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Resumo

Este estagio focou-se no estudo e implementacdo de métodos analiticos para
controlo de qualidade em produtos de pintura por NIR-PLS e PY-GC/MS.

No que diz respeito a técnica NIR-PLS o trabalho consistiu em criar e validar
modelos qualitativos para a identificacdo de matérias-primas e produtos e, de modelos

guantitativos para a previséo do teor de solidos e de isocianato.

Foram criados e validados oito modelos qualitativos, nove modelos quantitativos
para previsdo do teor de soélidos, dos quais apenas um ndo pode ser considerado
validado, e foi ainda criado e validado um modelo quantitativo para a previsao do teor

de isocianato, que inclui nove resinas.

No que diz respeito a técnica PY-GC/MS o trabalho consistiu em analisar os
pirogramas de diferentes resinas sintéticas, de forma a compreender as diferengas entre
si e a possibilidade de as identificar com base nos seus compostos caracteristicos

referidos na literatura.

Foram analisadas catorze resinas poliéster, cinco resinas alquidicas, duas
resinas aminicas e uma resina acrilica. Analisaram-se ainda doze tintas em p6, com o

objetivo de aplicar as conclusdes retiradas da analise das resinas, e um endurecedor.

Palavras-Chave

NIR-PLS; validacdo de modelos; modelos qualitativos; modelos quantitativos;

teor de sélidos; teor de isocianato; PY-GC/MS; resinas sintéticas; tintas em pé.
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Abstract

This internship focused on the study and implementation of analytical methods
for quality control in paint products by NIR-PLS and PY-GC/MS.

Regarding the NIR-PLS technique the work consisted in creation and validation
of qualitative models for the identification of raw materials and products and quantitative
models for the prediction of solids and isocyanate content.

Eight qualitative models were created and validated, as well as nine quantitative
models for the prediction of solids contents, from which only one wasn’t considered
validated, and one quantitative model for the prediction of isocyanate content, which

included nine resins.

Regarding the PY-GC/MS technique the work consisted in analysing the
pyrograms of different synthetic resins, in order to understand the differences between
each other and the possibility to identify them based on their characteristic compounds

referred in the literature.

Fourteen polyester resins were analysed, as well as five alkyd resins, two aminic
resins and one acrylic resin. There were also analysed twelve powder paints, in order to

apply the conclusions drawn from the analysis of the resins, and also one hardener.

Keywords

NIR-PLS; model validation; qualitative models; quantitative models; solids

content; isocyanate content; PY-GC/MS; synthetic resins; powder coatings.
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1. Introducao
1.1 Enquadramento e Objetivo

O seguinte relatorio de estagio foi realizado no a&mbito do estagio do Mestrado
em Métodos Avancados e Acreditacdo em Analise Quimica da Faculdade de Ciéncias
da Universidade do Porto que foi concretizado na empresa CIN- Corporacéo Industrial
do Norte.

O estagio centrou-se na aplicacédo da técnica NIR-PLS no controlo de qualidade
de produtos de pintura, recorrendo a ferramentas quimiométricas para a criacdo de
modelos qualitativos para a identificacdo de matérias-primas e produtos e, de modelos
guantitativos para a previsao de caracteristicas. Centrou-se também na aplicacdo da

técnica PY-GC/MS na analise de resinas sintéticas e tintas em po.

O objetivo deste estagio, no que diz respeito ao NIR-PLS foi a criacdo e
validacdo de modelos quimiométricos para a identificacdo de matérias-primas e
produtos bem como, para a previsdo do teor de sélidos e de isocianatos, modelos estes
gue sao fundamentais na reducao do tempo de analise e também nos custos do controlo

de qualidade das amostras.

No que diz respeito a PY-GC/MS, os objetivos passaram pela andlise de
diferentes tipos de resinas, de forma a compreender as diferencas entre si e como se
poderiam identificar as mesmas com base no seu pirograma e ainda identificar estas
resinas em tintas, principalmente tintas em pé. Este estagio consistiu também na criacdo
de uma base de dados de pirogramas de diferentes tipos de resinas e de tintas em pé.
Esta técnica ndo devera ser tao Gtil como a anterior no ambito do controlo de qualidade,
no entanto espera-se que seja bastante Util na resposta a reclamacdes e na analise de

amostras desconhecidas.
1.2 Entidade de Acolhimento

A CIN- Corporacao Industrial do Norte, € a maior empresa ibérica de tintas e
vernizes, sediada na Maia. Aquando da sua formacao, em 1917, produzia n&o sé tintas
e vernizes, mas também 6leos, sabdes e velas, especializando-se mais tarde no fabrico

de tintas e vernizes.

A nivel nacional o Grupo CIN é constituido por empresas como CIN, CIN-
Indastria, Nitin e Sotinco. A nivel internacional o grupo possui empresas em varios

paises, como Espanha, Francga, Italia, Angola e Mogambique.
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Os setores do mercado nos quais a CIN estd presente sdo o setor de produtos
decorativos, protective coatings e industria.

Atualmente a empresa possui 7 centros de investigacdo e desenvolvimento
(I&D), divididos por Portugal, Espanha, Franca, Angola e Mocambique, empregando
cerca de 150 técnicos especializados.

Na Maia, o laborat6rio onde se realizou o presente estagio, esta equipado com
varios instrumentos analiticos, como um espetrofotometro de infravermelho préximo
com transformada de Fourier (FT-NIR), um pirolisador (PY), dois cromatografos gasosos
com injecdo por headspace, um com detecdo por espetrometria de massa (GC/MS) e
outro com detecdo por ionizag¢do de chama (GC/FID), um cromatégrafo liquido de ultra
alta performance (UHPLC), espetrofotémetro de infravermelho com transformada de

Fourier e refletancia total atenuada (ATR-FT-IR), entre outros.



FCUP

Estudo e implementacdo de métodos analiticos para controlo de
gualidade em produtos de pintura: NIR-PLS e PY-GC/MS

2. Produtos de Pintura

2.1 Contextualizacao Historica

Os produtos de pintura estdo presentes na histéria da humanidade desde os
primérdios da mesma, como € evidenciado pelas pinturas rupestres encontradas em
Franca e Espanha, nesta altura os produtos eram produzidos a base de gordura animal
e pigmentos naturais, tais como ocre, 6xidos de manganés e ferro e ainda carvao

vegetal. [1]

Mais tarde os povos europeus comecaram a utilizar os produtos de pintura na
construcao civil, misturando dgua com pedra calcaria e aplicando o produto resultante

nas suas casas, ndo sé como forma de decoracdo, mas também de protecéo. [2]

Nesta mesma altura, na Asia, comecavam a utilizar-se as lacas (antecessores
dos vernizes) com o objetivo de proteger e decorar madeiras. Na india, as lacas eram
extraidas das secrecfes de um inseto, enquanto na China eram fabricadas a partir da

resina de uma arvore. [2]

Posteriormente 0s gregos e 0s romanos recuperaram a arte de fabricar tintas e
pigmentos sintéticos, introduzidos inicialmente pelos egipcios, tais como, éxidos de

cobre e célcio, alumina e silica, e introduziram ainda alguns pigmentos orgéanicos. [3]

Durante a Idade Média, foram introduzidos os vernizes para a protecdo de
madeiras, vernizes esses que eram preparados a partir da mistura de resinas naturais

com diferentes 6leos vegetais. [4]

Com a chegada da Revolucdo Industrial, chegou também uma revolugédo a
industria dos produtos de pintura, a introducdo de maquinaria para a produgédo dos
mesmos reduziu a complexidade da producéo e permitiu a produgdo em grande escala,

0 que resultou numa diminui¢cdo dos pregos e consequentemente aumentou a procura.

[3]

2.2 Tintas

Uma tinta define-se, de acordo com a norma NP EN I1SO 4618:2012, como um

produto de pintura pigmentado, liquido, em pasta ou em p6, que quando aplicado num
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substrato, forma uma pelicula opaca dotada de propriedades protetoras, decorativas ou
técnicas particulares. [5]

As tintas podem dividir-se em varias categorias, dependendo do critério aplicado,
sendo os principais, a tecnologia de base, no qual se dividem entre tintas de base
solvente e base aquosa, e ainda o mercado a que se destinam, dividindo-se entre

produtos industriais, decorativos e de protecdo anticorrosiva. [6]

2.3 Vernizes

Um verniz define-se, de acordo com a norma NP EN ISO 4618:2012, como um
produto de pintura que quando aplicado sobre um substrato forma uma pelicula sélida,

transparente, dotada de propriedades protetoras, decorativas ou técnicas particulares.

[5]

Os vernizes distinguem-se das tintas, pelo facto de ndo possuirem pigmentos na
sua composicdo. Os vernizes podem apresentar cor, no entanto essa cor sera conferida

por corantes, que sdo sollveis no verniz, e nao por pigmentos, que sdo insollveis. [6]

2.4 Endurecedores

Um endurecedor define-se, de acordo com a norma NP EN ISO 4618:2012,
como um componente de um produto multi-embalagem que, por mistura com outro

componente, forma por reacdo quimica uma pelicula com as propriedades desejadas.

[5]

Os endurecedores séo adicionados aos produtos de pintura na altura da
aplicacdo, dando origem a uma reacdo que tem como principal objetivo aumentar a

resisténcia do produto.

Estes compostos séo utilizados principalmente em tintas a base de resinas epoxi

e de poliuretano. [7]

2.5 Componentes de um produto de pintura

Os produtos de pintura sdo constituidos por diferentes componentes, cujas

guantidades irdo variar de acordo com o fim a que o produto se destina.
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Estes componentes podem ser divididos em dois grupos, o veiculo volatil e o
extrato seco. Do veiculo volatil fazem parte os componentes que irdo evaporar apos a
aplicacdo do produto, que séo os solventes, os diluentes e alguns aditivos. Do extrato
seco fazem parte os componentes que permanecem na pelicula ap6s secagem e sdo

as resinas, as cargas, 0s pigmentos e corantes e alguns aditivos.
2.5.1 Solventes e Diluentes

Um solvente define-se, de acordo com a norma NP EN 1SO 4618:2012, como
um liquido simples ou mistura de liquidos, volatil sob determinadas condi¢bes de

secagem e no qual o veiculo ou ligante é completamente solavel. [5]

Por sua vez, um diluente define-se, de acordo com a norma NP EN ISO
4618:2012, como um liquido volatil simples ou em mistura que, sem ser solvente pode

ser usado em conjunto com o solvente sem causar qualquer efeito indesejavel. [5]

Estes componentes sdo utilizados para dissolver e ajustar a viscosidade do
produto e atuam em diversas propriedades do mesmo, relacionadas com a estabilidade

e a aplicabilidade.

Os mais comuns sdo a agua, hidrocarbonetos, cetonas, alcoois, ésteres, éteres

e glicais.
2.5.2 Aditivos

Um aditivo define-se de acordo com a norma NP EN ISO 4618:2012, como
gualquer substancia incorporada em pequenas quantidades a produtos de pintura para

promover ou modificar uma ou mais propriedades. [5]

Estes componentes sdo adicionados aos produtos em percentagens geralmente
inferiores a 5% e sdo designados de acordo com a funcdo que desempenham no

produto de pintura.

Alguns exemplos de aditivos utilizados nesta industria s&o: molhantes,

fotoiniciadores, biocidas, dispersantes, agentes reoldgicos, entre outros.
2.5.3 Pigmentos e Corantes

Um pigmento define-se de acordo com a norma NP EN I1SO 4618:2012, como

um material corante geralmente em forma de particulas finas, que é praticamente
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insolavel no veiculo, utilizado devido as suas propriedades O6ticas, decorativas ou

protetoras. [5]

Um corante define-se de acordo com a norma NP EN ISO 4618:2012, como um
material corante que confere a cor especificada ao produto de pintura no qual &
dissolvido. [5]

Os pigmentos séo incorporados nos produtos de pintura com o objetivo de
concederem cor, opacidade e ainda outras caracteristicas, como propriedades

anticorrosivas, brilho, impermeabilidade, entre outras. [6]

Os corantes, por sua vez, sdo incorporados nos produtos de pintura, com o
objetivo de concederem cor, mantendo a transparéncia da pelicula. Estes sao

maioritariamente utilizados em vernizes e lasures. [8]

Alguns exemplos de pigmentos e corantes sdo: o 6xido de ferro, o azul da

prussia, o amarelo de crémio, a pasta de aluminio, o diéxido de titanio, entre outros. [6]
2.5.4 Cargas

Uma carga define-se de acordo com a norma NP EN ISO 4618:2012, como um
produto granular ou em po, insolavel no veiculo e utilizado para modificar ou influenciar

determinadas propriedades fisicas. [5]

As cargas sao substancias inorganicas, que sdo utilizadas por questbes
econdmicas e que atuam em propriedades como o brilho, a viscosidade, a

permeabilidade, entre outras. [6]

Alguns exemplos de cargas séo: o carbonato de calcio, o sulfato de bario, as

silicas, entre outros.
2.5.5 Resinas

Uma resina define-se de acordo com a norma NP EN ISO 4618:2012, como um
material macromolecular predominantemente amorfo, que vai do estado sélido ao
liquido. [5]

As resinas, também denominadas de ligantes, aglutinantes ou veiculo fixo, sdo
responséaveis ndo so pela formacao da pelicula do produto de pintura, mas também pela
maioria das suas caracteristicas, atuando ao nivel do brilho, da secagem, da aderéncia,

entre outras. [8]
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Estas dividem-se em dois grupos: as resinas naturais e as resinas sintéticas. As
resinas sintéticas sdo as mais utilizadas na industria dos produtos de pintura, e irdo ser

abordadas mais detalhadamente.

2.5.5.1 Resinas Poliéster
As resinas poliéster sdo um grupo de resinas sintéticas, que se definem de
acordo com a norma NP EN ISO 4618:2012, como uma resina resultante da

policondensacéo de poliacidos e polidis. [5]

Anidrido Maleico  Anidrido Ftilico Diol Eetireno

|

Figura 1- Esquema reacional ilustrativo da formacgao de uma resina poliéster.

Estas resinas formam um filme brilhante, duro e com uma boa resisténcia. Sao

usados em grande escala para acabamentos em madeira. [9]

2.5.5.2 Resinas Alquidicas
As resinas alquidicas sdo um grupo de resinas sintéticas, que se definem de
acordo com a norma NP EN ISO 4618:2012, como uma resina resultante da reacéo de

condensacéo de poliacidos, de acidos gordos (ou 6leos) com polidis. [5]
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Figura 2- Esquema reacional ilustrativo da formagao de uma resina alquidica.

Estas resinas sao no fundo resinas poliéster modificadas com acidos gordos (ou
0leos). Sao geralmente classificadas de acordo com o comprimento dos &cidos gordos

utilizados, dividindo-se entre resinas curtas, médias e longas em éleo.

2.5.5.3 Resinas Aminicas
As resinas aminicas sdo um grupo de resinas sintéticas, que se definem de
acordo com a norma NP EN ISO 4618:2012, como uma resina resultante da reacéo de

condensacéo de ureia ou de melamina com o formaldeido. [5]

Tal como a definicao indica, este tipo de resinas divide-se em dois subgrupos:

as resinas de ureia-formaldeido e as resinas de melamina-formaldeido.

Ureia Formaldeido ~ Alcool
Ex:

Figura 3- Esquema reacional ilustrativo da formag&o de uma resina de ureia-formaldeido.
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Melamina Formaldeido

Y he
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Figura 4- Esquema reacional ilustrativo da formag&o de uma resina de melamina-formaldeido.

As resinas de ureia-formaldeido caracterizam-se por ter elevada dureza e baixa

absorcéo de humidade.

As resinas de melamina-formaldeido caracterizam-se por apresentar um
excelente brilho e resisténcia ao calor. Sdo utilizadas ha sua maioria em combinacao

com resinas de outros tipos. [9]

2.5.5.4 Resinas EpoOxi
As resinas epOxi sdo um grupo de resinas sintéticas, que se definem de acordo
com a norma NP EN ISO 4618:2012, como uma resina que contém grupo e poxidicos,

geralmente obtidos pela reacdo da epicloridina com o bisfenol. [5]

Epicloridina Bisfenol A

Figura 5- Esquema reacional ilustrativo da formag&o de uma resina epoxi.
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As resinas epoéxi caracterizam-se por terem uma elevada dureza, e por terem

elevada aderéncia a varias superficies, especialmente o metal. [9]

2.5.5.5 Resinas Acrilicas

As resinas acrilicas sdo um grupo de resinas sintéticas, que se definem de
acordo com a norma NP EN ISO 4618:2012, como uma resina resultante da
polimerizagdo ou da copolimerizagdo de mondmeros acrilicos e/ou metacrilicos,

frequentemente com outros monémeros. [5]

Metacrilato de metilo

HsC 0
HaC 0—CH;
HiC—0 CH; CHy o
2 CHy CH; O CHs

Figura 6- Esquema reacional ilustrativo da formagao de uma resina acrilica.

As resinas acrilicas caracterizam-se por possuirem boa adeséo, durabilidade e
propriedades elétricas, sdo geralmente incolores e solUveis em esteres, cetonas e

solventes aromaticos. [9]

3. NIR-PLS
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3.1. Espetroscopia de Infravermelho Proximo
3.1.1. Contextualizacao Historica

A radiacéo de infravermelho préximo (NIR) foi descoberta em 1800 pelo musico
e astronomo britanico William Herschel. [10]

A descoberta desta radiagéo aconteceu de forma acidental, enquanto Herschel
estudava a temperatura das diferentes cores que resultavam da decomposicdo da
radiacéo solar ao passar por um prisma (figura 7), durante este estudo concluiu que a
temperatura aumentava desde o violeta até ao vermelho. [11]

]

Figura 7-Representacdo da experiéncia de Herschel.

Herschel observou ainda que a temperatura continuava a aumentar para além
da cor vermelha, concluindo assim que a radiagdo solar possuia também uma parte ndo

visivel, cuja temperatura era superior a da radiacao visivel. [12]

Apoés a sua descoberta, e apesar deste tipo de radiacdo ter sido descoberto
primeiro do que a radiacdo de infravermelho médio (MIR), a espetroscopia NIR foi
negligenciada durante um longo periodo de tempo, uma vez que 0s espetroscopistas
ndo conseguiram encontrar nenhuma informagdo util nesta zona do espetro
eletromagnético, enquanto a espetroscopia MIR avancava com a identificacdo de

grupos funcionais organicos. [13]

Foi nos anos 40 que a espetroscopia NIR voltou a receber atengéo devido ao
seu potencial no estudo das ligagcbes de hidrogénio, no entanto a evolucdo destes

estudos foi lenta, em grande parte devido a pouca disponibilidade de espetrometros

11
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NIR, e apenas nas décadas de 60 e 70 se abriu o caminho para as verdadeiras
aplicagbes desta técnica, devido ao desenvolvimento dos computadores e
principalmente devido a ideia de Karl Norris, um engenheiro agrénomo considerado
como o pai da espetroscopia NIR. [14] Norris aplicou métodos estatisticos para criar
calibracbes que pudessem prever a composi¢cdo de um material agricola. [15]

A espetroscopia NIR, ap6s Norris, cresceu de forma consideravel, passando
entdo a ser aplicada transversalmente em todos os campos da ciéncia, como por

exemplo as industrias farmacéuticas, quimicas, alimentares, ambientais, entre outras.
3.1.2. Introducéo Teorica

Apesar de na o6tica do utilizador a espetroscopia NIR ser relativamente facil de
aplicar, no que diz respeito aos principios tedricos por detrds da mesma, essa facilidade

ja nao se verifica.

Tal como o nome indica, esta € uma técnica espetroscépica, o que significa que
estuda a interacdo entre a matéria e a radiacao eletromagnética, radiacdo essa que no
caso do NIR é radiacao de infravermelho. A radiacédo de infravermelho situa-se, no que

diz respeito ao espetro eletromagnético entre os 10 e os 12500 cm™™.

A regido do infravermelho pode ainda ser dividida em infravermelho préximo
(4000-12500 cm™), infravermelho médio (400-4000 cm™) e infravermelho longingquo (10-

400 cm™), como se pode observar na figura 8.

FIR,

NIR | MIR Microondas
N

b '

Raio X

uv | Visivel

A

Figura 8- Regido do espetro eletromagnético onde se situa o infravermelho.

A espetroscopia de infravermelho pertence ao grupo da espetroscopia
vibracional, quando um feixe de radiacéo infravermelho € absorvido por uma qualquer
substancia, vai fornecer energia suficiente para provocar alteragbes ao nivel das
frequéncias vibracionais das moléculas. De modo que ocorra a absorcao desta radiagédo

€ necessario que as moléculas possuam ligacdes com um momento dipolar ndo nulo.
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As vibragGes moleculares podem ser descritas usando o modelo do oscilador
harmonico, segundo este modelo, as moléculas podem ser comparadas com duas
massas ligadas por uma mola, ao combinar a lei de Hook com a segunda lei de Newton
€ possivel calcular a frequéncia vibracional de uma ligagéo, pela equacéao 1.

1 k ~
v=orla Equacédo 1
Sendo v a frequéncia vibracional da ligacdo, k a constante de forca de ligacdo e

u a massa reduzida dos atomos da ligacéo.

Sendo este um modelo que se aplica apenas a moléculas diatébmicas, a energia

potencial da ligacédo pode determinar-se pela equacgéao 2.
E= %k(r -1,)? Equacéo 2

Sendo E a energia potencial da ligacdo, k a constante de forca da ligacdo, r a

distancia internuclear e r, a distancia internuclear de equilibrio.

Segundo este modelo, apenas se verificam transicdes vibracionais em
determinados niveis energéticos, sendo possivel calcular a energia vibracional de cada

nivel, de acordo com a equacéo 3.
E,ip = hv (n + %) Equacéo 3

Onde E,;, representa a energia vibracional de cada nivel, h a constante de

Planck, v a frequéncia de vibracdo e n 0 nimero quantico vibracional.

O modelo do oscilador harmonico apresenta algumas limitacdes, como se pode
verificar na figura 9A, uma vez que este sugere que 0s niveis energéticos sao
equidistantes e apenas permite transigées entre niveis energeéticos consecutivos. Para
além disso 0 modelo sugere também que uma molécula pode armazenar quantidades
infinitas de energia sem que ocorra quebra da ligacdo, no entanto sabemos que na

realidade ao fornecer energia suficiente a uma molécula esta pode dissociar-se.
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" A B
iy Potencial Harmdnico  Potencial Anarmdnicao

Dissociacao

Distdncia Interatdmica

Figura 9- Modelo do oscilador harménico (A); Modelo do oscilador anarmonico (B). [13]

Por sua vez o modelo do oscilador anarmonico, representado pela figura 9B,
aproxima-se mais da realidade, neste os niveis energéticos deixam de ser equidistantes,
passam a ser permitidas transices entre niveis ndo consecutivos, podendo ocorrer
sobreposi¢cées e combinacdes, e no lugar da forma parabdlica da curva de energia
potencial do modelo harmdnico, surge uma funcao assimétrica de Morse que sugere a

dissociacdo das moléculas com o aumento da distancia interatomica.

As vibracdes moleculares referidas anteriormente podem ser classificadas em
dois grupos, as vibracbes de alongamento, quando se movem no mesmo eixo, ou
vibracbes de deformacao angular, quando se movem em eixos diferentes. Por sua vez
existem diferentes classificacbes dentro de cada um destes grupos, as vibracdes de
alongamento podem ser divididas em vibracdes simétricas e assimétricas, e as
vibracBes de deformacéo angular em vibracdes de tesoura, baloico, oscilacdo e torcao,

como se pode observar na figura 10.

Alongamento

Simétrico Assimétrico

Deformacgdo angular

No plano Fora do plano
Ja & /y\ « s & o
Tesoura Baloigo Oscilagdo Torcdo

Figura 10- Representacéo esquematica dos diferentes tipos de vibragdo molecular. [16]
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Devido a relativamente baixa frequéncia da radiagédo ao nivel do infravermelho
proximo, as absorcBes energéticas sao pouco intensas, dando origem a espectros
relativamente complexos, onde se podem observar combinacdes (resultantes do
acoplamento de duas frequéncias vibracionais diferentes) e sobreposicdes, ou
overtones, (resultantes da excitacdo do estado fundamental para estados energéticos
com multiplos inteiros de valores de frequéncia) das ligacbes C-H, O-H, N-H e S-H dos
varios grupos funcionais observaveis no infravermelho médio, na figura 11 podemos

observar o posicionamento destas bandas no espetro. [17] [18]

Segunda Regido de Overtones Regi&o das Bandas de Combinac&o

Terceira Regifo de Overtones Primeira Regido de Overtones

22 overtone C-H

12 overtone O-H e N-H

e | combinacdes e |

700 900 1,100 1,300 1,500 1,700 1,900 2,100 2,300 2,500

Wavelength (nm)

Figura 11- Principais bandas do espetro NIR.

Uma vez que as ligacdes ao atomo de hidrogénio sdo as mais influentes num
espetro NIR, e também devido ao facto da grande maioria das espécies quimicas
possuirem bandas caracteristicas nesta gama, esta técnica torna-se numa forte
candidata para analises qualitativas, mas também quantitativas, em propriedades como
o teor de agua, de isocianatos, de alcool e ainda de matéria ndo volatil. No entanto,
como referido anteriormente, os espetros NIR sdo complexos, devido & presenca de
sobreposi¢cfes e overtones, pelo que é necessario recorrer a métodos estatisticos, que

serdo abordados posteriormente.
3.1.3. Instrumentacéao

Em termos instrumentais, um espetrofotometro NIR é muito semelhante a outros
utilizados em diferentes faixas do espetro eletromagnético, nomeadamente o0s
espetrofotobmetros de UV-Vis. Os instrumentos sdo compostos por uma fonte de

radiacdo, um monocromador e um detetor, como se encontra representado na figura 12.
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Software
Detetor Amostra

Figura 12- Representagdo esquematica de um instrumento NIR. [19]

As fontes de radiacdo mais utilizadas, sdo lampadas de quartzo, halogénio ou

diodos emissores de luz (LED’s), sendo este ultimo utilizado na empresa.

No caso dos monocromadores, estes podem ser filtros de luz, redes de difracéo

ou interferdmetros, sendo este Ultimo utilizado na empresa.

Por fim, os detetores podem ser de sulfureto de chumbo (PbS), silicio (Si), indio-
galio-arsénio (InGaAs) ou de indio-arsénio (InAs), sendo este Ultimo o utilizado na
empresa. Apos serem recebidos pelo detetor, os dados irdo ser resolvidos através da

transformada de Fourier, tornando assim mais simples a interpretacdo do espetro.
3.1.4. Métodos de aquisicéao

Existem varias formas de proceder a aquisicdo de espetros NIR, a decisdo de
gual dos tipos de aquisi¢cao a utilizar vai depender de varios aspetos relativos a amostra,

como por exemplo, o estado fisico, a viscosidade, a transparéncia, entre outros.

Os diferentes métodos de aquisicdo sdo: transmitancia, transfletancia,
refletancia difusa, interactancia e transmitancia através de meio de espalhamento,

representados na figura 13 pelas letras a, b, c, d, e, respetivamente.
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Figura 13- Métodos de aquisi¢éo de espetros NIR. [13]

De todos estes modos, no caso da empresa, podem ser utilizados a
transmitancia e a transfletancia.

Na aquisi¢do por transmitancia a radiagdo incidente atravessa a amostra e é
detetada, havendo uma diminui¢do de intensidade aquando da chegada ao detetor. Este

tipo de aquisicao é realizado introduzindo a amostra num vial de quartzo ou de vidro.

No caso da aquisicdo por transfletdncia a radiagdo incidente atravessa a
amostra, é refletida por um espelho e volta a atravessar a amostra, sendo entéao
detetada, neste caso a radiacdo que chega ao detetor € ainda menos intensa do que no
caso da transmitancia, sendo este método utilizado para as amostras menos viscosas
e mais transparentes. Este tipo de aquisicdo é realizado mergulhando uma sonda na

amostra.

Para além das propriedades referidas anteriormente para a decisao do tipo de
aquisicao a utilizar, € também importante ter em atencao a possibilidade de a amostra
degradar a sonda no caso de se optar pela aquisicdo por transfletancia, devendo-se
assim optar pelo uso dos vials.

3.1.5. Vantagens e Desvantagens

A espetroscopia NIR é uma técnica que apresenta grandes vantagens, mas que

também possui algumas limitagdes. As suas vantagens sdo: [20] [21] [22]

e Técnica ndo-invasiva e nao-destrutiva;

e Requer uma preparacdo de amostra minima ou até inexistente;
e N&o necessita a utilizagdo de solventes ou reagentes perigosos;
e N&o produz residuos, o que permite a reutilizacdo da amostra;

e Tempo de aquisicdo de espetros muito reduzido;
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e Permite andlises tanto qualitativas como quantitativas;
e Permite a determinacao de diferentes analitos a partir de um so6 espetro;

e Permite a determinacdo de propriedades fisicas e quimicas.

As suas desvantagens sao: [21] [22]

e Os espetros sdo bastantes complexos, pelo que é necessario recorrer a métodos
estatisticos para obter informacéao relevante;

e Existem varios fatores que influenciam os espetros, como a temperatura, a
humidade, propriedades 6ticas da amostra, idade da amostra, entre outros;

e Necessario a utilizacdo de métodos de referéncia para a obtencao de valores a
utilizar na criacdo de calibracdes;

e Calibracdes robustas sao dificeis de obter e demoram bastante tempo;

e Técnica pouco sensivel;
3.1.6. Aplicacdo ao Controlo de Qualidade

Por ser uma técnica rapida e de facil utilizacdo, apés a criacao das calibracoes,
a espetroscopia NIR estabelece-se como uma excelente arma no controlo de qualidade
de qualquer tipo de industria, esta técnica permite um rapido controlo qualitativo das
matérias-primas, controlo esse que poderia ter de ser realizado por técnicas mais
demoradas, tornando assim mais célere o processo de aprovacdo das mesmas. A
espetroscopia NIR permite de igual forma o controlo qualitativo do produto acabado,
reduzindo assim o numero de produtos ndo conformes que saem para 0 mercado,
diminuindo o nimero de reclamac@es e consequentemente aumentando a confianca do

cliente na empresa.

No que diz respeito a industria dos produtos de pintura, para além das aplicacfes
qualitativas referidas anteriormente, como a aprovagdo de matérias primas, tais como
solventes (que teriam de ser analisados, por exemplo, por cromatografia gasosa que é
uma técnica relativamente lenta), resinas ou aditivos, e a aprovacdo de produtos
acabados, identificando se estes se encontram, ou ndo, dentro das especificaces, a
espetroscopia NIR pode também ser utilizada para a determinacdo de paréametros
guantitativos que tém influéncia na performance final do produto acabado. Esta técnica
tem sido aplicada para a determinacdo de parametros como o teor de agua, o teor de
isocianatos, o teor de alcool e o teor de matéria ndo volatil. Todas estas determinagfes

sdo usualmente realizadas por procedimentos normalizados, como por exemplo
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titulagBes, que sdo procedimentos demorados e que recorrem a utilizagéo de solventes

ou outras substancias quimicas e que produzem residuos.
3.2. Regresséao por Minimos Quadrados Parciais (PLS)
3.2.1. Introducé&@o a Quimiometria

A quimiometria define-se segundo a International Chemometrics Society- ICS
como “a area da quimica relacionada com as medidas realizadas em um sistema ou
processo quimico, com o objetivo de obter informagbes sobre o estado do sistema

através da aplicagao de métodos matematicos ou estatisticos”.

A quimiometria € uma area transversal a varias unidades cientificas, como a
engenharia, a matematica, a fisica e quimica teérica, a quimica organica e também a
guimica analitica, entre outros. [23] Esta visa melhorar o processo da medi¢do quimica

e a extracao de informacéo Util deste mesmo processo.

A sua afirmacdo acontece nos anos 60 e 70, com o aparecimento de
instrumentos que forneciam respostas multivariadas aos diferentes analitos de uma
amostra e principalmente com o aumento da disponibilidade dos computadores em

laboratorios. [24]

Apesar de nos anos 60 terem surgido varios artigos que abordavam técnicas
guimiométricas, a palavra em si apenas foi introduzida em 1971 por Svante Wold, que
juntamente com Bruce Kowalski, criou em 1974 a International Chemometrics Society.
[25]

A guimiometria aplica técnicas que analisam mais do que uma variavel em
simultdneo, também conhecidas como técnicas multivariadas. Existem varias técnicas
de andlise multivariada, que se dividem entre métodos qualitativos, como por exemplo
a andlise de clusters (CA) e a analise discriminante linear (LDA), e quantitativos, como
por exemplo a regressao por minimos quadrados parciais (PLS) e a regressdo de

componentes principais (PCR).

No ambito do estagio apenas foi usado o método PLS, pelo que sera objeto de

uma abordagem mais detalhada.
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3.2.2. Regresséao por Minimos Quadrados Parciais

A regressdo por minimos quadrados parciais (PLS), em inglés, partial least
squares, foi introduzida em finais de 1977 por Herman Wold, um economista e
estatistico sueco. [26]

E o método de regressdo mais utilizado na anélise de dados multivariados.
Caracteriza-se por estabelecer e otimizar uma relacdo entre uma matriz de variaveis
preditoras- X (que contém os dados espetrais) e uma matriz de variaveis dependentes-

Y (que contém uma ou mais propriedades de interesse).

Neste método de regressao € realizada uma decomposi¢cdo em simultaneo das
matrizes X e Y, através de um conjunto de componentes, denominados por variaveis
latentes (VL), que explicam o maximo possivel da covariancia entre X e Y, ou seja,

procura os componentes de X que séo relevantes para Y e vice-versa.

z

Devido a esta decomposicdo é possivel reduzir o nimero de variaveis da
regressao, que se identificam com os varios comprimentos de onda dos dados espetrais,
guando se usam técnicas espetroscopicas, recorrendo as variaveis latentes, escolhendo
as variaveis preditoras com maior correlacdo com as variaveis de resposta que possuem
mais peso. A primeira VL explica a maior variancia e se toda a variancia nado puder ser

explicada por essa VL, € introduzida uma nova e assim sucessivamente.

O algoritmo principal de uma regressao PLS baseia-se na decomposi¢cao das
matrizes X e Y em matrizes de scores, loadings e de erro residual, sendo que a matriz
de scores representa os dados espetrais e a matriz dos loadings representa a
contribuicdo de cada regido espectral para a variacdo das propriedades em estudo.
Estas decomposicles estdo representadas pelas equacdes 4 e 5, e graficamente pela
figura 14. [27]

X=TP+E Equacéo 4
Y=Tq+f Equacao 5

Onde X representa a matriz de dados espetrais, Y a matriz das propriedades de

interesse, T a matriz de scores, P e g a matriz de loadings, E e f a matriz de erro residual.
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Figura 14- Principios da regresséo por PLS. [27]

No caso de existirem mais do que uma propriedade de interesse, podem ser aplicadas
duas variacdes da regressao por PLS, no caso do PLS1 é necessario criar uma
calibracéo para cada propriedade de interesse, ou seja, a matriz Y consistira numa Unica
variavel, no caso do PLS2 cria-se apenas uma calibracéo, pelo que a matriz Y consistira
num conjunto de variaveis. O modelo PLS2 apenas fornecera resultados mais precisos
no caso dessas propriedades de interesse estarem fortemente correlacionadas, caso

contrario o modelo PLS1 ira fornecer melhores resultados. [28]

Existe ainda outra variacdo da regressao por PLS, o PLS-DA (Partial Least
Squares- Discriminant Analysis). Este modelo é utilizado para analises qualitativas,
sendo realizado ao fornecer um cdodigo binario no lugar do valor de uma qualquer
propriedade. [29]

3.2.3. Pré-Tratamento de Dados

O obijetivo da introducéo e aplicacdo de procedimentos de pré-tratamento de
dados é a eliminac&o ou minimizacdo de variabilidade entre amostras, ndo relacionada

com a propriedade em estudo.

A passagem da radiacéo pela amostra pode ser afetada por diferentes fatores,
tais como, variagdes na densidade ou concentragdo da amostra, a morfologia das
amostras, variagdo no tamanho das particulas e distribuicdo ndo homogénea das
particulas numa amostra. Estes fatores podem alterar o percurso da radiagéo e dar
origem a erros durante a aquisi¢cdo dos espetros, resultando em alteracdes da linha de
base ou da escala do espetro. Os métodos de pré-tratamento de dados irdo minimizar

ou porventura eliminar a influéncia destes fatores.

A aplicacéo destes métodos, ao minimizar a influéncia destes fatores no espetro,

ird permitir que os modelos de calibragdo ndo sejam afetados por informagdo néo
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relacionada com a propriedade em estudo, garantindo assim uma diminui¢c&o do erro de

previsao.

Existe um variado nimero de métodos de pré-tratamento de dados, no entanto
neste capitulo apenas se abordardo os métodos utilizados durante o trabalho de estagio,
gue foram a centralizacdo na média, a correcao da linha de base (BC), a transformagéo
por variacdo normal padréo (Standard Normal Variate - SNV), a normalizacdo, e a 12
derivada.

3.2.3.1 Centralizacao na Média

A centralizacdo na média consiste em subtrair a média da absorvancia pela
absorvancia em cada comprimento de onda de cada espetro. Este método previne que
pontos mais distantes do centro dos dados tenham maior influéncia que os pontos mais

proximos.

200.00 220.00 240

-. A " h J‘ o i ~ - h
Comprimemo d?uogﬁdazﬁﬁr#} o = nComprizr'nqento d& onda [r?r’n} ’
Original Centralizagdo na média

Figura 15-Influéncia da centralizagdo na média num conjunto de dados. [30]

3.2.3.2 Correcédo da Linha de Base (BC)

Durante a aquisicdo de um espetro, no caso de existirem alteracdes nas
condicbes experimentais, como por exemplo alteracbes da temperatura ou outra
gualquer alteracéo aleatdria, a linha de base podera desviar-se da sua posi¢éo original,

neste caso € necessario aplicar uma correcéo a linha de base.

A correcéo de linha de base consiste em subtrair um valor de absorvancia, ao
valor de absorvancia de um comprimento de onda especifico a todos 0s comprimentos

de onda de um espetro.
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Figura 16- Influéncia da corregdo da linha de base num conjunto de dados. [31]

3.2.3.3 Standard Normal Variate (SNV)

O método SNV consiste em subtrair cada espetro pelo seu valor médio e
posteriormente dividi-lo pelo seu desvio padrdo, como se pode verificar na equacao 6.
Apos a aplicacdo deste pré-tratamento cada espetro possuira uma média igual a zero e

um desvio padrao igual a um.
X, =— Equacéo 6

Onde, x,; é o valor corrigido, x é o valor original, u € o valor médio e o é o desvio

padréo.

A aplicagdo do SNV torna todos 0s espectros comparaveis em termos de

intensidade, como se pode verificar na figura 17.

Original SNV
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Figura 17-Influéncia do SNV num conjunto de dados. [32]
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E util para corrigir espectros onde existam variacdes do percurso da radiagio e
dispersao de luz, € ainda Util para compensar variagdes na densidade da amostra e na
rugosidade do material.

3.2.3.4 Normalizacéao
A normalizagdo € um método de pré-tratamento semelhante ao SNV, com a

vantagem de corrigir também diferencas em termos de escala.

Este método consiste em subtrair cada espetro pelo valor minimo de absorvancia
e dividir o resultado pela diferenca entre o valor maximo e o valor minimo de

absorvancia, como se pode verificar na equacao 7.

x, = ——min_ Equacéo 7

Xmax ~Xmin

Onde, x; é o valor corrigido, x € o valor original, x,,;, € 0 valor minimo de

absorvancia e x,,,, € 0 valor maximo de absorvancia.

Original

Normalizacao

850 880 200 220 840 080 %80 1000 1020 1040
Frequéncia {1/cm)

Figura 18- Influéncia da normaliza¢&o num conjunto de dados. [33]

3.2.3.5 12 Derivada

A 12 derivada é o procedimento utilizado para a remocéo do ruido e também para
aumentar a resolucdo espetral. Ao remover o ruido e aumentar a resolucdo espetral, a
12 derivada permite identificar diferengas menores no espetro, sendo assim muito Util

para a criacdo de modelos qualitativos.
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Figura 19- Influéncia da 12 derivada num conjunto de dados. [34]

3.2.4. Criagcao de Modelos PLS

Tal como foi referido anteriormente os modelos PLS podem ser aplicados com o
objetivo de prever uma ou mais propriedades de interesse, sendo estes modelos
guantitativos, ou podem ser aplicados com o objetivo de perceber se uma amostra se
encontra dentro das especificacdes. Neste capitulo ira ser explicado como se procede

a criacao destes dois tipos de modelo e quais as diferencas entre os dois.

Inicialmente é necessario adquirir os espetros NIR para um conjunto de amostras
(conjunto de aprendizagem) que estejam dentro das especificacbes e no caso dos
modelos qualitativos que possuam uma boa amplitude dos valores da propriedade em
estudo, ou seja, que contenham a maioria dos valores do intervalo especificado para
essa propriedade. No passo da aquisicdo é necessario ter em conta os fatores que
possam influenciar a mesma, referidos anteriormente, de forma a garantir uma correta

aquisicao.

Apds a aquisicao, para os modelos quantitativos € necessario determinar o valor
real para a propriedade em estudo, recorrendo a um método de referéncia, este passo
€ muito importante, pois uma determinacdo errada do valor real ir4 resultar numa
diminuicdo da qualidade de previsdo do modelo. Esta determinag&o devera ser realizada
0 mais rapidamente possivel, ap0s a aquisicao dos espetros, de forma a garantir que 0s

espetros refletem da melhor forma possivel a propriedade medida.

Finalizada a aquisicao dos espetros NIR e a determinacdo das propriedades em
estudo, pode-se passar entdo para a criacdo do modelo PLS, recorrendo a um software
proprio para o efeito. Neste software a criagdo dos modelos divide-se em 5 etapas: a
adicdo dos espetros, a selecdo do método de pré-tratamento, a selecdo da regido

espetral, a selecdo das VL e a avaliacdo do modelo.

25
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A primeira etapa € aquela que distingue os modelos quantitativos dos modelos
gualitativos, para os modelos quantitativos € necessario corresponder a cada espetro o
valor real da propriedade em estudo determinada previamente, como se pode ver na

figura 20.
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Figura 20- Etapa 1: Adigdo dos espetros.
No caso dos modelos qualitativos, no lugar de corresponder um valor de uma
propriedade a cada espetro, ird ser utlizado um codigo binario, onde se fara
corresponder um valor de 1 aos espetros do produto de interesse e um valor de 0 aos

produtos semelhantes, dos quais se quer distinguir o produto de interesse.

A segunda etapa consiste em escolher 0 método de pré-tratamento que melhor

se adequa ao conjunto de dados, como é exemplificado na figura 21.

15000 14000 13000 12000 11000 ' hodoo

...................

Figura 21- Etapa 2: Sele¢do do método de pré-tratamento.
A terceira etapa consiste em selecionar a regido espetral que se pretende

estudar, como é exemplificado pela figura 22, nesta etapa poder-se-a escolher todo o

espetro ou apenas a zona espetral onde se reflete a propriedade em estudo.
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Figura 22- Etapa 3: Selecéo da regiéo espetral.

A quarta etapa consiste em selecionar o niumero de VL a utilizar no modelo, esta
selecdo é auxiliada por um gréafico da soma dos quadrados dos erros residuais (PRESS),

exemplificado na figura 23.

Figura 23- Etapa 4: Selecdo do numero de VL.

Quantas mais VL forem selecionadas, mais proximo de 0 ird ser o valor de
PRESS e melhor ird ser o ajuste do modelo ao conjunto de aprendizagem, no entanto
podera ocorrer overfitting, o que significa que o modelo ndo serd capaz de prever novos
dados para amostras desconhecidas, devido ao facto de ser introduzida no modelo
informacgéo nao relevante, no entanto se for selecionado um numero baixo de VL ira
ocorrer underfitting, o que significa que o modelo nédo tera toda a informacao relevante

para fazer o ajuste ao conjunto de aprendizagem.

Por fim a etapa 5 consiste em fazer uma avaliacdo inicial do modelo, esta
avaliagcdo consiste em procurar outliers, ou seja, amostras que por erro de aquisi¢cdo ou
de fabricagdo ndo sejam concordantes com as restantes e consiste ainda em verificar
se o modelo foi corretamente construido, recorrendo para isso ao coeficiente da

regressao (R?) , representado no lado esquerdo da figura 24, que devera ser superior a
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0,99. [20] No caso dos modelos qualitativos deve-se ainda analisar a projecdo de scores
3D, representado no lado direito da figura 24, onde as amostras de cada produto devem

estar corretamente separadas entre si.

Figura 24- Etapa 5: Avaliagdo do modelo.

Se durante esta avaliacdo o modelo néo parecer estar correto, 0 mesmo deve
ser reiniciado, alterando o método de pré-tratamento, a regido espetral ou 0 nimero de
VL. Caso este pareca estar correto deve entdo proceder-se a validacao do mesmo, que

sera abordada no préximo capitulo.
3.2.5. Validacao de Modelos PLS

No que diz respeito a validacdo de modelos € importante distinguir a validacéao
de modelos qualitativos da validacdo de modelos quantitativos, pois ao contrario do que
acontece com a criacdo dos modelos, a validacdo de cada tipo de modelos ocorre de
forma diferente, inicialmente sera abordada a validacdo dos modelos qualitativos, pois

é ligeiramente mais simples e direta do que a dos modelos quantitativos.

3.2.5.1 Validacao de Modelos PLS Qualitativos
A validacéo de modelos PLS qualitativos ocorre por 2 métodos: validagéo interna

e validacéo externa.

A validagdo interna realiza-se através da validagdo cruzada, esta consiste em
remover uma amostra ou um conjunto de amostras do conjunto de aprendizagem, o
modelo é entdo criado com as amostras restantes e as amostras removidas séo
previstas. Posteriormente o modelo ira ser testado novamente, retirando uma amostra
ou conjunto de amostras diferentes, e repetindo o0 processo. Isto sera repetido até todas

as amostras terem sido retiradas do conjunto de aprendizagem.
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Ao terminar a validagdo cruzada irdo ser calculados os valores de PRESS,
através da equacdo 8, que serdo utilizados na escolha do numero de VL, sera ainda
calculado o R? através da equacédo 9, e erro quadratico médio da validacdo cruzada
(RMSECV), através da equagdo 10. O R? e o RMSECYV irdo ser utilizados para validar
0 modelo.

PRESS =3 (yi — 9i-i) Equacio 8

Onde, n representa o numero de pontos de absorvancia medidos, y; o valor
medido pelo método de referéncia e ¥;_; o valor previsto excluindo um valor de

absorvancia.

2 _ i 0i90)? <
R = (72 Equacéo 9

Onde, J; representa o valor previsto e y a média de todos os valores de y.

L1 i-99)?
n—1

RMSECV = Equacéo 10

Onde, n representa o0 numero de amostras incluidas na calibragao.

A validacao externa consiste em avaliar pelo modelo criado amostras que néo
tenham sido introduzidas no conjunto de aprendizagem, estas devem incluir amostras
gue estejam dentro da especificacio bem como amostras que estejam fora da
especificacdo. A avaliacdo das mesmas é realizada com base em dois parametros, o
valor de previsdo dado pelo modelo e a distancia de Mahalanobis (DM), calculada a
partir da equacdo 11, que representa a distancia entre dois pontos no espaco

multivariado e determina a semelhanca entre amostras.

DM =/(x —p)TC~1(x — ) Equacdo 11

Onde, x representa um vetor multivariado, 4 um vetor que contém o valor médio

das variaveis independentes e C a matriz de covariancia das variaveis independentes.

3.2.5.1 Validacao de Modelos PLS Quantitativos
A validacdo de modelos PLS quantitativos pode ter duas abordagens, de acordo

com o numero de amostras disponiveis.

Caso exista um numero reduzido de amostras a abordagem a tomar devera ser

a validacdo cruzada, que tem a desvantagem de apesar de apresentar uma boa
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previsdo para o conjunto de treino, esta previsdo podera ser pior para amostras fora
deste conjunto.

Caso exista um namero mais elevado de amostras a abordagem a tomar devera
ser a validacdo externa, onde a validacdo ira ocorrer sobre amostras que ndo se

encontram no conjunto de treino.

Caso nao exista um nimero elevado de amostras, e de forma a eliminar a
desvantagem da validacao cruzada, dever-se-a optar por utilizar uma combinacéo das

duas formas de validagao.

A validacao ir4 basear-se em 3 parametros, o coeficiente de determinacédo da
previsdo (R%yev), 0 erro médio quadratico da previsdo (RMSEP) calculado a partir da
equacdo 12, o desvio residual de previsdo (RPD) calculado a partir da equacdo 13

n )2
RMSEP = /w Equacao 12

9y
RSMEP

RPD = Equacéo 13

Onde o, representa o desvio padrdo dos valores de referéncia usados na

validacao.
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4. PY-GC/MS

A palavra pirélise provém das palavras gregas, pyro, que significa fogo, e lysis,
gue significa dissolucéo e segundo a IUPAC define-se como uma reacdo de degradacao
guimica, induzida apenas por energia térmica. [35]

A pir6lise analitica, por sua vez, define-se, segundo a IUPAC como a
caracterizacdo, em atmosfera inerte, de um material ou de um processo quimico,

através de reacdes de degradacgdo quimica, induzidas apenas por energia térmica. [35]

4.1. Contextualizacdo Historica

A pirGlise é uma técnica usada desde os primérdios da humanidade, que
apareceu juntamente com a descoberta do fogo. Ainda que inconscientemente, o0s
Nnossos antepassados usavam a pirélise para as mais basicas acfes de sobrevivéncia,
como por exemplo, a confecdo de alimentos, mas o principal exemplo da aplicacdo

desta técnica nos tempos pré-histéricos era a transformacao de madeira em carvao.

Da pré-historia até aos tempos atuais a pirélise foi naturalmente alvo de grandes
evolucbes e foi sendo aplicada com diferentes objetivos. A grande explosdo do uso
desta técnica ocorreu em 1960 quando esta foi pela primeira vez acoplada a

cromatografia gasosa e também a espetrometria de massa.

Nos anos 70 e 80 esta técnica era utilizada para a caracterizacao de polimeros
naturais e sintéticos com interesse industrial e nos anos 90 foi pela primeira vez aplicada
a produtos de pintura, como polissacaridos e proteinas, mas também resinas, ceras e

vernizes. [36]

Nos ultimos vinte anos deu-se um aumento das aplicacGes da pirélise para a
caracterizacdo de materiais organicos, sendo atualmente usada como uma técnica de
rastreio de espécies poliméricas em misturas complexas e na investigagdo de

propriedades de resinas naturais e sintéticas.
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4.2. Principios de Funcionamento e Mecanismos de
Degradacao

s

A pirdlise é utilizada com o objetivo de fragmentar grandes moléculas em

moléculas mais pequenas.

A forma como uma molécula se fragmenta ao ser pirolisada baseia-se em 3
momentos, inicialmente ocorre um aumento da temperatura, na auséncia de oxigénio,
0 que resulta num aumento da intensidade de vibracdo da ligagdo, com este aumento
de intensidade as ligagbes atingem um limite e finalmente ocorre a dissociagdo da

ligacéo e a formacéo de radicais livres.

Existem 3 mecanismos de degradacdo tradicionais que explicam o
comportamento pirolitico das macromoléculas. Estes mecanismos séo a cisdo aleatoria,

a cisao do grupo lateral e a reversdao monomeérica.

A cisdo aleatéria € o mecanismo que se aplica a moléculas de cadeia longa,
como acontece nos alcanos de cadeia longa. Nestas moléculas todas as ligacbes C-C
tém a mesma for¢a, logo ndo existem ligacdes mais fracas que sejam primeiramente

dissociadas, tornando assim a dissocia¢ao aleatéria

H3C\/\/\
CH

l

H3C —_
3 \,/‘:\}CHE + HC CHz

3

Figura 25- Exemplo de uma cisédo aleatoria.

Este mecanismo de dissociagéo, exemplificado na figura 25, prevé a formagéao

de alcenos e/ou dienos como produtos da decomposicéo térmica.

A ciséo do grupo lateral ocorre quando a molécula possui ligagcdes de forcas
distintas, priorizando a dissociacao das ligagdes mais fracas, que na grande maioria das

vezes sdo as ligacdes do grupo lateral.
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cl Cl

q /\)\/I\CH

-HCI

3

HQCWCH
2

Figura 26- Exemplo de uma cisdo do grupo lateral.

O esqueleto de carbonos insaturados proveniente da cisdo do grupo lateral,
exemplificado na figura 26, ap6s aquecimento ird dar origem a compostos aromaticos,

tais como, benzeno, tolueno e naftaleno.

O terceiro mecanismo de dissociacdo acontece em polimeros mais complexos e
consiste basicamente em reverter o polimero aos seus monémeros de origem, como

exemplificado na figura 27.

...... o cH, 0 o]
+ )’I\
./> i o] s o]
0 CHy |
CH3 CH3

Figura 27- Exemplo de uma reversdo monomeérica.

A forma como uma molécula se fragmenta, no caso de 0s parametros
energéticos serem iguais, € constante independentemente da matriz onde se encontra,
0 que significa que a sua fragmentag&o ir4 ocorrer sempre de forma caracteristica, o
gue torna a pirélise analitica numa boa técnica para o estudo de macromoléculas, pois

é possivel identificar a molécula de partida a partir dos seus fragmentos. [37]

33
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4.3. Instrumentacéao

No que diz respeito aos instrumentos utilizados para pirolisar amostras para
andlise por GC, MS ou FT-IR, os mais utilizados séo os fornos isotérmicos, os filamentos
de ponto Curie e os filamentos resistivos.

Os pirolisadores de forno isotérmico sdo, tal como o nome indica, mantidos a
uma temperatura constante, que é previamente selecionada de acordo com o objetivo
da analise e a natureza da amostra. Estes pirolisadores séo, dos 3 acima referidos os
mais simples, sendo geralmente projetados de forma a serem montados diretamente
num GC e consistem num tubo de quartzo ou de metal envolto num fio de aquecimento
e isolado. Na sua forma mais simples de funcionamento, uma amostra liquida é injetada

no forno através de uma seringa, sendo entdo vaporizada e posteriormente pirolisada.

Os restantes dois tipos de pirolisadores funcionam de forma oposta ao anterior,
no sentido em que a amostra é colocada diretamente no dispositivo de aquecimento

ainda frio, sendo este rapidamente aquecido até a temperatura de pirdlise.

Os pirolisadores de filamento aquecido pela técnica do ponto de Curie, baseiam-
se no principio de que é possivel aquecer um fio de um metal ferromagnético ao induzir
uma corrente elétrica através de um iman. O fio irh aquecer até atingir uma temperatura
em que o metal passa a ser paramagnético, deixando de ser possivel continuar a induzir
corrente, este ponto é conhecido como o ponto de Curie e difere de acordo com o metal
usado. Neste caso a temperatura de pirélise utilizada ira depender apenas da

composicao do fio.

Por sua vez, os pirolisadores de filamentos resistivos promovem o0 aquecimento
da amostra através da passagem de uma corrente elétrica pelo filamento. A temperatura
do filamento vai depender da intensidade de corrente que o atravessa e que é
constantemente retificada por um controlador de temperatura. Estes filamentos sao
constituidos por ligas metélicas de alta resistividade, como acontece com a liga baseada

na mistura de niquel e cromio. O instrumento utilizado neste estagio era deste tipo.

A amostra, neste caso, € inserida huma camara e selada. Ao ser aguecido, o
filamento atinge rapidamente a temperatura selecionada e os pirolisatos sao

rapidamente transferidos para o equipamento analitico.

A forma do filamento pode variar de acordo com o tipo de amostra a analisar,

podendo ter a forma de uma tira, uma folha, um fio ou uma bobina. No caso de ser uma
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bobina, tal como no instrumento utilizado neste estagio, a amostra sera colocada num

tubo de quartzo e colocada no interior da bobina.

A principal vantagem deste ultimo tipo de pirolisadores é que o filamento pode
ser aguecido até uma variedade de temperaturas e a diferentes ritmos, permitindo assim
gue se analisem amostras em diferentes temperaturas sem ter a necessidade de mudar

o filamento.

Para que a identificacdo dos fragmentos pirolisados possa ser feita, o pirolisador
esta acoplado a um cromatdgrafo gasoso com detecdo de massa. O pirolisador neste
caso funciona como um instrumento de preparacdo de amostra para, de seguida, 0os
produtos da pirélise serem separados por cromatografia gasosa. Devido ao seu elevado
peso molecular, as macromoléculas ndo sao volateis, pelo que ndo podem ser
separadas por GC. Ao serem pirolisadas séo transformadas numa mistura de
compostos volateis, permitindo assim a sua separacdo por GC. Por sua vez a
espetrometria de massa permite a identificacdo dos fragmentos da pirélise separados
por GC, recorrendo aos seus espetros de massa, 0 que permite a identificacdo das

macromoléculas sem ter a necessidade de analisar padrdes conhecidos.

4.4. Aplicagdo em Produtos de Pintura

A PY-GC/MS tem algumas aplicacbes no controlo de qualidade de produtos de
pintura, nomeadamente no controlo de matérias-primas ou produtos acabados. O
controlo é feito por comparacgao do pirograma da amostra ensaiada com pirogramas de
amostras de referéncia adquiridas previamente, de forma a facilitar este controlo é
bastante importante a existéncia de uma boa base de dados de matérias-primas e

produtos.

Outras potenciais aplicagdes da PY-GC/MS em produtos de pintura sdo a
caracterizacdo de materiais desconhecidos e a pesquisa da causa de néo-

conformidades.

Para a andlise destas amostras, cuja composi¢do quimica &, muitas vezes,
desconhecida, uma comparagdo com a base de dados existente podera ndo ser
exequivel, pelo que, neste caso, se recorre a analise dos compostos caracteristicos dos
diferentes tipos de amostra. Esta técnica, no que diz respeito aos principais compostos
dos produtos de pintura, € Util para a analise das resinas, dos aditivos e dos pigmentos

organicos. Este estagio debrugou-se principalmente na analise de resinas.
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Tal como referido anteriormente existem Vvarios tipos de resinas sintéticas, e
todos estes tipos de resinas ao serem pirolisadas dao origem a diferentes compostos
gue as permitem diferenciar das restantes.

As resinas poliéster, segundo a literatura ttm como compostos caracteristicos o
benzeno, o estireno e 4cidos derivados do benzeno, cujas estruturas se encontram na
figura 28, bem como o metil benzoato, o bifenil e o pente-2-en-1-il benzoato. [38][39][40]

CHy HsC o

Figura 28- Compostos caracteristicos das resinas poliéster.

No caso das resinas alquidicas, a literatura apresenta como compostos
caracteristicos o anidrido ftalico, que é um dos materiais de partida deste tipo de resinas,
e também alcenos, provenientes da degradacao dos acidos gordos. A estruturas destes
compostos encontram-se na figura 29. [38][41]

0 {HﬁNCHZ

n

Figura 29- Compostos caracteristicos das resinas alquidicas.

As resinas aminicas, como referido anteriormente, dividem-se em dois grupos,
segundo a literatura 0s compostos caracteristicos da pir6lise de resinas aminicas de
melamina-formaldeido sdo compostos derivados da melamina, como por exemplo o que
se encontra representada na figura 30. [42]
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HEN\(N“YNHE
NYN

MH,

Figura 30- Composto caracteristico das resinas de melamina-formaldeido.

Para as resinas aminicas de ureia-formaldeido n&do foi possivel encontrar

literatura que indicasse quais 0s compostos caracteristicos da pirélise das mesmas.

As resinas epoxi por sua vez caracterizam-se, segundo a literatura, pela
presenca do bisfenol, que é uma das moléculas de partida na formacao deste tipo de
resinas e também pela presenca de compostos fendlicos, tais como o fenol e o
isopropilfenol, todas estas estruturas se encontram representadas na figura 31.
[41][43][44]

OH OH

HO OH

CHj

Figura 31- Compostos caracteristicos das resinas epoxi.

Por fim, as resinas acrilicas, segundo a literatura caracterizam-se pela presenca de
metacrilatos, como por exemplo o metacrilato de metilo ou 0 metacrilato de butilo, que
sdo os mondémeros de partida na sintese deste tipo de resinas e se encontram

representados na figura 32. [41]

H3C L H3C /\/\
0 0 CH

CHs CH,

3

Figura 32- Compostos caracteristicos das resinas acrilicas.
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5. Procedimento Experimental

5.1. NIR-PLS
5.1.1. Materiais e Equipamentos

No trabalho laboratorial de estagio foram utilizados materiais de uso comum em
laborat6rio e ainda uma balanga semi-analitica da marca Mettler Toledo, modelo PB403-
S, com uma incerteza de 0,001 g e uma estufa da marca VWR, modelo VL115 com uma
variacdo de temperatura de + 0,3 °C e com uma temperatura maxima de 220 °C.

Para a construcéo e respetiva validagdo dos modelos qualitativos e quantitativos
foram utilizados varios produtos, tais como, diluentes, endurecedores e vernizes, e

também varias matérias-primas tais como solventes e resinas.

No que diz respeito ao espetrofotébmetro de infravermelho préximo, foi utilizado
um instrumento da marca ABB, modelo MB3600, equipado com uma sonda de
transfletancia (Fig.33) e um acessério termostatizado para vials, que permite a medicdo

por transmitancia (Fig.34)

Figura 33- Espetrofotémetro NIR equipado com sonda.
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Figura 34- Espetrofotometro NIR equipado com acesso6rio para vials.

O equipamento dispde de um detetor InAs (indio-Arsénio), permitindo a
aquisicdo de espetros no intervalo compreendido entre 3700 e 12000 cm™, uma

resolucéo entre 1 e 64 cm™ e uma razo sinal-ruido de 500000:1.

Este equipamento é ainda acompanhado por 3 softwares, um para a aquisi¢cao
de espetros e para a construcao e validacéo das calibracdes, um para a introducéo dos

critérios de aceitacdo e rejeicao, e um para analises utilizando as calibracbes criadas.

5.1.2. Construcdo e Validacdo de Modelos

Qualitativos

Para a construcdo de modelos PLS qualitativos procedeu-se a aquisicdo de
espetros de produtos e matérias-primas que se encontrassem dentro das

especificacBes exigidas.

Esta aquisicdo foi feita em triplicado para cada produto e realizou-se em 32
varrimentos, no modo de absorvancia, entre 1 e 16000 cm™, com uma resolugdo de 16

cm?,

Como foi referido anteriormente, a aquisi¢cdo pode ser realizada através de uma
sonda ou de um acessorio para vials. A opc¢ao por cada uma destas duas alternativas
vai depender principalmente da viscosidade da amostra, mas também em outros fatores,
como a possibilidade da amostra corroer a sonda, ou a presenga de bolhas de ar. Os
espetros das amostras mais viscosas, que possam corroer a sonda ou que apresentem
bolhas foram adquiridas através do acessoério de vials, enquanto os restantes foram

adquiridos por sonda de transfletancia.

Apo6s a aquisicdo de um numero suficiente de espetros foi entdo contruido o

modelo PLS. No caso dos modelos qualitativos, tal como foi referido previamente,



FCUP

40 | Estudo e implementacéo de métodos analiticos para controlo de
gualidade em produtos de pintura: NIR-PLS e PY-GC/MS

atribuiu-se um cédigo binério as amostras, tendo sido dado o valor de 1 para o produto
ou matéria-prima a ser identificado e 0 aos restantes produtos ou matérias-primas.

Selecionou-se entdo 0 modo de validacdo cruzada na forma de leave one out.

Posteriormente escolheu-se o método de pré-tratamento de dados que melhor
se aplicava aos espetros em questdo, onde se escolheu o método que apresentasse
simultaneamente um menor nimero de VL, um maior valor de R? e um menor valor de
RMSECV.

Em seguida escolheu-se a regido espetral, tendo sido selecionada na grande
maioria dos modelos a regido entre os 4400 e os 9000 cmt, excluindo assim do modelo
a zona que ndo possuia informacdo relevante (<9000 cm™) e a zona de saturacdo
(>4400 cm'Y).

No passo seguinte selecionou-se o numero de VL, recorrendo ao grafico de
PRESS, tendo em conta os problemas de overfitting e underfitting referidos

anteriormente.

Por fim fez-se entéo a avaliacdo final do modelo, com base no valor de R?, que
devera ser superior a 0,99 e também ao valor de RMSECV que devera ser inferior a
0,05, para além destes parametros verificou-se também a presenca de outliers e o
gréafico de scores 3D, onde as amostras do produto ou matéria-prima que se pretende

identificar devem estar juntas entre si e separadas das amostras restantes.

Se esta avaliacdo tiver um parecer positivo, passa-se entéo a validacdo externa

do modelo de calibragéo.

Esta validacdo consiste em aplicar o modelo a amostras externas ao conjunto
de calibracdo, estas amostras podem ser outros lotes da amostra que se pretende
identificar e também amostras nas quais foram introduzidas alteragbes a formulagéo
inicial, como alteragBes as percentagens de componentes da amostra, remogao ou
adicdo de componentes a amostra ou ainda substituicdo de componentes da amostra

por outros semelhantes.

A validacdo externa de modelos qualitativos baseia-se em dois fatores, o valor
de previséo e a distancia de Mahalanobis. No caso do valor de previsao, estabeleceu-
se que para uma amostra ser aceite, este valor deve estar entre 0,95 e 1,05. Para a
distancia de Mahalanobis, uma amostra sera aceite caso este valor seja menor que 3,
este valor garante uma probabilidade de 99,9% de o modelo atribuir a amostra ao grupo

correto.[45]
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5.1.3. Construcdao e Validacdao de Modelos

Quantitativos

Para os modelos quantitativos, para além da aquisicdo dos espetros € também
necessario obter o valor da propriedade em estudo, neste trabalho experimental foram
criados e validados modelos para a previsao do teor de sdlidos e foi ainda validado um
modelo criado previamente durante outro estagio para a previséo do teor de isocianatos.

A determinacao do teor de sélidos, também denominado por percentagem de
matéria ndo-volatil define-se como a percentagem de residuo, em massa, obtido apos
evaporacdo em condicdes especificas. Esta determinacao foi efetuada com base na
norma NP EN ISO 3251. [46]

Para a obtencdo do teor de sélidos, pesou-se cerca de 1 g de amostra num
recipiente de metal com 75 mm de diametro e 5 mm de altura ja pesado. Colocou-se
entdo este recipiente na estufa durante 1 hora a 105 °C com o objetivo de evaporar toda
a matéria volatil. Apés 1 hora retirou-se o recipiente da estufa, deixou-se arrefecer e
pesou-se novamente. O calculo do teor de sélidos realizou-se segundo a equacao 14.

%Solidos = I2=m) Equacéo 14

(my-my)

Onde, m, corresponde a massa do recipiente, m; a massa do recipiente mais a
massa da amostra e m, a massa do recipiente mais a massa do residuo apés a

evaporacao.

A norma indica que o ensaio deve ser feito em duplicado, no entanto, neste
projeto os ensaios foram realizados em triplicado de forma a aumentar o rigor do valor
obtido. O valor médio dos 3 ensaios foi entdo utilizado como valor de referéncia para os

modelos quantitativos.

Por sua vez os valores de referéncia utilizados para o modelo de previsdo do
teor de isocianatos foram fornecidos pelos fabricantes das matérias-primas (valor

constante nos certificados de analise dos lotes).

Apoés a aquisicdo de espetros suficientes, criou-se entdo o modelo, fazendo
corresponder a cada espetro o valor médio da propriedade em estudo para aquela
amostra. Uma vez que a forma de validagéo escolhida foi uma combinagé&o da validagéo
externa com a validagdo cruzada, selecionaram-se estes dois modos de validacao,

sendo a validacdo cruzada na forma de leave one out.
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Em seguida dividiu-se o conjunto das amostras em dois subconjuntos, um
conjunto de aprendizagem com cerca de 2/3 das amostras e um conjunto de validag&o
com cerca de 1/3 das amostras. Esta divisdo foi feita de forma aleatoria, tendo apenas
o cuidado de nao se escolherem varios espetros de uma mesma amostra (uma vez que

estes foram adquiridos em triplicado) para o conjunto de validagéo.

Seguidamente, tal como nos modelos qualitativos, escolheu-se o método de pré-
tratamento mais indicado, procurando sempre o que fornecesse os valores minimos de
VL e de RMSEP e o valor maximo de R2.

Posteriormente selecionou-se a regido espetral, tendo esta, mais uma vez,
recaido na zona entre os 4400 e os 9000 cm™, pelas razdes referidas no capitulo

anterior.

Por fim selecionou-se o nimero de VL a utilizar nos modelos tendo mais uma

vez em conta os problemas de overfitting e underfitting.

Apé6s a criacdo dos modelos passou-se entdo a validacdo dos mesmos, esta
consiste de uma forma geral em duas avaliacGes, a andlise do valor de R?ye € a andlise
do valor de RPD.

Para a andlise do valor de R?y., fez-se um gréfico dos valores de referéncia do
conjunto de validacdo em funcéo dos valores previstos para as mesmas amostras. Para
um modelo quantitativo ser considerado um bom modelo para a aplicacdo em controlo

de qualidade este valor deve ser superior ou igual a 0,90. [20]

Para a andlise do valor de RPD é necessario calcular o desvio padrdo dos
valores de referéncia das amostras do conjunto de validacdo, este valor é depois
dividido pelo RMSEP. De modo que um modelo quantitativo possa ser considerado um
bom modelo para o controlo de qualidade o valor de RPD deve ser superior ou igual a
5. [20]

5.2. PY-GC/MS
5.2.1. Materiais e Equipamentos

No que diz respeito a pirélise, o instrumento utilizado foi um Pyroprobe 6150 da
CDS Analytical (Fig.34), a interface, o forno da valvula de transferéncia e a linha de
transferéncia para o GC/MS foram mantidas a temperatura de 300 °C. As amostras,

independentemente do estado fisico foram colocadas num tubo de quartzo da CDS
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Analytical, previamente condicionado no pirolisador durante 30 segundos a 1100 °C.
Depois do tubo com a amostra ter sido colocado na camara de ensaio, a pirolise deu-se
durante um periodo de 15 segundos a 750 °C.

Figura 35- Pirolisador Pyroprobe 6150.

O cromatoégrafo utilizado foi um Clarus 680 da Perkin Elmer, equipado com uma
coluna Elite-624 (30m x 0,32mm x 1,8um) fornecida pela Perkin Elmer.

O espetrémetro de massa utilizado foi um Clarus 600 S da Perkin Elmer. A fonte
foi colocada a 200 °C. A ionizacgédo eletrénica (EI) foi ajustada a 70 eV e os espectros
adquiridos entre 30 e 400 Da. Os espetros de massa foram comparados com a NIST
MS Search 2.2.

Figura 36- Instrumento GC/MS.



FCUP

44 | Estudo e implementacdo de métodos analiticos para controlo de
qualidade em produtos de pintura: NIR-PLS e PY-GC/MS

6. Resultados e Discussao

6.1. NIR-PLS
6.1.1. Modelos PLS Qualitativos

Durante o estagio foram validados 8 modelos qualitativos, dos quais alguns
foram criados no decorrer deste estagio e outros foram criados no passado. Foram
criados ainda outros modelos que nao foram validados, quer por as validactes terem
falhado, quer por falta de amostras para proceder a essa validacao.

Na Tabela 1 pode-se observar os parametros de construcdo e estatisticos para
0s modelos validados, onde Vnz significa verniz, Dil significa diluente, Sol significa

solucdo e End significa endurecedor.

Tabela 1- Parametros de construgéo e estatisticos dos modelos qualitativos validados.

Preé- NUmero de
Produto R? RMSECV
Tratamento VL

12 Derivada 7 0,998 0,021
12 Derivada 5 0,998 0,024
Normalizagéo 4 0,992 0,041
SNV 6 0,998 0,021
12 Derivada 5 0,998 0,020
12 Derivada 3 0,998 0,020
SNV 3 0,999 0,014
BC 5 0,996 0,030

Como se pode verificar na Tabela 1 os pré-tratamentos de dados variam, sendo
a 12 Derivada o mais utilizado, por sua vez o nimero de VL varia entre 3 e 7, sendo

estes valores aceitaveis para que nao ocorra overfitting nem underfitting.

Tal como foi referido anteriormente, de forma a avancar para a validagéo externa
os modelos necessitam de apresentar um valor de R? superior ou igual a 0,990 e um
valor de RMSECYV inferior a 0,050. Analisando a Tabela 1, podemos perceber que todos
estes modelos respeitam estes valores, sendo o0 modelo da Soll o que apresenta 0s

piores parametros, isto deveu-se ao facto das amostras das quais se pretende distinguir
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este produto possuirem espetros muito semelhantes ao seu, no entanto analisando a
validacdo externa, apresentada mais a frente, percebe-se que o modelo consegue
distingui-los de forma satisfatoria.

Tendo em conta que os valores de R? e RMSECV estdo de acordo com 0s
valores necessarios para avancar com a validacdo procedeu-se entdo a validacao

externa.

E necessario ter em conta que as alteracdes introduzidas nas amostras que se
destinavam a validacao externa tém como objetivo reproduzir erros que podem ocorrer
durante a fabricacdo dos produtos, a adicdo ou subtracdo de um componente da
formulagdo pretende reproduzir erros na quantidade do componente que é introduzida
no processo de producédo, pelo que ao dizer-se, por exemplo, que a amostra tem mais
5% de um solvente, significa que numa amostra de 100g se adicionou mais 5 g de um

componente, ndo alterando a quantidade dos restantes componentes.

Tabela 2- Validagao externa do Vnz 1.

Produto Valor Previsto D.M. Resultado
1,014 0,559 Aprovado
Amostra 1 + 5% o
_ 1,077 1,705 Rejeitado
Gli 1
0,993 0,671 Aprovado
Amostra 2 + 5% o
0,948 0,585 Rejeitado

Gli 2

0,992 0,849 Aprovado

Na Tabela 2 podem analisar-se os resultados da validacdo externa do Vnz 1,
nesta validacdo foram avaliadas 3 amostras que néo fizeram parte da construcéo do
modelo e foram adicionados separadamente 5% de Gli 1 e 2. As amostras do produto
foram corretamente aprovadas pelo modelo, enquanto as altera¢des ao produto foram
rejeitadas. A alteragdo com 5% de Gli 2 da amostra 2 apresenta um valor previsto pelo
modelo de 0,948, valor este que é muito préximo do valor limite de 0,95, isto pode dever-
se ao facto deste composto estar presente em grande quantidade na formulacdo do
produto, se for este o caso, esta adicdo de 5% pode ndo ser suficiente para que o

modelo detete as alteracBes ao espetro NIR.
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Tabela 3- Validagao externa do Dil 1.

Produto Valor Previsto
Fabrico 1 1,048
Fabrico 1 +5% HC 1 1,073
Fabrico 1 + 5% Gli 2 0,792
Fabrico 2 0,960
Fabrico 2 - 5% HC 1 0,904
Fabrico 3 0,970
Fabrico 3 -5% Gli 2 1,293
Fabrico 4 1,024
Fabrico 4 + 5% Adi 1,514

Fabrico 4 - 5% Adi 1 0,460
Amostra 1 0,990

Na Tabela 3 encontram-se os resultados da validacdo externa do Dil 1. Nesta
validacdo foram testados 4 fabricos laboratoriais e uma amostra produzida na fabrica,
tendo sido todos eles aprovados corretamente pelo modelo. Foram ainda analisadas

diversas alteracdes a formulacdo do produto, tendo sido todas elas corretamente

rejeitadas pelo modelo.

D.M.
2,417
4,422

13,070
2,000
4,436
1,949

25,002
1,419
2,258

4,562
0,926

Tabela 4- Validagao externa da Sol 1.

Produto Valor Previsto
Amostral + 3%
1,185
Cet 1l
Amostra l + 3%
1,587
HC 1

D.M.
0,673

1,442

1,301

4,713
0,660
4,485
1,190
1,693

Resultado
Aprovado
Rejeitado
Rejeitado
Aprovado
Rejeitado
Aprovado
Rejeitado
Aprovado

Rejeitado

Rejeitado

Aprovado

Resultado

Aprovado

Rejeitado

Rejeitado

Rejeitado
Rejeitado
Rejeitado

Rejeitado
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Na Tabela 4 encontram-se os resultados da validagcéo da Sol 1. Esta calibragéo
é a que apresentava os piores valores no que diz respeito ao R? e ao RMSECV,
daguelas que estavam aptas a passar para a validagdo externa, razéo pela qual se fez
uma validagdo um pouco mais extensa. Nesta validagdo foram analisadas duas
amostras que ndo se encontravam no conjunto de calibracdo, das quais uma foi
claramente aprovada pelo modelo e a segunda foi rejeitada no valor limite de previsdo
do modelo, pelo que esta rejeicdo ndo foi considerada significativa. Foram ainda
testadas duas alterac¢des introduzidas separadamente na amostra 1, que foi identificada
corretamente pelo modelo, estas duas alteracdes foram rejeitadas corretamente. Por
fim, de forma a garantir que o modelo ndo estava a aprovar os produtos que foram
introduzidos no modelo e dos quais se quer distinguir a Sol 1, foram também analisadas
amostras destes mesmos produtos, amostras estas que foram claramente rejeitadas
pelo modelo. Tendo tudo isto em consideracédo, o modelo foi considerado validado, no
entanto é importante té-lo em atencado e quando possivel introduzir novas amostras de

forma a garantir o seu melhor funcionamento.

Tabela 5- Validagao externa do End 1.

Produto Valor Previsto D.M. Resultado

0,984 1,170 Aprovado

Amostra 1l + 5% -
o 1,001 6,942 Rejeitado
[

Amostra 1l + 5%

0,934 0,920 Rejeitado

Res ICN1

0,997 1,060 Aprovado

Na Tabela 5 encontram-se os resultados da validacdo externa do End 1. Nesta
validagdo foram analisadas 2 amostras que ndo constavam no conjunto de calibracéo,
amostras estas que foram ambas aprovadas corretamente pelo modelo. Foram também
analisadas duas adi¢des de componentes presentes na formulacéo que foram rejeitados

corretamente pelo modelo.
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Tabela 6- Validagao externa do End 2.

Produto Valor Previsto D.M. Resultado
Amostra 1l 0,978 1,520 Aprovado
Amostra 1l + 5% .
_ 1,371 41,570 Rejeitado
Gli 1
Amostra 1l + 5% .
_ 1,070 28,610 Rejeitado
Gli 2
Amostra 1l + 5% .
1,016 8,360 Rejeitado
HC 1
Amostra 1l + 5% .
0,977 10,940 Rejeitado
Res PA 1
Amostra 1l + 5% .
0,927 3,450 Rejeitado
Cat 1
Amostra 2 1,000 1,200 Aprovado

Na Tabela 6 encontram-se os resultados da validacdo externa do End 2. Nesta
validacdo foram analisadas 2 amostras que ndo pertenciam ao modelo e ambas foram
corretamente aprovadas. Foram também analisadas 5 alteracdes a formulacéo, tendo

sido todas elas corretamente rejeitadas.
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Tabela 7- Validagao externa do End 3.

Produto Valor Previsto D.M. Resultado
0,997 1,270 Aprovado
Amostral + 5% .
0,930 3,650 Rejeitado
HC 1
Amostral + 5% .
0,905 8,290 Rejeitado
Cat 1
Amostra 1l + 5% .
1,121 219,10 Rejeitado
Res _EP1
Amostra 1l + 5% .
_ 0,992 5,270 Rejeitado
Gli 2
0,977 0,990 Aprovado
Amostra 2 + 5% .
_ 0,943 16,110 Rejeitado
Gli 1
0,981 0,540 Aprovado
Amostra 3 + 5% .
1,049 96,690 Rejeitado
HC5
0,983 0,940 Aprovado

Na Tabela 7 encontram-se os resultados da validacédo externa do End 3. Nesta
validacdo foram analisadas 3 amostras do produto, que ndo se encontravam no conjunto
de calibragdo, tendo sido todas elas aprovadas corretamente. Foram também

analisadas 6 alteragdes ao produto, tendo sido todas elas rejeitadas corretamente.
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Tabela 8- Validagao externa do End 4.

Produto Valor Previsto D.M. Resultado
Amostra 1l 0,995 0,523 Aprovado
Amostral + 5% .
0,991 18,880 Rejeitado
HC 1
Amostral + 5% .
0,981 3,730 Rejeitado
Res ICN 2
Amostra 2 0,981 0,982 Aprovado
Amostra 2 + 5% -
_ 0,875 18,533 Rejeitado
Gli 1
Amostra 2 + 5% o
0,989 41,684 Rejeitado

HC 5

Na Tabela 8 encontram-se os resultados da validacdo externa do End 4. Nesta
validacdo foram analisadas duas amostras do produto que ndo contavam do conjunto
de validacdo, tendo ambas sido corretamente aprovadas. Foram ainda analisadas 4
adicbes de matérias-primas ao produto, tendo todas elas sido claramente rejeitadas,
com a excec¢do da adicdo da Res_ICN 2 que apesar de ter sido corretamente rejeitada,
foi rejeitada com valores de previsdo dentro dos limites e valores de D.M. pr6ximos dos

limites.

Tabela 9- Validagdo externa do End 5.

Produto Valor Previsto D.M. Resultado
Amostra 1 0,976 0,876 Aprovado
Amostral + 5% o
0,931 1,127 Rejeitado
Res PA 1
Amostral + 5%
0,968 2,331 Aprovado
HC 4
Amostra 1 + 5% o
1,186 17,093 Rejeitado
Cet 2
Amostra 1l + 5% -
0,703 8,515 Rejeitado

Gli1
Amostra 1l + 5%
HC 1

1,034 2,381 Aprovado
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Na Tabela 9 encontram-se os resultados da validagéo do End 5. Nesta validacéo
foi analisada apenas uma amostra que ndo se encontrava no conjunto de calibracéo,
amostra essa que foi corretamente aprovada pelo modelo. Foram também analisadas 5
alteracdes a formulacédo original, das quais 3 foram corretamente rejeitadas e 2 foram
erradamente aprovadas, isto pode, mais uma vez, dever-se ao facto das alteracdes que
foram rejeitadas serem as alteragdes as matérias-primas maioritarias da formulagdo, o

gue resulta numa baixa modificacdo do espetro NIR em alteragbes de 5%.

Durante estas validacbes fez-se a distingdo entre amostras (produzidas em
fabrica) e fabricos (produzidos em laboratério), pois a validacdo deve ser
preferencialmente realizada sobre amostras da fabrica, pois em Ultima analise vai ser
sobre estas que os modelos devem funcionar, usando os fabricos apenas em ultimo
recurso, caso ndo existam amostras da fabrica disponiveis ou se pretenda realizar uma
subtracdo as percentagens da formulacdo original, o que néo é possivel nas amostras
fabris.

Os produtos acima validados apenas estardo prontos para que possam ser
controlados unicamente por espetroscopia NIR apds a aprovacdo de 3 amostras
provenientes da fabrica, de forma a garantir que o modelo esta a responder de acordo

com o esperado.

Todos estes modelos devem ser revistos periodicamente, garantindo assim que
mantém a sua robustez e caso se verifique alguma anomalia nos modelos, estes devem

ser otimizados e validados novamente.

6.1.2. Modelos PLS Quantitativos

6.1.2.1. Teor de Sdlidos

Durante o estagio foram validados 9 modelos NIR quantitativos para a previsao
do teor de sélidos, alguns construidos no decorrer do estagio, outros construidos no
passado. Estes modelos foram construidos em separado pois 0s produtos aos quais se

aplicam possuem constituintes diferentes.

Os modelos quantitativos foram contruidos a partir de amostras fabris (A) e
também a partir de diluicbes (D) dessas mesmas amostras. Estas diluigbes foram
realizadas com a matéria-prima usada na correcdo do teor de solidos quando o
laborat6rio de controlo de qualidade detete alguma irregularidade neste valor, foram
feitas diluicbes de 3%, 5%, 8% ou 10%.
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Tabela 10- Parametros de constru¢cao dos modelos quantitativos para a previsao do teor de sélidos.

Produto e VL R? RMSEP
Tratamento
SNV 6 0,981 0,342
12 Derivada 4 0,997 0,247
12 Derivada 4 0,997 0,079
12 Derivada 3 0,997 0,110
12 Derivada 8 0,984 0,271
- 4 0,998 0,052
12 Derivada 8 0,998 0,052
BC 8 0,968 0,180
BC 6 0,998 0,042

Na Tabela 10 encontram-se os parametros de construcdo dos 9 modelos NIR
guantitativos que foram validados. Analisando estes parametros pode verificar-se que
0s métodos de pré-tratamento variaram entre os modelos, sendo a 12 derivada o método
mais utilizado e é de notar também que o End 1 apresentava os melhores parametros
na auséncia de pré-tratamento. Analisando os valores do R? e do RMSEP prevé-se que

0s modelos de previsdo para os End 1, 3 e 6 apresentem os melhores resultados.

Tabela 11- Parametros de validagdo do Vnz 2.

oy RMSEP RPD R%prev
2,663 0,342 7,785 0,966

Tabela 12- Resultados da validagéo do Vnz 2.

Valor de Valor Erro Relativo
Amostra . . Erro Absoluto
Referéncia (%) Previsto (%) (%)
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Na Tabela 11 encontram-se os parametros de valida¢cdo do modelo do Vnz 2,
analisando estes resultados conclui-se que os valores de RPD e R?., estdo acima do
referido na literatura para que se possa considerar validado um modelo com o propésito
de controlo de qualidade. Analisando a Tabela 12 confirma-se que o modelo est4 a fazer
uma previsdo satisfatéria do teor de solidos para este produto, tendo em conta que o
erro absoluto médio é de 0,41. No entanto este modelo foi criado com um maior nimero
de amostras diluidas do que amostras fabris, 0 que pode induzir em erros na previsao
das amostras da fabrica, pelo que se deve continuar a adquirir espetros para este

produto e quando possivel refazé-lo e valida-lo novamente.

Tabela 13- Parametros de validag&o do Vnz 3.
Vnz 3

Oy RMSEP RPD Rzprev
0,906 0,247 3,667 0,858

Tabela 14- Resultados da validagéo do Vnz 3.

Valor de Valor Erro Relativo
Amostra . . Erro Absoluto
Referéncia (%) Previsto (%) (%)

Na Tabela 13 encontram-se os parametros de validacdo do modelo do Vnz 3,
analisando estes resultados conclui-se que os valores de RPD e RZye estdo
ligeiramente abaixo dos valores que permitem a aceitacdo do modelo apesar dos
resultados presentes na Tabela 14 indicarem um erro absoluto médio de 0,38, o0 que
seria considerado satisfatorio. Esta discrepéncia entre os parametros da validagéo e o
erro absoluto pode dever-se ao facto deste modelo ter sido construido previamente a
este estégio e terem sido introduzidas no modelo amostras alteradas com uma resina,
0 que poderd introduzir erros de previsdo no modelo, posto isto recomenda-se que se
recrie 0 modelo sem estas mesmas amostras, o que néo foi realizado durante o estagio

devido a escassez de amostras.
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RPD

Rzprev

1,446

0,079

18,308

0,995

Tabela 16- Resultados da validagédo do Vnz 4.

Valor de Valor Erro Relativo
Amostra . . Erro Absoluto
Referéncia (%) Previsto (%) (%)

Na Tabela 15 encontram-se os parametros de validacdo do modelo do Vnz 4,
analisando estes resultados conclui-se que os valores de RPD e R?y., estdo bastante
acima dos valores de referéncia, o que a partida indica que este modelo tera uma
excelente capacidade de previsdo. Os resultados presentes na Tabela 16 comprovam

a boa capacidade de previsdo, uma vez que o erro absoluto tem uma média de 0,12.

A principal diferenca entre este modelo e os restantes é o facto de este ter sido
construido apenas com amostras fabris, sem recorrer a amostras diluidas para ter um
numero de amostras suficientes. Isto pode indicar que os modelos devem ser, quando
existam amostras para tal, contruidos apenas com amostras produzidas na fabrica e

sem alteragoes.

Tabela 17- Parametros de validagdo do Vnz 5.

Vnz 5
oy RMSEP RPD R2prev
1,893 0,110 17,206 0,993
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Tabela 18- Resultados da validagdo do Vnz 5.

Valor de Valor Erro Relativo
Amostra _ . Erro Absoluto
Referéncia (%) Previsto (%) (%)

Na Tabela 17 encontram-se os parametros de validacdo do modelo do Vnz 5,
analisando estes resultados conclui-se que os valores de RPD e R%y., estdo bastante
acima dos valores de referéncia, 0 que sugere uma excelente capacidade de previséo,
sendo isto confirmado pela andlise da Tabela 18 que mostra um erro absoluto médio de
0,20. Estes parametros permitem entdo concluir que este modelo se encontra validado,
no entanto é necessario té-lo em atencdo, uma vez que as amostras usadas para a
validacdo encontram-se em extremos opostos da reta de calibracdo, o que pode induzir

em erro a analise da mesma.

Tabela 19- Parametros de validagdo do Vnz 6.

oy RMSEP RPD R%prev
2,170 0,180 12,058 0,931

Tabela 20- Resultados da validagéo do Vnz 6.

Valor de Valor Erro Relativo

Referéncia (%) Previsto (%) (%)

Amostra Erro Absoluto

55,87 55,48 0,71 0,40
51,52 52,03 1,00 0,52
54,87 54,51 0,66 0,36
55,14 54,37 1,40 0,77
53,99 54,28 0,55 0,30

Na Tabela 19 encontram-se os parametros de validacdo do modelo do Vnz 6,
analisando estes resultados conclui-se que os valores de RPD e R?ye, estdo acima dos

valores de referéncia. Analisando os resultados presentes na Tabela 20 observa-se um
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erro absoluto médio de 0,42, o que esta de acordo com os parametros de validagdo, no
entanto encontram-se discrepancias entre as amostras testadas na validacao, pelo que
se deve otimizar este modelo com um maior nimero de amostras antes de o considerar

pronto para aplicacgéo.

Tabela 21- Par@metros de validag&o do End 1.

oy RMSEP RPD RZprev
0,633 0,052 12,170 0,997

Tabela 22- Resultados da validagdo do End 1.

Valor de Valor Erro Relativo
Amostra . . Erro Absoluto
Referéncia (%) Previsto (%) (%)

Na Tabela 21 encontram-se os parametros de validacdo do modelo do End 1,
analisando estes resultados conclui-se que os valores de RPD e R?ye, estdo acima dos
valores de referéncia, o que aliado ao erro absoluto médio de 0,11 observado na Tabela
22 permite concluir que este modelo possui uma excelente capacidade de previsdo. No
entanto, este modelo foi contruido sob um ndmero relativamente baixo de amostras e,
as amostras usadas para validacdo possuem uma baixa amplitude, pelo que se deve
aumentar o numero de amostras no modelo e revalida-lo, mas com base nos valores

apresentados este € um modelo do qual os resultados sdo muito promissores.

Tabela 23- Parametros de validagédo do End 3.

oy RMSEP RPD R2prev
0,845 0,052 16,249 0,963
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Tabela 24- Resultados da validagdo do End 3.

Valor de Valor Erro Relativo
Amostra _ . Erro Absoluto
Referéncia (%) Previsto (%) (%)

Na Tabela 23 encontram-se os parametros de validacdo do modelo do End 3,
analisando estes resultados conclui-se que os valores de RPD e R%., estdo acima dos
valores de referéncia. Na Tabela 24 pode-se observar um valor de erro absoluto médio
de 0,28. Analisando este valor juntamente com os parametros de validagdo entende-se
gue este modelo apresenta um bom poder de previsdo. Tal como no caso do Vnz 4,
também este modelo foi criado apenas com recurso a amostras fabris, nao diluidas e
sem alteracBes, o que mais uma vez confirma a vantagem da criagdo de modelos a

partir de amostras deste tipo.

Tabela 25- Parametros de validag&o do End 5.

oy RMSEP RPD R%prev
0,842 0,180 4,680 0,979

Tabela 26- Resultados da validagédo do End 5.

Valor de Valor Erro Relativo
Amostra . . Erro Absoluto
Referéncia (%) Previsto (%) (%)
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Na Tabela 25 encontram-se os parametros de validacdo do modelo do End 5,
analisando estes resultados conclui-se que o valor de RPD esta ligeiramente abaixo do
valor de referéncia e o valor de R?yev esta acima do valor de referéncia. Tendo em conta
apenas estes valores, o0 modelo deveria ser otimizado e revalidado, no entanto ao ter
em conta o valor do erro absoluto médio calculado a partir dos valores da Tabela 26,
qgue é 0,15, percebe-se que este modelo, apesar do valor de RPD abaixo do valor de
referéncia, esté a realizar uma previséo do teor de solidos bastante correta, pelo que se
considerou que este modelo esta pronto para aplicacéao.

Esta discrepancia entre o erro absoluto médio, 0 R%yev € 0 RPD pode dever-se
ao facto de o modelo ter sido criado a partir de um numero relativamente baixo de
amostras aliado a baixa amplitude do valor de teor de sélidos das amostras usadas, 0
gue pode resultar num baixo valor de RPD para um modelo que é capaz de prever

corretamente.

Tabela 27- Parametros de validag&do do End 6.

oy RMSEP RPD RZprev
0,186 0,042 4,439 0,004

Tabela 28- Resultados da validagédo do End 6.

Valor de Valor Erro Relativo
Amostra . . Erro Absoluto
Referéncia (%) Previsto (%) (%)

Na Tabela 27 encontram-se os parametros de validacdo do modelo do End 6,
analisando estes resultados conclui-se que o valor de RPD esté ligeiramente abaixo do
valor de referéncia e o valor de R%,., esta bastante abaixo do valor de referéncia. Apesar
do erro absoluto médio calculado a partir dos valores da Tabela 28 ser 0,28, 0 que € um
valor aceitavel, este modelo ndo pode ser considerado validado devido aos restantes

parametros de validacao.
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Para além de possuir um namero baixo de amostras, este modelo possui ainda
uma amplitude bastante inferior aos restantes, o que se pode entender ao comparar 0s
valores de oy, 0 que resulta na falha da validagdo do modelo. Isto podera ser resolvido
apenas com o aumento do nimero de amostras presentes no modelo, mas caso nao
seja suficiente sera necessario aumentar a amplitude dos valores do teor de sélidos, o
gue podera ser dificil visto os produtos serem produzidos com um grande controlo,
sendo necesséario recorrer a fabricos laboratoriais nos quais se introduzam

propositadamente alguns erros.

Apesar dos resultados favoraveis, todos estes modelos foram criados sob um
conjunto de amostras pouco numeroso, pelo que todos eles devem ser otimizados com
a adicdo de amostras e revalidados, de forma a garantir que o seu funcionamento

continua como esperado e que nao se realizem previsdes erradas.

6.1.2.2. Teor de Isocianato

Durante este estagio foi criado e validado um modelo NIR quantitativo para a
previsao do teor de isocianato. Este modelo é um pouco diferente dos modelos para a
previsao do teor de sélidos, uma vez que enquanto os do teor de sélidos sao criados a
partir dos espetros dos produtos com o objetivo de prever o teor também em produtos,
0 modelo de previsdo do teor de isocianato foi criado a partir de resinas de isocianato

com o objetivo de prever este teor em produtos.

O modelo foi construido a partir de 36 amostras de 13 resinas. Neste caso foi
criado apenas um modelo para as diferentes matérias-primas uma vez que estas
apresentam espetros relativamente semelhantes. Este modelo foi criado usando a BC
como método de pré-tratamento, 6 VL, um R? de 0,997 e um RMSEP de 0,287.

Tabela 29- Parametros de validagdo do modelo do teor de isocianato.

%ICN

oy RMSEP RPD RZprev
8,300 0,287 28,919 0,999
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Tabela 30- Resultados da validagdo do modelo do teor de isocianato.

Erro Relativo
Referéncia (%) Previsto (%) (%)

31,72 31,59 0,41 0,13
4,21 3,74 11,12 0,47
8,26 7,75 6,13 0,51
17,73 18,14 2,31 0,41
18,10 17,99 0,63 0,11
12,30 12,30 0,03 0,00
10,05 10,32 2,68 0,27
6,30 6,26 0,65 0,04

Valor de Valor

Amostra Erro Absoluto

Na Tabela 29 encontram-se os parametros de validacdo do modelo do teor de
isocianato, analisando estes resultados conclui-se que os valores de RPD de R?ye esta
bastante acima do valor de referéncia, o que sugere uma excelente capacidade de
previsao deste modelo. Analisando a Tabela 30 pode calcular-se o erro absoluto médio,
gue é igual a 0,23, o que confirma a boa capacidade de previsdo deste modelo,
especialmente para produtos que contenham as Res_ICN 1 e 8, que possuem um erro
absoluto de 0,04 e 0,00 respetivamente. Com base nestes resultados pode entédo
considerar-se este modelo preparado para a aplicacdo no controlo de qualidade do teor

de isocianato para produtos gque contenham estas matérias-primas.

De forma a garantir que este modelo estava a funcionar corretamente, uma vez
gue foi criado com base em matérias-primas, mas com o objetivo de fazer a previsao
em produtos, realizou-se a previsdo de alguns produtos que deram entrada no
laboratério e que continham as matérias-primas presentes no modelo. Na Tabela 31

encontram-se os resultados dessas previsdes e 0s respetivos erros.
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Tabela 31- Resultados do teste do modelo de previsdo do teor de isocianato em produtos.

Erro Relativo
Referéncia (%) Previsto (%) (%)

10,69 10,51 1,72 0,18
6,09 3,41 43,99 2,68
14,90 16,23 8,91 1,33
14,01 13,29 5,14 0,72
16,45 17,10 3,40 0,56
10,97 9,20 16,13 1,77
5,49 5,63 2,55 0,14

Valor de Valor

Amostra Erro Absoluto

Analisando a tabela acima apresentada, e considerando como aceitaveis valores
de erro absoluto inferiores a 1, conclui-se que este modelo apresenta respostas
positivas para todos os produtos com excec¢éo dos End 1, 4 e 10, cujos erros absolutos
sdo de 2,68, 1,33 e 1,77 respetivamente. Tendo isto em conta sugere-se que se
introduza no modelo uma maior quantidade de espetros das matérias-primas dos
produtos referidos. Nao sendo isto suficiente para corrigir o problema, deve-se entdo
proceder a criacao de modelos individuais de previsdo do teor de isocianatos para as

matérias-primas em questao.

Tal como os modelos de previsdo do teor de sélidos, também este modelo foi
criado com base num numero de amostras reduzido, pelo que se deve continuar a
introduzir amostras no modelo de forma a garantir os bons resultados obtidos nesta

fase.
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6.2. PY-GC/MS

Um dos objetivos deste estagio centrava-se na identificacao dos diferentes tipos
de resinas sintéticas a partir dos seus pirogramas e dos espetros de massa
correspondentes aos diferentes picos cromatograficos por comparacéo com a biblioteca
de espetros de massa da NIST.

6.2.1. Resinas Poliéster

De forma a atingir este objetivo foram analisadas varias amostras dos diferentes
tipos de resinas, iniciando-se com as resinas poliéster. Destas resinas foram analisadas

3 resinas liquidas e 11 resinas em po.

Comecou-se por analisar e comparar entre si 0s pirogramas das resinas
poliéster, onde foi possivel compreender que todas as resinas analisadas apresentavam
um perfil semelhante, possuindo 0s mesmos compostos caracteristicos e variando
apenas na intensidade dos picos e na composicdo associada aos picos de menor
intensidade, sendo estas diferencas o que permite distinguir as resinas poliéster entre
si. Sendo o perfil cromatografico destas resinas muito semelhante, apenas ira ser

analisado em maior detalhe um pirograma de uma resina poliéster em po.
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Figura 37- Pirograma de uma resina poliéster em pé (Res_PE10).

Analisando os pirogramas das resinas poliéster em p6, exemplificadas na figura
37, é possivel observar um conjunto de compostos no inicio do pirograma que é comum
a todas as resinas deste tipo analisadas, sendo estes os compostos 1-6 da tabela 32.
Foi também possivel identificar em todos eles os compostos caracteristicos referidos na

literatura, sendo estes os compostos 7-11 da tabela 32.
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Tabela 32- Compostos principais das resinas poliéster.

Tempo de Retencéo

Composto (NIST)

aproximado (min)

Propeno

2-Buteno 2,19
1,3-Pentadieno 2,43
Metacroleina 2,71
Benzeno 3,53
Tolueno 5,04
Estireno 7,35

Metil Benzoato 11,13
Acido Benzdico 13,44
Bifenil 15,71
Pent-2-en-1-il Benzoato 16,55

Uma vez que foi possivel identificar em todas as amostras analisadas os

compostos referidos na literatura como caracteristicos para este tipo de resinas pode

entdo afirmar-se que é possivel identificar estas resinas a partir do seu pirograma.

poliéster liquidas.

Tal como foi referido anteriormente, foram também analisadas algumas resinas
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Figura 38-Comparagéo dos pirogramas de uma resina poliéster em p6 (Res_PE 10, em cima) com uma resina poliéster

liquida (Res_PE 2, em baixo).



FCUP

64 | Estudo e implementacéo de métodos analiticos para controlo de
gualidade em produtos de pintura: NIR-PLS e PY-GC/MS

Ao comparar as resinas em po com as resinas liquidas (Fig.38) é possivel
perceber que ndo existem diferencas significativas no que respeita aos compostos
identificados, existindo apenas diferencas em termos das intensidades dos picos. E
possivel também identificar todos os compostos referidos na tabela 32, pelo que se
conclui que, tal como as resinas poliéster em p6, também as resinas poliéster liquidas
sdo passiveis de identificacdo com base no pirograma e nos compostos caracteristicos.

6.2.2. Resinas Alquidicas

Foram analisadas 5 resinas alquidicas liquidas. Tal como as resinas poliéster
também estas resinas apresentam um perfil semelhante, apresentando os mesmos
compostos caracteristicos e variando apenas na intensidade dos diferentes picos e na
composicdo associada aos picos de menor intensidade. Tendo isto em conta, apenas
sera analisado um pirograma com maior detalhe, uma vez que sera exemplificativo de

todas as resinas alquidicas analisadas.
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Figura 39- Pirograma de uma resina alquidica (Res_Alq 5).

Analisando o pirograma apresentado na figura 39 e os compostos apresentados
na tabela 33 é possivel identificar um conjunto de compostos no inicio do pirograma que
sdo comuns a todas as resinas alquidicas analisadas, sendo eles os compostos 1-4, é
também possivel identificar alguns compostos que sao comuns as resinas poliéster

analisadas anteriormente, sendo eles os compostos 1, 2, 4, 6, 8 e 10.

Os compostos 6 e 10, sdo referidos pela literatura como caracteristicos das

resinas poliéster, no entanto, foram também identificados nas resinas alquidicas, pelo
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que, por si s6, nao podem ser utilizados na identificagdo de qualquer um destes tipos de

resinas.

Por fim foi também possivel identificar neste pirograma os compostos referidos
na literatura como caracteristicos para as resinas alquidicas, sendo eles os alcenos 1-
3,5,7,9,12 e 13, e ainda o anidrido ftalico, composto 14.
Tabela 33-Compostos principais das resinas alquidicas.

Tempo de Retencéo

N° Composto Composto (NIST) . .
aproximado (min)
Propeno 2,09
2-Buteno 2,17
2-Penteno 2,36
Metacroleina 2,71
1-Hexeno 2,84
“ Benzeno 3,53
1-Hepteno 3,86
“ Tolueno 5,05
“ 1-Octeno 5,47
Estireno 7,37
Benzaldeido 8,70
1-Deceno 9,26
1-Undeceno 11,03
Anidrido Ftalico 15,11

Uma vez que foi possivel identificar todos os compostos referidos na literatura
como caracteristicos das resinas alquidicas, pode entdo afirmar-se que € possivel

realizar a identificagdo de uma resina deste tipo apenas com base no seu pirograma.
6.2.3. Resinas Poliéster vs. Alquidicas

Recorrendo a PY-GC/MS verifica-se que é facil distinguir estes dois tipos de
resinas por comparacgao dos respetivos pirogramas, como se pode observar na figura
40. A distingéo é feita principalmente pela presenca do pico do acido benzoico (=13,44
min) no pirograma das resinas poliéster e o pico do anidrido ftalico (215,10 min) no

pirograma das resinas alquidicas. Posteriormente numa andalise mais pormenorizada
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pode-se entdo identificar os picos caracteristicos de cada uma das resinas, sendo estes,

como referido anteriormente, diferentes entre si.
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Figura 40-Comparagéo dos pirogramas de uma resina poliéster (Res_PE 10, em cima) com uma resina alquidica
(Res_Alqg 5, em baixo).

6.2.4. Resinas Aminicas

Foram também analisadas duas resinas aminicas, uma do tipo ureia-formaldeido
e outra do tipo melamina-formaldeido, com o objetivo de analisar os seus compostos

caracteristicos e observar que diferencas podiam existir entra as duas.
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Figura 41-Comparagéo dos pirogramas de uma resina ureia-formaldeido (Res_Ami 1, em cima) com uma resina
melamina-formaldeido (Res_Ami 2, em baixo).

Analisando a figura 41 é possivel observar diferencas entre os dois tipos de

resinas aminicas, nomeadamente a presenca de compostos contendo melamina na
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amostra identificada como Res_Ami 2, no entanto é de realgar que apenas foi analisada

uma resina de cada tipo, pelo que € prematuro tirar conclusdes.

No que diz respeito aos compostos caracteristicos das resinas melamina-
formaldeido referidas pela literatura foi possivel identificar trés compostos que contém
melamina, estando eles identificados na tabela 34.

Tabela 34-Compostos caracteristicos das resinas melamina-formaldeido.

Tempo de Retencéo

N° Composto Composto (NIST)

aproximado (min)

2-N-Dietilmelamina

Pentametilmelamina 20,14

Hexa(metdximetil)melamina 27,51

6.2.5. Resinas Acrilicas

Analisou-se ainda uma resinas acrilica modificada com estireno, apresentada na

figura 42.

. 04-Nov-2020 + 15:29:22
Res_Acr1 Scan El+
TIC

1007 3.07e10

7.48
N

216

20.16 2728

2.09
N

200 460 600 | 880 | 10000 | 1200 1400 | 1600 | 1800 | 2000 ' 2200 | 2400 ' 2600
Figura 42- Pirograma de uma resina acrilica (Res_Acr 1).

Analisando a figura 42, pode observar-se um pico de grande intensidade aos
7.58 minutos que corresponde ao estireno, para além disso foi ainda possivel identificar
0os compostos referidos na literatura como caracteristicos para este tipo de resinas,

apresentados na tabela 35
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Tabela 35-Compostos caracteristicos das resinas acrilicas.

Tempo de Retencéo

N° Composto Composto (NIST)

aproximado (min)
Metacrilato de metilo
Metacrilato de butilo 9,05

Apesar de ser possivel identificar os compostos caracteristicos deste tipo de
resinas na amostra analisada, € de realcar que apenas foi analisada uma resina deste

tipo, pelo que é prematuro tirar mais conclusdes.
6.2.6. Tintas em PO

Apos terem sido analisadas resinas de varios tipos e terem sido identificados os
seus compostos caracteristicos e as diferencas que existem entre si, foram entao
analisadas algumas tintas, de forma a tentar perceber a aplicacdo desta técnica em
produtos de pintura, tendo-se comecado pela analise de 12 tintas em pé. Destas apenas
serdo apresentados dois exemplos, uma vez que as conclusfes retiradas foram muito

semelhantes para as restantes amostras.
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Figura 43- Pirograma de uma tinta em p6 composta por uma resina poliéster.

Na analise dos picos cromatograficos do pirograma da figura 43 foi possivel
identificar todos 0s compostos caracteristicos de uma resina poliéster, apresentados na
tabela 36, ndo tendo sido identificados compostos caracteristicos de nenhum dos outros
tipos de resinas estudadas, sendo assim possivel concluir que esta tinta € de base

poliéster.
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Tabela 36- Compostos caracteristicos de uma resinas poliéster identificados na Tinta 1.

Tempo de Retencéo

N° Composto Composto (NIST)

aproximado (min)

Metil Benzoato

Acido Benzoico 13,40
Bifenil 15,79
Pent-2-en-1-il Benzoato 16,62
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Figura 44-Pirograma de uma tinta em p6 composta por uma resina poliéster e epoxi.

Analisando os picos cromatograficos do pirograma apresentado na figura 44 é
possivel identificar 0s compostos caracteristicos de uma resina poliéster, apresentados
na tabela 37 pelos numeros 2, 4 e 5, com excec¢do do benzoato de metilo que néo foi
possivel identificar neste caso. Foi ainda possivel identificar o fenol e o 4-isopropilfenol,
referenciados na tabela 37 pelos numeros 1 e 4, que sdo compostos caracteristicos das
resinas epoxi. Tendo isto em conta pode-se entdo concluir que estamos na presenca de
uma tinta que contém nao s6 uma resina poliéster, mas também uma resina epéxi. Esta

conclusao foi confirmada ao analisar a tinta por ATR-FT-IR.
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Tabela 37- Compostos caracteristicos de uma resinas poliéster e epodxi identificados na Tinta 2.

Tempo de Retencéo

N° Composto Composto (NIST)

aproximado (min)

Fenil

Acido Benzoico 13,06
4-1sopropilfenol 14,53
Bifenil 15,79

Pent-2-en-1-il Benzoato 16,62
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7. Conclusao

Os objetivos, no que diz respeito a técnica NIR-PLS consistiam na criacéo e
validacdo de modelos qualitativos e quantitativos para a discriminacdo de produtos e
matérias-primas bem como para a previsdo de caracteristicas, com a finalidade de
serem aplicados ao controlo de qualidade. De forma a cumpri-los foram criados oito
modelos qualitativos e dez modelos quantitativos, nove para a previsdo do teor de

sélidos e um para a previséo do teor de isocianato que continha nove matérias-primas.

Os modelos qualitativos foram construidos de forma a serem bastante robustos
e a fornecerem resultados o0 mais proximo possivel da realidade, o que foi conseguido,
uma vez que os modelos validados apresentavam valores de R? a variar entre 0,992 e
0,999 e valores de RMSECYV a variar entre 0,014 e 0,041, estando todos estes valores

dentro dos intervalos satisfatorios.

Estes modelos sao suscetiveis de perda de robustez com o passar do tempo,
pelo que devem ser periodicamente atualizados de forma a evitar que se obtenham

resultados falsos.

Por sua vez, no que diz respeito aos modelos quantitativos para a previsdo do
teor de solidos, os resultados foram bastante positivos, uma vez que, dos modelos
criados, sete foram considerados prontos para aplicacao, apresentando valores de RPD
a variar entre 4,680 e 18,308, valores de R?yy a variar entre 0,913 e 0,995 e valores de

erro absoluto médio a variar entre 0,11 e 0,42.

Apesar dos bons resultados obtidos para estes modelos, todos eles foram
criados sob um nimero de amostras relativamente baixo, pelo que se deve continuar a
aquisicdo de espetros para estes modelos e devem posteriormente ser otimizados e
revalidados. No entanto estes resultados sdo bastantes promissores e indicam que no
futuro se podera realizar a determinagéo do teor de sélidos a partir desta técnica, o que

reduzira bastante o tempo de analise.

O modelo quantitativo para a previsao do teor de isocianato apresentou, também
ele, resultados bastante positivos, apresentando um valor de RPD de 28,919 e um valor
de R%,ey de 0,999 o que é bastante positivo. Quando aplicado aos produtos de interesse
este modelo apresentou um erro absoluto médio de 0,23, falhando apenas na previsao

de trés produtos.
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Tal como os modelos para a previsao do teor de solidos, também este foi criado
sob um numero de amostras relativamente baixo, pelo que se deve também continuar
a aquisicdo de espetros para adicionar a este modelo, principalmente das matérias-

primas presentes nos produtos que falharam na previséo.

No que diz respeito a técnica PY-GC/MS os objetivos consistiam na analise de
diferentes tipos de resinas para compreender as diferencas entre si e 0 que as
caracterizavam, bem como na andlise de tintas em p0, de forma a tentar identificar a

resinas que constavam na sua formulagao.

De forma a atingir estes objetivos foram analisadas catorze resinas poliéster,
cinco resinas alquidicas, duas resinas aminicas, uma resina acrilica, doze tintas em pé

e ainda um endurecedor.

Os objetivos relativos a esta técnica foram cumpridos, uma vez que foi possivel
distinguir todas as resinas entre si, identificando todos os compostos caracteristicos
referidos na literatura. O principal resultado desta andlise foi a clara distincdo entre
resinas poliéster e alquidicas, distincao esta que era algo complexa sem recorrer a esta
técnica. Por sua vez a identificacdo do tipo de resinas presente em tintas em pé com
base no seu pirograma foi também conseguida, tendo sido identificadas nas tintas

analisadas resinas poliéster e resinas epoxi.

No futuro sera importante continuar a criacdo de uma base de dados de

matérias-primas e produtos, de forma a tornar mais rapida a analise de pirogramas.
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