostras que visa por fim um ganho significativo no tempo de

determinacao da densidade de amostras poliméricas.

2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

I. Correlacionardados de analises de refratometria das amostras em
questdo com os dados relativos a densidades dessas amostras

(coletados via coluna de gradiente de densidades e por empuxo).

[I.  Tratamento dos dados e montagem de correlagcdes utilizando da

linguagem de programacéao Python (e bibliotecas relativas).

lll.  Aplicar a equacao deterministica tendo como base a equacéo de

Lorentz — Lorenz e avaliar confiabilidade dos resultados.

11



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Este capitulo tem como objetivo abordar e discorrer sobre os
conceitos, métodos e materiais em que esse trabalho se baseou. Sendo
assim, serédo tratados temas como polimeros (em especial o polietileno de
alta densidade, PEAD) e seu processo de sintese; meétodos de
caracterizagao relevantes para esse projeto; Modelos de calculos usados
para determinar caracteristicas de interesse no material; e principios de

computacado como candidatos a melhoria do processo.

3.1. POLIOLEFINAS

Quando se menciona um polimero quase sempre € uma poliolefina
que esta sendo mencionada, isso porque os polimeros mais populares sao
poliolefinas, que por definicao sao aqueles polimerizados a partir de olefinas
[6] (ou alcenos) que por sua vez sao definidas como moléculas insaturadas
com pelo menos uma ligacao dupla entre carbonos [6], como é o caso do

etileno, ou eteno (Figura 1), que € a molécula de olefina mais simples.

Figura 1: Molécula de etileno (eteno)

As olefinas tém como principal matéria prima o petroleo [7], que apos
sua extragcdo passa por um processo de decomposi¢cao (ou seja, visa a
reducao do tamanho molecular) como a pirdlise, para que seja gerado um

subproduto, a nafta, que entdo passa pelo processo de “Steam Cracking”,

12



meétodo esse que se baseia no uso de calor e vapor para reduzir ainda mais o

tamanho molecular da, agora nafta, e gerar olefinas [7].

Assim, em posse de olefinas, € possivel polimeriza-las para produgéao
de diversos polimeros, sendo alguns deles: Polietileno, Polipropileno,
Polibutadieno, Poliestireno [8], dentre varios outros. Cada um desses
polimeros apresenta propriedades diferentes, e porisso possuem diferentes
aplicagodes, no entanto, neste trabalho o polimero estudado foi o Polietileno,

e porisso sera o foco do proximo tépico.

3.2. POLIETILENO (PE)

Devido a sua versatilidade, polietileno é o polimero mais produzido no
mundo, tendo atingido a marca de mais de 100 Megatoneladas de produgao
global em 2021 [9]. Essa popularidade ¢é justificada pela variedade de
aplicacdes onde o polietileno pode ser empregado, algumas sdo aplicagcoes
do dia a dia como sacolas plasticas [10] outras de engenharia como
manufatura de instrumentos médicos [11] ou até na producao de tubos para

armazenar amostras [12] (instrumentos para analise).

O PE é um hidrocarboneto (HC) semicristalino (SC) [13] onde o mero
repetitivo provém do eteno [14] (Figura 2), formando uma molécula de
formula Cz,Hasn+2, oONnde n € 0 nUmero de meros repetidos para a formacgao da

molécula [15].

1
I—O—x=T
I—O—xT

d

Figura 2: Mero repetitivo do PE
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Ainda que o PE tenha uma composicao simples, isso nao quer dizer
que sua estrutura seja obrigatoriamente simples também. A bem da
verdade, na maioria das vezes sua estrutura é simples, composta por
cadeias compridas de unidades repetitivas seguidas umas das outras em
uma mesma e unica diregdo, o chamado PE Linear. Mas o PE pode também
assumir outras formas com ramificagdes na cadeia (Figura 3), influenciando
diretamente em algumas propriedades do material [15], como a densidade e

cristalinidade [16].

—~ N

{A)Polimero Linear (B) Ramificacoes de Cadeia

Curta

A—% (D)Ramificacoes de Cadeia
‘Curta com Niveis

Controlados de
Ramificagdes Longas

==

) Polimero Reticulado

Ramlflcagoes de Cadeia
Curta e Longa

Figura 3: Exemplos de cadeias poliméricas com ramificagdes diferentes. Adaptado de [15]

3.2.1 CRISTALINIDADE X DENSIDADE NO PE

Polimeros semicristalinos, como € o caso do PE [13], possuem uma
fragdo de suas moléculas ordenadas de maneira repetitiva e regulares (que
€ o que define uma regiao cristalina) e outra regidao com suas moléculas
emaranhadas sem nenhuma regularidade (regido amorfa) [17], assim, é facil
inferir que na regao cristalina o espaco € mais bem aproveitado, o contato
entre as moléculas é mais proximo e por consequéncia hd mais massa em

14



um menor volume, dessa forma, gerando um aumento de densidade. E o
contrario é verdade para regides amorfas, onde ha uma reducdo da
densidade. Essa relagao tanto € verdade, que € possivel calcular o grau de

cristalinidade de amostras a partir de suas densidades segundo a Equacéao

(1) [8]:

XCZ&(pa—p

)xlOO 1
P \Pa — Pc

Onde: Xc é o grau de cristalinidade
p. € adensidade da fase cristalina
P. € a densidade da fase amorfa
p € adensidade da amostra

Assim, existe uma relagao intima entre ramificagdes de cadeias com
densidade e cristalinidade [15], quando o polimero contém majoritariamente
ramificagdes de cadeia curta, ira ter uma maior fragao de regiao cristalina e
por consequéncia maior densidade [13][14][19], além disso, a cristalinidade
também é importante fator nas propriedades oticas do polimero [13],
caracteristica essa que sera importante para esse trabalho na etapa de

refratometria.

Assim, uma das classificagcbes mais comuns encontradas para
descrever os polimeros sdo aquelas baseadas na densidade do material,
como: Polietileno de Alta Densidade (PEAD), Polietileno de Média Densidade
(PEMD), Polietileno de Baixa Densidade (PEBD) e até classificacdes
indicando o nivel de ramificagbes presentes no polimero, como: Polietileno

Linear de Baixa Densidade (PEBDL) por exemplo.

Como ja mencionado, para esse trabalho o PE de interesse é o PEAD,
e por isso, os outros tipos de PE nao terdo descricbes detalhadas. E ainda
além dessas classificagdes, a juncao dessas caracteristicas apresentadas

(cristalinidade, densidade, ramificagcbes) mais outras caracteristicas nao
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tratadas aqui, geram um grade, que € um subdefinicdo do material, e diz
respeito a ajustes finos nas propriedades majoritarias daquele polimero.
Inclusive, existem grades que sdo produzidos para apenas uma aplicagcao

para aquele tipo de material.
3.3. POLIETILENO DE ALTA DENSIDADE (PEAD)

Dentre todos os polietilenos, o PEAD é o mais utilizado devido a sua
versatilidade, e por consequéncia, o mais produzido [20]. Com densidade a
partir de 0,95 até 0,97 g/cm? é um PE com baixa quantidade de ramificacbes
por cadeia (por isso €& considerado linear) que é justamente o que

possibilitada sua cristalinidade elevada e com isso sua alta densidade.

Por conta da sua cristalinidade elevada possui boas propriedades de
barreira e uma resisténcia a tracao consideravel (além da sua atoxicidade
[21]), as quais o torna adequado a aplicagcbes em embalagens rigidas e
flexiveis, como sdo as sacolas plasticas por exemplo, que estarao
submetidas a esforgos constantemente. Além disso, o PEAD também é
aplicado na manufatura de garrafas, normalmente feitas por extrusao-sopro,
onde adquire um tom esbranquicado e boa flexibilidade, bastante aplicados

em recipientes de detergente e sucos, por exemplo [22].
3.4. POLIMERIZACAO E INFLUENCIA DE CATALISADORES EM PEAD

A producdo do PE linear conhecido atualmente se iniciou pela
descoberta de que moléculas de etileno poderiam se unir em cadeias na
presenca de alguns metais de transicdo como catalizadores e em baixas
pressdes na década de 50 [20]. Dentre os principais tipos de catalizadores,
estdo os catalizadores tipo Ziegler — Natta (ZN), Phillips e Metalocenos, onde

cada um deles ira gerar caracteristicas diferentes para o polimero final.
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e Ziegler — Natta: catalisadores amplamente utilizados na industria

baseados em cloreto de titanio; consegue polimerizar materiais com

baixa polidispersao (MW/Mn) na faixa de 3,5 até 6.

e Phillips: catalizadores também bastante empregados baseados em
o6xido de cromo; produzem polidispersdao mais alta, na faixa de 4 até

100.

e Metalocenos: vem ganhando visibilidade devido a estreita faixa de
polidispersdo e grande controle pela reacdo de polimerizagao que

esses tipos de catalizadores possibilitam.

Assim, é possivel separar esses trés tipos de catalizadores em faixa de
polidispersdao do polimero final (Figura 4), faixa essa que afeta

dramaticamente as propriedades do produto [20][23].

-’\' Metalocenos

Ziegler-Natta

v
Phillips
”

log Mw

Figura 4: Distribuicdo de massa molecular de polimeros de acordo com catalizador empregado na
polimerizagdo. Adaptado de [23]

Além dos catalizadores, os processos de polimerizagdo também
podem variar, para PEAD existem trés principais processos para
polimerizagdo em baixas pressdes: Polimerizagcdo em solugdo ocorre em
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meio liquido onde um solvente solubiliza o polimero; Polimerizagdo em
suspenséao (slurry) ocorre também em meio liquido, mas diferente do
primeiro caso aqui o polimero nao se dissolve no diluente (normalmente um
diluente HC) permanecendo em suspensao no meio; Polimerizagdo em fase
gas ocorre em leito fluidizado onde ¢é utilizado gas inerte para fluidizagao
[23]. Para as amostras usadas nesse trabalho, o processo de polimerizagao

utilizado foi o Slurry.
3.5. AFERICAO DE DENSIDADE

Como ja mencionado anteriormente, a densidade € uma propriedade
de essencial importancia quando se trata de controle de qualidade de
materiais poliméricos, em especial para polimeros SC, porque a densidade
(que esta diretamente relacionada a cristalinidade) afeta dramaticamente
diversas propriedades do polimero. Assim, propriedades como:
permeabilidade [24], propriedades mecanicas [25] e até propriedades
relacionadas a isolamento elétrico [26] sdo facilmente associadas a

densidade dos polimeros.

Visto isso, para esse trabalho, a densidade inicialmente poderia ser
aferida de duas maneiras diferentes: Baseado em coluna de gradiente de

densidades [2] e baseado em empuxo da amostra [3].

3.5.1. DENSIDADE POR COLUNA DE GRADIENTE DE DENSIDADES (CGD)

O método baseado em coluna de gradiente de densidade, diferente do
segundo método (empuxo da amostra), tem como foco a comparacéao direta
da amostra com padrdes de densidade conhecida em um meio especifico.
Para isso, uma coluna graduada é preenchida com uma mistura de fluidos
(varia de acordo com a densidade do material a ser definido; Tabela 1) e
pequenos padrdes de vidro (preferencialmente esféricos) de densidade

conhecida sao dispostas dentro dessa coluna de maneira que figuem
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igualmente distribuidas e compreendam toda a faixa de densidade da

coluna, formando um gradiente de densidade.

Com isso, ao se dispor a amostra dentro da coluna, é possivel aferir a
densidade das amostras comparando-a com os padrdes dentro da coluna.
Também existem outros cuidados nesse método, como o controle da

temperatura do sistema, por exemplo [2].

Tabela 1: Sistema de Fluidos para diferentes faixas de densidade. Adaptado de [2]

Mistura de Fluidos Intervalo de Densidade (g/cm?)
Metanol — Alcool Benzilico 0,80-0,92
Isopropanol - Agua 0,79-1,00
Isopropanol — Dietilenoglicol 0,79-1,11
Etanol - Tetracloreto de Carbono 0,79-1,59
Tolueno - Tetracloreto de Carbono 0,87-1,59
Agua - Brometo de Sédio 1,00-1,41
Agua — Nitrato de Calcio 1,00-1,60

Tetracloreto de Carbono -

Dibrometo de Trietileno 1,60-1,99
(I;);béz?;ﬁgo de Trietileno — Brometo G
Brometo de Etileno - Bromoférmio 2,18 2,89
I N
T e
o
- o
Padrées E o O —+ Amostra
o
I

Figura 5: Representagdo da CGD
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3.5.2. DENSIDADE POR EMPUXO

Esse segundo método de afericdo de densidade se baseia no empuxo
gerado por uma amostra submersa em um liquido para que entao sua
densidade seja calculada. Assim, primeiramente a massa da amostra €
aferida em ar, depois a massa aparente é aferida quando a amostra esta
submersa no liquido, com ou sem a ajuda de um aparato afundador (ou seja,
com a forca do empuxo descontando da massa), e com esses dois dados a

densidade da amostra € calculada por:

a

p=a+w—b

Onde: p é adensidade da amostra
a € massa da amostra em ar

w é a massa do conjunto amostra + afundador (suporte onde a

amostra é colocada) imersos em agua
b é a massa do afundador imerso em agua

Essa equacao funciona para o ensaio baseado em agua, quando se é
utilizado um outro liquido que nao € a agua, a equacao recebe um parametro
a mais:

a-d

p:a+w—b

Onde d ¢é a densidade do meio em que a amostra foi submersa, e os

outros parametros permanecem iguais [3].
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Afundador

Béquer + Amostra -----------
Submersa

Balanca
Figura 6: Esquema de afericdo de densidade por Empuxo

3.6. REFRATOMETRIA

O ensaio de refratometria tem por fim definir o indice de Refracéo (IR)
de uma amostra, que por sua vez pode ser um parédmetro suporte no estudo
de materiais para aplicacdes Opticas [27] que precisam de um controle fino
em suas propriedades Opticas, pode também ajudar outras analises a
superar interferéncias geradas por impurezas em amostras [28], ou até ser
alicerce para futuros estudos sobre o olho humano [29]. No entanto, para
esse trabalho, o IR sera utilizado para definir a densidade das amostras de

PEAD em questéao [5].

Para se calcular o indice de refracdo de alguma amostra, € utilizado
um equipamento espectroscopico que normalmente € composto
basicamente por um emissor de um feixe de luz; um prisma de indice de
refracdo (np) conhecido que tem a funcao de direcionar o feixe de luz para a
amostra e depois para o detector; um detector de luz; e uma cabecga

acopladora onde a amostra € inserida (Figura 7 - a).
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Luz Laser

Detector Intensidade
no Detector

Amostra

Cabega BC 0
Acopladora

Figura 7: Esquema Estrutura Refratémetro (a) e Sinal Gerado (b)

Dessa forma, a disposicao dos componentes do refratbmetro € feita
de maneira que a cabeca acopladora permita um contato intimo entre o
prisma e a amostra, de maneira que ndo haja espaco entre eles. Assim, o
feixe de luz teoricamente transita apenas entre dois meios, e porisso € viavel

aplicar a lei de Snell (Equacao 4):
n,-senf, =n, senb, 4

O funcionamento do refratbmetro € baseado na reducao gradual do
angulo de aberta (8) do feixe de luz, esse feixe ultrapassa o prisma, atinge a
amostra, reflete de volta para o prisma, por onde sai e atinge um detector.
Ocorre que existe um angulo de incidéncia especifico, chamado de angulo
critico (8¢) a partir do qual todo o feixe de luz que atinge a amostra, € 100%
refletido internamente pela amostra [30], de maneira que ha uma queda
abrupta na intensidade de detecc¢édo pelo refratbmetro (Figura 7 - b). Com
isso, é correto considerar o dngulo de retorno do feixe como 90°, e sabendo

que sen 90° tem o valor de 1, a equacgao pode ter a forma:

n=mn,-senf, 5
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Figura 8: Representacgéo Lei de Snell (a) e Representacéo Reflexdo Total (b)

Dessa forma, ao identificar 6. (Figura 7 - b), é facil alcancar o valor do

n da amostra, uma vez que ja € conhecido o npdo prisma.

3.6.1. RELACAO IR E DENSIDADE

Como ja foi mencionado que a relacao entre indice de refracéo e a
densidade de um material compartilham diversos papeis quando se fala de
polimeros, nao seria surpresa que € possivel relacionar de maneira
quantificavel essas duas propriedades. Fato € que ja existe uma equacéo, a
chamada equacéao de Lorentz - Lorenz (Equacdo 6) [5] que correlaciona
essas duas propriedades (sua deducao esta disponivel na respectiva

referéncia).

n?—1 (1) B ¢
n2+2)\p/ r
Onde: n é o indice de refragao da amostra
p é adensidade da amostra

r é o indice de refracao especifico para aquele material

Dessa forma, primeiramente € necessario definir o indice de refragao
especifico a fim de gerar uma equacao viavel para determinar a densidade
por IR. Para isso, métodos suporte sdo necessarios, métodos como o0s
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mencionados anteriormente (CGD e por Empuxo) sdo os métodos
normalmente utilizados. Também € importante enfatizar que o indice de
refracdo especifico € o mesmo para materiais relativamente parecidos,
assim, para o PEAD ha um indice de refracao especifico, mas para o PEBD,

por exemplo, ha outro.

Com isso, em posse de todos esses parametros necessarios, €
possivel determinar a densidade de um material com base em seu indice de

refracdo.

3.7. ANALISE DE DADOS COM CODIGOS

Conforme o uso de computadores e o uso de automatizagao de
analises e tarefas aumentou, a geracado de dados, € por consequéncia seu
acumulo, se tornaram um efeito cotidiano em diversas areas do
conhecimento e das industrias. Ocorre que cada vez mais volumes
gigantescos de dados sdo gerados e programas usados hormalmente para o
tratamento e manipulacao desses dados, como o Microsoft Excel, passam a
ser muito basicos e muitas vezes limitantes para as operagdes que o usuario
deseja. Uma opcao para suprir essa demanda € o uso de linguagens de
programacao para a analise e tratamento desses dados, ou até tarefas mais
complexas como o desenvolvimento de redes neurais para previsao de

resultados menos tangiveis a légica humana.

Dentre as linguagens mais famosas para esse tipo de tarefa esta
Python, e, para este projeto, de forma a acompanhar o avango na area de
tratamento de dados, estudar novas possibilidades e por conta da
flexibilidade quanto ao tratamento de dados, a principal ferramenta utilizada
paratarefas de analise, tratamento, equacionamento e previsao de dados foi

a linguagem Python.

3.7.1. PYTHON
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Python é uma linguagem de programacao de livre uso bastante
popular em diversas areas do conhecimento, isso porque é uma linguagem
de simples aprendizado e muito utilizada para temas que sdo bastante
atuais, como na analise e manipulacdo de dados (em diversos campos,
desde neurociéncia [31] até na analise de espectros de FTIR [32]) e também

no desenvolvimento de redes neurais [33].

Python teve sua primeira versdao publicada em 1991, mas vem
experimentando um aumento expressivo em seus usuarios, especialmente
nos ultimos anos, quando a quantidade de dados geradas passou a ser

enorme.

Um dos principais recursos do Python, ainda sobre tratamento de
dados, sdo as diversas bibliotecas disponiveis para realizar as mais diversas
operacdes em diversos tipos de arquivos, fornecendo ao usuario uma
altissima liberdade para o tratamento, analise, visualizacdo e manipulacao
de seus dados. Quando o usuario alcanca um certo nivel de conhecimento
da linguagem e suas bibliotecas, operagdoes laboriosas em softwares
comuns (como Excel) passam a ser feitas em questao de minutos com
poucas linhas de codigo. Para esse trabalho, algumas bibliotecas foram

utilizadas, todas bastante consolidadas e conhecidas.

3.7.2. NUMPY

Talvez a biblioteca mais conhecida do python quando se trata de
equacoes e computagdo numérica. Foi implementada na linguagem C, por
isso € uma biblioteca que garante velocidade em suas performances,
contrabalangando um dos pontos negativos do Python (sua baixa velocidade

de processamento) [34].

3.7.3. PANDAS
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Outra biblioteca bastante difundida, normalmente utilizada para
manipulacdo e organizacdo de grupos de dados, os chamados
“Dataframes”. Pandas € uma das bibliotecas que permitem a manipulagao

de um grupo grande de dados com bastante praticidade [35].

3.7.4.SCIPY

Biblioteca utilizada para a manipulagao de séries e sinais em Python.
Apesar de sinais ndo serem nada além de grupos de dados, ou seja,
poderiam ser manipulados com Pandas, SciPy possui fungdes especificas
para tratamento de sinais que o Pandas nao dispde, como a identificacdo de

picos, reduzir o ruido no sinal, dentre outras varias funcdes [36].
3.7.5. MATPLOTLIB

Matplotlib é a biblioteca mais conhecida em Python quando se refere
de visualizagcao de dados. Apesar da diversas outras bibliotecas também

bastantes completas (como Seaborn e Plotly por exemplo), Matplotlib ira ser

a utilizada para este trabalho [37].
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1. MATERIAIS

4.1.1. POLIETILENO DE ALTA DENSIDADE

Os PEADs utilizados para esse estudo sdo grades comerciais de PEAD
bastante consolidados no mercado, que, por razdes de segredo comercial

nao terao sua produtora divulgada.

Os PEADs foram coletados em grades diferentes e em lotes diferentes,
isso &, para um mesmo grade irao existir mais de um lote, de forma que a

variabilidade natural na densidade das amostras seja contemplada.

Para diferenciar os diferentes PEADSs, eles serdo referidos como seus

grades: Grade 1 (G1), Grade 2 (G2), e assim sucessivamente.

Diferentes grades para diferentes aplicagbes foram escolhidos
propositalmente para variacdo no resultado, inclusive os grades utilizados
sao bastante especificos nas aplicagdes para as quais sao propostos. Por
exemplo o grade G1 é especificamente desenvolvido para a conformacéo por
extrusdo sopro, tendo boa resisténcia a “stress cracking” e dessa foram
sendo 6timo para aplicacdo em embalagens de cosmeéticos, por exemplo.
Enquanto os grades G4 e G8 foram desenvolvidos para aplicagdo em
extrusdo de filme, tendo larga distribuicdo de massa molar sendo indicados

para confeccao de sacolas plasticas.

Na totalidade dez grades foram efetivamente utilizados para o estudo,
cada grade com numeros diferentes de lotes disponiveis, totalizando 32
corpos de prova. E para a analise os valores utilizados foram as médias dos
valores para cada grade, de maneira que o interesse esteja direcionado as
propriedades dos grades, e ndo dos lotes que compde esse grade. Na Tabela

2 estao apresentados os dados relativos a numeros de amostras.
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Tabela 2: Contagem de Corpos de Prova Analisados por Grade

GRADE N°DE LOTES (TOTAL: 32)
G1 6
G2
G3
G4
G5
G6
G7
G8
G9
G10

= W o = = N N DN ®

4.2. METODOLOGIA

Partindo do PEAD, o projeto visava a obtencao de placas finas de PEAD
para a execucao da refratometria, para isso as amostras foram prensadas
termicamente. Apdés a obtencdo dessas placas, corpos de prova foram
cortadas no formato adequado para o ensaio de refratometria e submetidos
a esse ensaio. Ao mesmo tempo, os corpos de prova também foram
submetidos a analise de densidade para a afericdo dessa propriedade. Apods
isso, com os dados extraidos, esses dados foram tratados e foi dado

seguimento para a aplicagcao da equacao de Lorentz - Lorenz (Figura 9).
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Refratometria
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dados
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Validagéo

Figura 9: Fluxograma de Etapas do projeto

4.2.1. PRENSAGEM TERMICA

A prensagem foi a etapa utilizada para a preparacado da amostra. Para
isso os pellets de PEAD foram inseridos em uma prensa Marconi MA98/A
(Figura 10) sob aquecimento em 190 °C e prensagem de 30 segundos,
executada duas vezes, com resfriamento em temperatura ambiente com
taxa de resfriamento de 15 + 2°C/min e de maneira que a espessura das
placas fossem de aproximadamente 0,3mm, as placas foram acondicionas
em uma sala de ambiente controlado em 23 + 2°C e 50 + 10% de umidade
relativa por no minimo 40h. E entdo em posse das amostras prensadas, as
placas foram prensadas com uma matriz cortante para a confecgao dos
corpos de prova (CP) padronizados de cada amostra. Cada CP (Figura 11)
teve dimensdes de 30mm por 6mm com espessura de 0,3mm que é a

espessura das placas prensadas. E importante que as placas ndo sejam

29



espessas demais pois espessura em excesso prejudicaria a passagem do

feixe de luz na analise de refratometria.

Figura 10: Prensa utilizada para confecgéo das placas

Figura 11: Exemplo de corpo de prova para refratometria

4.3. CARACTERIZAGCAO

4.3.1 REFRATOMETRIA

Para a analise de refratometria os CP’s foram diretamente inseridos
no refratbmetro e com isso a analise iniciada. O refratdmetro utilizado foi um
Metricon 2010/M (Figura 12), e o software que conecta o equipamento com
um computador para extragao de dados é exclusivo da Metricon. Para cada

amostra, no minimo dez leituras foram feitas.
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Figura 12: Metricon 2010/M

4.3.2. DENSIDADE POR EMPUXO

Os instrumentos foram montados e operados como a literatura
determina [3]. Para a densidade por empuxo uma balanca de deslocamento
de liquido modelo Toyo Seiki Densimetry H foi utilizada, um gancho com
agulha para fixacao do CP, agua em 23 *= 2°C e cada amostra deve ficar

submersa por no minimo 7,5 minutos antes da medida de massa deslocada

4.4. DADOS

Apos as analises, os dados foram coletados em forma de dados nao

{3

tratados, sob a extensao “.csv”’. Com isso, um algoritmo de Python (na
versdo 3.12) foi desenvolvido no ambiente de desenvolvimento integrado
(IDE - Integrated Development Environment) Visual Studio Code, com
bibliotecas nativas para a automacao do resumo desses dados em apenas

um documento.

Com esse unico documento com os dados de todos CPs prontos, um
algoritmos utilizando Pandas (versao 2.2.2) foi desenvolvido para a limpeza
e a manipulagdo dos dados. Nessa etapa novas colunas foram criadas a
partir da manipulacao algébrica e unido de outras colunas, e também os

dados foram agrupados com base nos seus grades.
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De posse dos dados organizados, a biblioteca NumPy (versdo 1.26.4)
foi utilizada junto da Scipy (versao 1.31.1) para os calculos e modelamento
da equacéo de Lorentz — Lorenz, de maneira que a partir disso foi possivel
obter o valor de r para esse grupo de amostras, e com isso os valores das

densidades calculadas pela equacéo.

E por fim, com os resultados prontos, a biblioteca Matplotlib (versao
3.9.1) foi utilizada para a plotagem e visualizagdo dos dados, de forma que
as relacbes entre os valores e variaveis fossem mais facilmente

identificados.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1. INDICE DE REFRACAO

Para determinar o valor de IR de uma amostra, ao iniciar a analise no
refratdmetro o sinal emitido permanece aproximadamente constante até
uma inclinagdo abrupta em certo ponto, isso quando a intensidade do sinal
estarelacionada com a angulacao de abertura do emissor do feixe de luz (ou
angulacao do feixe de luz). Quando a angulacao atingir o angulo critico, ja
mencionado na secao 3, o sinal ira ter uma queda abrupta (tal
comportamento pode ser observado na Figura 13 a seguir). Além disso, como
a intensidade é plotada normalmente em funcao da angulacdo do feixe de
luz dissidente, € possivel transformar os valores angulares em IR por meio da
lei de Snell (Equacao 4), assim, quando o indice apresentar uma queda

abrupta, é possivel obter diretamente o valor de IR da amostra (Figura 13).

Sinal Refratdmetro
70 - |

1.534761

60

50 +

40 ~

%l {Intensidade no Detector)

30 +

20+

1.55 1.54 1.53 152 1.51
n (indice de Refracao)

Figura 13: Exemplo de sinal emitido por anélise de refratometria
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Assim, analisando a Figura 13 é possivel verificar que para essa
amostra, o valor onde a Intensidade do sinalinicia a ter perdas significativas
€ quando n da amostra é referente a 1,5348, e por isso esse é o IR dessa

amostra.

Para isso, um algoritmo de automacéao foi implementado em Python
para plotagem e deteccdo de pontos de interesse nos dados, que, para o
caso do sinal de intensidade de luz no refratdbmetro, o critério para definir o
ponto que define a queda de luz foi a curvatura do sinal, assim, o ponto em
que a curvatura era a maior, foi definido como o angulo critico. Dessa forma,
tendo submetido todos os resultados de refratometria nesse algoritmo,

foram encontrados os valores de IR para cada uma das amostras.

Tabela 3: IRs e densidades aferidos pelo método de empuxo para cada grupo de amostragem

p MEDIA AFERIDA

GRADE IR PARA CADA GRADE
(g/cm’)
G1 1,5340 0,9545
G2 1,5348 0,9570
G3 1,5378 0,9615
G4 1,5324 0,9520
G5 1,5278 0,9500
G6 1,5323 0,9530
G7 1,5324 0,9510
G8 1,5327 0,9522
G9 1,5321 0,9540
G10 1,5307 0,9520
MEDIA 1,5327 0,9537
DESVIO PADRAO 0,0025 0,0032

E importante reforgar que os valore em Tabela 3 representam a média
dos valores de IR e densidade para cada grupo de amostras, uma vez que a
maioria dos grupos de grades teve mais de um valor por lote, o valor final
considera uma média dos valores de cada lote para um mesmo grade

(amostra).
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5.2. EQUACAO DE LORENTZ - LORENZ

Assim, de posse dos valores de IR e de densidade aferida (Tabela 3)
para cada grupo de amostragem, € possivel relacionar os dados para o
calculo dos parametros para a equacgao de Lorentz — Lorenz (Equacéo 6).
Relembrando a equacao, existem dois parametros de entrada (n da amostra
e p da amostra), onde seu produto nos fornece o indice de refracao
especifico. Dessa forma, foram alcancados todos os parametros
necessarios para encontrar o indice de refracdo especifico e definir a

equacao para o tipo de material usado, no caso o PEAD.

Na Figura 14 o lado esquerdo da equacéo foi plotado como fungao da
densidade aferida pelo método tradicional para cada amostra, e
visualizando o grafico é facil perceber a relacao linear entre os pardmetros,
além disso, pela equacao de Lorentz — Lorenz a inclinagado dessa reta
indicaria o indice de Refracdo Especifico que, nesse caso nos da o valor de r
= 0,3362. Também € possivel reparar que ao redor da linha de plotagem ha

uma regiao escurecida.

AGRUPADO - MEDIA

0.313

m = 0.3362
rr =0.7996

0.312

0.311 4

0.310

(n2 - 1)in2 + 2)

0.309 1

0.308
[ ]

T T T T T T T
0.950 0.952 0.954 0.956 0.958 0.960 0.962
Densidade Aferida(g/cm3)

Figura 14: Lado esquerdo da equagdo como fungéo da densidade aferida
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Assim, com o indice de refracdo especifico em maos, € possivel ter a

equacao de Lorentz - Lorenz definida:

-1 (1)—03362
n2+1)\p/

Dessa maneira, passa a ser simples alcancgar o valor de densidade de

uma amostra apenas a partir do seu indice de refracéo.

Os resultados dessa equacao podem ser vistos na Tabela 4, onde
pode ser percebida, inicialmente, uma diferenca consideravel quando os
valores de densidade aferida sdao comparados com os valores das
densidades calculadas por Lorentz — Lorenz. Tal diferenga vai ser discutida

em mais detalhes na sec¢ao seguinte.

Tabela 4: Valores de densidade calculados pela equagéao de Lorentz - Lorenz

p LORENTZ -

GRADE IR LORENZ (g/cm?®)
G1 1,5340 0,9246
G2 1,5348 0,9258
G3 1,5378 0,9300
G4 1,5324 0,9222
G5 1,5278 0,9155
G6 1,5323 0,9221
G7 1,5324 0,9223
G8 1,5327 0,9226
G9 1,5321 0,9218
G10 1,5307 0,9198

E além dos valores de densidade e IR, para uma maior margem de
comparacao foram calculados os graus de cristalinidade para cada um
desses grades (Tabela 5) com a Equacao 1. Para esse calculo é necessario,
além da densidade da amostra de interesse, a densidade tedrica de um PE

totalmente cristalino e de um PE totalmente amorfo (neste caso, as

: : Ane n — 9 — 9_
densidades de interesse para o PE sdo: p. = 1,003 —3€Pa = 0,850 poe [38]).
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Tabela 5: Graus de cristalinidade de grades de acordo com densidade aferida e densidade de Lorentz - Lorenz

AFEPR':'DE: L‘:R A  XcPARA  pLORENTZ- Xc PARA
GRADE ' 0 crape P AFERIDA LORENZ p LORENTZ -
@/emd) (%) (g/cmd) LORENZ (%)
G1 0,9545 71,78 0,9246 52,88
G2 0,9570 73,30 0,9258 53,64
G3 0,9615 76,02 0,9300 56,38
G4 0,9520 70,24 0,9222 51,34
G5 0,9500 69,00 0,9155 46,92
G6 0,9530 70,85 0,9221 51,24
G7 0,9510 69,62 0,9223 51,41
G8 0,9522 70,34 0,9226 51,61
G9 0,9540 71,46 0,9218 51,09
G10 0,9520 70,24 0,9198 49,71
MEDIA 0,9537 71,233 0,9226 51,516
DESVIO
PADRAO 0,0032 1,9498 0,0036 2,3369

5.3. COMPARACAO DOS METODOS

Na Tabela 6 é possivel analisar o comportamento da equagao em
comparacao com a afericdo de densidade para lotes especificos dos grades.
E possivel verificar um desvio de aproximadamente 0,03 da densidade
aferida  em relagdao aos valores calculado (que representam
aproximadamente 3% do valor aferido de densidade). A influéncia desse
desvio pode, a principio, ndo parecer muito relevante, ja que se encontra na
segunda casa decimal, no entanto, ao avaliar a Tabela 5, é percetivel que
esse pequeno desvio tem forte influéncia na cristalinidade final da amostra
(na casa de 20% de diferenga), o que por consequéncia influéncia

drasticamente nas propriedades do material.
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Tabela 6: Comparagéo de valores de densidade aferidos experimentalmente com os calculados

p LORENTZ -
p AFERIDA DIFERENCA
AMOSTRA (g/cm’) LOREN32 ABSOLUTA
(g/cm’)

G1L3 0,9550 0,9252 0,0298
G2L2 0,9580 0,9252 0,0328
G3L2 0,9610 0,9301 0,0309
G4L5 0,9520 0,9236 0,0284
G5L2 0,9480 0,9148 0,0332
G6L1 0,9530 0,9221 0,0309
G7L1 0,9510 0,9223 0,0286
G8L3 0,9520 0,9238 0,0282
GoL3 0,9530 0,9218 0,0312
G10L1 0,9520 0,9198 0,0322

Esse desvio nos valores traz a tona discussdes sobre a fonte dessas
inconsisténcias. Fato é, que na Figura 15 (que foi gerada a partir da Tabela 4)
fica evidente uma relacdo esperada entre as propriedades: a tendéncia de
aumento da densidade acompanhando o aumento do IR, o que indica maior
grau de cristalinidade nessas amostras de maior IR, isso porque a
cristalinidade também influéncia em propriedades o6ticas, de maneira que
quanto maior a cristalinidade, maior o0 empacotamento das
macromoléculas, o que dificulta a passagem de luz e por consequéncia

aumenta o valor de IR.

Ainda assim é importante enfatizar que mesmo que exista pontos que
ndo acompanham essa tendéncia, de maneira geral o comportamento de

uma variavel em relacao a outra é bastante evidente (Figura 15).

O fato da cristalinidade acompanhar o IR pode ser visualizado com os
dados coletados, e porisso, os valores aferidos parecem fazer sentido fisico.
No entanto, ndo é exagero dizer que durante o estudo desse projeto o
meétodo tradicional utilizado (por empuxo) se mostrou menos preciso e
consideravelmente mais inconsistente do que a respectiva norma afirma, e

consequentemente, € sensato afirmar que o proprio meio de aferir a
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densidade inicialmente é uma fonte de diversos erros, erros esses
intrinsecos ao método, uma vez que o método esta sujeito ao erro humano,
isso porque, durante o método de empuxo, além da preparagcao da amostra,
o controle das condi¢gdes de analise e o correto posicionamento da agulha
no centro de massa da amostra estdo suscetiveis a variacdes dos analistas

e as limitacdes dos olhos e da coordenacao motora desse mesmo analista.

Essa hipdtese de que os erros no estudo foram gerados nas medicoes
iniciais é reforgada pela exposi¢ao da tendéncia de acompanhamento do IR
com a densidade por parte dos dados, e também pelo fato de que essa
tendéncia conseguiu ser exposta mesmo com alguns dados incoerentes,
demonstrando um desvio na afericdo das densidades pelo menos em alguns

casos.

Assim, tendo em conta que as densidades inicialmente aferidas (que
estdo imbuidas do erro intrinseco da analise), também sao aplicadas para o
calculo do IR especifico para Lorentz - Lorenz, que ira guiar todo o calculo da
equacao e por consequéncia influenciar o resultado do calculo de
densidade, o erro gerado pelos métodos iniciais tem forte influéncia nas
densidades calculadas por Lorentz — Lorenz. Além disso, outros fatores
externos ainda podem afetar a afericdo de densidade, como a forma
geomeétrica da amostra ou até tempo de repouso do corpo de prova antes da
realizacdo do ensaio (tempo de repouso da amostra pds processamento até
o tempo do ensaio de caracterizagdo em si, que € um parametro
padronizado, uma vez que a densidade das amostras aumenta a medida do

tempo).
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Figura 15: Comparacéo de variacdo entre Densidade Aferida e o Indice de Refragédo
Dessa forma, para um resultado mais preciso e um IR especifico mais
proximo do que a teoria aponta, a afericdo da densidade inicial deve ser feita
de maneira bastante criteriosa, até mais criteriosa do que a propria norma
sugere, com formas de amostra bem definidas para os corpos de prova do
ensaio, com procedimentos e parametros muito bem definidos e rigidos, e
um controle estoico do método todo (especialmente nos momentos em que

havera a interferéncia humana).

Uma outra hipdtese do motivo dessas variagdes nos resultados esta
na quantidade baixa de grupos amostrais. Com menos dados o método fica
mais sensivel aos erros nesses dados, ao passo que para um conjunto maior
de amostras, eventuais variagdes no dados poderiam ser diluidas de forma

que a tendéncia correta dos pontos fosse mais bem evidenciada.

Ainda quanto aos erros, € importante enfatizar que essa medida de
mitigar os erros, relativa ao aumento do numero de amostras, esta

relacionada a mitigar o erro aleatdrio, isto €, o erro que nao esta associado
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ao método ou a aparelhos, mas sim a condi¢gdes que normalmente nao
podem ser controladas, como variagées de ambiente ou até mesmo uma
minima desatencao do analista no momento da analise. Para esse caso,
pode ser inferido que ao ter um numero maior de amostras, o erro aleatdrio

seja diluido pelo volume de amostras.

Por outro lado, os erros sistematicos, aqueles que podem ser
rastreados e controlados, podem ser mitigados com calibragcbes de
aparelhos e pela definicdo de critérios e métodos mais rigidos para as
analises, de forma que todos os analistas sigam criteriosamente o método

definido.
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6. CONCLUSOES

Com base nos resultados mostrados, conclui-se que a equacgao de
Lorentz — Lorenz, por meio da relagéo entre densidade e indice de refracao,
tem grande potencial para aplicabilidade de maneira a reduzir drasticamente
otempo parauma medida de densidade de PEAD. No entanto, para a correta
aplicacdo desse método, analises iniciais de afericao de densidade devem
ser conduzidas de maneira rigida, assim como as medidas de IR, e também
um numero maior de dados devem ser analisados, a fim de minimizar o erro

que ira reverberar na equacgao de Lorentz — Lorenz posteriormente.

Os dados de indice de refracéo e densidade coletados indicaram uma
correlacao verdadeira entre essas duas propriedades, ambas relacionadas
a cristalinidade, que é o conceito base para uma compreensao mais

profunda deste trabalho.

A variacao dos dados de entrada se mostrou bastante sensivel, o que
interferiu negativamente no calculo de densidades via indice de refragao por

Lorentz — Lorenz, afastando as densidades calculadas dos valores reais.

Assim, a equacao de Lorentz - Lorenz, ja bastante difundida, se
mostrou uma ferramenta util para essa tarefa de calculo de densidade, e
com potencial para trazer dados confiaveis, mas para isso, os dados para a
geracao dos parametros dessa equacao devem ser igualmente confiaveis,
isto €, as afericdes de densidade iniciais e as medidas de IR devem ser feitas

de maneira a garantir um resultado fidedigno.

E por fim, a linguagem Python se mostrou uma ferramenta bastante
versatil na analise e manipulacado de dados, fazendo que essa tarefa seja

menos trabalhosa do que seria em softwares mais conhecidos.

42



7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Esse trabalho pode ser refinado e aprofundado com as seguintes

sugestoes:

Execucao de analises de estudo de superficie (como perfilometria)
nas amostras de refratometria a fim de avaliar a influéncia da

superficie nos resultados de refratometria.

Controlerigoroso na afericado de densidade experimental, o que pode
contemplar (mas nao somente) a padronizagcdo geomeétrica de
corpos de prova para o ensaio, padronizar repouso de amostras para
0 ensaio, controle preciso do ambiente de execugcao do ensaio e

reduzir ao maximo a influéncia humana no ensaio.

Utilizagcdo de um grupo maior de amostragem, visando reduzir o erro

aleatorio e dessa forma alcangando melhores resultados.

Aplicacdo de aprendizado de maquina e/ou redes neurais para a
previsao da densidade a partir do indice de refracao das amostras e
demais analises, o que iria requerer um banco de dados

razoavelmente grande.
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