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Resumo

O presente trabalho insere-se no ambito do estagio curricular integrado no Mestrado em
Quimica da FCUP e foi desenvolvido na empresa CIN — Corporagdo Industrial do Norte. O
estagio consistiu na execugdo de um projeto na area da Quimica Analitica, tendo como principal
objetivo a aplicacdo da técnica de espetroscopia de infravermelho préximo (NIR) no controlo de

qualidade de vernizes, endurecedores, solugdes intermédias e tintas.

A aplicacdo da técnica NIR a andlise quimica exige pouca ou nenhuma preparacdo da
amostra e um curto intervalo de tempo necessario para a obtencdo de resultados, em comparagdo
com 0s métodos classicos de analise, aumentando a simplicidade dos ensaios e a consequente
reducdo dos tempos de espera, além da possibilidade de realizagdo de medic¢fes do processo de

producéo.

Com base nas vantagens apresentadas da espetroscopia de infravermelho proximo, o
projeto propunha a criacdo e implementagdo de uma aplicacdo que permitisse realizar a correta
identificagdo, por um método de “pass-fail”’, dos diversos vernizes existentes no universo CIN,
tentando para isso discriminar as diferengas quimicas existentes entre amostras. O estudo de uma
segunda aplicacdo foi iniciada neste projeto e consistia na possibilidade de determinagdo do teor
de &gua em tintas de base aquosa, no entanto, esta aplicagdo nédo foi aprofundada, ficando-se pela
obtengdo de mais do que uma calibracdo, passiveis de, futuramente, serem melhoradas e

otimizadas.

O passo inicial deste trabalho foi a aquisicdo dos espetros de infravermelho proximo dos
diversos produtos em estudo, para que posteriormente fossem obtidos os modelos para as

aplicacOes desejadas.

As ferramentas utilizadas no tratamento dos dados obtidos, com base nos dos espetros de
infravermelho proximo, foram técnicas quimiométricas, associadas aos métodos de analise

multivaridvel PCA (Principal Component Analysis) e PCA (Partial Least Squares).

Para 0 modelo final de identificacdo dos vernizes foram realizadas algumas validacdes,
das milhares de variaveis possiveis, como também a utilizagdo da aplicacdo de controlo de

qualidade em paralelo com as técnicas de referéncia normalmente utilizadas.

Palavras-Chave: Andlise multivariada; NIR; Controle de qualidade; PCA; PLS;

Quimiometria
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Abstract

This work falls within the scope of integrated MSc in Chemistry FCUP and was
developed at the company CIN - Corporacdo Industrial do Norte, SA. The internship consisted of
develop a project in the field of Analytical Chemistry and the main goal was using near-infrared

spectroscopy (NIR) in the quality control of lacquers, hardeners, intermediate solutions and paints.

The application of NIR technique for chemical analysis requires little or no sample
preparation and short time required to obtain results, compared with the classical methods of
analysis, increasing the simplicity of the tests and with the consequent reduction of quality control

times, plus the ability to perform measurements of the production process.

Based on the presented advantages of near infrared spectroscopy, the project provides for
the creation and implementation of an application that would allow carry proper identification, by
a method of "pass-fail”, of many of the existing CIN varnishes, by trying to discriminate the
chemical differences between samples. The study of a second application was started in this
project and consisted in the possibility of determining the water content in water-based paints;

however, this application has not been optimized.

The initial step of the study was the acquisition of near-infrared spectra of the various

products that are intended to study, so one can later obtain models for the desired applications.

Chemometric techniques were used as tools for the treatment of data obtained (near-
infrared spectra), namely methods of multivariate analysis PCA (Principal Component Analysis)
and PCA (Partial Least Squares).

Some validations were performed in the final model for varnishes identification, out of
thousands of possible variables, as well as applying this quality control tool in parallel with the

commonly used techniques.

Keywords: Multivariate Analysis; NIR; Quality control; PCA; PLS; Chemometrics
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1. Introducéo

1.1. Objetivos e Programa de Trabalho Realizado

O presente trabalho de estagio curricular consistiu na execucgdo de um projeto na area do
controlo da qualidade de tintas e vernizes produzidos na unidade fabril da CIN na Maia (sede do
grupo). O principal objetivo deste projeto teve por base a criagdo de uma aplicacdo computacional
guimiométrica, que permitisse a correta identificacdo de tintas e vernizes transparentes de base
aquosa e de base solvente e 0 consequente reconhecimento entre produtos aceites e rejeitados por
espetroscopia de infravermelho préximo (NIR) com recurso a técnicas quimiométricas de analise
multivariada. A implementacdo desta aplicacdo quimiométrica ird provocar a diminuicdo dos
atuais tempos de controlo das tintas e vernizes e, consequentemente, uma diminui¢do dos custos

associados para a empresa.

Um segundo objetivo consistiu na obtencdo de uma aplicagdo quimiométrica que

permitisse a analise quantitativa de modo a determinar o teor de 4gua em tintas de base aquosa.

Numa fase inicial procedeu-se a uma revisdo bibliografica do material existente sobre a
técnica em estudo e a recolha dos produtos necessarios ao desenvolvimento e cumprimento do

plano de trabalho proposto.

O trabalho prosseguiu com a aquisicéo dos espetros de infravermelho proximo das tintas e
vernizes, para seguidamente iniciar-se o tratamento daqueles espetros por técnicas quimiométricas
de anélise multivariada, nomeadamente a analise dos componentes principais (PCA) e a regressao
dos minimos quadrados parciais (PLS), a fim de se construir as calibracdes multivariadas que
permitiriam estabelecer o modelo de identificacdo e reconhecimento da qualidade das tintas e

vernizes, bem como o modelo de determinacéo do teor de &gua em tintas de base aquosa.

Apesar de se ter conseguido obter mais do que uma calibracdo para o modelo de
determinacdo do teor de 4gua em tintas de base aquosa, ndo foi possivel ser otimizado de modo a
que pudesse ser implementado no decurso do estagio, pelo que é referido neste relatério de modo

muito sucinto e apenas como um trabalho ainda em estudo.
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1.2. Entidade de Acolhimento

A CIN é uma empresa cuja atividade industrial se centra na comercializa¢éo e producao
de tintas, vernizes e produtos afins para as mais diversas areas do mercado, que pode ir desde
acessorios, repintura automovel, inddstria, protecdo anticorrosiva e decorativos. Atualmente, o
Grupo CIN ¢ lider ibérico do mercado de tintas e em 2014 encontrava-se no 37.° lugar do Coatings

World, ranking mundial de empresas produtoras de tintas.

A histdria da empresa tem inicio no ano de 1917 quando é fundada a Companhia
Industrial do Norte Lda., cuja atividade consistia no fabrico e introducdo de varios produtos
comerciais no mercado, tais como sabdes, tintas, 0leos e vernizes. Em 1985 é constituida a CIN —

Corporacéo Industrial do Norte S.A., nome que vigora até aos dias atuais.

Desde o inicio da sua fundacéo a CIN nunca parou de evoluir, tendo conseguido aumentar
a sua cota de mercado e a lideranca em acabamentos industriais nos anos 1950. No entanto, foi

nos anos 1970 que se verificou um grande crescimento na area das tintas decorativas.

A forte aposta numa estratégia de crescimento e internacionalizacdo do Grupo CIN, levou
a criacdo em 1970 e em 1973 das empresas de Tintas Angola e Tintas Mogcambique, SARL,
respetivamente. Contudo, a politica de expansdo seguida pela empresa ndo se cingiu apenas a
estes dois paises, mas também teve em atencdo as ilhas dos Acores e da Madeira, e ainda paises
como Espanha e Franca, com a aquisicdo de outras empresas do ramo das tintas e com a
constituicdo de parcerias com outras empresas inseridas no mercado das tintas. Assim, com vista a
internacionalizacdo, a CIN adquiriu a Barnices Valentine em Espanha e a Celliose em Franca. A
nivel nacional, no mesmo seguimento de aquisi¢fes, foram adicionadas ao grupo a Fabrica de
Tintas Lacose Lda. e a Sotinco — Sociedade de Tintas de Construcéo, S.A., no fim dos anos 1980 e

inicios dos anos 1990, respetivamente.

Em 1991, a CIN vem revolucionar o mercado das tintas decorativas com o lancamento do
sistema COLORMIX.

Em pleno século XXI, o Grupo CIN continua a implementar a sua politica de crescimento
com o reforgo da participacdo no capital de diversas empresas e com o estabelecimento de novas

parcerias a nivel nacional e internacional, de modo a complementar a sua oferta.

Atualmente, o Grupo CIN é constituido em Portugal pela empresa mée, CIN, pela Sotinco
e pela NITIN, em Espanha pela Barnices Valentine, pela Industria de La Pintura e pela CIN
Canérias, em Franga pela Artilin e pela Celliose, em Angola por Tintas CIN de Angola, SARL e,

por fim, em Mogambique por Tintas CIN Mogambique, SARL [1].
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1.3. Insercao ao Tema

Uma das atividades inerentes a politica de gestdo da qualidade é a procura e a consequente
implementacdo de novos e expeditos métodos de analise de baixo custo, para a concretizagdo do
controlo de qualidade de produtos, processos e servicos de uma unidade de producdo. Estes
requisitos sdo preenchidos na sua totalidade pela técnica de espetroscopia de infravermelho
préximo, o que lhe confere uma relevancia cada vez maior em controlo de qualidade e processos e
produtos industriais. Esta € uma técnica rapida, simples, ndo destrutiva e que, habitualmente,
dispensa qualquer tipo de pré-tratamento prévio da amostra, evitando desse modo o consumo de
reagentes e, consequentemente, a formacdo de residuos resultantes da analise [2]. A estas
caracteristicas acresce o facto dos espetros NIR conterem informacdo diversificada sobre a
amostra ensaiada, permitindo uma analise simultdnea dos varios componentes presentes na

amostra, com niveis de exatidao e precisdo comparaveis aos de outras técnicas de referéncia.

O NIR vem sendo aplicado h& mais de 25 anos, num ritmo sucessivamente crescente, em
diferentes areas, entre as quais se destaca a indudstria farmacéutica. Esta comecou por ser aplicada
apenas na andlise de matérias-primas, mas mais recentemente tem sido igualmente aplicada na
analise de formulagdes sélidas e liquidas, para o controlo de qualidade do produto final, bem
como para a monitorizagdo de operacBes intermédias de produgdo. A capacidade de
reconhecimento atribuida aos espetros NIR provém do facto da radiacdo na regido do
infravermelho ser suficientemente energética para causar multiplas e diversificadas transicGes
vibracionais de energia, que basicamente resultam numa impressdo digital quimica e fisica da
amostra. Assim, basta a aquisi¢do do espetro NIR da amostra a ensaiar para que a identidade e,
eventualmente, a qualidade dessa amostra seja confirmada a partir de algoritmos de padrGes
conhecidos e que sdo construidos com recurso a técnicas quimiométricas. Basicamente, estas
técnicas permitem extrair de forma organizada a complexa informacdo contida nos espetros,
possibilitando identificar as amostras ou agrupamento de amostras, bem como detecdo de
amostras nao conformes, para além de conseguir também estimar valores de parametros analiticos

através do estabelecimento prévio de calibracdes apropriadas [3].
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Tintas e Vernizes

2.1. Definicoes

Uma tinta pode ser definida como um produto de pintura homogéneo pigmentado, que
pode encontrar-se na forma liquida, em p6 ou em pasta, que quando aplicada sob um substrato
forma uma pelicula opaca, dotada de propriedades protetoras, decorativas ou propriedades
especificas ao seu uso final. Os seus principais constituintes sdo o veiculo fixo ou ligante (i), o

veiculo volatil ou solvente (ii), os pigmentos (iii), os aditivos (iv) e as cargas (V) [4].

Um verniz pode ser definido por um composto homogéneo ndo pigmentado, que se
apresenta sob a forma de liquido, solido ou pastoso, que quando aplicado sob uma superficie
apropriada numa camada fina, no estado em que é fornecido ou apds diluicdo, é convertivel numa
pelicula solida, ao fim de um dado espago de tempo, continua, transparente ou transllcida, que
pode ser mais ou menos dura. Os constituintes fundamentais de um verniz séo o veiculo fixo ou
ligante (i), o veiculo volatil ou solvente (ii) e os aditivos (iv) [4]. Uma das principais diferencas
entre uma tinta e um vernize est na inexisténcia de pigmento na formulacdo deste ultimo, de

modo a ressaltar a sua textura e cor natural.

2.1.1. Carateristicas Principais dos constituintes

Q) O veiculo fixo, designado também por ligante, é constituido por resinas utilizadas no
fabrico de tintas, vernizes e produtos similares. Este componente é responsavel pelas
principais carateristicas do revestimento da pelicula, sendo a resina responsavel pela
formacéo do filme seco depois do produto final aplicado e seco. O veiculo seco serve
como estrutura do pigmento e atua como uma barreira de corrosdo, como também confere
propriedades de resisténcia mecanica, elasticidade, durabilidade e brilho [4]. Assim, as
resinas utilizadas em tintas e vernizes podem ser acrilicas, vinilicas, epdxi, endurecedoras

de epdxi, acrilicas em emulsdo, poliuretano, etc.

(i) O veiculo volatil é constituido por solventes utilizados no fabrico de tintas, vernizes e
produtos similares, que modo geral é eliminado por evaporagdo no processo de secagem.
Estes tém um papel fundamental no ajuste da viscosidade dos produtos em que entram na
formulacdo, apesar de ndo manifestarem qualquer reatividade quimica, e no controlo de

algumas propriedades, como por exemplo reol6gicas, de aplicacdo, tal com afeta a



(iii)

(iv)

v)
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estabilidade do produto enquanto se encontra no estado liquido [4]. Os solventes mais
utilizados sdo hidrocarbonatos e solventes oxigenados (alcoois, cetonas, éteres e ésteres).
No caso de produtos aquoso o principal solvente € a 4gua, enquanto que em produtos de
base solvente pode existir uma combinacdo de diferentes solventes, mistura designada de

diluente, que pode conter hidrocarbonetos alifaticos, aromaticos, alcoois, cetonas, etc.

Os pigmentos sdo substancias sélidas, em geral, finamente divididas, praticamente
insolUveis no meio, usadas no fabrico de tintas, com a finalidade de Ihe conferir cor e
opacidade (elevada opacidade). A sua incorporacdo em tintas permite igualmente auxiliar
no controlo de brilho do revestimento, contribuir para 0 aumento do poder de cobertura,
resisténcia mecénica e as intempéries, de aderéncia e propriedades anticorrosivas [4].
Estes podem ser classificados com pigmentos organicos, inorganicos e metalicos, sendo
exemplo, o diéxido de titanio (pigmento inorganico); ftalocianina de cobre (pigmento

organico) e aluminio, ligas de cobre, zinco e bronze (pigmentos metalicos).

Os aditivos sdo substancias incorporadas em pequenas quantidades em tintas, vernizes e
produtos similares com o objetivo de lhes alterar acentuadamente determinadas
carateristicas, tais como, contribuir para facilitar a aplicacdo e resolver defeitos que
possam surgir na pelicula. Estes sdo agentes dispersantes/molhantes, secantes, biocidas,
anti espuma, inibidores de corrosdo, entre outros, podendo encontrar-se no estado sélido
ou liquido e sdo classificados apenas pela sua fungdo, distinguindo-se em quatro classes:
cinéticos, reoldgicos, dispersivos e para preservacdo dos produtos em que Sdo

incorporados [4,5].

As cargas sdo substancias minerais, sob a forma de particulas de granulometria variavel,
com fraco pode de cobertura (baixa opacidade), tal como os pigmentos sdo insollveis no
meio, que sdo empregues em formulagdes de tintas. Este componente tem como finalidade
modificar algumas propriedades da pelicula, tais como a resisténcia quimica, o brilho, a
velocidade de sedimentagdo, a resisténcia a abrasdo, 0 comportamento anticorrosivo, a
viscosidade, a espessura e demdos, a permeabilidade a gases, a humidade e o teor de
solidos. Sdo exemplos de cargas o carbonato de célcio, a barita, talcos, caulinos, entre

outros [4].
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2.1.2. Classificacdo de Tintas e Vernizes

As tintas e vernizes podem ser classificados seguindo diferentes critérios, tais como, a

natureza do solvente, o processo de cura, a natureza do substrato a que se destinam, 0 meio e 0

método de aplicacdo [4]. Assim temos,

(i)

(i)

(iii)

(iv)

v)

Pela natureza do solvente pode-se subdividir estes produtos em dois grandes grupos.
Produtos de base solvente, em que o ligante geralmente se encontra disperso na fase
aquosa e produtos de base solvente, em que geralmente o ligante esta disperso num

solvente ou diluente adequado.

O processo de cura é um critério de classificacdo que permite distribuir os produtos por
quatro classes: produtos de secagem fisica, em que a pelicula é originada pela evaporagdo
dos solventes; produtos de secagem por reacdo quimica; produtos de secagem em que a
formacdo do filme surge a medida que 0s componentes regem com 0 OXigénio presente no
meio; produtos de secagem por reacdo com a radiagdo ultravioleta e, por dltimo, produtos

de secagem a altas temperaturas.

Com base na natureza do substrato pode-se encontra-se produtos para superficies

minerais, metéalicas, plasticas e de madeira.

O meio de aplicagdo dos produtos classificadas 0s produtos para a industria automovel,

construcao civil, inddstria mobiliaria e industria naval.

O método de aplicacdo divide os produtos em dois grupos, sendo eles produtos de

aplicacdo manual e produtos de aplicagdo automatica.
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3. Espectroscopia de Infravermelho Proximo

3.1. Referéncias Historicas

A descoberta da radiacdo infravermelha teve um primeiro impulso em 1666 por Sir Isaac
Newton, quando este demonstrou, com base num prisma, que a luz solar se decompunha nas cores
do arco-iris, vermelho, laranja, amarelo, verde, azul, anil e violeta. Com base neste principio, Sir
Frederick William Herchel, em 1800, realizou uma experiéncia com o auxilio de um termémetro e
de um prisma de vidro, transparente a radiacdo, em que pretendia descobrir qual a contribuicéo
gue cada uma das cores do espectro solar tinha no aumento de temperatura das substancias a ela
expostas. No decorrer da experiéncia, verificou que a temperatura aumentava gradualmente em
direcdo a luz vermelha. Com a continuidade desta experiéncia para a regido logo acima a luz
vermelha (regido invisivel da radiacdo), Sir Herchel verificou a existéncia de um aumento
significativo de temperatura, levando-o a concluir que se tratava de um novo tipo de radiagdo néo-
visivel. Apos a realizacdo de mais algumas experiéncias, Frederick Herschel determinou que o
novo tipo de radiacdo recém-descoberta sofria efeitos tais como reflexdo, refracdo, absorcdo e
transmissdo, tal como a radiacdo visivel. Esta zona do espetro foi denominada de radiagéo

infravermelha [6].

Em 1905, Coblentz apresentou os resultados de uma experiéncia, na qual utilizou um
espectrometro (Figura 1) construido a partir de sal de rocha (sal-gema) e com uma pilha acoplada
a um galvandémetro de espelho, com o qual conseguiu obter os primeiros espetros de compostos
puros e verificar a importancia da sua utilizacdo para a identificacdo de grupos funcionais de
compostos organicos. Desta forma, Coblentz compreendeu que cada composto esta associado a

um espetro caracteristico, sendo este especifico e Unico da sua constitui¢do quimica [6].
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Fig. 1 - Espetrometro rudimentar. (adaptado da referéncia 7)

A técnica de NIR teve um dos seus grandes desenvolvimentos durante a Segunda Guerra
Mundial, onde foi utilizada como técnica de andlise. Este tipo de utilizagdo permitiu impulsionar o
desenvolvimento da tecnologia usada na época, nomeadamente os espectrofotdmetros [8].

Até a década de 60 do século passado, a técnica de NIR ndo registou um desenvolvimento
apreciavel, mas nas décadas seguintes foi objeto de estudo mais aprofundado devido ao trabalho
desenvolvido por Karl Norris, no departamento Americano da Agricultura. O sucesso obtido por
esses estudos proporcionou o interesse de outras industrias no uso desta técnica, tais como a
farmacéutica, a alimentar, a petrolifera e a bioquimica, por proporcionar uma alternativa credivel
aos métodos de analise usados na época para monitorizar os produtos acabados, que naquelas

industrias, estdo sujeitos a rigorosa regulamentacao.

Nos Gltimos anos, a espetroscopia de infravermelho préximo evoluiu ao ponto de se ter
tornado uma técnica indispensavel para a investigagao cientifica, bem como para uma vasta gama

de aplicagdes no controlo de qualidade de produtos industriais.

3.2.  Principios Tedricos

Quando a radiacao infravermelha interatua com a matéria, uma parte dessa radiagdo é
absorvida pelas ligagdes quimicas das unidades estruturais de que a matéria é composta, fazendo
com que estas vibrem de formas diferentes. Tal como acontece com as cordas de um instrumento,
as unidades estruturais, como por exemplo as moléculas, possuem frequéncias caracteristicas de

vibragdo que sdo atribuidas pelos chamados modos vibracionais. Os modos mais comuns de
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vibracdo das moléculas sdo de dois tipos: elongamento ou estiramento e a deformacao angular. Os
modos vibracionais do primeiro tipo sdo provocados por oscilagdes radiais das distancias entre 0s
nacleos, podendo exibir uma configuracdo simétrica ou assimétrica (Figura 2). Enquanto os
modos vibracionais do segundo tipo envolvem a alteracdo dos angulos formados entre o plano que

contém a ligacdo e um plano de referéncia, podendo apresentar-se sob a forma de tesoura, baloigo,

v

Simétrica Assimérrica

meneio e tor¢do (Figura 3).

Fig. 2 - Modos vibracionais de elongamento ou estiramento (stretching). (adaptado da referéncia 9)

YYvyy

Baloigo Tesoura Menaio Torglo

b = hiovimento pars fora da phgens
- Movinsento pars demtro da pagana

Fig. 3 - Modos vibracionais de deformagao angular (bending). (adaptado da referéncia 9)

Nem sempre 0os modos vibracionais dao origem a bandas observadas no espetro de IV,
uma vez que nem todos os tipos de vibracdo podem ser excitados pela radiacdo IV. As condigdes
necessarias para que se verifique absorcdo de radiacdo IV pela matéria sdo descritas por duas
regras de sele¢do. A primeira esta relacionada com o modo como o vetor elétrico caracteristico da
radiacdo incidente interage com a molécula. Quando a molécula vibra com a mesma frequéncia
que o vetor elétrico, ela entra em ressonancia e absorve a energia da radiacdo. Mas para que a
ligacdo seja observavel em espetroscopia de IV é necessario que, durante a vibracdo, ocorra
variacdo (ndo nula) do momento dipolar da molécula em relagdo a distancia internuclear de
equilibrio.
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A segunda condic¢do fica-se a dever ao facto das moléculas poderem ocupar apenas alguns
niveis de energia vibracional, perfeitamente definidos e quantizados. Os niveis de energia
vibracional que uma determinada ligacdo pode ocupar séo representados por nimeros quanticos
vibracionais (n) e, para uma dada ligacdo transitar, por exemplo, do nivel n=0 para o nivel n=1
(transicdo fundamental), é necessario que absorva radiagdo com uma energia igual a diferenca

entre as energias dos dois niveis.

Se 0s modos normais de vibracdo atuarem como um oscilador harmdnico ideal, a regra de
selecdo permite a ocorréncia de transi¢cbes que envolvam apenas a variagdo unitaria do nimero
quantico vibracional. Todavia, os modos vibracionais de uma molécula afastam-se, em maior ou
menor grau, do comportamento de um oscilador harmdnico ideal, pelo que é frequente observar-se
transicBes entre estados vibracionais com An=+2, +3, +4,.... Estas transi¢des ndo-fundamentais
denominam-se por overtones, que sdo caracterizados por possuirem valores de frequéncia que
correspondem a multiplos inteiros dos valores das frequéncias das vibragdes fundamentais, que
ocorrem na regido do infravermelho médio. Tomando como exemplo, um valor de v de frequéncia
de um dado modo vibracional fundamental, os overtones dao origem a valores aproximados de 2v,
3v e assim sucessivamente. Como surgem em consequéncia da quebra da regra de selecdo, 0s
overtones sdo normalmente bandas muito mais fracas do que as bandas de transi¢do fundamental.

A banda para o primeiro overtone é 10 a 100 vezes mais fraca do que a transicdo fundamental.

Embora também sejam formalmente proibidas, é também frequente observar-se mudancas
energéticas simultaneas em dois ou mais modos vibracionais, 0 que leva ao aparecimento de
bandas de absorcdo correspondentes a combinagfes de vibragdes fundamentais. Estas bandas séo
conhecidas por bandas de combinacdo e resultam da combinagdo linear de frequéncias
fundamentais ou de multiplos inteiros destas. Por exemplo, seja v, e v, valores de frequéncias

vibracionais, podem ocorrer as seguintes bandas de combinagdes (v, + vy), (U5~ Up) € (Vs + 20p).

As frequéncias dos overtones e das bandas de combinacdo sdo necessariamente superiores
as das bandas de vibragBes fundamentais, indo ocupar a zona do infravermelho proximo. Desta
forma, os espectros de absorc¢do na zona do infravermelho sdo de interpretacdo complexa devido
ao facto das absorcdes serem menos intensas e de se darem sobreposicdes de ligacdes contendo
CH-, -OH e -NH dos vérios grupos funcionais. Para compreender a informacdo fornecida é
necessario recorrer-se a métodos estatisticos e computacionais (Quimiometria) para a realizacao
de uma calibragdo multivariada, a partir de varios comprimentos de onda. A Figura 4 mostra as
principais bandas de absor¢do na regido do infravermelho préximo e a sua localizagdo no espectro

eletromagnético

10
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Fig. 4 - Principais bandas de absorcéo na regido do infravermelho proximo e a sua localiza¢éo no espetro eletromagnético. (adaptado da referéncia
10)

A regido espetral do infravermelho enquadra-se entre as regies do visivel e do micro-
ondas, sendo subdivida em infravermelho proximo, infravermelho médio e infravermelho
longinquo. A espetroscopia de infravermelho proximo corresponde & zona de comprimento de
onda compreendido entre 750 e 2500 nm (13300 a 4000 cm™) e tem uma energia de fotdo (hv)

que varia desde 2,65x10™° e 7,96x102°J [9].
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Fig. 5 — Localizagdo da radiacdo infravermelha no espetro eletromagnético (adaptado da referéncia 9).

Como a intensidade de uma banda de absorcdo € proporcional a concentracdo da espécie
guimica que causa essa banda, a quantidade de um dado componente existente numa amostra pode
ser determinada através de uma curva de calibragdo construida com base em amostras de
concentragdo conhecida do componente em questdo, através de uma analise multivariada devido
ao elevado numero de varidveis obtidas num espetro. No entanto, um espetro NIR também
permite obter curvas de calibracdo para a identificacdo de amostras desconhecidas, tendo por base
a analise dos componentes principais.
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A intensidade das bandas NIR esta dependente da mudanca do momento dipolar da
molécula e ndo da harmonicidade da ligacdo. Assim, as principais bandas tipicamente observadas
na regido NIR correspondem a ligacdes que contenham hidrogénio ou outros atomos leves (C-H,
N-H, O-H, S-H), pois sdo o0s que apresentam um maior ntmero de vibragdes e um maior desvio ao

comportamento do oscilador harménico ideal.

Contudo, existem interacdes entre diferentes &tomos numa molécula, tais como pontes de
hidrogénio ou interaces dipolo-dipolo, que podem alterar os estados de energia vibracional,
havendo uma deslocacdo das bandas de absorgéo existentes e dando origem a novas bandas, a
partir das diferengas nas estruturas cristalinas. Deste modo, e com base na técnica NIR, é possivel
gue diferentes estruturas cristalinas de uma mesma substancia sejam distinguidas, possibilitando a
determinacdo de vérias propriedades fisicas, como por exemplo a viscosidade, a densidade, o

tamanho de particula e a percentagem de agua.

Em suma, a informagdo contida num espetro NIR passa da composi¢do quimica para a
determinacdo de componentes presentes na substancia, como também contem informacéo fisica

gue pode ser (til na determinacdo das propriedades fisicas das amostras.

3.3. Instrumentacdo — Espetrofotometro de Infravermelho Préximo

com Transformada de Fourier

Os espetrofotometros baseados na radiacdo infravermelha proxima evoluiram muito
rapidamente ao longo dos Ultimos anos, devido as inimeras vantagens que a técnica NIR possui e

pelas diversas aplicagdes a nivel industrial.

De modo geral, um equipamento NIR é composto por uma fonte luminosa, um
monocromador, um dispositivo que possa armazenar a amostra e/ou uma interface que contacte
diretamente com a amostra e um detetor de sinal que permita realizar medicdes de transmitancia

e/ou refletancia.

A fonte luminosa utilizada neste tipo de equipamentos pode ser uma lampada de
halogéneo, quartzo ou LEDs [11]. No caso do detetor de sinal, um equipamento NIR pode possuir
um detetor de silicio para baixos comprimentos de onda ou um detetor de sulfureto de
chumbo/indio-galio-arsénio para altos comprimentos de onda. O detetor de sulfureto de chumbo é
0 que apresenta um maior tempo de vida Util, sendo este mais barato e altamente sensivel, no
entanto, apresenta limitagbes na linearidade, saturacdo e velocidade de resposta. Este tipo de

limitacGes podem ser atenuados com o0 uso de detetores de InGaAs [12].

12
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A aquisicdo dos espetros NIR pode ser realizada a partir de diferentes tipos de
espetrofotometros, tendo por base diferentes principios tedricos. A escolha do equipamento mais
adequado deve ter por base 0s seguintes critérios, como por exemplo a aplicacdo a que se destina,
a sensibilidade pretendida das determinacdes e a robustez dos resultados.

No mercado existem diversos equipamentos NIR adaptados a diferentes ambientes de
utilizacdo, tais como ambientes fabris em que 0s equipamentos estdo sujeitos a variacdes de
temperatura e a vibragdes, ambientes controlados em que requerem a presenca de ar condicionado
de modo a que seja mantida uma temperatura controlada, ou ainda, ambientes isentos de

vibracdes, sendo este Gltimo equipamento o mais adequado ao uso em ambiente laboratorial.

Os espetrofotdmetros mais utilizados atualmente funcionam com Transformada de Fourier
(FT-NIR). Este tipo de aparelhos tem por base um interferometro de Michelson, em que o
funcionamento consiste na divisdo, por um beamsplitter, da radiacdo emitida pela fonte luminosa
em dois feixes iguais. Os dois feixes resultantes dirigem-se para dois espelhos, um numa posigao
fixa e outro numa posicdo movel, que irdo refletir os feixes, sendo estes novamente divididos.
Como consequéncia da nova divisao, parte da radiacdo sera emitida na direcao do detetor de sinal.
Este sistema de funcionamento permite abranger todos os comprimentos de onda em estudo de

forma répida e sem necessitar de uma grande quantidade de amostra.

A medida que o espelho de posicdo mével percorre uma certa distancia, é originado um
interferograma a partir da recombinagdo dos feixes absorvidos pelo detetor de sinal, isto &, o
interferograma serd constituido pelo somatério de todas as ondas de diferentes amplitudes e

frequéncias que chegam ao detetor.

O interferograma criado possui toda a informacdo da amostra sendo contudo de complexa
interpretacdo. Para ultrapassar esta limitacdo é aplicado ao interferograma a operagdo matematica
da transformada de Fourier (Equacéo 1), que, quer por acdo de um microprocessador acoplado ao
espetrofotometro, quer por um computador associado externamente ao aparelho, distribui a
energia absorvida pela amostra por cada comprimento de onda, apresentando desse modo 0s
valores de cada frequéncia, resultando numa leitura e compreensdo dos resultados mais

simplificada [12].

F(x) = [ _f(x)e 2mikxdx Equagcéo 1

13
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Fig. 6 - Representacéo esquemética de um espetrofotometro FT-NIR com interferémetro de Michelson. (adaptado da referéncia 13)

Tal como ja foi referido, estes aparelhos podem funcionar em modo de transmitancia ou
de refletancia difusa, ou ainda hum modo combinado dos dois, designado de transfletancia. Este

Gltimo foi 0 modo de trabalho empregado no estudo realizado.

A unidade de transmitancia baseia-se na absorcdo da radiacdo de parte da radiacdo
incidente, isto é, mede o decréscimo da intensidade da radiacdo em funcdo do nimero de onda,
guando esta atravessa a amostra e é, novamente, absorvida pelo detetor. Neste tipo de medicdo, é
necessario ter em consideragdo a concentracdo e a homogeneidade, tal como o tamanho das
particulas. Este € um método indicado para medicfes em solugdes liquidas, dado que nestas o
efeito da reflexdo é desprezdvel [15]. A transmitancia pode ser descrita pela razdo entre a
intensidade transmitida apds a absorcéo e a intensidade da luz incidente, tal como demonstrado

pela equacéo 2.
T=—=10"4 Equacéo 2

(I — intensidade transmitida ap6s absorgdo; l, — intensidade da luz incidente; A -

absorvancia)

A unidade de refletancia difusa com transformada de Fourier é conhecida como DRIFTS
(Diffuse Reflectance Infrared Fourier Transform Spectromtry). Este modo de funcionamento
ocorre quando a radiagdo incide numa matriz descontinua, em que parte da radiagdo é absorvida e
parte é refletida em todas as direcdes, contendo as informagGes espectrais. No momento em que a
radiacdo contacta com a amostra parte é absorvida pelas ligagdes vibracionais e a fragdo néo
absorvida podera ser refletida de volta. A Gltima fracdo de radiacdo sera detetada de forma a

permitir o calculo da intensidade da radiagdo absorvida.
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A refleténcia difusa é uma metodologia que pode ser utilizada em amostras em p6 ou com
particulas muito finas, em que estas dispersam bem a radiacdo incidente e absorvem em menor
guantidade [16]. Assim a refletancia é traduzida pela Equagdo 3:

R= Equacdo 3

Io
(Ig — intensidade da luz refletida; I, — intensidade da luz incidente)

Os dois modos de medigdo, refletdncia e transmitancia, apresentam uma importante
diferenca, que reside no caminho Otico percorrido pela luz. Isto €, na transmitadncia o caminho
6tico percorrido pela luz é constante para todos os nimeros de onda, enquanto que na refletancia o

caminho ético pode ser variavel.

Outro facto importante é que radiacdo que ocorre numa amostra obedece ao principio da
Lei de Lambert-Beer, ou seja, a absor¢do da radiacdo por uma amostra € relacionada com a
concentracdo de um determinado analito. Contudo, deve-se ter em consideracdo que a absorvancia
de cada analito presente na amostra é aditiva. A lei de Lambert-Beer é definida pela seguinte

equacéo:
A=g Xb Xc Equacéo 4

(¢ — absortividade molar do analito [mol™ L cm™]; b — percurso 6tico percorrido pela luz

[cm]; ¢ — concentrago do analito [mol L™])

Outras teorias foram desenvolvidas de forma a explicar o fendmeno de refletancia difusa,
entre elas encontra-se a teoria de Kubelka-Munk, em que se considera que a amostra é constituida
por particulas aleatoriamente distribuidas, que absorvem e dispersam a luz uniformemente, sendo

a dimensao das particulas muito menor que a espessura da camada [17].

A teoria de Kubelka-Munk é traduzida por uma razédo de linearidade entre a intensidade de
reflexdo e a concentracdo da amostra (Equacgéo 5). Assim, assume-se uma diluicdo infinita numa
matriz ndo absorvente, o coeficiente de dispersdo constante e uma camada de amostra
“infinitamente espessa”, isto €, o aumento da espessura ndo afeta a reflexdo [18].

(1-R)? _ kc
2R §*

F(R) = Equagéo 5

(R — valores de refletancia; K — coeficiente de absor¢do molar; ¢ — concentracdo; S —

coeficiente de dispersdo da amostra)

Através da equacdo de Kubelka-Munk € possivel relacionar os espetros NIR de refletancia
difusa com a concentracdo da amostra, transformando os espetros de reflexdo num formato

semelhante ao de um espectro de absorvancia.
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Para qualquer uma das metodologias, refletancia difusa e/ou transmitancia, os espetros
resultantes na espetroscopia NIR sdo apresentados em termos de absorvancia, e consoante 0s
dados obtidos forem baseados em transmitancia ou refletancia, esta € definida por A = log(1/T) ou
A =log (1/R) [19].

3.4. Fatores que Afetam a Aquisicao dos Espetros NIR

De acordo com a literatura, existem diversos fatores que podem afetar tanto a aquisi¢do
dos espectros como, posteriormente, a comparacdo com espectros de amostras desconhecidas.

Seguidamente sdo apresentados alguns desses fatores [20]:

o Temperatura da Amostra: no caso de amostras liquidas ou solucGes aquosas, ou
ainda sélidos que contenham solventes como agua, as variagfes de temperaturas podem dar

origem a alteragdes na estrutura dos espectros obtidos.

o Solventes e Humidade: as ligacGes de hidrogénio, provenientes dos solventes,

gue se ligam ao principio ativo ou aos excipientes podem alterar o espetro.

o Espessura da amostra: € um dos fatores mais importantes e do qual se deve ter
um controlo mais rigoroso, pois quer no modo de transmitancia usando um comprimento 6tico
fixo, quer no modo de refletdncia em que o comprimento 6tico é variavel, deve-se verificar a
profundidade de penetracdo da luz, para que ndo altere o espectro se a espessura da amostra

aumentar.

o Propriedades Oticas da Amostra: quando as substincias sdo solidas, a
superficie de espalhamento da amostra deve ser tida em consideragdo quando se procede a
calibracdo, pois a morfologia e o indice de refracdo afetam as propriedades de dispersdo dos
materiais sélidos. No caso de amostras em p6, o tamanho das particulas e a sua densidade

influenciam a disperséo e, consequentemente o espetro obtido.

o Polimorfismo: as variagbes da estrutura cristalina de amostras com a mesma
composicdo quimica irdo influenciar o espetro final. No caso de diferentes polimorfismos ou
formas sélidas amorfas podem ser distinguidos pelos espetros NIR obtidos, bem como diferentes
estados de hidratagdo cristalina ou estados de solvatacdo do mesmo material podem resultar em

espetros distintos dos utilizados na calibracéo.

o Idade da Amostra: em amostras antigas podem manifestar-se alteracBes

quimicas, Oticas e fisicas, pelo que se deve ter em consideracdo as amostras e padrdes utilizados

16
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na construgdo das calibracdes, pois estes podem ndo estar nas condigfes mais adequadas a uma

correta andlise espetral.

3.5.  Vantagens e Desvantagens da Técnica NIR

A espetroscopia de infravermelho proximo apresenta vantagens e desvantagens, tal como
gualquer outra técnica de espetroscopia usada para fins analiticos. De seguida sdo descritas

algumas dessas vantagens [20] e desvantagens [21].
Vantagens:

o Os espetros NIR podem ser recolhidos sem necessidade de preparacdo das

amostras, ndo sendo um método destrutivo nem invasivo quer para amostras sélidas ou liquidas.

o A utilizacdo de espetrofotdmetros de infravermelho préximo ndo implica o

consumo de reagentes, nem a producdo de residuos.

o Este método é rapido na obtencgdo de espetros, e apos construidas as calibracoes, é
possivel obter a apresentacdo de célculos e resultados de um modo quase imediato, o que permite

a sua utilizacdo em procedimentos de controlo em tempo real.

o Método versétil e fidvel, que permite andlises qualitativas (identificacdo) e

guantitativas.

o A aquisicdo de um Unico espetro NIR permite a quantificacdo de vérios
componentes quimicos e a determinagdo de varias propriedades fisicas, mediante as calibracdes

previamente realizadas.

o A informagcdo contida num espetro NIR é sensivel a alteracdes de formulacfes ou
impurezas existentes no produto, eventualmente ndo detetaveis por técnicas analiticas

convencionais.

o A robustez dos equipamentos utilizados por esta técnica permite a analise em
ambientes hostis, como por exemplo, em linhas de producdo. Este tipo de aparelhos tem uma
manutencdo reduzida, sendo apenas necessario a substituicdo da lampada e do laser

periodicamente.



FCUP
Controlo de Qualidade em Tintas e Vernizes por Espetroscopia de Infravermelho Proximo

o A sua utilizacdo pode ser efetuada ao longo de todo o processo produtivo, isto €,
desde a rececdo das matérias-primas até ao controlo do produto final, jA que também permite

analises remotas, importantes em casos de materiais tdxicos ou perigosos.

o Um mesmo equipamento pode monitorizar diversos produtos de diferentes linhas

de producéo, diminuindo dessa forma os custos com o controlo de qualidade.

Desvantagens

o Os espetros obtidos com a técnica de espetroscopia de infravermelho proximo sdo
pouco seletivos e de dificil interpretacdo, pelo que tém que ser aplicada técnicas quimiométricas

adequadas aos dados do modelo pretendido para que possam ser extraidas informacGes relevantes.

o A construcdo das calibracGes robustas e precisas implica a utilizacdo de um
namero elevado de amostras, para que se possa abranger todas as possiveis variacBes das

propriedades quimicas e fisicas.

o A necessidade de incorporar o maior nimero de variabilidades quimicas e fisicas
implica a construcdo de calibragdes intrincadas, utilizando técnicas quimiométricas complexas,
consoante o tipo de amostra que se pretende controlar, além da necessidade da existéncia de mais

do que uma calibragdo por propriedade ou até para a mesma propriedade.

o Para a construgdo das calibragdes, principalmente as que sdo direcionadas a
determinacdo de teor de algum componente (determinacdo quantitativa), € necessario a

determinacdo das propriedades por métodos analiticos de referéncia.

o Reduzida aceitacdo da técnica NIR para efeitos de controlo de qualidade, pelos

organismos reguladores, pois trata-se de uma técnica recente.
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Quimiometria

A quimiometria € uma area de estudo que aplica conjuntamente métodos matematicos,
estatisticos e computacionais associadas as ciéncias quimicas, com o intuito de selecionar e

otimizar procedimentos experimentais.

As andlises quantitativas realizadas em ambiente laboratorial sdo, na sua maioria,
relativamente demoradas e com resultados pouco precisos, pelo que tendem a ser substituidas por
técnicas instrumentais mais precisas, entre elas a espetroscopia de infravermelho proximo. Com a
permanente evolucdo das técnicas instrumentais, impulsionada com o crescente desenvolvimento
de microprocessadores e de microcomputadores em ambiente laboratorial, tornou-se primordial
encontrar ferramentas que facilitassem o tratamento dos dados mais complexos do ponto de vista

matematico e estatistico.

No caso da espetroscopia NIR, tal como referido anteriormente, 0s espetros apresentam
bandas correspondentes a combinacgdes de vibracGes fundamentais e de overtones, que geram um
elevado numero de sinais. Assim estes espetros sdo de dificil compreensdo direta, sendo
necessario recorrer as técnicas quimiométricas de analise multivariada, tanto para a identificagdo

de amostras como, também, para a determinacdo de concentracdes de componentes pretendidos.

De acordo com o sistema de dados em estudo, a obtencdo de uma calibragdo multivariada
tem que ter em consideragdo as especificagdes e caracteristicas pretendidas, para que desse modo
a escolha do método de andlise multivariada e dos pré-tratamentos seja a mais adequada. Os

métodos de analise multivariada mais utilizados pelas técnicas quimiométricas séo:

e PCA — Anélise dos Componentes Principais
e PLS- Regressdo dos Minimos Quadrados Parciais

e MLR — Regressdo Linear Multipla

Nos pontos 4.1 e 4.2 sdo apresentados os métodos PCA, como método qualitativo, e PLS,

como método quantitativo, sendo os que foram utilizados no decorrer deste trabalho.

No entanto, antes de se abordar os métodos acima indicados é necessario entender como
sdo preparados os dados que serdo, posteriormente, processados. Assim, para cada amostra é
selecionada a média de varios espetros, os quais serdo organizados numa matriz Mj, que
correspondera ao valor de absorvancia da amostra i no comprimento de onda j. Por exemplo, para

0 dado espetral X temos:

M= [Xll X ... le] Equa(;éo 6
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Para duas ou mais amostras teremos:

X11 X12 s Xl]
M = XZl XZZ i XZ] Equa(;éo 7
Xam Xnm -+ Xnm
De modo anéalogo, organiza-se o conjunto de variaveis desejaveis ou analito sob a forma
de um conjunto de dados N, que contém os valores da propriedade j da amostra i, que sera

utilizado na derivacao das equacdes de correlacdo com a matriz M.

4.1.  Analise dos Componentes Principais

A analise dos componentes principais ou Principal Component Analysis (PCA) é uma
ferramenta quimiométrica utilizada para a redugdo de dados e visualizacdo de amostras,
reorganizando a informacdo obtida pelos dados de amostragem. Este método é, normalmente,
utilizado na identificagdo de grupos distintos, ou seja, agrupando amostras com caracteristicas
semelhantes e permitindo a detecdo de amostras outlieres, isto €, amostras que por um qualquer

motivo ndo pertencem ao sistema em estudo [22].

O PCA consiste num método estatistico que visa calcular, com base num conjunto de
dados recolhidos, um subconjunto que abranja 0 méaximo da variabilidade dos dados originais. No
caso de dados espetrais, este método tenta encontrar um subconjunto de espetros através da
combinacdo linear das absorvancias determinadas inicialmente, de todo o espectro, por Loadings
adequados, de forma a descrever a maioria das variagdes espetrais observadas dos dados iniciais.

A combinacao linear das absorvancias obtida é designada por combinacao linear ou factor.

Os componentes principais sdo obtidos por ordem decrescente de quantidade de
informacdo estatistica, ou seja, o primeiro componente principal é o vetor proprio mais elevado, o
segundo componente principal é o segundo vetor com o valor mais elevado e assim por diante. O
segundo e terceiros vetores sdo ortogonais ao vetores anteriores, descrevendo a maior fragdo da
variabilidade restante [16]. Apés a aplicacdo do método de anélise multivariavel aos componentes
principais, as novas variaveis serdo capazes de se correlacionar entre si e serdo, igualmente,

combinacdes lineares das variaveis originais.

A utilizacdo do método PCA consiste na decomposi¢do da matriz M que contém os dados
espetrais X (onde as m linha sdo as amostras e as n colunas sdo as varidveis), numa soma de h

novas matrizes de valor igual a 1, como apresentada na Equacao 8:
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X=M;+My+ Mg+ ... + My Equacéo 8

As novas matrizes criadas sdo o produto e vetores chamados Scores, t,, e Loadings, ps,
respetivamente. Estas duas matrizes podem ser determinadas por um ajuste dos minimos
quadrados, um célculo semelhante a decomposicao dos valores singulares (SVD, Singular Value

Decomposition). A equacdo pode ser representada na forma vetorial,
X=t pi1thpt...+thph EqanéO 9
ou na forma matricial,

X=TP’ Equacéo 10

m m m

Fig. 7 — Representacdo grafica do somatorio dos produtos dos vetores Scores e Loadings (adaptado da referéncia 22).

A Figura 8 pretende exemplificar os vetores Scores e Loadings num plano bidimensional
de duas variaveis x; e X,. Nesta figura é apresentada uma componente principal, em que a reta
aponta na direcdo de maior variabilidade das amostras (pontos 1 e 6), da Figura 8B. Os Scores sdo
as projecdes das amostras na direcdo da componente principal e os Loadings sdo 0s cossenos dos
angulos formados entre a componente principal e cada variavel (Figura 8A).

Pi—cosk;
procost;

Fig. 8 — Representagdo de uma componente principal (CP) no caso de duas variaveis: (A) representa o vetor Loadings e (B) representa o vetor
Scores. Notar que os dados estdo centrados na média (adaptado da referéncia 22).

As novas variaveis originadas, 0s componentes principais, sdo ortogonais entre si, ndo
sendo por isso correlacionaveis. Normalmente sdo 0s primeiros componentes principais que

explicam a maior variabilidade contida nos dados espetrais.
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Em resumo, a anélise dos componentes principais € um método que possui como intuito
principal a reducdo de dados a partir de combinacdes lineares das variaveis originais, sendo um
dos métodos mais utilizados pela espectroscopia NIR, uma vez que permite visualizar milhares de
varidveis a duas dimensfes. A utilizacdo deste método permite também a extracdo apenas da

informacdo mais relevante, excluindo as variag¢fes associadas ao ruido [16].

4.2. Regressdo dos Minimos Quadrados Parciais

A regressdao dos minimos quadrados parciais ou Partial Least Squares (PLS), é uma
técnica de analise de dados multivariados utilizada com o intuito de relacionar uma ou mais
varidveis (matriz Y) com diversas variaveis independentes (matriz X), correlacionando-as de
forma a obter uma relacdo linear, baseada no uso de componentes principais. Este método permite
realizar determinagbes quantitativas, com base na construcdo de uma reta de calibragdo

multivariada [22].

Dependendo do objetivo de estudo e das quantificacGes que se pretendem determinar, o
nimero de amostras necessarias ao desenvolvimento da calibragdo varia entre as 20 e 200
amostras. Isto é, quanto mais complexa for a amostra, maior serd 0 nimero de espetros a serem

analisados para gerar a calibragéo.

Um outro fator importante a ter em considera¢do num estudo deste tipo € a regido espetral
usada, pois parte da informacdo contida no espetro NIR pode ser redundante para o estudo em
guestdo, uma vez que parte dos sinais medidos em certos comprimentos de onda podem ndo ser
lineares, constituir ruido ou conter informacao inGtil para a previsdo do valor analitico. A escolha
da regido espetral deve ser realizada com base num maior valor do coeficiente de correlacdo (R)

ou menor erro de previséo.

O processamento matematico consiste na determinagdo de duas matrizes que irdo traduzir
as variacOes espetrais e os valores de referéncia, seguidamente serdo gerados 0s vetores proprios.
Estes vetores serdo designados de componentes principais, mas também designadas de variaveis
latentes em alguma literatura, e poderdo ser utilizados na previsdo da concentracdo do componente
pretendido, uma vez que os espetros NIR originais contém todas as informagdes relevantes para o
sistema em estudo. Esta decomposicdo em componentes principais apresenta como vantagem o

facto da informacdo mais relevante ficar comprimida e poder ser utilizada na calibracdo [3].
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Fig. 9 - Representagdo esquematica das matrizes X e Y para 0 método PLS. A matriz X contém os dados espetrais, M representa o nimero de
amostras analisadas e N os comprimentos de onda percorridos para a obtencdo do espetro. A matriz Y contém os valores das concentragdes, sendo
as colunas referentes aos valores de referéncia dos varios componentes. (adaptado da referéncia 3)

O primeiro fator carateriza as principais alteracGes observadas nos espetros NIR, no
entanto quando este fator ndo é suficiente para explicar todas as alteracGes observadas, é gerado
um segundo fator que podera ser perpendicular ou ortogonal ao primeiro. Assim, com 0 aumento
do nimero de fatores gerados por este método, sdo caracterizadas todas as alteracbes nas
estruturas cada vez mais pequenas. No fim do processo de modelagem normalmente obtém-se
uma matriz de residuos que devera apenas conter as alteragdes ndo explicadas associadas ao ruido.
Um baixo nuimero de fatores indica que apenas as alteracbes na estrutura espetral foram
caracterizadas, contudo, um elevado numero de fatores representa, principalmente, que foram

caracterizadas as distribui¢fes associadas ao ruido.

O ruido dos dados espetrais é independente do ruido dos dados de concentragdo, ndo
sendo possivel definir uma relacdo linear, necessitando-se de empregar o conceito dos minimos
quadrados.

As matrizes originais X e Y serdo decompostas, cada uma, nos vetores Scores (T e U) e
Loading (P e Q) e nas matrizes residuais E e F, respetivamente, correspondendo a Equacdo 11

para os dados espectrais e a Equagéo 12 para os valores de concentragdes.
X=TPP+E=XZtph+ E Equacéo 11
Y=UQ +F=Zuq’n+F Equagéo 12

Quando o objetivo passa pela determinacéo de apenas uma variavel dependente, tém-se a
calibracdo PLS1 e y consiste s6 no vetor, no caso de se desejar prever mais do que uma variavel
dependente em simultdneo, na mesma calibragdo, Y passa a consistir numa matriz e 0 método

denomina-se de PLS2.



FCUP
Controlo de Qualidade em Tintas e Vernizes por Espetroscopia de Infravermelho Proximo

A correlacdo linear entre as matrizes X e Y consiste numa relagdo linear obtida pelo

coeficiente de regresséo linear (Equagdo 13).
U, =bp t, Equacéo 13

Os valores de b, sdo agrupados na matriz diagonal B, matriz essa que contém 0s
coeficientes de regressao entre a matriz de Scores U de Y e a matriz de Scores T de X. A matriz Y

pode ser determinada a partir de uy:
Y =TBQ’ +F Equacéo 14

Sendo a concentragdo de novas amostras prevista com base nos novos Scores, T*,

substituidos na seguinte equacéo,
Y =T*BQ’ Equacéo 15

A importancia do método PLS em analises quimicas surge do facto da simultaneidade e
matua dependéncia da fatorizacdo dos dados presentes nas matrizes originais, conseguindo
corresponder uma alteracdo dos dados espetrais a um valor de concentracdo de um dado

componente.

4.3. Tratamento Prévio de Dados

Tal como ja foi referido, os espetros NIR sdo de elevada complexidade e de dificil
interpretacdo direta, sendo em alguns casos necessario recorrer ao uso de pré-tratamentos, gerando

melhorias significativas no desenvolvimento de calibracdes.

Assim, a medida que a complexidade do sistema em estudo vai aumentado, 0s espetros
NIR podem ser influenciados por efeitos que ndo sdo facilmente quantificados, sendo alguns
desses efeitos sistematicos e ndo correlacionaveis com as variagdes a modelar. Tais efeitos podem

ser:

Interagdo complexa entre os componentes da amostra;
o Dispersdo da luz em amostras sélidas e amostras liquidas turvas;
¢ Dificil reprodutibilidade das medicoes;

o Distorcdes espetrais causadas pelo hardware do equipamento, tais como:
deslocamento da linha de base; efeitos de ndo-linearidade do detetor, ruido no

detetor, saturacdo do detetor, etc;
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o Falhas no completo varrimento do intervalo comprimento de onda escolhido;
e VariacOes no espetro devido a temperatura da amostra.

Por vezes existe a ocorréncia de ruido em virtude do equipamento em utilizagdo, no
entanto, este pode ser atenuado com o aumento do nimero de varrimentos de comprimento de
onda, embora seja comprometida a velocidade de analise, mas também pode ser atenuada com o

uso de métodos de pré-tratamentos.

De seguida sao apresentados alguns dos pré-tratamentos passiveis de serem utilizados, que
tém como objetivo eliminar ou remover variagdes sistematicas, corrigir a linha de base, minimizar
0 ruido, melhorar a definicdo dos picos que se encontram sobrepostos na mesma regido,
evidenciando os pardmetros de interesse e consequentemente aumentando a seletividade, remover
a informagcdo irrelevante e diminuir os efeitos causados por diferengas no tamanho de particulas.
Apesar de todas estas possiveis melhorias dos espetros NIR, é necessario assegurar que 0 uso de

pré-tratamentos ndo elimina a informacédo quimica e fisica de interesse para o estudo.

4.3.1. Correcdo Multiplicativa de Sinal (MSC)

A técnica de correcdo multiplicativa de sinal ou Multiplicative Scatter Correction (MSC),
tem como objetivo a eliminacdo de efeitos de ordem fisica que possam surgir na aquisicdo dos
espetros, tal como, a dispersdo da luz, com a finalidade de linearizar os dados espetrais e diminuir

a variacao de ruido, permitindo dessa forma a aplicacéo de técnicas de regressao linear [23].

Este € um dos métodos utilizados quando ocorrem variagdes multiplicativas nos espetros
NIR obtidos a partir das amostras analisadas. Assim, esta técnica € muito utilizada em leituras de
refletdncia difusa, pois visa corrigir o efeito da dispersdo da luz causada pela falta de

homogeneidade das amostras [16].

Neste sentido, 0 espetro de cada amostra € modelado como uma funcéo linear do espetro

médio do conjunto total de espetros estudados, sendo o efeito final ilustrado pela Figura 10.
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Fig. 10 — Espectros de absorvancia NIR (a) antes da aplicacéo do pré-tratamento MSC e (b) ap6s aplicagdo do pré-tratamento MSC.
(adaptado da referéncia 24)

O MSC é um tratamento matematico que consiste no calculo de um espetro médio
determinado a partir de todos 0s espetros presentes no conjunto de calibracdo. Assim, cada espetro
da amostra i (X;) é transformado de acordo com a Equagéo 16 [14].

XP=u+vX Equacéo 16

(Xi” — espetro transformado para a amostra i; u e v — sdo escolhidos de acordo a que a

diferenca entre o espectro transformado e o espetro médio seja a minima possivel)

Este método tem como principais vantagens a reducdo do ndmero de componentes

principais necessarios, simplificando a calibraco e o aumento da linearidade [19].

4.3.2. Primeira Derivada

Um dos pré-tratamentos mais utilizados sdo as derivadas, que poderdo ser de primeira ou
segunda ordem dos espectros NIR originais, e ttm como objetivo dar maior enfase aos picos,
permitindo um aumento da resolucdo e a eliminagéo dos efeitos aditivos. Os métodos derivados

podem também eliminar interferéncias causadas pelo tamanho de particulas [14].
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Fig. 11 - Aumento da resolugéo através do uso de derivadas: sinal original (linha sélida) e aplicacéo da segunda derivada ao sinal original (linha
pontilhada). (adaptada a referéncia 25)

Quando aplicados métodos derivativos aos espetros originais, o ruido existente neste é
amplificado, a menos que o método seja sensivel a variacdes de sinal, podendo ser necessario

antes da aplicacdo de derivadas o uso de filtros que suavizem o ruido.

A aplicagdo da primeira derivada tem como objetivo a remocéo de efeitos aditivos da
linha de base do espetro e evidéncia, maioritariamente, caracteristicas mais pequenas, face as
caracteristicas com maior intensidade. No caso da segunda derivada, 0s mesmos sinais podem ser
estudados, apesar do ruido espetral ser mais forte, sendo por isso aplicada em zonas do espetro

muito restritas.

4.3.3. Normalizacao

A normalizacdo é um tipo de pré-tratamento que tem como objetivo reduzir a influéncia
de variacOes indesejadas, tais como, variagdo do percurso 6tico, efeitos causados pela fonte e pelo
detetor, etc., presentes no conjunto de dados, garantindo que cada observagdo é representada de

forma adequada e consistente.

Este processo matematico consiste na divisdo de cada uma das varidveis de uma dada
amostra i por uma constante ou fator de normalizagcdo. De um modo geral, é através do emprego
de um valor méximo, médio ou minimo da intensidade apresentada por um comprimento de onda
do espetro, que os dados de cada espetro serdo escalados. Como resultado obtém-se todas as

amostras numa mesma escala.

" i=1,2,...,] Equagéo 17

X = =
A AR
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4.3.4. Centralizacdo da Média

A centralizacdo da média ou Mean Centering baseia-se na subtragdo da absorvancia em
cada comprimento de onda pela absorvancia média a esse mesmo comprimento de onda para o
total conjunto de amostras. Isto é, o valor de absorvancia média resultante seré igual a zero em

cada comprimento de onda [26].

Do ponto de vista estatistico, a centralizacdo tem como objetivo prevenir que os pontos
mais distantes do centro dos dados tenham maior influéncia que os pontos mais proximos, dando
desse modo importancia ndo a intensidade verificada, mas antes a sua distancia do valor médio.
Com a utilizacdo deste pré-tratamento, geralmente, diminui-se o0 nimero de componentes

principais a utilizar na construcéo da calibracéo.

4.4. Estratégia para a Construcdo das Calibracdes

Uma dos principais objetivos dos métodos de analise multivariavel é a construcdo de
calibragdes com capacidade de prever, com a maxima exatiddo possivel, as propriedades que se
pretendem analisar de amostras desconhecidas. O processo que é seguido para a criagdo e
desenvolvimento de uma calibracdo envolve a passagem por varias etapas. A tabela 1 pretende

descrever de um modo sucinto cada uma das etapas deste processo.
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Tabela 1: Etapas do processo de construgdo de calibragdes de um modelo NIR 224,

Etapa Objetivo

12 Selecdo de um conjunto de amostras representativas da propriedade a calibrar e da
variabilidade existente.
28 Determinacdo por métodos de referéncia dos valores das propriedades a calibrar, de um

modo preciso e exato, o rigor dos valores obtidos ira refletir-se na calibracéo.

3@ Aquisigéo dos espetros NIR, obtendo a informag&o fisico-quimica de uma forma
reprodutivel.
48 Aplicacgdo de técnicas quimiométricas, de modo a que seja possivel reduzir as

contribuicdes indesejadas nos espetros.

58 Construgdo da calibragéo, com o estabelecimento de uma relagéo espetro-propriedade,
utilizando para esse efeito métodos multivariados.

68 Validagdo da calibragéo, de modo a que seja assegurada a exatiddo com que prevé a(s)
propriedade(s) de interesse em amostras diferentes das utilizadas na calibracéo.

7 Disponibilizacdo da aplicacédo para o controlo de qualidade, para que seja possivel

prever, com rapidez, a(s) propriedade(s) de interesse em amostras a controlo.

4.5. Validagdo da Calibracéo

Apo6s a aquisi¢do do conjunto de amostras que irdo integrar a calibracdo é efetuada uma
divisdo, aleatdria, em dois novos conjuntos, em que no primeiro conjunto serd utilizado para
estabelecer o modelo de calibracdo (3/4 das amostras), e 0 segundo conjunto de amostras sera
utilizado para fazer-se a validagéo da calibracdo (1/4 das amostras). A distribuicdo uniforme das
amostras pelos dois conjuntos € um fator importante, pois ndo poderdo ser atribuidos diferentes
pesos as regides com maior ou menor peso de amostras, 0 que conduziria a uma debilitacdo da

capacidade de previsao da calibracdo construida.

A selecdo do numero 6timo de componentes principais ou dos fatores é de grande relevo
para a determinacdo da qualidade do modelo PLS obtido. Quando € feita uma escolha de um
namero de fatores menor do que 0s necessarios, pode corresponder a uma calibracdo que origine
resultados pouco precisos, pois possui menos informacdo do que a necessaria na realidade
(Underfitting), pelo contrario, com um elevado numero de fatores a analise é deteriorada, uma vez
que é incorporado mais ruido e variagOes sistematicas (Overfitting). Assim sendo, no processo de
construcéo da calibracdo é da méxima importancia encontrar o nimero ideal de fatores que irdo

fornecer uma melhor previsdo relativamente as novas amostras, com menor um erro, sendo 0s
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métodos com um menor nimero de fatores os mais desejados, uma vez que sdo 0s mais simples e,

supostamente, 0s mais robustos.

Um dos métodos mais utilizados para se proceder a escolha do nimero de fatores é a
validacdo cruzada. Neste procedimento, a cada n amostras uma é deixada de fora, de seguida n-1
amostras sdo usadas na calibracéo, a validacdo passa pela previsdo da concentragdo da amostra
gue nao foi usada na calibracdo. Este procedimento é empregado até que todas as amostras tenham
sido excluidas pelo menos uma vez. Posteriormente, 0s valores previstos serdo comparados com
os de referéncia e determina-se o erro, sendo a calibracdo com o menor valor de erro a mais

adequada.

Durante a realizacdo da calibracdo sdo determinados dois tipos de erros, um que esta
associado ao conjunto de amostras inseridas na calibracdo e se denomina erro quadratico de
calibracdo (SEC) e o erro do coeficiente de correlacdo (R), de acordo com as Equagdes 18 e 19,
respetivamente. Para o grupo de amostras utilizadas na validagéo é calculado o erro quadréatico de

previsdo (SEP) pela Equacédo 20.

. — . 2
SEC=3", /(YJ.N;R_ myffxp) Equacdo 18

Yj1(VjNIR— V) EXP)

R= Equacéo 17

Yi-1(VjNIR= ¥ jEXP)

. — . 2
SEP= ¥, ’—(y]'”’Rn_?'EXP) Equacéo 20

(n— ndmero de amostras utilizadas na calibracdo; m — nimero de variaveis independentes;
y; — valores previstos pelo espetrofotometro de infravermelho proximo (NIR) e medidos

experimentalmente (EXP); yexp — média de todo os valores medidos experimentalmente)

Os erros SEC e SEP podem ser utilizados como critérios de diagnostico de modelagem da
calibracdo pretendida, no entanto, os seus valares ndo devem exceder em demasia o desvio-padréo

da técnica analitica utilizada para determinar os valores de referéncia da propriedade.

Um dos métodos mais usados na escolha do niumero adequado de componentes principais
é designada por validacdo cruzada ou Cross Validation, no entanto néo foi a metodologia utilizada

sendo apenas referidas algumas nogoes basicas de como se precederia caso fosse utilizado.

Assim, neste tipo de procedimento uma amostra é deixada de fora de um conjunto de n
amostras, de seguida n-1 amostras sdo utilizadas na calibracéo, realizando-se uma previsdo da
concentracdo da amostra que ndo foi usada na construcdo da calibracdo. Este procedimento é

realizado até que todas as amostras tenham sido excluidas uma vez. Seguidamente compara-se 0s
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valores previstos com os valores de referéncia do pardmetro desejado, permitindo a determinacéo
da raiz quadrada do erro médio quadratico de validagdo cruzada (RMSECV), o qual é

representado pela Equacdo 21 [14].

no.. . R
RMSECV:\/(lelylrefermaa ZVLpremsto) Equagéo 21

n-1

(n — ndmero de amostras inseridas na calibracdo; Y i referencia — Valor de referéncia da

amostra i; Y i previsto — Valor previsto para a amostra i com base no modelo elaborado)

Com base neste valor é possivel proceder-se a escolha da melhor calibracéo de previséo,
ou seja, a calibracdo que apresentar um menor valor de RMSECV sera a mais adequado ao

modelo de previsdo de parametro desejado [20].

Para finalizar o modelo PLS elaborado € necessario proceder ao seu teste e para isso sdo
usadas amostras externas a calibracdo de concentracdo conhecida que irdo pertencer apenas ao
conjunto de validacdo. Assim, com base neste procedimento € calculado um novo erro, designado
de raiz quadrada do erro médio quadréatico de previsdo (RMSEP) [24]. Este erro traduz a diferenca
entre os valores previstos da amostra i (Y i previsto) € 0S Valores de referéncia da amostra i (Y i referéncia)

das n amostras do conjunto de validagéo.

no.. . 32
RMSEP:\/(Z;lJ’Lreferencta J’Lprewsto) Equagéo 22

n

A validacdo cruzada devera ser utilizada como método de validacdo nas situaces em que
ndo existe numero de amostras suficientes para que seja construido um grupo de amostras para a

calibracdo e um grupo de amostras para a validacéo.
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5. Equipamentos e Materiais

Na execucdo deste projeto de estagio foi utilizado um espetrofotémetro de infravermelho

proximo da marca BUHLER, modelo NIRVIS, equipado com uma sonda de transmitancia e um

acessorio refletancia difusa, permitindo o seu funcionamento no modo combinado de

transfletancia.

Fig. 12 — Espetrofotémetro NIRVIS da BUHLER utilizado neste trabalho.

A aquisicdo dos espetros NIR foi realizada a temperatura ambiente, com intervalo de
nimero de onda de 4008 a 9996 cm™, uma resolucdo de 12 cm™ e um nimero minimo de

varrimentos de 6. Os espetros das substancias ensaiadas foram obtidos em triplicado.

Tabela 2: Condigdes operacionais de funcionamento do equipamento NIR utilizado no estudo.

Resolucéo do laser/cm™ 12
Detetor InGaAs
Numero de varrimentos por 6
espetro
Percurso 6tico/mm 1,5

Célula Quartzo
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O procedimento experimental seguido na execugdo do trabalho consistiu na aquisicdo de
espetros de 78 vernizes transparentes de base solvente, 17 vernizes transparentes de base aquosa e

de 68 tintas de base aquosa.

Para a aplicacdo de identificacdo de vernizes de base solvente e base aquosa foram
construidos dois modelos NIR distintos, isto é, um para a identificacdo de vernizes de base

solvente e um para a identificacdo de vernizes de base aquosa.

Seguidamente procedeu-se a divisdo dos dois grandes grupos de vernizes em conjuntos
mais pequenos, de modo a que o modelo NIR fosse o mais preciso possivel. Dessa forma, o
critério utilizado na divisdo foi o tipo de resina(s) utilizada(s) na formulagdo. Assim, grupo de
vernizes transparentes de base solvente foi dividido em dez subgrupos, que deram origem a dez
calibragdes, sendo estas agrupadas num tnico modelo NIR. Tendo em conta 0 mesmo critério de
separacdo dos produtos seguido anteriormente, 0s vernizes transparentes de base aquosa foram
divididos em trés subgrupos, que originaram trés calibragdes, que posteriormente foram agrupadas

num Unico modelo NIR.

No caso da aplicagdo de quantificagdo do teor de aguas em tintas de base aquosa foram
utilizadas todas a as amostras ensaiadas numa mesma calibracdo, utilizando-se como valor de
referéncia do teor de agua, na construgdo do modelo NIR, o calculado teoricamente na formulacao

de cada formulacgdo ensaiada.

Os materiais usados neste trabalho foram tintas de base aquosa e vernizes transparentes de
base aquosa e de base solvente. As amostras ensaiadas provieram da unidade arquivo e da unidade
producdo, com um tempo de condicionamento de alguns dias até ao maximo de 1 ano, e foram
fornecidas em frascos de vidro de volume variavel (50 a 250 mL) e em embalagens de folha-de-

flandres e foram utilizados sem a aplicagdo de nenhum pré-tratamento.

O tratamento dos espetros NIR obtidos, para a obtengdo dos modelos PLS e PCA, foi

realizado com o auxilio do software NIRCal 4.21, igualmente fornecido para marca BUHLER.

Os espetros NIR obtidos no decurso deste estudo sdo representativos de cada produto
ensaiado, uma vez evidenciam diferengas entre as formulagbes estudadas. Isto €, poderemos
encontrar espetros em que a diferenga esté na intensidade das bandas NIR (diferentes percentagens
dos componentes presentes nas formulagGes) ou espetros em que surgem novas bandas

caracteristicas (novos componentes presentes nas formulagdes).
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Resultados e Discussao

Neste capitulo sera apresentada uma das calibracGes desenvolvidas para a criacdo do
modelo NIR para a identificacdo de vernizes, e seguidamente, sera apresentado parte do estudo
iniciado para a obtencdo do modelo de previsdo do teor de 4gua em tintas de base aquosa, pois

este ndo foi concluido de modo a que pudesse ser implementado no decurso do estagio.

6.1. ldentificacdo de Vernizes

Cada produto analisado neste estudo possui um espetro préprio, que o ira diferenciar dos
restantes. Neste tipo de produtos poderd encontrar-se vernizes com a mesma formulagdo, no
entanto, os constituintes poderdo estar presentes em diferentes percentagens, ou ainda, podera
encontrar-se vernizes com formulagBes completamente distintas. Este tipo de diferengas permite
distinguir os varios produtos na espetroscopia de infravermelho préximo. Para a construcdo deste

modelo foi utilizado o método multivariavel da analise dos componentes principais (PCA).

A Figura 13 mostra os espetros originais de varios vernizes A, a partir dos quais se pode

verificar os varios produtos inseridos nesta calibracdo (cada produto é diferenciado por um cor).

Original Spectra )
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Fig. 13 — Espetros de absorvancia originais, da regido NIR dos vernizes A.

Os espetros dos diferentes produtos mostram as caracteristicas quimicas de cada
substancia presente na formulagdo. No entanto, nem todas estas diferengas estdo associadas as
pesquisadas no estudo. As “falsas” variagdes podem surgir devido & ma homogeneizacdo da

amostra, ou ainda, a variacdo do tamanho de particula. Assim, este tipo de condicionantes e a sua
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influéncia podem ser reduzidas ou, parcialmente, eliminadas com a ajuda da aplicagdo de pré-

tratamentos apropriados citados na seccéo 3.3, durante o desenvolvimento da calibracéo.

Assim, o primeiro passo consistiu pela aplicacdo de varios pré-tratamentos, de modo a
poder escolher-se qual o mais vantajoso, ou seja, qual o que apresenta um melhor conjunto de
parametros que permitissem melhorar a calibragdo. No entanto, como ja foi referido anteriormente
(seccdo 3.4), devera ter em atengdo o nuimero de componentes principais ou fatores, como é
designado no software, uma vez que poderia estar a utilizar-se um nimero excessivo componentes

principais ou considerar um elevado nimero de outliers.

No caso em estudo foi utilizado como pré-tratamento uma normalizagdo, usualmente foi
este 0 pré-tratamento mais utilizado nos espetros NIR estudados neste trabalho, antecedendo

qualquer outro tipo de pré-tratamento a ser aplicado (Figura 14).

Pretreated Spectra
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Fig. 14 — Espetros de absorvancia, pré-tratados, da regido NIR dos vernizes A.

Apo6s a selecdo do pré-tratamento a aplicar ao conjunto de espetros NIR, o nimero de
componentes principais PCA a ser utilizado na calibracdo foi o passo seguinte na obtencdo da
melhor calibracdo. Para esta escolha o software fornece varios parametros que permitem fazer a
selecdo mais adequada do nimero de componentes principais, de modo a que ndo se verifique
overfitting ou underfitting. Estes parametros serdo apresentados seguidamente e consistem no

grafico X-PRESS e no gréfico Factors, na forma das Figuras 15 e 16, respetivamente.
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Fig. 15 — Grafico X-PRESS com base no qual se podera selecionar o nimero de componentes principais.

O gréfico X-PRESS (Predicted Residual Sum Squared) consiste na soma dos quadrados
dos erros de previsdo residuais e permite observar o efeito do nimero necessario de componentes
principais na construcdo do espetros. Assim, a escolha do nimero de componentes principais
deveré recair sob aquele que a partir do qual ndo se observa varia¢des significativas no gréfico, ou
seja, a partir do qual o valor do X-PRESS € constante. Este valor é calculado pelo software para os

varios componentes principais com base na Equacéo 23.
PRESS =Y, (y; — $))? Equagéo 23

(n — namero de amostras do conjunto de normalizacao; y; — valor de referéncia; y; — valor

previsto pelo modelo para a enésima amostra)

Com base no que foi descrito, no caso desta calibracdo o valor de 6 componentes

principais, € aquele a partir do qual estdo satisfeitos estes critérios.
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Fig. 16 — Grafico Factors com base no qual se podera selecionar o nimero de componentes principais.

O grafico FACTORS consiste na diferenca entre os espetros estudados, em que apenas 0s

principais componentes com caracteristicas espetrais devem ser utilizados.

Com base neste Gltimo gréafico também se poderia proceder a selecdo do nimero de
componentes principais. Neste ponto podera avaliar-se a importancia dos componentes principais,
pois valores elevados significam mais informacdo, em sentido oposto, valores pequenos significa
menos informagdo. Assim, também o valor de 6 componentes principais pareceu ser o mais

adequado a aplicar na construcéo da calibragdo em estudo.

Apbs a aplicacdo dos pré-tratamentos mais apropriados e de selecionado o nimero de
componentes principais mais importantes é criada uma nova ilustracdo da informac&o espetral, em
que o objetivo é apresentar as principais diferencas entre os dados analisados. A esta nova
representacdo (Figura 17) designa-se de clusters e é obtida a partir do método de analise PCA.
Cada cluster formado representa uma propriedade, ou seja, cada propriedade representa um
produto inserido na calibracéo, e pretende-se que estes se encontrem bem separados nas regides de

tolerancia.
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Fig. 17 — Grafico que apresenta os Clusters formados, para cada produto, ap6s uma analise PCA.

De um modo sucinto, podera dizer-se que para a obtencdo uma calibracdo robusta e que
apresente resultados precisos e fidveis, € necessario seguir-se com especial atencdo 0s passos
descritos anteriormente, como a selecdo dos pré-tratamentos e do nimero de componentes
principais apropriados, como igualmente, proceder a selegdo do intervalo do comprimento de onda

mais adequado a calibracdo em desenvolvimento.

Por altimo, é de salientar que o software utilizado na realizacdo deste trabalho, fornece um
valor de um atributo especifico de qualidade da calibragdo, designado de Q-Value. O valor
determinado para este parametro deve estar contido entre 0 e 1, sendo 1 o valor ideal na
determinacdo da qualidade da calibracdo, ou seja, quanto mais alto for calculado este valor melhor

serd a calibracdo. O Q-Value pode ser determinado a partir da equagéo 24.

1

1+Z{1=1 WjVi

Q — Value = Equacéo 24

Para 0 modelo NIR qualitativo de identificacdo dos vernizes transparentes de base
solvente foram construidas dez calibragdes e para 0s vernizes transparentes de base aquosa foram
construidas trés calibragfes. As tabelas 3 e 4 resumem, sucintamente, os pardmetros utilizados em

cada uma delas, respetivamente.
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Tabela 3: Pardmetros utilizados nas calibragfes desenvolvidas para 0 modelo NIR qualitativo dos vernizes transparentes de base solvente.

) 5 1 Fatores | Pontosna | Pontosna ]
Calibragéo AMem o ) . L Pré-tratamento | Q-Value
Primarios | calibracdo | validagdo
A 4596-9996 8 27 9 Normalizagdo | 0,972297
MSC +
B 4596-9996 7 43 14 ) 0,907008
Normalizacdo
C 4596-9996 7 39 12 Normalizacdo | 0,912189
Normalizacéo +
D 4596-9996 6 27 9 ) 0,920919
12 Derivada
E 4596-9996 6 43 14 Normalizacdo | 0,917254
Normalizacao +
F 4596-9996 10 75 24 ) 0,913545
12 Derivada
Normalizacao +
G 4596-9996 9 63 21 : 0,813123
12 Derivada
Normalizacéo +
H 4596-9996 6 48 36 ) 0,905080
12 Derivada
Normalizacao +
I 4596-9996 8 124 96 : 0,892155
12 Derivada
Normalizacéo +
J 4596-9996 9 50 16 ) 0,918555
12 Derivada
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Tabela 4: Pardmetros utilizados nas calibracdes desenvolvidas para 0 modelo NIR qualitativo dos vernizes transparentes de base aquosa.

) 3 1 Fatores Pontos na Pontos na )
Calibragéo Acm L ] B L Pré-tratamento | Q-Value
Primarios | calibracdo validacao
Sem pré-
A 4596-9996 6 32 16 0,905275
tratamento
B 4596-9996 6 28 14 Normalizacéo 0,93941
C 4596-9996 5 20 10 Normalizacdo 0,97973

6.1.1. Validagdo do Modelo NIR Qualitativo

O software utilizado neste trabalho, recorre a construgdo de dois grupos distintos de

espectros, em que num primeiro grupo se encontram 0s espetros que serdo usados na calibracao

(3/4) e num segundo grupo encontram-se 0s espetros que serviram para validar a calibracdo (1/4),

como referido na se¢do 3.4.

No entanto, para realizar uma validacdo mais robusta optou-se pela valida¢do externa do

modelo NIR. Isto é, recorreu-se a novas amostras ndo utilizadas durante o processo, realizando

alteragdes a formulacdo das mesmas. Deste modo, objetivo seria apurar-se quais os limites de

aprovacao/reprovacdo do modelo, com base em diferentes procedimentos de validacéo.

Os procedimentos seguidos para a validacdo do modelo qualitativo de identificacdo foram:

1. Troca da identificacdo do produto controlado, por uma em que a formulagéo fosse

semelhante;

2. Alteracdo da percentagem de resina(s) presente(s) na formulacdo em 5, 7.5 e 10%;

3. Troca de uma resina da formulacdo, por uma outra semelhante na mesma

percentagem;

4. A realizacdo em paralelo do controlo de qualidade pelas técnicas de referéncia e o

modelo NIR desenvolvido.

Os resultados destas valida¢6es foram, na grande maioria os espectados, os seja, 0 modelo

aprovou 0s produtos nos casos em que deveria aprovar e reprovando quando isso deveria

acontecer, como nos procedimentos 1 e 3.
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Contudo, no procedimento 2, de alteragdo da percentagem de resinas presentes na
formulagdo, quando se aplicada uma alteracdo de 5% na formulagdo o modelo aprovou as
amostras testadas, uma vez que esta € a percentagem limite de erro na pesagem aceite na conce¢édo
dos produtos em fabrica. Na percentagem de 7.5% os resultados variaram entre a aprovacao e a
reprovacdo dos produtos analisados, uma vez que as amostras utilizadas provieram de lotes da
producdo, ja poderia existir algum erro de pesagem que se refletisse na percentagem em estudo.
Por fim, quando aplicada uma alteracdo de 10% na formulagdo, todas as amostras examinas foram

reprovadas pelo modelo desenvolvido.

No procedimento 4, foram controlados diversos produtos diferentes, em que os resultados
obtidos foram na sua grande maioria a de aprovacdo pelo modelo (foram controlados 72 produtos,
previamente controlados pelas técnicas de referéncia, dois quais 5 foram rejeitados). Apds
verificados os motivos da reprovacdo de certos produtos, prosseguiu-se com a otimizacdo das
calibracBes nas quais estavam inseridos os produtos reprovados. Para a realizagdo desta melhoria,
procedeu-se a elaboracdo em laboratdrio das formulagdes em causa e com a percentagem de cada
componente rigorosamente conhecida, posteriormente realizou-se a aquisicdo dos espetros destas

amostras para serem inseridas nas calibracGes.

As amostras rejeitadas foram, novamente testadas ap6s a otimizacdo do modelo, onde

estas foram aprovadas.

6.2. Quantificacdo do Teor de Agua em Tintas

O teor de agua em tintas aquosas é um fator muito importante, pois determina varias

caracteristicas fisicas, quimicas e mecanicas no desempenho que estas terdo como produto final.

Para a construgcdo de um modelo de calibracdo desta propriedade, utilizou-se um conjunto
de amostras de arquivo, em que o valor do teor de dgua usado, na elaboracdo da calibracéo, foi o

tedrico calculado na formulacéo, e que estava contido num intervalo de 24,15 a 94,08%.

Assim, para o desenvolvimento do modelo NIR quantitativo para a determinagéo do teor
de 4gua em tintas de base aquosa foi usado o método multivaridvel da regressdo dos minimos
guadrados parciais, sendo os procedimentos adotados muito semelhantes aos seguidos na secgdo
6.1.

A partir do software foi aplicado o método PLS, iniciando pelo emprego de varios pré-
tratamentos de modo a escolher-se 0 mais vantajoso, assim como, a escolha do nimero mais
adequado de variaveis latentes, também designadas de fatores, ou seja, 0 nUmero que ira conter a

informacéo espetral mais importante. Ainda com base no software é possivel determinar os
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valores do erro quadratico de previsdo, o erro quadratico de calibracdo e o coeficiente de
correlacdo, que permitiriam determinar a qualidade da calibragdo elaborada, como também,
permitem determinar o intervalo de comprimento de onda mais adequado a propriedade em

estudo.

Assim, para a construcdo do modelo de regressdo multivariavel foram, inicialmente,
tracados os espetros de absorvéncia na regido NIR das tintas de base aquosa (figura 19).
Seguidamente foram aplicados diversos pré-tratamentos de forma a ser escolhido aquele que

apresenta-se o0 menor valor do erro quadréatico de previsao.

Original Spectra
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NIRGal : Tear de dgua_1.nir 0.5641, 1-14./16, 4 392-4800, 5400-6600, 7800-9 996, 26'6/2014 1 6:43:30 carlal
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Fig. 18 — Espetros de absorvancia na regido NIR de todas as amostras em estudo.

A escolha do pré-tratamento mais adequado tem por base o erro SEP, a regido espetral
consoante o0 pardmetro de previsdo, 0 numero G6timo de varidveis latentes e, ainda, o menor

namero de amostras outliers que este considera.

Na elaboracdo deste estudo foram testados varios tipos de pré-tratamentos, sendo que trés
deles apresentaram os melhores resultados, a aplicacdo de uma suavizagdo, sem aplicagdo de pré-

tratamentos e a aplicacdo de uma suavizacao seguida de uma normalizag&o.

Na tabela 5, sdo apresentados os resultados para os diversos parametros calculados na
construcao das calibragdes, tais como o intervalo de comprimento de onda, 0 nimero 6timo de
variaveis latentes, etc., que tendem a permitir a escolha da calibracdo que melhor se adequa ao
modelo de previsao do parametro pretendido, neste caso, a quantificacdo do teor de 4gua em tintas

de base aquosa.
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Tabela 5: Resultado de alguns pardmetros determinados para o0 modelo NIR quantitativo de determinagdo do teor de &gua

em tintas de base aquosa, utilizando diferentes pré-tratamentos.

) Sem preé- ] )
Parametro Suavizacéo Suavizacdo+ Normalizacao
tratamento
e 4392-4800; 5400- | 4392-4800; 5400- 4392-4800; 5400-6600;
cm
6600; 7800-9996 | 6600; 7800-9996 7800-9996
Fatores 14 14 14
Primarios
R calibracao 0,944196 0,943353 0,944589
R validacdo 0,944669 0,944029 0,944122
SEC/% 5,74844 5,79047 5,72874
SEP/% 5,77672 5,80480 5,81128
Consisténcia 99,5104 99,7531 98,5797
Q-Value 0,564116 0,563955 0,550514

As calibracdes desenvolvidas foram avaliadas usando o erro quadratico de previsdo e o

erro do coeficiente de correla¢éo da calibragéo (tabela 6).

Tabela 6: Pardmetros utilizados para avaliar as calibracdes desenvolvidas no estudo.

Parametro Suavizagao Sem pré-tratamento | Suavizacdo+ Normalizacdo
R calibracdo 0,944196 0,943353 0,944589
SEP/% 5,77672 5,80480 5,81128

A Figura 19 mostra a calibragdo que utiliza a suavizagdo como pré-tratamento e que

poderia ser aquela que se usaria no modelo NIR guantitativo.
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Fig. 19 — Gréfico %agua obtida/ %.4gua tedrica.

No gréafico apresentado pela Figura 19 é possivel observar-se duas retas representativas
dos valores correspondentes as amostras inseridas na calibragc&o e a os valores correspondentes as

amostras inseridas na validacdo, das quais sdo apresentadas em seguida as respetivas equagoes:
o Validation Spectra f(x) = 0.9088x + 5.3843 r =0.9444669 Equacéo 25
¢ Calibration Spectra f(x) = 0.8915x + 5.8259 r =0.944196 Equacéo 26

Assim, com base nos resultados obtidos, foi possivel observar que as trés calibracbes
expostas tiveram valores semelhantes para 0s pardmetros avaliados, sendo os mais importantes de
referir o SEC e SEP, assim como, 0 numero de variaveis latentes (componentes principais) foi
igual nos trés caso (14). A correlacdo linear, R, determinada entre os valores de referéncia e 0s
espetros NIR apresentam valores muito semelhantes, de aproximadamente 0,89 tanto para a

calibracdo como para a validacao.

Um outro parametro que permite avaliar a melhor calibragéo é a consisténcia, definida
como a percentagem de SEC dividida pelo SEP e multiplicada por 100. Este valor deve estar o
mais préximo possivel de 100, no entanto, aceitam-se valores entre 80 e 100, e a qual suporta a
qualidade da calibracdo desenvolvida. No estudo apresentado este pardmetro variou entre
0,995104 e 0,985797.

Durante a elaboracdo de cada uma das calibragdes o software fornece diversos graficos e
diversos outros parametros que permitem fazer uma correta avaliagdo de cada uma das calibragdes
desenvolvidas. As figuras que se seguem sdo os graficos resultantes de alguns parametros ja

referidos.
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A Figura 20 permite fazer uma avaliagdo do nimero 6timo de variaveis latentes para 0s
intervalos de comprimento de onda escolhidos no estudo, neste caso os intervalos foram de 4392 —
4800; 5400 — 6600; 7800 — 9996 cm™.
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Fig. 20 — Grafico Factors com base no qual se podera selecionar o nimero de variaveis latentes.

Na Figura 21, é possivel observar o comportamento da consisténcia para as varias

variaveis latentes, permitindo verificar quando esta fica perto do 100%.
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Fig. 21 — Gréfico Consistency com base no qual se podera verificar a qualidade da calibragao.
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Concluséao e Perspetivas de Trabalho Futuro

Um dos principais objetivos definidos no inicio da execucdo deste trabalho consistia na
elaboracdo de uma aplicagdo que permitisse realizar em tempo real o controlo de qualidade de
vernizes de base aguosa e vernizes de base solvente. Partindo deste principio foram elaborados

dois modelos NIR que permitissem a correta identifica¢do por “pass-fail” destes produtos.

Assim, foram construidas no total treze calibracGes, sendo divididas em dez calibragdes
para 0 conjunto de vernizes transparentes de base solvente e em trés calibragdes para o conjunto
de vernizes transparentes de base aquosa, com base em técnicas quimiométricas e utilizando o

método multivariavel de analise dos componentes principais para esse efeito.

O tipo de resina ou resinas utilizadas na formulagdo dos vernizes serviu como critério de
divisdo dos grupos maiores de vernizes, de modo que a analise fosse baseada em produtos mais
semelhantes entre si e por isso com uma maior previsdo. No entanto, esta separa¢do gera um
problema no nimero de amostras ensaiadas para cada para produto, uma vez que em alguns casos
ndo existia mais do que duas ou trés amostras para certos produtos. Este facto torna as calibrac6es

menos robustas do que o que seria de esperar.

Assim, serd de esperar que futuramente seja realizado o aperfeigoamento das calibragdes,
especialmente das referentes a produtos com uma menor nimero de amostras, permitindo desse

modo tornar a calibragdo mais robusta.

No que respeita a0 nimero de componentes principais necessarios a construcao de cada
calibracdo devera-se realizar um estudo que permita verificar se em algumas calibra¢fes néo se

procedeu ao overfitting e se com isso ndo se comprometeu o modelo de identificacdo.

Apds a construcdo das calibracGes e de as agrupar nos modelos NIR respetivos, procedeu-
se & sua validacdo, neste caso, foi apenas iniciada a validacdo do modelo NIR de identificacdo e

vernizes transparentes de base solvente.

Tal como anteriormente referido, a validagdo consistiu, principalmente, na adicdo de
diferentes percentagens de resinas pertencentes a formulacdo e no controlo direto por NIR em
comparagdo com o0s métodos de controlo de referéncia. No primeiro caso, quando a adicdo de
resina foi de 10% obteve-se uma taxa de reprovacdo de 100%, no entanto, quando a percentagem
de resina foi apenas de 5% a taxa de reprovacdo desceu significativamente. Neste caso, devera
futuramente estudar-se de um modo mais aprofundado qual o intervalo de erro do modelo NIR

para que este aprove ou reprove um produto.
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No segundo método de validagdo utilizado, a taxa de aprovagdo foi de cerca de 90%.
Neste caso, 0s produtos reprovados pelo modelo NIR foram alguns em que as suas formulagdes
seriam, relativamente, semelhantes a de outros produtos inseridos no modelo. Inicialmente, de
forma a contornar este problema foi necessario recorrer a amostras produzidas em laboratério e de
concentracOes conhecidas, as quais foram usadas para enriquecer as respetivas calibragfes. Assim,
caso futuramente surja 0 mesmo problema, serd necessario recorrer a amostras produzidas em
laborat6rio de modo a minimizar 0s erros que possam acontecer no processo de controlo de

qualidade.

Um segundo objetivo proposto para execucdo neste trabalho seria a elaboracdo de uma
aplicacdo que permitisse a determinagdo do teor de agua em tintas de base aquosa, a partir a
construcdo de um modelo NIR, com base em técnicas quimiométricas utilizando o método

multivariavel da regressdo dos minimos quadrados parciais.

Assim, foram analisadas por NIR diversas amostras de tintas, com um teor de agua
varidavel, o que permitiu construir trés possiveis calibragdes. No entanto, estas ndo foram
otimizadas, sendo necessario proceder ao seu aperfeicoamento e enriquecimento com novas
amostras que possam alargar e melhorar as gamas operacionais. Posteriormente serd necessario
proceder a validacdo, de modo a que o modelo seja capaz de quantificar com exatidao o teor de

agua em tintas.

De realgar que os modelos desenvolvidos, para a identificacdo de vernizes, requerem
atualizagdo nos casos em que haja alteracdo das formulagbes para que possam continuar a
responder eficazmente. Apés a adicdo de novas amostras aos conjuntos de calibracdo e validagdo,

€ necessario que se execute novamente os procedimentos de validacao.
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