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RESUMO

Este trabalho foca na utilizacdo da espectroscopia no infravermelho associada a técnicas
quimiomeétricas, para o desenvolvimento de métodos analiticos para dois materiais poliméricos.
A primeira parte trata da avaliacdo do processo de despolimerizacdo superficial do poli
(tereftalato de etileno) — PET, acompanhado pela espectroscopia na regido do infravermelho
médio (MIR) e imagens hiperespectrais na regido do infravermelho préoximo (NIR). Neste
estudo, a superficie de amostras de PET (grau garrafa) foram expostas a diferentes agentes
quimicos. Durante a exposicao do polimero aos agentes (soluc@es alcalinas, acida e ao etanol)
em diferentes tempos, foram obtidas imagens na regido do infravermelho préximo. Os gréficos
de escores e loadings da analise de componentes principais (PCA) nas imagens deixam evidente
a formacdo do etileno glicol no PET por meio da banda de combinacdo (-C-O + OH),
principalmente quando as amostras foram expostas ao hidroxido de sédio. Em alguns casos,
observou-se alteracfes nesta banda nas duas primeiras horas de exposi¢do quimica. N&o foram
observados caminhos preferenciais para os agentes quimicos nas superficies analisadas. Foram
adquiridos também espectros de infravermelho médio utilizando reflectancia total atenuada nas
superficies expostas ao hidréxido de sddio. O ataque quimico também ficou evidenciado, mas
apenas apos 15 dias de exposi¢do. O segundo trabalho aborda a avaliagdo do desempenho de
trés espectrofotdmetros portateis e um de bancada, operando na regido do infravermelho
proximo para prever parametros de qualidade da borracha natural. Os espectros foram pré-
processados com primeira derivada. Os modelos por minimos quadrados parciais desenvolvidos
mostram-se em geral satisfatorios. Os valores dos erros médios quadraticos de previsao
(RMSEP) estdo de acordo com os métodos de referéncia para os parametros viscosidade
Mooney (VM) e indice de retencao de plasticidade (PRI). Dentre os parametros analisados, o
teor de nitrogénio, delta-teta, peso molecular (PM), distribuicdo de peso molecular (DPM) e
extrato acetdnico, os modelos mostraram-se bastante promissores do ponto de vista de

determinaces de rotina na industria.

Palavras-chave: PET. Ataque quimico. Imagem hiperespectral. Borracha natural.

Espectrofotdmetros portateis. Calibracdo multivariada.



ABSTRACT

This work focusses on the use of infrared spectroscopy associated with chemometric techniques
to develop analytical methods for two polymeric materials. The first part deals with an
evaluation of the surface depolymerization process of PET — poly (ethylene terephthalate),
accompanied by spectroscopic analysis in the medium infrared (MIR) region and near infrared
(NIR) hyperspectral images. In this study, the sample surfaces of PET (degree bottle) were
exposed to different chemical agents. During exposure of the polymer to the agents (alkaline,
acid solutions and ethanol) at different times, images were obtained in the near infrared region.
The scores and loadings plots of the principal component analysis (PCA) of the images show
the formation of ethylene glycol in the PET by means of the combination band (-C-O + OH),
especially when samples were exposed to sodium hydroxide. In some cases, changes in this
band were observed in the first two hours of chemical exposure. No preferential paths were
observed for the chemical agents on the surfaces analyzed. Medium infrared spectra using
attenuated total reflectance were also acquired on the surfaces exposed to sodium hydroxide.
Chemical attack was also identified, but only after 15 days of exposure. In the second part, the
performance of three portable and one benchtop near infrared spectrometers are evaluated to
predict natural rubber quality parameters. Spectra were pre-processed using first derivative. The
partial least squares regression models developed showed, in general, satisfactory results. The
values of the root mean squares errors of prediction (RMSEP) showed values in accordance
with the reference methods for the parameters Mooney viscosity and plasticity retention index
(PRI). Among the analyzed parameters including the nitrogen content, delta — teta, molecular
weight (MW), molecular weight distribuition (DPM) and acetone extract, the models are

promising from the point of view of routine determinations in the industry.

Keywords: PET. Chemical attack. Hyperspectral images. Natural rubber. Portable

Spectrophotometers. Multivariate calibration.
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1 INTRODUCAO

Esta trabalho trata da utilizacdo da espectroscopia no infravermelho associada a técnicas
quimiomeétricas, para densenvolvimento de métodos analiticos visando a avaliacdo do ataque
quimico no poli(tereftalato de etileno) — PET e controle de qualidade da borracha natural.

Na primeira parte deste trabalho, a superficie do PET (grau garrafa) foi avaliada quando
exposta a diferentes agentes quimicos por diferentes tempos de exposic¢éo. Neste processo, pode
ocorrer a despolimerizacdo parcial do PET. Em trabalhos relatados na literatura a acdo dos
agentes quimicos em materiais polimeéricos em geral é estudada tanto em condi¢bes mais
drésticas de tempertura e/ou tensdo mecanica, quanto imergindo o polimero nas solucbes. No
presente estudo, apenas a superficie do PET foi exposta aos agentes quimicos e a temperatura
ambiente, simulando condi¢bes mais brandas. Os efeitos causados na superficie ao longo do
tempo foram avaliados empregando a imagem hiperspectral na regido do infravermelho
proximo e espectroscopia na regido do infravermelho médio por reflexdo total atenuada. Com
ambas as técnicas pode-se avaliar de maneira rapida e eficaz uma mesma amostra de PET
durante o tempo de exposicdo aos agentes quimicos, sem destrui-la. A analise das imagens
hiperespectrais na regido do infravermelho proximo fornece simultaneamente informacéo
espacial e espectral, permitindo, em principio, evidenciar as regides da superficie que foram
expostas, bem como avaliar se hd caminhos preferencias para interacdo do agente quimico com
0 PET . A espectroscopia na regido do infravermelho médio com reflexdo total atenuada,
também foi utilizada para analise das superficies expostas. Com o auxilio de técnicas
guimiomeétricas, pode-se evidenciar bandas espectrais caracteristicas das mudancas na
superficie das amostras durante o ataque quimico, relacionando com a possivel
despolimerizagdo parcial.

O segundo estudo surgiu da demanda do setor pneumatico para realizar analise em
campo de amostras de borracha natural, sem moldagem, quando as mesmas chegam em grandes
lotes na inddtria. Para isto, se faz necessario o0 uso de intrumentos portateis, como 0s
empregados neste trabalho. Foram avaliados os desempenhos de instrumentos portaveis na
regido do infravermelho préximo associados a calibracdo multivariada para determinar
parametros importantes no controle de qualidade da borracha: viscosidade Mooney,
plasticidade inicial, indice de retencéo de plasticidade, plasticidade apds degradacdo térmica,

teor de nitrogénio, peso molecular, distribuicdo de peso molecular, delta — teta e extrato
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acetonico. Um equipamento de bancada na regido do infravermelho proximo também foi

avaliado com o intuito de comparar os modelos obtidos pelos instrumentos portateis.

1.1 PROCESSO DE DESPOLIMERIZACAO SUPERFICIAL DO POLI
(TEREFTALATO DE ETILENO) ACOMPANHADA POR
ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO E IMAGENS
HIPERESPECTRAIS

1.1.1 Poli (tereftalato de etileno) — PET

O poli (tereftalato de etileno) € classificado quimicamente como um poliéster aromatico,
de cadeia heterogénea (Figura 1). Termoplastico de baixo custo, semi-cristalino, o PET,
apresenta as seguintes propriedades: alta resisténcia quimica, transparéncia, alta temperatura de
transicdo vitrea (Tg), boa processabilidade e estabilidade térmica razoavel (TEOFILO et al.,
2009; LOPEZ-FONSECA et al., 2011; AOYAMA et al., 2014 ).

Figura 1 — Estrutura do PET. Fonte: Adaptada de FONSECA et al., 2014.
I i
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O PET é usado para muitas aplicacdes industriais como fibras, filmes, garrafas,
instrumentos elétricos e eletrdnicos, produtos automobilisticos, utensilios domésticos, artigos
esportivos, dentre outras.

A producdo de PET pode ocorrer em duas ou trés etapas, dependendo da sua aplicagéo.
Essas etapas sdo: pré-polimerizacdo, policondensacéo e polimerizacao no estado sélido. A pré-
polimerizagéo ocorre tanto pela esterificacdo direta (Figura 2a), obtida a partir da reagdo do
acido tereftadlico (TPA) com etileno glicol (EG) sem o uso de catalisador ou pela
transesterificacdo (catalisada por Oxido de antimonio, 6xido de germénio e etc) do dimetil
tereftalato (DMT) com EG (Figura 2b). Essa etapa tem como objetivo produzir o oligbmero
tereftalato de bis (2-hidroxietileno) — BHET (SHIN et al., 1999; AWAJA e PAVEL 2005;
PANG et al., 2006).
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Figura 2 — Etapa de pré-polimerizacdo. ReacGes: a) Esterificacdo direta e b) Transesterificacdo. Fonte:
Adaptada de ROMAO et al., 2009.
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A etapa de policondensacdo (Figura 3) consiste no aquecimento do BHET a
temperaturas em torno de 280-290°C (AWAJA e PAVEL, 2005), na presenca de catalisadores
(geralmente a base de antimonio), formando o PET (produto principal) e o EG (produto
secundario) (PANG et al., 2006).

Figura 3 — Etapa de Policondensacéo. Fonte: Adaptada de PANG et al., 2006.
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O PET produzido por estas duas etapas (pre-polimerizacdo e policondensacdo) é
adequado para producdo de fibras téxteis que ndo necessitam de elevada massa molecular.
Enquanto, para o PET com alta massa molecular, deve-se realizar uma reagéo de polimerizacéo
no estado-solido (AWAJA e PAVEL, 2005).

A reacdo de polimerizacdo no estado solido é realizada a uma temperatura 220-230 °C.
O principal aspecto desta reacdo é aumentar a cristalinidade do material. Artefatos processados
por injecdo-sopro, como garrafas carbonatadas, sdo provenientes deste tipo de polimerizacéo
(AWAJA e PAVEL, 2005; ROMAO et al., 2009).
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Dentre as aplicagdes desse polimero, a producdo de garrafas utilizadas principalmente
por indutrias de refrigerantes e sucos, movimentaram em 2016, um mercado de 605 Ktons so
no Brasil (PLASTICOS, 2018). O aumento da utilizacio dessas garrafas é principalmente por
serem 93% mais leves e geraram 23% menos gas carbonico durante a producdo em comparacgéo
com as de vidro (REVISTA PLASTICO INDUSTRIAL, 2018). No entanto, este polimero é
um plastico ndo biodegradavel, e tem se tornado um dos maiores poluentes no meio ambiente.
Logo, uma solucdo para diminuir o descarte do PET pds - consumo e consequentemente
diminuir o volume desse plastico no meio ambiente, € a sua reciclagem. A reciclagem quimica,
em particular a despolimerizagdo, tem se destacado dentre as demais, pois contribui
economicamente e ecologicamente devido no seu processo obter os monémeros EG e TPA que
sdo utilizados na fabricdo de resina do PET (FONSECA et al., 2014).

O mecanismo de reacdo de despolimerizacdo do PET via hidrdlise pode ser realizado de
trés maneiras diferentes: neutra, alcalina ou acida. A hidrélise neutra € geralmente feita com o
uso de agua ou vapor. J& na hidrolise acida utilizam-se acidos como o acido acético e o &cido
sulfurico (MANCINI e ZANIN, 2002). Assim como a hidrolise em meio neutro, a hidrélise
acida depende da ionizacao do acido que esteja presente no meio reacional, que pode ser de um
grupo final carboxilico ou da agua. A formacdo de ions a partir da agua é minima, devido ao
seu fraco grau de dissociacdo. Logo, a reacdo em meio acido € mais rapida do que em meio
neutro. Na hidrdlise acida, o inicio da reacdo se da pela desestabilizacdo da carbonila do grupo
éster por meio do hidrogénio (H*), protonando o carbono. Em seguida, a 4gua entra na reacdo
e o grupo final hidréxido sai, liberando o fon H* e refazendo a carbonila, formando um grupo
final carboxilico. Por fim, a hidrdlise alcalina é realizada utilizando uma solucéo de hidréxido
de sédio (NaOH) aquoso ou hidroxido de potéssio (KOH) aquoso com concentracfes de 4-
20% massa. Em meio alcalino, a presenca de um reagente mais nucleofilo, a hidroxila (OH),
que contém um par de elétrons livres no oxigénio “ataca” o carbono da carbonila que possui
carga parcial positiva. O resultado desde ataque é um intermediario tetraédrico, onde um dos
oxigénios ligado a carbono acila fica carregado negativamente como mostrado na Figura 4. Um
par de elétrons do oxigénio reconstitui a dupla ligacdo do carbono e libera o grupo final
hidroxido. A reacdo se completa com o cation da base, por ser mais forte que os poucos ions
hidrogénio gerados pela ionizagdo da dgua, formando um sal do acido tereftalico (MANCINI e
ZANIN, 2002; FONSECA et al., 2014).
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Figura 4 — Mecanismo da hidrélise do PET em meio alcalino. Fonte: Da autora.

/ Hidrélise em meio Alcalino \

A despolimerizagdo do PET tem sido amplamente avaliadas na literatura utilizando as
diferentes solugbes supracitadas (MANCINI e ZANIN, 2002; TEOFILO et al., 2009;
FONSECA et al., 2014). Dentre as solucdes, a solucdo de NaOH tem se destacado por ser a
mais agressiva como agente quimico como pode ser observado nos trabalhos a seguir.

Mancini e Zanini (2002) despolimerizaram o PET utilizando o hidréxido de sodio a
temperatura de 100°C e pressdo atmosférica por 5 h, obtiveram 98% do material polimérico
degradado. Ja Ng et al. (2009) avaliaram a despolimerizacdo do PET com NaOH a 70°C por
120 h e obtiveram 70 % do material degradado.

Este tipo de reciclagem € de suma importancia principalmente para fins alimenticios,
deste modo, a industria deve seguir a Resolucdo (RDC N.20/2008) de marco de 2008, que tem
como objetivo estabelecer riscos gerais e critérios de avaliacdo/autorizagdo em embalagens de
PET com proporcdes variaveis de PET virgem (grau alimenticio) e de PET pds-consumo
reciclado descontaminado (grau alimenticio), destinados a entrar em contato com alimentos.

Além disso, mesmo com o produto final como, por exemplo, garrafas PET (virgem ou
recicladas) de refrigerantes, este polimero apresenta a desvantagem de ter uma permeabilidade

a diferentes substancias, devido as suas paredes pouco espessas e /ou irregular, devido ao
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estiramento da cadeia ou problema gerado no processamento, sendo portanto susceptiveis a
contaminacgdo externa por agentes quimicos (MULLER e ISRAELSOHN-AZULAY, 2009).

1.1.2 Exposicdo de PET a Diferentes Agentes Quimicos

O ataque quimico a um material acontece quando envolve reagcdes entre 0 agente
quimico e o polimero (TEOFILO et al., 2009). O material polimérico apos sofrer exposico aos
agentes quimicos pode sofrer alteracdes como: perda de transparéncia, variagdes de cor, ganho
de massa (caso o polimero absorva o agente quimico), perda de massa (se o polimero for
degradado pelo agente quimico ou se este extrai moléculas de baixa massa molar do polimero)
e dissoluc&o (se o agente quimico for um bom solvente) (MOSKALA, 1998; TEOFILO et al.,
2009).

O ataque quimico é comumente confundido com Environmental Stress Cracking
(ESC), pois o polimero também sofre as mesmas alteracfes supracitadas, no entanto, para que
0 ocorra 0 ESC, o polimero tem que sofrer uma tensdo mecénica externa (TEOFILO e
RABELLO, 2013).

Um grande numero de agentes quimicos (fluidos agressivos), a depender do tipo de
polimero, é relatado na literatura. Al-Saidi et al. (2003) investigaram a resisténcia do
policarbonato ao ESC utilizando alcool isopropilico, éter monometilico de etilenoglicol e
metanol. Os resultados evidenciaram falhas no policarbonato durante o processo ESC com
todos os agentes quimicos testados, sendo o éter monometilico de etilenoglicol o agente
guimico mais agressivo entre os citados.

Morrison et al. (2008) observaram que garrafas PET contendo &gua gaseificada
apresentaram falhas, quando submersas em solucGes alcalinas de bicarbonato de sédio, em um
ambiente com alta umidade.

Muller e Israelsohn-Azulay (2009) estudaram a contaminagédo de garrafas(seladas) de
PET com refrigerantes de cola em contato com tolueno, xileno, ciclohexano, metilciclohexano
e aguarrés. Eles observaram que os solventes organicos penetraram na garrafa sem nenhuma
fuga aparente do refrigerante e ainda relataram que houve fissuras na garrafa, devido a pressdo
interna de gaseificacdo e a acdo do agente quimico.

Morrison et al. (2010) estudaram o efeito da dureza da agua em garrafas PET contendo
refrigerante. Varias solucGes foram testadas com bicarbonato de sodio, nas seguintes

proporcdes: 168 ppm NaHCO3 em agua deionizada; 168 ppm NaHCO3 com 220 ppm de CaCl»
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em agua deionizada; 168 ppm de NaHCOs com 136 ppm de ZnCl, em agua deionizada.
Também foram testadas a agua mole obtida da torneira da cidade de Eagan (somente &gua e na
proporcéo de 9,6% de agua mole e 90,4% de agua deionizada) e Cincinnati (somente agua na
temperatura ambiente e a &gua quente). Como concluséo, os autores observaram que ndo existe
nenhuma correlacéo significativa entre a falha na garrafa e a alcalinidade da agua.

Garcia et al. (2017) mostraram que o PET em contato com carbonato de etileno e
hidroxido de potassio utilizando a temperatura de 130 °C degradou-se num periodo de 24h.

Geralmente, estudos de ataques quimicos em materiais poliméricos sao avaliados por
microscopia eletronica de varredura (MEV), microscopia de forca atbmica (AFM), angulo de
contato, calorimetria exploratdria diferencial (DSC) e analise termogravimétrica (TGA) (LIU e
GAO, 2005; ROSMANINHO et al., 2006; NG et al., 2009). No entanto, estas técnicas sao
destrutivas, e impossibilitam avaliar o efeito do tempo de exposicdo de um agente quimico
empregando a mesma amostra. Logo, é importante o desenvolvimento de métodos analiticos
que permitam avaliar de forma ndo destrutiva e com rapidez as alteragGes quimicas sofridas no
polimero durante sua exposicao a agentes quimicos A espectroscopia de infravermelho proximo
e médio (NIR e MID) aliada a métodos quimiométricos pode atender a esses requisitos e tem
sido bastante aplicada na area de polimeros como, por exemplo: na determinacdo morfoldgica
e na cristalinidade do PET usando NIR e modelos de calibragdo multivariados (MILLER e
EICHINGER, 1990); na determinacdo da taticidade de filmes de polipropileno na regido do
MID associados com modelos de regressdo por minimos quadrados parciais (PLS) e regressdo
por componentes principais — PCR (OZZETTI et al., 2002); no monitoramento in-line do efeito
da cor do PET usando NIR e PLS (GHITA et al., 2008); na determinacéo da resisténcia a tracdo
na ruptura e mddulo de elasticidade de filmes de PET utilizando MID e modelos PLS e
regressao linear maltipla — MLR  (CAETANO et al.,, 2013) e na analise qualitativa e
guantitativa de plastificantes em poliacido latico (PLA) usando MID e analise por componentes
independentes — ICA (KASSOUF et al., 2016).

Recentemente uma técnica que vem se consolidando na area de polimeros é a analise de
imagens hiperespectrais, particularmente na regido do infravermelho préximo (HI-NIR).
Imagens NIR fornecem simultaneamente informacéo espacial e espectral em uma amostra,
permitindo avaliar as informacdes sobre a composicao e distribuicdo de componentes, além de
selecionar areas de interesse de uma determinada amostra (DE JUAN et al., 2009).

Gosselin et al. (2008) desenvolveram um sensor on-line na obtencdo de imagem NIR
para controlar variacGes de cristalinidade espaco-temporal em superficie de filmes do HDPE
(polietileno de alta densidade), LDPE (polietileno de baixa densidade) e PP (polipropileno).
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Métodos de analise de imagem (MIA) e regressdo multivariada de imagem (MID) foram
comparados a técnicas de calibragdo. As distribuicdes espaciais da cristalinidade foram
validadas e os resultados foram compativeis com as condic¢des de processo.

Serranti et al. (2010) utilizaram imagens hiperespectrais no infravermelho préximo ao
visivel (vis — NIR), na faixa espectral de 400-1000 nm, e empregando a técnica quimiomeétrica
PCA foi possivel distinguir claramente os contaminantes de todos os polimeros (PVC, PET, PE
e PP).

Shinzawa et al. (2012 a) utilizaram imagens hiperespectrais (5000 — 4000 cm™ ) para
estudar a variacdo da estrutura do poli (&cido lactico) - PLA com diferentes niveis de teor de
argila. O efeito da intercalagdo da argila é elucidado pela anélise da mudanca da posicao de
uma banda nas imagens hiperespectrais das amostras de nanocompositos de PLA. Com isso,
foi possivel extrair informacgédo quimicamente significativa de variacdo da estrutura cristalina.

Em outro trabalho, Shinzawa et al. (2012 b) estudaram a degradacdo por hidrélise de
fibras de PLA utilizando imagens hiperespectrais (4900 — 4600 cm™). Eles observaram a
reducdo da intensidade espectral da banda de PLA cristalino, ao qual associaram a diminui¢do
da massa molecular induzida pela degradacdo por hidrolise. Segundo os autores, a degradacéo
aconteceu predominantemente na regido amorfa do PLA.

Unger et al. (2014) estudaram a miscibilidade de blendas na proporgédo 50/50 (w/w) de
poli(3-hidroxibutirato) — PHB e poli(acido lactico) — PLA utilizando a espectroscopia de
imagem ( 2000 — 800 cm™). Os resultados mostraram que existe uma separacgio de fases na
blenda PHB/PLA nesta composicéo e, aléem disto, em blendas PHB/PLA com 50 e 60 % em
peso de PHB existe um gap de miscibilidade, ou seja, ha separagdo com uma fase ricaem PHB
e outraem PLA.

Moroni et al. (2015) utilizaram a imagem hiperespectral (900 — 1700 nm) para
classificar o PET e PVC — poli (cloreto de vinila) em diferentes ciclos de vida destes dois
polimeros, com o intuito de melhorar a qualidade dos produtos reciclados nas aplicagdes
industrias. Eles obtiveram 100% de precisdo na classificacdo utilizando esta técnica.

Caetano et al. (2016) construiram modelos empiricos multivariados utilizando imagens
hiperespectrais na regido do infravermelho préoximo (NIR), para mapear o teor de
dietilenoglicol (DEG) e grupos carboxilicos terminais (GCT) em amostras de fibras de PET. Os
mapas de distribuicdo permitiram visualizar as areas com altas concentrages dos teores de
dietilenoglicol e grupos carboxilicos terminais.

Muroga et al. (2018) utilizaram imagens hiperespectrais para avaliar a hidrélise do PLA

nos processo de moldagem e cristalizacdo do material. Atraves das imagens na regido do NIR
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associadas aos modelos de regressdo por minimos quadrados (PLS) foi possivel visualizar
diferencas durante o processo de hidrélise no PLA em distintos graus de cristalizacao.

Nas fontes consultadas ndo foram encontrados trabalhos, até 0 momento, que tratem da
espectroscopia no infravermelho e imagens hiperespectrais na regido do infravermelho préximo
(NIR) para avaliar a superficie do PET apds ataque quimico ao longo do tempo e possiveis

caminhos preferencias aos quais estes agentes penetraram no polimero.

1.2 AVALIACAO DA PREVISAO DE PARAMETROS DE QUALIDADE
DA BORRACHA NATURAL UTILIZANDO ESPECTROFOTOMETROS
PORTATEIS E DE BANCADA NA REGIAO DO INFRAVERMELHO
PROXIMO

1.2.1 Borracha Natural

A borracha natural (NR) é um produto proveniente do latex da seringueira, planta que
pertence ao género Hevea, da familia Euphorbiaceae e tem como principal espécie a Hevea
brasiliensis (Willd. ex Adr. de Juss.) Muell. —Arg. (DALL’ANTONIA et al., 2006). A obtencdo
da borracha natural se da pela coagulacéo e secagem do latex da seringueira, que é obtido pelas

sangrias dos caules da planta, como pode ser visto na Figura 5.

Figura 5— Extracdo do latex da seringueira. Fonte: http://ocorreionews.com.br. Acessado: 09/10/2017.

O constituinte prioritario da borracha natural é o poli(cis-1,4-isopreno) que apresenta
cerca de 94 % da massa molar média do polimero, seguido dos compostos ndo-borrachosos ou


http://ocorreionews.com.br/
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ndo-isoprenados ( lipidios, proteinas e polipeptidios, hidratos de carbono e minerais), que
somados, representam 6 % da massa molar restante (ROLERE et al., 2015).

A producdo mundial total de borracha natural atingiu 12,5 milhdes de toneladas em
2016. Segundo a International Rubber Study Group (IRSG), o continente asiatico foi o maior
contribuidor mundial, atingindo uma parcela de 92 % deste valor. A producdo interna de
borracha natural no Brasil supre a demanda nacional com um tergo do seu consumo, 0 que
corresponde a aproximadamente 1,5% da producdo mundial. No entanto, o Brasil tem muitas
areas disponiveis e aptas para o cultivo da seringueira, sem a necessidade de desmatamentos,
podendo assim aumentar a demanda de producdo (INTERNATIONAL RUBBER STUDY
GROUP, 2017; VIAS SEGURAS, 2017).

A Dborracha natural é matéria prima para diversos setores industriais, tais como,
producdo de calgados, brinquedos, construcao civil, hospitalar e pneumético (MORENO et al.,
2003, DALL’ANTONIA et al., 2006).

1.2.2 A Borracha Natural e a IndUstria Pneuméatica

Como ja mencionado, a borracha natural geralmente é obtida a partir do latex oriundo
de diferentes formas de cultivos, este fato faz com que o processamento dessa matéria-prima
ndo seja padronizado e, como consequéncia disto, o produto final gerado apresenta qualidade,
em geral, abaixo das exigéncias da inddstria pneumatica, que é a principal consumidora de
borracha natural (DALL’ANTONIA et al., 2006).

O pneu é um compdsito polimérico composto por elastdmeros e aditivos. Os principais
componentes do pneu e a porcentagem em peso de cada material, por tipo de automdvel, estdo
apresentados na Tabela 1.

Tabela 1 — Composicdo em porcentagem dos materiais nos pneus de passeio e carga (Adaptado de
Lagarinhos e Tenorio, 2008).

Materiais Pneu de automovel (%) Pneu de carga* (%)
Borracha Natural 14 27
Borracha Sintética 27 14
Negro de fumo 28 28
Aco 14-15 14-15

Tecido, aceleradores,
S 16-17 16-17
antiozobnio, 6leos e etc

*pneu de carga: dnibus e caminhéo.
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Cada um dos componentes do pneu apresenta uma funcdo especifica e, portanto, € de
suma importancia 0 monitoramento de cada componente, para garantir a qualidade do produto
final ,e consequentemente, o conforto do condutor e a maior seguranca do veiculo, uma vez que
este Gltimo se mantém em contato direto com o solo (VIAS SEGURAS, 2017). A Figura 6

ilustra um corte tranversal do pneu no qual pode ser visto as partes que compdem a sua estrutura.

Figura 6 — Estrutura do pneu. Fonte: www.vias-seguras.com. Acessado em: 20/06/2017.
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A borracha natural é um dos componentes mais importante do pneu, pois ela
proporciona a baixa geracéo de calor, boa resisténcia a abrasao e alta resisténcia a rupturas. No
entanto, para garantir a qualidade desta matéria-prima diversos parametros relacionados a
pureza ( teor de nitrogénio, extrato aceténico, sujidade, umidade e cinzas) e ao comportamento
tecnoldgico no processamento (viscosidade e plasticidade) devem ser avaliados (MORENO et
al., 2003; DALL’ANTONIA et al., 2006).

A viscosidade Mooney (VM) é uma das mais importantes analises para a borracha
natural, pois com este ensaio se pode medir e checar o grau de estabilizag&o da viscosidade em
borrachas estabilizadas, podendo-se avaliar o comportamento deste polimero frente aos
processos industrias (MORENO et al., 2003)

A plasticidade inicial (PO) esta relacionada ao tamanho da cadeia de poli-isopreno,
mostrando uma visdo geral da microestrutura do material. A plasticidade apds degradacédo
térmica (P30) avalia o estado de degradagdo da borracha, como o proprio nome sugere. Ja o
indice de retencdo de plasticidade (PRI) refere-se a resisténcia termooxidativa do material
(MORENO et al., 2003; SILVA e PASQUINI, 2015)


http://www.vias-seguras.com/
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O teor de nitrogénio (%N) fornece uma estimativa da quantidade de proteinas presentes
na borracha seca, enquanto que o extrato aceténico esta diretamente relacionado aos lipidios
(constituintes ndo borrachosos) na borracha seca (DALL’ANTONIA et al., 2006).

O peso molecular (PM), distribuicao do peso molecular (DPM) e delta-teta sdo obtidos
através de analises reométricas. O peso molecular (PM) é proporcional a viscosidade do
material, logo, & medida que se aumenta a viscosidade o peso molecular médio também
aumenta. A distribuicdo do peso molecular (DPM) esta relacionada a deformacéo continua ou
fluéncia do material, quando este é submetido a uma tensdo de cisalhamento ou extensdo. Ja o
delta — teta (A0) esta relacionado a quantidade de cadeias ramificadas do polimero (GUERRA
etal., 2004).

A determinacdo destes parametros, principalmente da viscosidade Mooney e
plasticidade, requer um longo tempo de andlise, tornando os métodos dispendiosos devido ao
alto consumo de energia e manutencdo dos equipamentos. Dentro desse contexto, encontra-se
a especroscopia no infravermelho préximo, que é uma técnica ndo destrutiva, que gera respostas
rapidas num curto intervalo de tempo capaz de explorar as informac6es quimicas relacionadas
a estes parametros reoldgicos.

Na literatura séo encontrados trabalhos que relatam o uso da espectroscopia NIR para
determinacfes de parametros associados a borracha natural. Pasquini et. al (2005)
determinaram a viscosidade Mooney em borracha natural pré-vulcanizada (homogeinizada ou
ndo-homogeinizada), utilizando a espectroscopia NIR, utilizando um instrumento de bancada,
associada a regressdo por mininos quadrados parciais (PLS). Os espectros foram pré-
processados com baseline e primeira derivada (polindmio de segunda ordem e janela de 11
pontos). Nos modelos foram obtidos RMSEP 3,6 e 3,9 unidades de viscosidade Mooney em
amostras de borracha homogeinizada ou ndo-homogeinizada, respectivamente.

Silva e Pasquini (2015) compararam e avaliaram 0 uso da espectroscopia por
reflectancia e imagens hiperespectrais, ambos, na regido do infravermelho proximo para
determinar os parametros de qualidade da borracha: viscosidade Mooney (VM), plasticidade
inicial (Po), indice de retencdo de plasticidade (PRI) e plasticidade apos degradacdo térmica
(P30). Foram utilizados dois equipamentos de bancada e a cdmera NIR para a obtencdo dos
espectros. Diferentes pré-processamentos foram testados nos espectros obtidos nestes
diferentes equipamentos. Os modelos foram construidos usando PLS e os melhores RMSEPs
para os paramentros estudados MV, Po, P30, e PRI foram 4,3 unidades de viscosidade Mooney,
1,8 unidades de plasticidade Wallace, 3,4 unidades de plasticidade Wallace, e 5.3%,
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respectivamente. Os resultados dos estudos mostraram que as propriedades das borrachas
podem ser avaliadas com precisdo muito semelhante por PLS nos dois tipos de equipamentos.

Nos trabalhos citados foram utilizados espectrémetros de bancada que nao séo viavies
para realizar analise em campo, sendo esta uma necessidade do setor pneumatico, ja que as
amostras de borracha natural chegam em grandes lotes e precisam ser moldadas para serem
avaliadas. Diante disto, este trabalho avalia a utilizacdo de espectrdmetros portateis para
determinacdo de propriedades das borrachas naturais como VM, Po, PI30, e PRI, e os
parametros que ainda ndo foram relatados na literatura, como, por exemplo, o teor de nitrogénio
(% N), peso molecular (PM), distribuicdo de peso molecular (DPM), delta — teta e extrato

acetonico.

1.3  OBJETIVOS

1.3.1 Processo de Despolimerizacdo Superficial do Poli (Tereftalato de Etileno)
Acompanhada por Espectroscopia no Infravermelho Médio e Imagens Hiperespectrais na
Regido do NIR.

1311 Geral

Avaliar os efeitos de agentes quimicos na superficie do PET (grau garrafa) empregando

a espectroscopia na regido do infravermelho e imagens hiperspectrais.

1.3.1.2 Especificos

» ldentificar areas do material polimérico onde ocorreu ataque quimico, empregando
imagens hiperespectrais;

» Auvaliar a possibilidade de identificagdo de caminhos preferenciais na absor¢do dos
agentes quimicos ou degradacéo do polimero empregando imagens hiperespectrais;

» Auvaliar os efeitos dos agentes quimicos na superficie do polimero ao longo do tempo
utilizando a espectroscopia NIR e MID;

» Identificar possiveis bandas no infravermelho que caracterizam a modificacdo da

superficie do PET depois do ataque quimico;
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» Avaliar amorfologia por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Caracterizagdo
Térmica por Calorimetria Exploratdria Diferencial (DSC) e Anélise Termogravimétrica

(TGA) antes e depois do ataque quimico no PET.

1.4. OBJETIVOS

1.4.1. Avaliacdo da Previsdo de Parametros de Qualidade da Borracha Natural Utilizando

Espectrofotdmetros Portateis e de Bancada na Regido do Infravermelho Préximo

1.4.1.1 Geral

Comparar o desempenho analitico de trés instrumentos portateis na regido do
infravermelho proximo em amostras de borracha de natural, para previsdo dos principais

parametros de qualidade.

1.4.1.2 Especificos

» Desenvolver modelos de calibragcdo multivariada a partir de espectros obtidos de
instrumentos portateis para determinar parametros de qualidade da borracha;
» Comparar os modelos obtidos em trés instrumentos portateis;

» Comparar a eficiéncia dos instrumentos portateis com o de bancada.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO

A radiacdo infravermelha (IV) corresponde a parte do espectro eletromagnético entre as
regides do visivel e micro-ondas. Essa faixa de radiacdo compreende os himeros de ondas que
variam de cerca de 12.800 a 10 cm™ (SKOOG et al., 2009) e é subdividida em trés regides,
infravermelho proximo (NIR), infravermelho médio (MID) e infravermelho distante (FIR). Os

limites aproximados para cada regido espectral sdo apresentadas na Tabela 2.

Tabela 2 — Regides espectrais do infravermelho.

Regiéo NUmero de onda (cm™)  Comprimento de onda (nm)
NIR 12.800 - 4000 780 - 2500
MID 4000 - 400 2500 — 5000
FIR 200 - 10 5000 — 100.000

Fonte: SKOOG et al., 2009.

A radiacdo infravermelha é menos energética que a ultravioleta e visivel, logo a mesma
ndo é capaz de promover transicGes eletrdnicas. Para que ocorra a absorcao na radiacao IV, uma
molécula deve sofrer uma variacdo de momento de dipolo como consequéncia da transicao
vibracional ou rotacional. Apenas nessas condi¢cbes o campo elétrico alternado da radiacdo é
capaz de interagir com a molécula e causar variacdes na amplitude de um de seus movimentos.
Desta forma, moléculas heteronucleares como HCI, apresentam variagdo no momento de dipolo
e, consequentemente, absorvem radiagdes infravermelha. Nas moléculas homononucleares
como O2 e N2, ndo ha uma variagdo no momento de dipolo durante a vibracéo e rotacéo, logo,
tais moléculas ndo absorvem essa radiagdo (BURNS e CIURCZAK, 2001; SKOOG et al.,
2009).

Para se compreender a interagdo da radiagcdo IV com as moléculas é preciso estudar o
comportamento vibracional. As vibragfes moleculares sdo divididas em duas categorias:
estiramento e deformacdo. A vibracdo de estiramento envolve uma variagdo continua na
distancia interatbmica ao longo do eixo da ligacdo entre dois atomos, podendo ser assimetrica
e simétrica em grupos de mais de dois &tomos ligados. As vibracdes de deformacdo sdo
caracterizadas por uma variagao no angulo entre duas ligagdes e sao de quatro tipos: deformacéo
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simétrica (tesoura) e assimétrica (rocking) no plano e deformacgdo simétrica (wagging) e
deformacéo assimétrica (twisting) fora do plano (SKOOG et al., 2009). A Figura 7 ilustra os

varios tipos de vibracdes.

Figura 7— Tipos de vibragdes moleculares em uma molécula triatbmica. Fonte: Da autora.
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Utilizando-se os tratamentos classicos e mecanico-quantico de um oscilador harménico
(Figura 8a), as transicOes entre os niveis de energia vibracional somente podem ocorrer entre
niveis adjacentes de energia, Av = +1. Além disso, a diferenga entre os niveis energéticos
vibracionais sdo, nestes sistemas, sempre 0s mesmos (PASQUINI, 2003). Para descrever
sistemas moleculares, as energias de ligacdo obedecem ao comportamento representado pelo
modelo da oscilacdo anarmonica (Figura 8b). Segundo esse modelo, na medida em que dois

nucleos se aproximam a repulsdo entre suas nuvens eletronicas aumenta. Em contrapartida,
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quando o0s seus nucleos se distanciam, ha um aumento da energia potencial levando a
dissociacdo da ligacdo. Para esse modelo, séo permitidas as transigdes diretas entre mais de um
nivel energético e existem diferencas entre os espacamentos desses niveis. (BURNS e
CIURCZAK, 2001; PASQUINI, 2003; SKOOG et al., 2009).

Figura 8 — Diagrama de energia potencial para osciladores (a) harmonicos e (b) anarménico (Fonte:
PASQUINI, 2003).
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2.1.2 Espectroscopia na Regido do Infravermelho Médio

A regido do infravermelho médio (MID) apresenta espectros com bandas de absor¢édo
bem definidas relacionados essencialmente as transicdes vibracionais moleculares
fundamentais (Av=+1). A faixa espectral do MID conhecida como regido de impresséo digital
(4000 — 400 nm) ¢ bastante Util para identificacdo de compostos, visto que pequenas diferencas
na estrutura e na constitui¢cdo das moléculas resultam em mudancas significativas no perfil e na
distribuicdo dos picos de absor¢do (SKOOG et al., 2009).

O infravermelho médio, tem se destacado na andlise qualitativa e quantitativa de
amostras por meio de medidas principalmente de absorcdo. As formas de analise mais comuns
realizadas na regido do infravermelho médio s&o transmitancia, reflectancia difusa e
reflectancia total atenuada (ATR). Neste trabalho sera abordada a reflectancia total atenuada
(Figura 9).
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Figura 9— llustracdo do esquema de medida do ATR. Fonte: Da autora.
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Como observado na Figura 8 o feixe de radiacéo incidente (infravermelho) € direcionado
para um cristal de indice de refracdo relativamente alto. Em seguida, ele € refletido internamente
no cristal e segue para o detector. Quando o feixe € refletido dentro do cristal, é criada uma
onda evanescente que penetra poucos micrdmetros na amostra. Uma parte da radiacdo da onda
evanescente é absorvida pela amostra. Para garantir que a amostra esteja totalmente em contato

com o cristal uma pressdo é exercida sobre ela. (PUTTNAM et al.,1965).
2.1.3 Espectroscopia na Regido do Infravermelho Préximo

Como ja mencionado, a faixa da radiacdo no infravermelho proximo (NIR) compreende
os nimeros de onda 12.800 a 4000 cm™, que corresponde ao intervalo de comprimentos de
onda de 780 a 2500 nm (Tabela 2). As bandas de absor¢do nessa regido sdo associadas
principalmente a sobretons e combinacdes de vibracGes fundamentais de ligacdes N-H, C-H,
O-H e S-H (PASQUINI, 2003). Os sobretons possuem frequéncias aproximadamente duas ou
trés vezes mais altas, 1° e 2° sobretons, respectivamente e bandas com intensidade até 1000
vezes menor que a intensidade da absorcéo na frequéncia fundamental da vibragéo. Ja as bandas
de combinagdo, a intensidade é, em geral, 10 vezes menor que a intensidade da absor¢do nas
frequéncias fundamentais. Estas bandas surgem quando ocorre interacdo entre duas, ou mais,
vibracOes diferentes que, quando combinadas, absorvem em frequéncias aproximadamente
iguais a soma ou diferenca de suas frequéncias fundamentais (SKOOG et al., 2009).

Assim como no infravermelho médio, existem diferentes formas de medidas analiticas
na regido NIR e neste trabalho a reflectancia difusa foi utilizada. Na refletancia difusa (Figura
10) a radiacéo penetra (lIp: radiagdo incidida) na camada superficial da amostra excitando-a e se
espalhando em todas as dire¢es (PASQUINI, 2003). A radiacdo refletida difusamente é entédo
detectada (Is).
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Figura 10— llustragdo da reflectancia difusa. Fonte: Adaptada de PASQUINI, 2003.

Amostra

Espectros obtidos por reflectancia difusa no infravermelho proximo sdo altamente
afetados por espalhamento de radiacdo. A principal consequéncia disso é verificada no
comportamento da linha base, que pode sofrer deslocamentos. Um tratamento matematico
adequado pode ajudar neste caso, retirando a fonte de variabilidade oriunda apenas de efeitos
fisicos e deixando somente a informac&o de interesse, ou seja, a informcao quimica da amostra
(PASQUINI, 2018).

A espectroscopia na regido do infravermelho, e mais particularmente na regido NIR,
apresenta alta sobreposicao espectral sendo dificil correlacionar um Gnico comprimento de onda
com uma propriedade de interesse, logo, o uso de ferramentas matematicas e estatisticas, ou
seja, técnicas quimiomeétricas, sdo essenciais a analise dos espectros IR, de forma gque se possam
extrair informacGes relevantes ao problema.

Sdo vérias as vantagens da espectroscopia NIR, dentre elas, destacam-se: a possibilidade
de determinacdes diretas (sem pré-tratamento da amostra), natureza ndo-invasiva e nao-
destrutiva, rapidez na obtencdo dos resultados e desenvolvimento de aplicacdes em linha de
processo com utilizacdo de sondas de fibra optica (SIESLER et al., 2002).

Os instrumentos MID e NIR mais comuns utilizam espectrometros com Transformada
de Fourier (FT). Estes sistemas com FT fornecem maior precisdo nas medidas, melhor relacao
sinal/ruido e melhor reprodutibilidade do comprimento de onda. No entanto, estes
equipamentos sdo caros e inapropriados para fazer analise em campo. Dentro deste contexto,
surgem os instrumentos portateis na regido do NIR e MID, que apesar de apresentarem uma
instrumentacdo menos robusta que os equipamentos de bancada, sdo mais baratos e permitem
analise em campo (PAIVA et al., 2015) . O uso de instrumentos portateis em diferentes areas
ja foi demostrado com éxito para o controle de qualidade de polimorfos (SILVA et al., 2017),
na quantificacdo de biodiesel adulterados com o6leo vegetal (PAIVA et al., 2015) e para

determinacéo do controle de qualidade em manga (MARQUES et al., 2016).
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Além dos instrumentos portateis, atualmente, a analise de imagem hiperespectral tem se
destacado para obtencdo de dados na regido do infravermelho devido a capacidade de associar

informacao espacial a informacéo espectral, como ja mencionado.

2.1.4 Imagens Hiperespectrais

As imagens sdo representacdes espaciais de um objeto. Para imagens de superficie
(imagens com duas dimensfes) 0 menor elemento € o pixel, ja as imagens em trés dimensdes
sdo os voxels. Além das coordenadas espaciais x e y dos pixels ou X, y, z dos voxels, as imagens
sdo formadas por uma dimenséo espectral (comprimento de onda/nimero de onda) denominada
canal. As imagens podem ser representadas por um unico canal, imagens em escala de cinza,
por trés canais RGB (Red, Green e Blue), e por muitos canais espectrais (imagens multiespectral
ou hiperespectral). O processamento da imagem é baseado em diferentes propriedades da
imagem, tais como forma, textura e cor (PRATS-MONTALBAN et al., 2011;VIDAL e
AMIGO, 2012). A representacdo dessas imagens esta ilustrada na Figura 11.

Figura 11— Tipos de Imagens: a) Imagem em escala de cinza, b) Imagem RGB (representagdo da curva
de intensidade de um pixel na imagem RGB), ¢) Imagem multiespectral ou hiperespectral (representacdo
da curva de refletancia de um pixel na imagem). Fonte: LU e FEI, 2014.
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A Imagem Hiperespectral (HSI: Hyperspectral Images) é um tipo particular de imagem
em que cada pixel é representado por um espectro, como mostrado na Figura 10 c, que pode ser
adquirido por técnicas analiticas, tais como, espectroscopia UV-Vis, Raman e infravermelho.
A matriz de dados HSI é organizada como um hipercubo e sdo compostas por milhares, ou as
vezes, milhdes de dados, armazenados em pixels, que geralmente estdo correlacionados com os
seus pixels vizinhos (VIDAL e AMIGO, 2012).
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As imagens obtidas podem ser influenciadas por diferentes fontes, como instabilidade
do instrumento, a dispersdo da luz (NIR) ou & caracteristica fisica da amostra (rugosidade).
Estas fontes indesejaveis podem causar a presenca de pixels anémalos (chamados de dead
pixels) e spikes nas imagens. Os dead pixels apresentam espectros com valores zero ou ausentes
e eles podem estar agrupados ou sozinhos. J& os spikes sdo caracterizados pelo aumento abrupto
de intensidade do espectro seguido por uma diminui¢cdo também abrupta. A presenca destas
anomalias pode influenciar fortemente alguns métodos quimiométricos, como a PCA,
resultando em valores erréneos. Por isso, a remogdo desses pixels e spikes por valores médios
ou medianos dos pixels vizinhos devem ser feita antes de qualquer processamento na imagem
(VIDAL e AMIGO, 2012).

Para explorar a imagens hiperespectrais deve-se desdobrar o hipercubo (3D) em uma
matriz de dados bidimensional (2D) (Figura 12 a). Cada pixel é considerado como uma amostra
e 0s valores dos sinais em cada comprimento de onda sdo dispostos em colunas. No entanto,
com desdobramento da matriz de dados a informacéo espacial da imagem é perdida, pois ndo
considera a relacdo de intensidade entre os pixels vizinhos. No entanto, com redobramento da
matriz (2D) a informacao espacial é recuperada (Figura 12 b). (DE JUAN et al., 2009; PRATS-
MONTALBAN et al., 2011).

Figura 12— a) Desdobramento do hipercubo e b) Redobramento. Fonte: Da autora.
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O desenvolvimento de computadores, softwares e equipamento de aquisi¢ao de imagens
tem consolidado cada vez mais o uso de imagens como ferramenta na quimica analitica (VIDAL
e AMIGO, 2012). Em virtude da grande quantidade de dados espectrais gerados na andlise de
imagens, é indispensavel o uso de ferramentas quimiométricas, para extrair informacgdes destas
imagens (DE JUAN et al., 2009).
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2.1.5 Quimiometria

A Quimiometria pode ser definida como a intersecdo de trés areas conhecidas: quimica,
estatistica e matematica, para extrair uma maior quantidade de informacdo quimica em um
conjunto de dados multivariados (FERREIRA, 2015).

Com o advento da quimiometria foram desenvolvidas novas ferramentas para
tratamento de dados, sendo estas aplicadas em diferentes areas, como na industria de petréleo,
materiais poliméricos, farmacéutica, alimenticia, dentre outras. As técnicas mais utilizadas para
este fim sdo: planejamento e otimizagdo de experimentos, analise por componentes principais,
e calibracdo multivariada (BARROS NETO et al., 2006).

2.1.6 Técnicas de Pré-processamento

Antes de qualquer tratamento quimiométrico nos espectros se faz necessario o uso de
técnicas de pre-processamento para minimizar fontes irrelevantes como: variagfes sistematicas
ou aleatorias, causadas geralmente por instabilidade do instrumento ou espalhamento da
radiacdo (RINNAN et al., 2009).

As técnicas de pré-processamento podem ser aplicadas no conjunto de amostras ou nas
varidveis. A normalizacdo, ponderacdo, suavizagdo, correcdo de linha de base, derivada,
correcdo multiplicativa do sinal (MSC- Multiplicative Signal Correction) e variagdo normal
padrdo (SNV - Standard Normal Variate) sdo exemplos de pré-processamentos nas amostras.
Enquanto que, centralizacdo dos dados na meédia, escalonamento e autoescalonamento séo
técnicas aplicadas as variaveis (RINNAN et al., 2009; BEEBE et al., 1998).

Nos espectros NIR obtidos por refletancia difusa é comum observar a presenca de
desvios de linha de base decorrentes do espalhamento da radiagdo. Assim, para corrigir esses
efeitos indesejados sdo comumente utilizadas as seguintes técnicas de pré-processamento:
MSC, SNV e derivadas espectrais.

MSC realiza uma correcdo dos efeitos aditivos e multiplicativos no espectros antes da
modelagem nos dados. Sdo calculados coeficientes (boe, bref1), que relacionam o espectro
original (Xorg) @ um espectro de referéncia (xrer), de acordo com a Equacéo 1. Em seguida, os

espectros corrigidos (Xcorr) S0 estimados a partir da Equacéo 2 (RINNAN et al., 2009).

Xorg = by + bref,l -Xref +e (1)
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_ Xorg —bo _ e
xcorr N bref,l N xref + bref,l (2)

No pré-processamento SNV, as amostras sdo autoescalonadas, e pode ser representada
matematicamente pela Equagéo 3:

Xorg —M (3)
W=

Em que: m é a média e s é o desvio-padrao do espectro (FEARN et al., 2009).

Na derivada sdo corrigidos os efeitos aditivos e multiplicativos nos espectros e, além
disso, melhora a resolucédo de picos sobrepostos. No entanto, a aplicacdo desta técnica provoca
um aumento no ruido espectral, sendo necessaria a utilizacdo de métodos de suavizacdo. O
algoritmo mais utilizado para esse fim € o de Savitzky-Golay (RINNAN et al., 2009).

Na analise de imagens também sdo utilizadas as técnicas de pré-processamento
espectrais mencionadas, no entanto para isto, deve-se inicialmente desdobrar a matriz de dados

tridimensional.
2.1.7 Analise por Componentes Principais — PCA

Analise por Componentes Principais (PCA) é uma ferramenta de anéalise exploratdria
gue tem como objetivo reduzir a dimensionalidade dos dados e representar sua variabilidade
em um novo sistema de eixos ortogonais, chamados de PCs ou varidveis latentes (A). O novo
sistema de eixos é criado pela combinacdo linear das variaveis originais e permite a visualizacao
das carateristicas da amostra em uma menor dimensdo. Pode-se, por exemplo, descrever as
diferengas e semelhancas entre as amostras, através dos escores, que sdo as projecdes das
amostras nesse novo sistema de eixos, e através dos loadings, que séo a contribuicdo de cada
variavel ao novo sistema de eixos ortogonais, indicar o quanto cada variavel original contribuiu
para uma determinada PC (BEEBE et al., 1998). Matematicamente a PCA ¢é representado pela
Equacdo 4:

X=TPT+E (4)
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Em que a matriz de dados X, com dimensdes n x k, se decompde em trés matrizes: de escores
(matriz T, com dimensdes n x A), de loadings (matriz P, com dimensfes A x k) e de residuos
(matriz E, mesmas dimensGes de X). A decomposicdo dos dados em uma andlise de

componentes principais esta ilustrada na Figura 13.

Figura 13- Modelo PCA. Fonte: BRERETON, 2009.
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Assim, como quando utilizada para tratar dados espectrais classicos, a PCA também
permite reduzir a dimensionalidade dos dados em imagens. Isto é feito através do
desdobramento da matriz 3D em uma matriz 2D, onde cada pixel é considerado como uma
amostra. Os escores (que contém a informacdo espacial) apontam as diferencas e similaridades
entre os pixels e os loadings (que contém a informac&o espectral) trazem a contribuicdo de cada
variavel. Apés os modelos PCA, a imagem é redobrada (matriz 3D), resultando em imagens
para cada PC com suas distribuicOes de pixels e a variabilidade destes, bem como os perfis dos
loadings. A Figura 14 apresenta um esquema da PCA das imagens no PET analisadas na

primeira parte deste trabalho.
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Figura 14 — Representacdo esquematica da PCA na imagem hiperespectral NIR do PET mostrando o
desdobramento da matriz tridimensional em uma matriz dimensional e a relacdo entre 0s escores e 0s
loadings das imagens da PCA. Fonte: Da autora.
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2.1.8 Calibracdo Multivariada

Os dados espectrais na regido do infravermelho geralmente sdo muito complexos,
tornando dificil a utilizacdo destes de modo univariado direto em metédos analiticos
quantitativos e qualitativos. Portanto, o uso de métodos de calibragdo multivariada torna-se
indispensavel para extrair as informacdes contidas no conjunto de dados (PASQUINI, 2018).

De modo geral, a calibracdo multivariada consiste na constru¢cdo de modelos
matematicos para relacionar dados de saida de um instrumento as concentragdes dos analitos
ou a outras propriedades da amostra (BEEBE, 1998).

O processo de calibragdo multivariada € constituido de trés etapas: a calibracdo, a
validagdo interna e a validacdo externa. A etapa de calibracdo estabelece um modelo
matematico, obtido relacionando-se a matriz de dados das variaveis medidas (matriz X), de
dimens@es (n x m), que pode ser por exemplo dados espectrais, onde nessa matriz as linhas
representam as amostras cujos espectros foram registrados e as colunas, as variaveis
(comprimentos ou nimeros de onda). O vetor y com dimensdo n representa o parametro de
interesse. Na etapa de validagéo interna, geralmente realizado por validagéo cruzada, o modelo

¢ avaliado utilizando-se ferramentas estatisticas de diagnostico. Por fim, na validacdo externa
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0s modelos matematicos validados sdo utilizados para predizer valores de concentragdo ou
outras propriedades desconhecidas nas amostras (FERREIRA, 2015).

Entre as técnicas de calibracdo multivariada temos: a Regressdo Linear Mdultipla— MLR,
a Regressdo por Componentes Principais — PCR e a Regressao por Minimos Quadrados Parciais
— PLS. Neste trabalho foi aplicada a técnica PLS.

Durante a decomposicdo e a compressdo dos dados no modelo PLS s&o consideradas, a
matrix X e a matriz Y. O PLS assim como a analise de componentes principais consiste numa
projecdo da matriz de dados com objetivo de representar a variabilidade destes, presente em
muitas variaveis, em uma quantidade menor de fatores (FERREIRA, 2015; BEEBE, 1998).

Na etapa de construcdo dos modelos PLS, as matrizes de trabalho, X e Y, sdo

decompostas em suas matrizes de loadings e escores, como mostra as Equacdes 5 e 6:

X=TPT +E

Y=UQT+F

Onde, as matrizes dos escores, loadings e residuos séo, respectivamente, T, P e E para a matriz

X, enquanto que U, Q e F para a matriz Y.

Para definir o nimero adequado de variaveis latentes do modelo PLS, geralmente se
emprega a validacgdo cruzada. A validag&o cruzada consiste em, a partir de uma matriz contendo
as amostras de calibracdo, aplicar o procedimento de modelagem em que se faz a retirada de
uma ou mais amostras para a predicdo, e as amostras remanescentes sao utilizadas para
modelagem. Repete-se este procedimento até que se tenha feito a predicdo com todas as
amostras. Se um numero de fatores € insuficiente para o0 modelo, temos um subajuste dele. Ao
contrario, um numero excessivo de fatores, conduz ao sobreajuste do modelo. Como
mencionado o objetivo final do modelo de calibragdo é a previsdo de novas amostras, sendo
assim, a validagéo final do modelo deve ser realizada por um conjunto de teste ou de validagéo
externa. Para atestar a qualidade e confiabilidade dos modelos de regresséo densenvolvidos, os
valores da propriedade de interesse sdo estimados e comparados com o0s valores reais,
calculando assim os residuos gerados por este modelo (BRERETON, 2009; FERREIRA, 2015).
O parametro mais usado para expressar a exatiddo de um método analitico que emprega uma
das técnicas de regressdo multivariada € a raiz quadrada do erro médio quadratico de validacédo

cruzada (RMSECYV), dado pela expressao 7:
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RMSECV = Z?;C{l(ycal,i - ycal,i )2
Neal

Sendo, ycq1; € 0 valor do parametro ou propriedade de interesse obtido pelo método de
referéncia, $.4; € 0 valor do pardmetro estimado pelo modelo, € 0 n¢y;, € 0 nimero total de

amostras utilizadas na etapa de calibracéo.

Na etapa de validacdo externa, amostras que ndo participaram da etapa de construgdo
dos modelos de calibracdo, séo avaliadas para verificar a capacidade preditiva do modelo. A
raiz quadrada do erro médio quadratico de previsao (RMSEP), € estimada conforme descrito

pela Equacao 8:

Npred ~
RMSEP = 21'21 (yPT'Ed,i_ypred,i)z 6
npred

Onde, ypreq,i € 0 valor do parametro ou propriedade de interesse obtido pelo método de
referéncia, Jpreqi 0 valor do parametro estimado pelo modelo e ny..q, 0 NUmero total de
amostras utilizadas na etapa de validacéo.

O Bias representa os desvios sistematicos entre os valores previstos pelo modelo e 0s
valores de referéncia que sdo refletidos em um valor de tendéncia alto (FERREIRA, 2015). O
Bias, para o conjunto de calibracdo, é calculado de acordo com a equacao 9:

Y9 — yi) 9

Bias.q =
Near — A-—1

Em que, ¥, e y; sdo respectivamente os valores previstos pelo modelo e os valores de

referéncia. n.,; € 0 nUmero de amostras de calibragdo e A é o nimero de variaveis latentes do
modelo. Para previsao, o denominador da equacao torna-se 1,¢q -

O teste de significancia estatistica do Bias dos modelos PLS pode ser realizada
utilizando o teste t student, nas amostras do conjunto de validacdo externa, de acordo com a
norma ASTM E 1655-05. Para tanto, o célculo do t envolve o desvio padrdo dos erros de
validacdo (SDV - standard deviation of validation). As equacdes 10 e 11, demostram como 0
SDV e o valor de t séo calculados:

10

SDV = /RMSEP? — Bias?
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B |Bias|\/Npyeq 11

tcalc - SDV

onde, Ny,,..q € 0 NUMero de amostras de previsdo do modelo.

Em seguida o valor de t.,;. € comparado com 0 tcritico tabelado para distribuicéo t de
student. O Bias do modelo PLS é estatisticamente significativo se o valor de t.,;. for maior que

0 respectivo valor critico, considerando v graus de liberdade no nivel de 95% de confianga.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 PROCESSO DE DESPOLIMERIZAGCAO SUPERFICIAL DO POLI (TEREFTALATO
DE ETILENO) ACOMPANHADA POR ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO E
IMAGENS HIPERESPECTRAIS

3.1.1 Amostras de PET

As amostras de filmes de PET (6 amostras) foram fornecidas pela fabrica M&G (Cabo
de Santo Agostinho-PE), enquanto que as amostras de garrafas PET (refrigerantes de cola)
foram coletadas em domicilio. Estas foram cortadas na regido lateral em pedacos retangulares

(75 x 55 mm) totalizando 12 amostras com espessura da amostra € de 270 pm.

3.1.2 Exposicdo dos Filmes e Garrafas PET a Agentes Quimicos

Os filmes de PET, como também as amostras de PET grau garrafa foram expostos aos
seguintes agentes quimicos — etanol (grau analitico e fabricado pela Merck) e as solugdes de
acido fosforico, hidroxido de sodio, acido ascorbico, bicarbonato de sédio e acido citrico, todas,
com concentragdes de 3 mol/L. Segundo Teofilo et al. (2009) a concentracdo de 3 mol/L foi
mais agressiva na superficie das amostras de PET em estudos realizados por stress cracking. Ja
0s agentes quimicos supracitados foram selecionados por causar alterac6es superficiais e falhas
no PET (etanol, hidroxido de sddio e bicarbonato de sédio), e por serem encontrados em bebidas
comercializadas (acido fosférico, acido ascorbico e &cido citrico) (TEOFILO et al., 2009;
MORRISON et al., 2008; BERLINET et al., 2008; BACIGALUPI et al., 2015; PENCZEK et
al., 2015). Os experimentos com as amostras de garrafas PET foram realizados em duplicata.

Os tempos de exposicao dos filmes de PET aos agentes quimicos, como também do PET
grau garrafa estdo apresentados na Tabela 3.
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Tabela 3 — Tempos de exposi¢do a agentes quimicos (etanol e as solugdes de &cido fosforico,
hidroxido de sédio, &cido ascorbico, bicarbonato de sédio e acido citrico).

Amostras Tempo de exposicéo (horas -h) / (dias -d)
Filmes de PET (24, 48, 72)h
PET (grau garrafa) (2,4,8,24,48,72,96) h;(15,30,60) d

Nos primeiros testes, os filmes de PET foram imersos nos agentes quimicos contidos
em placas de Petri que continha os agentes quimicos, e permaneceram mergulhados durante os
tempos de exposicdo especificados a temperatura ambiente. Apos a avaliacdo dos resultados,
novos testes foram realizados utilizando PET grau garrafa. Para este estudo foram utilizados 6
acessorios produzidos pela Empresa Altecval (Figura 15). O acessoério consiste de um cilindro
de teflon (50 mm) com didmetro interno de 41 mm, duas chapas de aluminio (80 mm x 80 mm
e 5 mm de espessura) e parafusos.

As amostras de PET foram colocadas entre a barra de aluminio e o cilindro de teflon.
Todos os agentes quimicos citados foram inseridos pela parte superior do acessério, com auxilio
de uma pipeta de Pasteur descartavel, como mostrado na Figura 14. O acessorio foi utilizado

para garantir que apenas a superficie do PET permanecesse em contato com o agente quimico.

Figura 15— Acessorio para ensaio de despolimerizagdo. Fonte: Da autora.

Chapas de Aluminio

Ao término de cada tempo de exposi¢do, as amostras de PET foram lavadas com agua

destilada e bem secas com papel absorvente. Em seguida, as amostras eram submetidas a
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aquisicdo de imagem HSI-NIR e a obtencdo de espectros no MID (somente para as amostras
expostas ao NaOH). Apds cada medicdo espectral as amostras foram colocadas de volta no
acessorio durante um periodo de tempo adicional, garantindo que uma mesma amostra fosse

analisada em todos os tempos de exposicao.

3.1.3 Aquisicdo das Imagens

As Imagens Hiperespectrais na regido do Infravermelho Proximo (HIS-NIR) foram
adquiridas para cada amostra de PET (filme ou garrafa) utilizando o sistema de imagem quimica
SisuCHEMA da Specim®, ilustrada na Figura 16. A faixa espectral utilizada foi de 928-2524
nm (256 variaveis), com resolucdo espectral e espacial de 10 nm e 150 um, respectivamente.
As medidas foram realizadas colocando as amostras sobre um suporte de teflon mantendo-as
bem fixas e esticadas com auxilio de fitas crepe.

Figura 16 — Camera hiperespectral SisuCHEMA SWIR utilizada na aquisi¢do das imagens. Fonte: Da
autora.
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3.1.4 Analise e Pré-processamento dos Dados

Geralmente as imagens hiperespectrais sdo afetadas pela presencga de pixels anémalos
(dead pixels), causados por falhas no detector durante a aquisi¢do da imagem. Apo6s a aquisicdo
das imagens, estes pixels anémalos foram removidos e substituidos pelos valores médios dos
pixels vizinhos para melhorar a qualidade da imagem. Em geral as imagens foram cortadas (200

x 200 pixels) com o objetivo de selecionar a regido de interesse, que corresponde a area da
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imagem do PET onde havia sido exposto ao agente quimico. Para identificacdo das areas onde
ocorreu 0 ataque quimico, também foram analisadas as imagens completas (75 x 55 mm).

Nos espectros das HSI-NIR e MID foram aplicados diferentes técnicas de pré-
processamento espectrais, como, SNV, MSC, 12 derivada com filtro de Savitzky-Golay
(polindmio de 22 ordem, usando diferentes janelas) com objetivo de corrigir os ruidos e o efeito
de espalhamentos nestes espectros. Em seguida, as imagens e os espectros no MID foram
analisados por PCA. Esta analise exploratéria foi usada para tentar identificar possiveis
caminhos preferenciais em que o agente quimico penetrasse no PET (HSI-NIR), bem como as
alteracOes na superficie durante o tempo de exposi¢do a estes agentes (espectroscopia HIS-NIR
e MID) e identificacdo de &areas expostas aos agentes quimicos. Todo o tratamento
quimiomeétrico foi realizado utilizando o Matlab® R2010a e o software HYPER-tools
(MOBARAKI e AMIGO, 2017).

3.1.5 Espectros no Infravermelho Médio

Para a aquisicao dos espectros foi utilizado o espectrémetro de infravermelho Spectrum
400 da Perkin Elmer com o acessorio de Refletancia Total Atenuada (UATR: Universal
Attenuated Total Reflectance) com cristal de diamante e reflexd@o Gnica. Conforme especificado
pela fabricante, a penetracdo da radiacdo é cerca de 2 um em 1000 cm™. Os espectros foram
obtidos na faixa de 4000 a 650 cm™, com resolucdo de 4 cm™ e 32 varreduras por espectro. Para
cada amostra de PET no tempo de exposicao aos agentes quimicos foram tomadas oito medidas

espectrais em diferentes areas da amostra.

3.1.6 Microscopia Eletronica de varredura (MEV)

As imagens de MEV foram obtidas com um microscopio FEI Quanta FEG 250. No
preparo das amostras, estas foram metalizadas com a deposicdo de uma camada de ouro.

Micrografias foram adquiridas com 2.000 x magnificacao e voltagem de 2.00 Kv.

3.1.7 Caracterizacdo Térmica

A caracterizacao térmica foi realizada atraves de ensaios de calorimetria exploratoria

diferencia (DSC) em um equipamento Q1000 da TA Instruments em atmosfera de argonio com
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vazdo de 50 mL min’, com razdo de aquecimento de 10°C/min da temperatura ambiente (25
°C) até 300°C.

A analise termogravimétrica (TGA) foi realizada em um equipamento da TA
Instruments, modelo TGA 2950 em atmosfera de argonio com vazdo 60 mL min™*, com razio
de aquecimento de 10°C/min, intervalo de 25°C a 800°C. Em seguida, diminui-se a vazéo do
gas (argonio) para 40 mL min.

3.2. AVALIACAO DA PREVISAO DE PARAMETROS DE QUALIDADE DA BORRACHA
NATURAL UTILIZANDO ESPECTROFOTOMETROS PORTATEIS E DE BANCADA NA
REGIAO DO INFRAVERMELHO PROXIMO

3.2.1 Amostras de borracha

As amostras de borracha natural foram cedidas pela Pirelli Pneus Ltda — Santo André —
SP. Os tipos de borrachas fornecidas pertecem a grade industrial: RSS, SIR, SMR20, STR e
GEB. O envio das amostras era feito semanalmente, em pequenos lotes ao laboratério de
Instrumentagdo e Automacdo em Quimica Analitica, situado no Instituto de Quimica da
Unicamp.

3.2.2 Parametros de Qualidade e Instrumentacao

A determinacdo dos parametros de qualidade da borracha natural foi realizada na
empresa Pirelli, utilizando os metodos de referéncia segundo as normas nacionais e

procedimentos internos.

3.2.21 Viscosidade Mooney

A viscosidade Mooney das amostras foi determinada usando Viscosimetro Mooney
Alpha Technologies — MV 2000 de acordo com a norma ABNT ISO 289: 2010 (ABNT ISO
289 -1, 2010).

Antes de iniciar o ensaio de Viscosidade Mooney uma amostra de borracha natural foi
condicionada a temperatura de (23 + 2°C) por no minimo 30 minutos. A medida de viscosidade
Mooney foi realizada colocando a amostra de borracha com massa de (27 £ 2g) dentro de uma

camara cilindrica formada por duas matrizes sob pressao, em um viscosimetro Mooney. Dentro
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da camara encontra-se um cilindro metalico (rotor) que fica envolto pela amostra de borracha.
O sistema foi pré-aquecido até estabilizacdo da temperatura de (100,0 £ 0,5°C), em seguida
iniciou-se 0 movimento de rotacdo do cilindro, e apos um intervalo de tempo efetuou-se a leitura

da viscosidade. Um valor de viscosidade (escala Mooney) é apresentado segundo a equacao 12:
50ML (1 + 4)100°C 12

Em que, 50 é o valor da viscosidade expressa na escala Mooney (M) (onde cada unidade
equivale a 0,083 Nm); L indica o uso do rotor grande ( L, do inglés large); (1 e 4) min sdo
respectivamente, o tempo de pré-aquecimento antes de acionar o rotor e o tempo de operacao

do rotor até a leitura final; 100°C foi a temperatura de realizacdo do ensaio.

3.2.2.2 Plasticidade Inicial (P0), Plasticidade Apds Degradacdo Térmica (P30) e
indice de Retencao de Plasticidade (PRI)

A plasticidade Wallace foi determinada utilizando um Plastimetro Wallace P12 de
acordo com a norma ABNT NBR 1SO 2000:2010 (ABNT NBR 1SO 2000, 2010).

Inicialmente, um corpo de prova (pedaco de borracha) passou por um processo de
homogeneizagdo. A partir deste processo foi obtida uma manta, que desta sdo retirados 10
corpos de provas que sdo separados em dois grupos, com cinco amostras cada. No primeiro
grupo foi determinada a plasticidade inicial (Po), e no segundo grupo, as amostras passaram por
um processo de degradacao térmica em estufa com temperatura de 140 + 0,5 °C durante 30
minutos. Em seguida, as amostras ficaram expostas a temperatura ambiente por 30 ou 120 min
antes do ensaio de plasticidade. Neste ensaio, também realizado no plastimetro Wallace, obtém-
se 0 valor de P30. O indice de retencdo de plasticidade (PRI) € obtido a partir dos valores de
plasticidade inicial (Po) e da plasticidade apds degradacdo térmica (P30) de acordo com a
equacdo 13, segundo a Norma ABNT NBR ISO 2930:2010 (ABNT NBR ISO 2930, 2010).

PRI = (P30) X 100 13
—\ PO
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3.2.2.3 Teor de Nitrogénio

O teor de nitrogénio foi determinado através de um analisador de nitrogénio (Marca

Leco). O procedimento realizado para esta analise ¢ realizado pelo método Kjeldahl.

3.2.2.4 Peso Molecular, Distribuicdo do Peso Molecular e Delta — Teta

As andlises de caracterizacdo das cadeias poliméricas foram realizadas em equipamento
RPA (Rubber Process Analyzer) 2000 — Alpha Technologies. O RPA é um aparelho de teste
reoldgico mecénico dindmico e é universalmente usado para caracterizar elastbmeros brutos e
compostos ndo vulcanizados (GAO et al., 2015).

O Peso Molecular (PM) é proporcional a viscosidade do material, ou seja, a medida que
se aumenta a viscosidade, o peso molecular também aumenta. A relacdo de Mark-Houwink
expressa a dependéncia da viscosidade com PM, como mostrado na equacgdo 14 (GUERRA et
al., 2004).

no = K(PM)* 14

Em que, K e a sdo constantes que dependem exclusivamente do polimero e do grau de
enovelamento da molécula, respectivamente.

A Distribuicdo do Peso Molecular (DPM) esta relacionada a deformacdo continua ou
fluéncia do material (creep). A fluéncia esta associada ao envelhecimento fisico do material.
Regido de altas taxas de cisalhamento sera mais afetada pela distribuicdo de peso molecular.

Delta — Teta (A0) esta relacionado a quantidade de cadeias ramificadas do polimero.
Quando um polimero recebe a acdo de uma tensdo, a resposta elastica € mais rapida em
polimeros ramificados se comparado a um polimero sem ramificagdes. Quanto maior o valor
de AB, menor a quantidade de ramificagdes.

Todos os ensaios supracitados foram realizados através de analises reométricas, ndo

apresentando normas especificas.
3.2.2.5 Extrato Acetbnico
A determinagdo do extrato Acetonico foi realizada em mini-soxhlet. A extracdo da

amostra (2g) foi com acetona por 16 horas Em seguida, a acetona foi evaporada com auxilio de

um banho-maria e a amostra foi colocada em estufa por 2 h a 70 £ 5°C. A amostra foi resfriada
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em um dessecador e logo em seguida pesada (DALL’ANTONIA et al., 2006). A porcentagem
de extrato acetonico foi medida segundo a equagéo 15:

A A 15
Extrato acetdnico (%) = B* 100

Sendo A e B, sdo a massa (g) do extrato e da amostra, respectivamente.

Este método também nao apresenta uma norma especifica.
3.1.3 Espectrofotdmetros
3.2.3.1 Espectrofotdmetros portateis NIR

Trés instrumentos portateis na regido do NIR foram utilizados. Dois instrumentos da
marca JDS Uniphase Corporation (JDSU) denominado MicroNIR Spectrometer, e um da
marca Texas Instruments, denominado DLP NIRscan Nano EVM, ou simplesmente, NanoNIR.

Como ja citado o MicroNIR (Figura 17 a) apresenta duas versdes, que neste trabalho
serdo denominados: MicroNIR1, que compreende a faixa espectral de 908 a 1670 nm, e
MicroNIR2, que opera na faixa de 1150 a 2150 nm. Estes instrumentos possuem duas fontes de
tungsténio, um filtro linear variavel (LVF), e a deteccdo (InGaAs) € realizada por meio de um
arranjo linear de sensores com 128 elementos. As resolugdes do microNIR1 e microNIR2, sdo
respectivamente 12,5 nm e 25 nm. Com esses instrumentos, 0s espectros foram registrados com
média de 50 varreduras com tempo de integracdo de 8 ms.

O nanoNIR (Figura 17 b) opera na faixa espectral de 900 a 1700 nm. A configuragdo do
instrumento tem uma arquitetura pés-dispersiva com um modulo de amostra de reflectancia,
que inclui duas lampadas de filamento de tungsténio de banda larga. Tem uma grade de difracdo
e um arranjo de micro espelhos, que é usado como o seletor de comprimento de onda com um
unico ponto para o detector (InGaAs). Cada espectro deste instrumento foi adquirido como uma
média de 50 varreduras com uma resolucdo de 7 nm, utilizando um modo Hadamard de
multiplexacéo.

Para cada amostra de borracha foram tomadas 15 medidas espectrais em cada um dos
equipamentos portateis, devido a estes instrumentos acessarem uma area muito menor da

amostra se comparado a espectrofotdmetros de bancada.
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Figura 17 — Instrumentos portateis: a) MicroNIR e b) NanoNIR, durante a medida dos espectros de
infravermelho nas amostras de borracha. Fonte: Da autora.

(b)

3.2.3.2 Espectrofotdmetro de Bancada

Um espectrofotdmetro FT-NIR de bancada, marca ABB Bomem Inc. (modelo MB
160D) foi utilizado para registrar os espectros de reflectancia difusa. Os espectros foram obtidos
na faixa de 10000 a 4000 cm™ (1000 — 2500 nm) com resolucdo de 8 cm™ e média de 50
varreduras por espectro. Para cada amostra de borracha foram tomadas 6 medidas espectrais

com a finalidade de se obter um espectro medio representativo da amostra.

3.233 Pré-processamento dos Espectros

Os espectros das primeiras amostras de borracha analisadas nos equipamentos portateis
e de bancada foram submetidos aos seguintes pré-processamentos: SNV e primeira derivada
(polinémio de segunda ordem e com diferentes janelas). Além disso, nestas amostras foram
realizados modelos utilizando a validacédo cruzada completa ( full cross-validation ) para avaliar

estes pré-processamentos juntamente com os parametros supracitados.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 PROCESSO DE DESPOLIMERIZACAO SUPERFICIAL DO  POLI
(TEREFTALATO DE ETILENO) ACOMPANHADA POR ESPECTROSCOPIA NO
INFRAVERMELHO E IMAGENS HIPERESPECTRAIS

4.1.1 Analise dos Espectros NIR e Imagens dos Filmes de PET

As imagens dos filmes de PET foram adquiridas antes e apds os tempos de exposi¢do
do PET aos agentes quimicos, conforme descrito na Tabela 3. Apds remocdo das faixas
ruidosas, os espectros foram pré-processados com SNV e suavizacdo Savitzky-Golay com

polindmio de 22 ordem e janelas de 5 pontos (Figura 18).

Figura 18 — Espectros dos filmes de PET pré-processados com SNV utilizando suavizagdo Savitzky-
Golay com polindbmio de 2% ordem com janelas de 5 pontos. Fonte: Da autora.
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Ap0s andlise espectral foi realizada uma analise por componentes principais (PCA) nas
imagens dos filmes no tempo zero (sem exposi¢do ao ataque quimico) e pds-ataque quimico
durante o tempo de exposicao (24, 48, 72 horas). Foram encontradas algumas dificuldades neste
processo. Um primeiro ponto evidenciado pelos escores da PCA, foi que os agentes quimicos

agiam preferencialmente pela regido lateral do PET. Observou-se claramente, ja na 12 PC,
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mudancas nos espectros dos polimeros a partir da regido onde havia sido feito o corte do filme,
indicando, como ja mencionado, uma entrada preferencial dos agentes quimicos na regido do
corte. Logo, uma nova PCA foi realizada, apenas empregando a area mais central da imagem
do filme, pois o objetivo deste trabalho seria identificar caminhos preferenciais na area
superficial do PET ap0s ataque quimico.

Na Figura 19 estdo apresentadas as imagens dos graficos dos escores da primeira PC
dos filmes de PET (area central) apds o ataque quimico com as solucdes de acido fosférico (a),

hidroxido de sodio (b), acido ascérbico (c), bicarbonato de sodio (d), &cido citrico (e) e etanol

(f).

Figura 19 — Imagens do escores e loadings da PC1 e PC2 para os filmes de PET apds ataque quimico
com (a) acido fosfarico; (b) hidréxido de sddio; (c) acido ascorbico; (d) bicarbonato de sédio; (e) acido
citrico; (f) etanol. Fonte: Da autora.
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Como pode ser observada nas PC1 dos gréficos dos escores as regides com escores
negativos, ou seja, pixels azuis, apresentados nas Figuras 19 (a e e), e nas Figuras 19 (b, c,d e
f) escores positivos (pixels vermelhos no mapa de cores) estdo associadas ao espectro do PET
no tempo zero, ou seja, sem exposicdo ao agente quimico. No geral, hd uma grande
variabilidade dos dados em relagdo a banda de 1900 nm nos loadings, regido das combinacdes
de (- C - O + OH), e com o tempo esta regido vai se intensificando nos escores e loadings da
PC1. A partir das analises realizadas nas imagens dos filmes de PET ndo foram observados
caminhos preferenciais nos quais os agentes quimicos poderiam penetrar mais facilmente no
PET. Entretanto, como os filmes cortados foram completamente imersos nos agentes quimicos,
admitiu-se que a entrada dos agentes quimicos foi favorecida pela regido lateral cortada. Além
disso, como as amostras de filmes fornecidas para este ensaio preliminar haviam acabado,
decidiu-se avaliar garrafas comerciais de PET utilizando acessérios que serdo discutidos a

sequir.

4.1.2 Espectros NIR das Imagens do PET (grau garrafa)

A Figura 20 ilustra os espectros médios brutos da imagem do PET antes do ataque
quimico. As regides espectrais ruidosas e sem informacédo espectral foram removidas, e a faixa
espectral de 1551 a 2518 nm foi utilizada para analise dos dados. Como pode ser observado, o
primeiro sobretom do estiramento do grupo aromatico C-H esta presente em torno de 1662 nm
(I) e é sobreposto com o primeiro sobretom do estiramento do grupo metileno. A banda (1)
pode ser atribuida ao estiramento de O-H em torno de 1908 nm. As bandas (l11) e (IV) estdo
relacionadas com o segundo sobretom do estiramento C = O e 0 terceiro sobretom do
estiramento C-O respectivamente. As bandas V e VI podem ser atribuidas a bandas de

combinacdo do aromatico e do grupo metileno, respectivamente. Finalmente, a sobreposicao
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envolvendo grupos metileno, C-H aromatico e COO ¢ atribuida as faixas (VII) e (VIHI).
(MILLER e EICHINGER, 1990; WORKMAN JR. e WEYER, 2012).

Figura 20— Espectros médios brutos do PET (grau garrafa) na regido do NIR. Fonte: Da autora.
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4.1.3 Pré-processamento dos Dados e Analise das Imagens do PET (grau garrafa)

Das diferentes técnicas de pré-processamento testadas (SNV, MSC e 12 Derivada), 0
pré-processamento SNV com suavizagdo Savitzky-Golay, polindmio de 22 ordem e janelas de
5 pontos evidenciaram uma melhor visualizacdo das amostras de PET antes e apds ataque
quimico.

As imagens foram organizadas em diferentes tempos de exposi¢cdo do PET aos agentes
quimicos para saber o quanto variavam o0s pixels em cada tempo de exposi¢do em relacdo ao
PET no tempo zero. Além disso, diferentes faixas espectrais foram estudadas (Faixa 1: 1551 e
2474 nm; Faixa 2 — 1551 a 2400 nm e Faixa 3 — 1801 a 2251 nm). Para melhor compreenséo a

PCA das imagens dos PET estdo separadas por subtitulos para os diferentes agentes quimicos.

Hidréxido de Sddio

Inicialmente, foram estudados os PET expostos a solugdo de NaOH. Na Figura 21 estdo
apresentadas as imagens dos escores das cinco primeiras PCs do PET antes (T0) e ap0s o0 ataque
quimico nos tempos (T24 e T96) com a solucdo de hidroxido de sédio na primeira faixa

espectral.
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Figura 21 — Imagens dos escores e loadings das cinco primeiras PCs da PCA aplicada as imagens do
PET antes e ap0s ataque quimico com a solucdo de hidréxido de sodio (Faixa 1).Fonte: Da autora.
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Como pode ser observado nos escores das imagens das cinco primeiras componentes

ndo houve um padrdo claro em relacdo ao tempo de exposicdo, nem mostraram caminhos

preferenciais. Logo, uma nova PCA (Figura 22) foi realizada com a segunda faixa espectral.

Figura 22 — Imagens dos escores e loadings das cinco primeiras PCs da PCA aplicada as imagens do
PET antes e apds ataque quimico com a solucgdo de hidroxido de sédio (Faixa 2). Fonte: Da autora.
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A PC1, apesar de explicar 20 % da variabilidade dos dados, mostra uma pequena

interferéncia nos escores que pode ser associada ao efeito de espalhamento/iluminacdo durante

a medida. Da PC2 ate a PC4 mostram varia¢Oes espectrais na banda em torno de 2440 nm de
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CH aromatico presente no PET. N&o sdo observados padrdes em relagdo ao tempo de exposicao
nessas quatro primeiras PCs.

Ja no escores da imagem da PC5 foi possivel observar informacdes associada ao tempo
de exposicdo depois de 24h e 96h (pixels amarelos). Através dos loadings, é observada forte
influéncia da regido das combinacdes de (— C — O + OH), banda em torno 1900 nm. N&o foram
observados caminhos preferencias, mas um aumento nos valores de absorbancia em 1900 nm
com o tempo de exposicao que pode ser atribuido a formacdo do etileno glicol, que é um dos
produtos da hidrolise basica do PET, como ja foi discutido na secao 1.1.1.

Uma nova faixa espectral, Faixa 3, foi selecionada sem a banda em torno de 2440 nm
devido a influéncia desta na PCA das imagens na faixa anterior. A PCA com esta faixa esta

apresentada na Figura 23.

Figura 23 — Imagens dos escores e loadings das cinco primeiras PCs da PCA aplicada as imagens do
PET antes e apés ataque quimico com a solugdo de hidroxido de sodio (Faixa 3). Fonte: Da autora.
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A variabilidade da banda em torno de 1900 nm agora é observada na PC2.

Vérias combinacgdes de tempo de exposi¢do do PET a solu¢do de NaOH foram testadas.
Os tempos de exposicdo: TO, T72, T96 e TO, T48, T96 apresentaram resultados similares aos
que foram discutidos anteriormente. Estes resultados se encontram no Apéndice A e B,
respectivamente. Ja nos tempos inicias (TO, T2, T4) ndo apresentaram nenhuma influéncia na
regido das combinagdes (— C — O + OH) na segunda faixa espectral, como foi observado nos

testes anteriores. Somente na terceira faixa espectral, na PC4 (Figura 24), foi observada a
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influéncia dessa regido espectral. Isto se deve ao pouco tempo de exposicdo do PET a solucéo
de NaOH.

Figura 24 — Imagens dos escores e loadings das cinco primeiras PCs da PCA aplicada as imagens do
PET antes e apds ataque quimico com solugdo de hidroxido de sddio nos tempos de exposi¢do T0, T2 e
T4 (Faixa 3). Fonte: Da autora.
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Durante a exposicao das amostras de PET a solugdo de NaOH também foram avaliados
0 aspecto visual destas amostras ao longo do tempo de exposi¢édo (Figura 25), no entanto, com

tempos mais longos se comparado aos tempos utilizados nas imagens supracitadas .

Figura 25— Amostras de PET durante o tempo de exposi¢do ao NaOH a) Tempo zero, b) 30 dias e ¢)
60 dias. Fonte: Da autora.

(a) (b) (c)

Nas primeiras horas de exposicdo ndo ha uma modificacdo visual no PET. A partir dos
30 dias de exposicdo, observa-se certa coloracdo esbranquicada como é mostrado na Figura
25b, que se intensifica apds 60 dias. Esse fenémeno foi associado ao processo de hidrolise
superficial do PET. A hidrdlise consiste na despolimerizagdo do PET que obtém como produtos

finais o acido tereftalico (AT) e o etileno glicol (EG), como ja foi discutido na se¢do 1.1.1. No
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caso em estudo ndo foi obtido o AT, pois a reacdo nao foi neutralizada com &cido sulfrico,
permanecendo como produto da reacéo o sal tereftalato de sddio. A reacdo de despolimerizacéo
do PET foi confirmada pelos dados espectrais apds analise quimiométrica. As demais amostras
de PET expostas a estes tempos utilizando os agentes quimicos: &cido ascorbico, acido
fosférico, bicarbonato de sodio, &cido citrico e etanol, ndo apresentaram mudancas superficiais
pelo aspecto visual.

Acido Ascorbico

Dando continuidade a discussdo dos resultados, as amostras de PET com solucdo de
acido ascorbico nos tempos (TO, T24 e T96) ndo apresentaram comportamento claro
relacionado ao tempo de exposi¢do empregando nas faixas 1 e 2, logo, uma PCA foi realizada

na faixa espectral 3, como apresentada na Figura 26.

Figura 26 — Imagens dos escores e loadings das cinco primeiras PCs da PCA aplicada as imagens do
PET antes e apés ataque quimico com a solugdo de &cido ascorbico (Faixa 3). Fonte: Da autora.
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O padrdo mais evidente relacionado com o tempo de exposi¢éo é observado nos loadings
da PC3, atribuido a regido das combinag@es de (— C — O + OH). Na PCA dos tempos T0, T2,
T4 também sé foram observadas variagcdes significativas na banda em torno de 1900 nm,

quando estudada a Faixa espectral 3 como pode ser visto na Figura 27.
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Figura 27 — Imagens dos escores e loadings das cinco primeiras PCs da PCA aplicada as imagens do
PET antes e apds ataque quimico com a solucdo de &cido ascorbico nos tempos de exposicdo TO, T2 e
T4 (Faixa 3). Fonte: Da autora.
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Acido Fosforico
As imagens das amostras de PET antes e apds ataque quimico com acido fosférico foram
avaliadas utilizando a PCA a partir da faixa espectral 2, pois na faixa 1 ndo foram observados

um comportamento claro durante o tempo de exposicdo. Na Figura 28 estdo apresentados 0s
escores da PCA.

Figura 28 — Imagens dos escores e loadings das cinco primeiras PCs da PCA aplicada as imagens do
PET antes e apds ataque quimico com a solugdo de &cido fosforico (Faixa 2). Fonte: Da autora.
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A PC2 mostra a separacdo do PET com e sem ataque quimico. Na interpretacdo dos

loadings novamente observa-se a banda em torno de 1900 nm. Como ja foi discutido na se¢édo



67

4.1.2, um dos produtos do mecanismo da hidrdlise acida do PET é o etileno glicol, que apresenta
a regido das combinac@es (— C — O + OH) no seu espectro. Na terceira faixa espectral também

foi observado nos escores da PC2 a influéncia da banda de 1900 nm, como esta apresentado na
Figura 29.

Figura 29 — Imagens dos escores e loadings das cinco primeiras PCs da PCA aplicada as imagens do
PET antes e apds ataque quimico com a solugdo de &cido fosforico (Faixa 3). Fonte: Da autora.
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Apds a avaliacdo das PCA nos tempos TO, T2 e T4 em todas as faixas espectrais pdde-

se observar uma influéncia da banda de 1900 nm apenas na terceira faixa espectral como esta
apresentada na Figura 30.
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Figura 30— Imagens dos escores e loadings das cinco primeiras PCs da PCA aplicada as imagens do

PET antes e ap0s ataque quimico com a solugdo de &cido fosforico nos tempos de exposi¢do TO, T2 e
T4 (Faixa 3). Fonte: Da autora.
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Bicarbonato de Sédio

Na Figura 31 estdo apresentados os escores da PCA das imagens do PET que sofreram
ataque quimico com bicarbonato de sddio na faixa 3. As PCAs realizadas nas faixas 1 e 2 ndo

apresentaram comportamento claro relacionado ao tempo de exposicéo.

Figura 31— Imagens dos escores e loadings das cinco primeiras PCs da PCA aplicada as imagens do
PET antes e apds ataque quimico com a solugdo de bicarbonato de sddio (Faixa 3). Fonte: Da autora.
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Na PC2, os pixels apresentam uma maior variabilidade na regido das combinagdes (— C

— O + OH), diferenciando o PET sem ataque quimico do PET com ataque com 24 e 96 horas
de exposicao.

A Figura 32 apresenta as primeiras horas de exposi¢do do PET ao bicabornato de sédio
na Faixa 3. Até as 4 primeiras horas de exposi¢do ndo foi observada a influéncia da banda de
combinagdes (— C — O + OH) no PET.

Figura 32— Imagens dos escores e loadings das cinco primeiras PCs da PCA aplicada as imagens do

PET antes e apds ataque quimico com a solucdo de bicarbonato de sodio nos tempos de exposigédo TO,
T2 e T4 (Faixa 3). Fonte: Da autora.
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Acido Citrico

As amostras de PET com solucdo de &cido citrico nos tempos (TO, T24 e T96) néo
apresentaram comportamento claro relacionado ao tempo de exposi¢do empregando nas faixas

1 e 2, logo, uma PCA foi realizada na faixa espectral 3, como apresentada na Figura 33.
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Figura 33— Imagens dos escores e loadings das cinco primeiras PCs da PCA aplicada as imagens do
PET antes e ap0s ataque quimico com &cido citrico (Faixa 3). Fonte: Da autora.
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Na PC2 fica novamente evidente a banda de 1900 nm que diferencia o PET sem e com
ataque quimico.

Nos primeiros tempos de exposicdo do PET ao &cido citrico, na Faixa 3, j& se pode ver a
influéncia da banda de 1900 nm na PC3 e PC4, como mostrado na Figura 34.
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Figura 34 — Imagens dos escores e loadings das cinco primeiras PCs da PCA aplicada as imagens do
PET antes e apds ataque quimico com a solucdo de &cido citrico nos tempos de exposicdo TO, T2 e T4
(Faixa 3). Fonte: Da autora.
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Como os resultados foram bastante similares entre os intervalos de tempo estabelecidos
com 0s agentes: acido ascorbico, acido fosforico, bicarbonato de sodio e acido citrico, somente
as PCA na faixa espectral 2 com os tempos T0O, T72, T96 e TO, T48, T96, foram inseridas nos
Apéndices C a K com intuito de tornar o trabalho mais objetivo.

Etanol

A PCA das amostras de PET exposto ao etanol na faixa 1 ndo apresentaram diferencas

significativas, logo uma nova PCA foi realizada utlizando a faixa 2 (Figura 35).
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Figura 35— Imagens dos escores e loadings das cinco primeiras PCs da PCA aplicada as imagens do
PET antes e ap0s ataque quimico com etanol (Faixa 2). Fonte: Da autora.
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Na PC2 os maiores loadings estdo associados a banda de 1900 nm. Como tinhamos
observado nas PCs das amostras dos PETs atacadas com outros agentes quimicos, a informacéo
da banda em 1900nm estava associada a banda de combinacdes (— C — O + OH). Analisando a
PC2, os pixels em vermelho estdo associados a esta banda, no entanto a informacdo esta
contribuindo mais no PET sem ataque quimico e um pouco no PET com 96 horas de exposicéo,
isto fica mais evidente observando os escores da PC2. As PC3, PC4 e PC5 h& uma variacdo
nas bandas de 2254, 2332 e 2443 nm que sdo regiGes caracteristicas do PET e ndo estdo
relacionadas a exposicao do PET aos agentes quimicos..

Na faixa espectral 3 foi realizada uma nova PCA, como esta apresentada na Figura 36.
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Figura 36— Imagens dos escores e loadings das cinco primeiras PCs da PCA aplicada as imagens do
PET antes e ap6s ataque quimico com etanol na Faixa 3. Fonte: Da autora.
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A PC2 mais uma vez traz informacGes da banda de 1900 nm com escores positivos e
associados ao PET sem ataque quimico. Isto porque nestas condicdes ndo foi observada
despolimerizacdo parcial utilizando este agente quimico.

Com isso, para avaliar o comportamento da amostra exposta ao etanol em relacdo as
outras amostras com diferentes agentes quimicos (&cido ascérbico, &cido citrico, acido
fosférico, bicarbonato de sodio e hidréxido de sédio) foi realizada uma PCA com tempo de
exposicao de 96 h, conforme ilustrado na Figura 37.
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Figura 37 — Escores e loadings das imagens da PCA das amostras de PET expostas aos agentes quimicos
(ordem da ilustracdo: acido ascérbico - aa, &cido citrico - ac, acido fosférico - af, bicarbonato de sodio

- bs, etanol — et, e hidréxido de sddio - hs) no tempo 96 h .Fonte: Da autora.
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Os escores das imagens na PC2 mostram claramente que a exposi¢ao da amostra de PET
ao etanol difere das outras. Para facilitar o entendimento da relacdo dos pixels nos escores e 0s
loadings das imagens, a Figura 38, apresenta 0s mapas de cores somente da PC2.

Figura 38 — Escores e loadings das imagens na segunda PC da PCA aplicada as imagens de PET
expostas aos agentes quimicos (ordem da ilustragdo: acido ascérbico - aa, &cido citrico - ac, acido
fosforico - af, bicarbonato de sddio - bs, etanol — et, e hidroxido de sédio - hs) no tempo 96 h. Fonte:

Da autora.

F oA
! 1
200 I . i

aa ac af bs et hs

200 400 €00 800 1000 1200

1600 1700 1800 1900 2000 2100 2200 2300 2400

Comprimento de Onda (nm)

E possivel observar nos escores que os pixels em amarelo e verde estdo associados aos

agentes quimicos: acido ascorbico, acido citrico, acido fosférico, bicarbonato de sddio e

hidroxido de sodio, e ndo ao etanol. Estes escores possuem valores negativos e estdo associados

a banda de 1900 nm nos loadings, indicando que ndo ha evidéncia de ataque quimico quando o

etanol foi utilizado. Quando realizada uma PCA excluindo a amostra exposta ao etanol nédo
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foram observadas diferencas entre as amostras nos escores e loadings, mostrando que o ataque
quimico no PET foi semelhante nestas condigdes.

Apds uma analise visual das amostras de PET expostas ao NaOH por 96h néo foi possivel
identificar as areas expostas ao agente quimico. Logo, decidiu-se realizar uma PCA na amostra
completa sem cortes (75 x 55 mm) como mostrada na Figura 39. Com esta analise foi possivel
visualizar claramente a regido ao qual sofreu ataque quimico nos escores da PCA atraves dos
pixels em azul mais escuros (area central na PC1). O mesmo foi observado nas amostras apos

exposicao ao agente quimico por periodos de 24h e 48h.

Figura 39 — Escores e loadings das imagens da PCA das amostras de PET (75 x 55 mm) expostas ao
NaOH por 96 h.Fonte: Da autora.
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Ja que nos escores das imagens ndo mostram caminhos preferenciais para o ataque
quimico, com intuito de avaliar a evolucdo do ataque ao longo do tempo, foi realizada uma
analise de componentes principais utilizando o espectro médio de oito pixels da imagem
(selecionados da area que foi exposta ao agente quimico) coletados aleatoriamente de cada
amostra. Para isso, cada matriz de dados (200 x 200 x 137) foi desdobrada, obtendo mais de 40
mil pontos por amostra. Entdo os pontos (pixels) foram divididos em 8 partes e, posteriormente,

foram obtidas oito médias para cada amostra.

Com objetivo de selecionar somente a informagdo quimica da despolimerizagdo foi
utilizada nesta nova PCA a faixa espectral compreendida em 1800 a 2000 nm. A Figura 36
mostram o0s escores e loadings da PCA para o ataque com solugdo de NaOH. O total de

variancia explicada por PC1 e PC2 foi de 98%. O grafico dos escores da PCA mostrou uma
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tendéncia de separacdo das amostras ao longo do tempo. As amostras identificadas como tempo
“0” (azul claro) ndo foram expostas aos agentes quimicos e estdo localizadas na parte mais
negativa da PC1 e PC2. Também foi observado outro conjunto (verde) contendo amostras
expostas a 2h, 4h e 8h. Um agrupamento de amostras expostas aos agentes quimicos por
periodos mais longos (de 24 a 96 h) pode ser observado em vermelho. Nos loadings da PC1 (40
b) e PC2 (40 c) a banda em torno de 1900 nm (com valores positivos) contribuiu
significativamente para a diferenciacdo das amostras (Figura 40 b). As amostras expostas a
periodos de tempo mais longos apresentaram maiores valores de absorbancia, como observado
nos loadings .

Figura 40— PCA dos espectros do PET com ataque quimico com NaOH durante o tempo de exposig&o.

(a) Escores da PC1 versus PC2, (b) loadings da PC1 e (c) loadings da PC2. Legenda da letra (a): © Zero
(0), @ 2h,4he8he « 24a96 h. Fonte: Da autora.
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Assim, as analises realizadas nas imagens do PET mostraram que ndo foram
evidenciados caminhos preferenciais para os agentes quimicos, sendo as suas superficies
atacadas uniformente. InformacGes sobre as variagdes espectrais, como na regido das
combinacgbes (- C — O + OH) foram importantes para identificar a despolimerizacao (parcial)
do PET, que se intensifica com o tempo de exposicdo (exceto para o etanol). E importante
ressaltar que a radiacdo NIR pode penetrar até cerca de 800 um nas amostras de PET
(HAANSTRA et al., 1998). Como neste trabalho a espessura das amostras foi de 270 um, os
espectros obtidos apresentaram informacgdes da composicdo ndo apenas da superficie, mas
também da regido interna da amostra, devido a profundidade de penetracdo da radiacdo. Um
experimento simples foi realizado para confirmar esta informacao. Um filme de polipropileno
(PP) foi colocado abaixo da amostra de PET e uma imagem NIR foi adquirida na parte superior
onde se encontrava 0 PET. O espectro médio resultante apresentou bandas caracteristicas de
PP, comprovando que a radiacdo penetrou na amostra de PET, como observado no Apéndice
L.

4.1.4 Espectros no Infravermelho Médio do PET (grau garrafa) e Analise por PCA

Os espectros na regido do infravermelho médio usando o ATR foram obtidos para
avaliar os fendbmenos que acontecem na superficie do PET, uma vez que a radiacdo penetra
apenas cerca de 2 um na amostra. Neste experimento analisaram-se as amostras de PET com

ataque quimico com NaOH.
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A Figura 41 mostra o espectro médio bruto na regido MID para o PET antes da

exposicao a solucdo de NaOH.

Figura 41 — Espectro médio bruto do PET na regido MID antes do ataque quimico com a solucéo de
NaOH. Fonte: Da autora.
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A Figura 41 mostra as seguintes bandas de absorcdo: a banda em 2970 cm™ (1) é
atribuida ao estiramento C-H de aromatico; a banda em 2910 cm™ (II) é associada ao
estiramento C-H alifatico; o estiramento C=0 estéa presente em 1714 cm™ (l11); a banda (IV)
pode ser atribuida ao estiramento do “esqueleto” do aromatico; em 1240 cm™ (V) é observado
0 estiramento da vibracdo de C (=0) — O, caracteristico do grupo éster; as bandas em 1096 cm’
1 ¢ 1018 cm™ (V1) sdo indicativas de um padréo de substituigdo aromatica; em 870 cm™ (VI1I) é
observado a banda de deformacdo C-H de dois hidrogénios acoplados adjacentes em um anel
aromatico e 722 cm™ (VIII) a banda é asssociada com a deformagcéo fora do plano de duas
carbonilas substituintes no anel aroméatico (HOLLAND e HAY, 2002; GOLSHAEI e GUVEN,
2017).

As amostras de PET foram expostas ao NaOH durante o tempo de exposi¢cdo, como

descrito na se¢do 3.1.2. Para cada amostra foram tomadas oito medidas espectrais.
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Figura 42— Espectros na regido MID do PET para diferentes tempos de exposi¢do a solugdo de
hidroxido de sddio. Fonte: Da autora.
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Como se pode observar na Figura 42, em geral hd uma diminuicéo da intensidade dessas
bandas quando se aumenta 0 tempo de exposicdo ao agente quimico. Analisando o0s espectros
no tempo observou-se que até 24 horas de exposicdo do PET ao NaOH as intensidades das
bandas ndo seguiram um padrédo de decaimento de absorbancia. S6 a partir de 48h de exposicéao
estas intensidades apresentaram uma tendéncia ao decaimento. Para ilustrar este efeito a Figura
43 nos mostra a diferenca de absorbancia em relacdo aos espectros adquiridos sem e com

exposicao ao agente quimico por 60 dias.
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Figura 43— Espectros na regido MID do PET antes e ap6s exposicao a solugdo de hidréxido de sodio.
Tempo zero e 60 dias. Fonte: Da autora.
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Ap0s analise dos espetros brutos, os dados foram pré-processados com SNV e estdo

apresentados na Figura 44.

Figura 44 — Espectros na regido MID do PET para os diferentes tempos de exposic¢do a solucdo de
hidroxido de sddio pré-processados com SNV. Fonte: Da autora.
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Mesmao apoés pré-processamento dos dados, 0s espectros apresentaram uma diferenca de
absorgdo nas amostras antes e apds o ataque quimico. As bandas em 1714 e 1244 cm™ da
carbonila e do estiramento C(O) — O, respectivamente, apresentaram uma maior diferenca de
absorcéo se comparada as demais bandas. Isto pode estar associado a despolimerizacao parcial
do PET com NaOH, ja que na superficie do PET estdo presentes os grupos carboxilas COO"
(LIU e GAO, 2005). Holland e Hay (2002) também constataram nos espectros do PET ap0s

degradacdo uma diminuicdo da banda da carbonila.
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Apos analise espectral foi realizada uma PCA nos dados. A Figura 45 mostra os escores

e loadings dos espectros do PET antes e depois da exposic¢do ao agente quimico.

Figura 45 — PCA dos espectros MID do PET antes e ap0s exposicao a solucao de hidréxido de sodio.
a) escores da PC1 e b) Loadings da PC1 e ¢) Loadings da PC2. Legenda das amostras- 0Oh, 2h, 4h, 8h,
24h, 48h, 72h, 96h, ¢ 15d, 30d e « 60d de exposicdo (h — horas e d — dias). Fonte: Da autora.
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As duas primeiras PCs explicam, respectivamente, 90% e 6% da variabilidade do
conjunto de dados (Figura 45 a). Conforme observado na PCA realizada com os espectros NIR
obtidos a partir das imagens, a PCA mostra uma tendéncia de separacdo das amostras ao longo
do tempo (embora menos evidente do que na regido NIR). Esta tendéncia foi mais clara apenas
por um tempo de exposi¢do muito maior (apés 15 dias).

Nos escores da PC1(Figura 45 a), as amostras com tempos de exposi¢do mais longos
apresentaram espectros com valores mais negativos na PC1. Nos loadings da PC1 (Figura 45
b) valores positivos mais altos estdo associados as bandas em 1714 cm™ e 1244 cm™ que podem
ser atribuidos a carbonila e ao estiramento C(O) — O, respectivamente. Logo, nestas bandas
houve uma diminuigdo nos valores de absorbancia nas amostras com maiores tempos de
exposicdo. Holland e Hay (2002) também relataram uma diminui¢do da banda de carbonila nos
espetros de PET ap0s degradacdo. Este fato pode estar associado a despolimerizacdo parcial do
PET em contanto com a solu¢do de NaOH. Nos gréaficos dos escores da PC2 observa-se que as
amostras apos 60 dias de exposicdo quimica apresentaram valores negativos mais altos. Nos
loadings da PC2, observa-se que este comportamento foi influenciado pela banda de 722 cm™
(deformacéo fora do plano de duas carbonilas substituintes no anel aromético) como ilustrado
na Figura 45 c. Isto também pode ser atribuido a despolimerizacdo parcial da amostra de PET
com NaOH, que ocorreu diretamente no grupo carbonila ligado ao anel aromatico,
transformando o éster em tereftalato de sddio. Essa transformacéo também pode ser confirmada
pela cor esbranquicada observada em amostras tratadas com NaOH, conforme relatado na

analise visual do PET.
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4.1.5 Analise Morfoldgica

A analise morfoldgica das amostras de PET antes e ap0s ataque quimico com NaOH no
tempo de exposicdo de 30 dias foi realizada por microscopia eletrénica de varredura (MEV)
(Figura 46). Na Figura 46 (a) podemos observar que o PET sem ataque quimico apresentou
uma superficie lisa e regular. Quando exposto ao agente quimico por 30 dias, a superficie do
PET apresentou uma superficie rugosa e com cavidades (Figura 46 b), confirmando assim a

despolimerizacéo superficial do PET quando exposto ao NaOH.

Figura 46 — Micrografias das amostras de PET a) antes e b) e depois do ataque quimico com NaOH
por 30 dias. Fonte: Da autora.

(a) (b)

416 Analise Térmica

As amostras de PET antes e depois do ataque quimico também foram avaliadas
utilizando a analise Termogravimétrica (TGA) e a Calorimetria Exploratéria Diferencial
(DSC). Na TGA pode-se observar que as amostras de PET nos tempos (zero, 30 e 60 dias)
apresentaram perfil de decomposicédo térmica semelhantes, como mostrado na Figura 47.
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Figura 47 — Andlises de TG e DTG do PET antes (PET zero) e depois da exposi¢cdo ao NaOH nos
tempos de 30 (PET 30) e 60 (PET 60) dias. Fonte: Da autora.
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Na Figura 48 estdo apresentados o perfis das curvas DSC de fluxo de calor em fungéo
do tempo para as amostras antes e depois do ataque quimico. Os perfis em vermelho apresentam
os resultados do PET antes do ataque quimico (PET zero), e os demais perfis em verde e azul,
correspondem ao PET exposto ao agente quimico por 30 (PET 30) e 60 (PET 60) dias,
respectivamente. Como verificado na Figura 48, ndo ha diferencas nos perfis das amostras
analisadas. Em todos os casos observa-se um primeiro pico de fusdo (caracteristico da histéria
térmica do polimero), um segundo pico de cristalizacdo e, por fim, um terceiro pico de fusdo
resultante do segundo aquecimento.

Essas técnicas, portanto, ndo se mostraram sensiveis para identificar o ataque quimico
nas amostras analisadas. Comportamento semelhante foi observado por Rosmaninho et al.
(2006).

Figura 48 — Termograma do PET antes e depois da exposi¢do a solucdo de NaOH. Os perfis em
vermelho, verde e azul correpondem respectivamente ao PET antes do ataque quimico (PET zero) e aos
PET ap06s exposicao ao agente quimico com 30 dias e 60 dias. Fonte: Da autora.
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4.2 AVALIACAO DA PREVISAO DE PARAMETROS DE QUALIDADE DA
BORRACHA NATURAL UTILIZANDO ESPECTROFOTOMETROS PORTATEIS E DE
BANCADA NA REGIAO DO INFRAVERMELHO PROXIMO

4.2.1 Espectros NIR dos Diferentes Instrumentos (Portateis e Bancada)

A Figura 49 apresenta o conjunto de espectros para as amostras de borrachas sem pré-
processamento (dados brutos) para os trés equipamentos portateis (MicroNIR1, MicroNIR2,
NanoNIR) e de um bancada (FT — NIR). A regido espectral estudada para os MicroNIR1 e
MicroNIR2 foram respectivamente 964 a 1645 nm e 1305 a 2096 nm. Ja no NanoNIR, a faixa
compreende de 949 a 1649 nm e o no FT —NIR 9381 a 1398 cm™.

Figura 49 — Espectros brutos das amostras de borracha. a) MicroNIR1, b) MicroNIR2, c) NanoNIR e
d) FT — NIR. Fonte: Da autora.

Absorbancia

1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600
Comprimento de Onda (nm)

Absorbancia

| V. ' . " s - 1 —
1300 1400 1500 1600 1700 1800 1900 2000 2100
Comprimento de Onda (nm)



86

Absorbancia

1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600
Comprimento de Onda (nm)

Absorbincia

0.8

0.6

04
4000 S000 6000 7000 $000 00 10000
Nimero de Onda (¢m )

Analisando 0s espectros nos quatro equipamentos observa-se uma banda em torno de
1411 nm (7085 cm™) referente a combinagdo do grupo CH2em hidrocarbonetos (WORKMAN
JR e WEYER, 2012). Esta banda é caracteristica da composi¢do quimica do polimero natural,
poli (cis — 1,4 — isopreno), cuja estrutura polimérica esta apresentada na Figura 50. Como ja
mencionado este polimero corresponde a 94% da massa molar média do material seco

encontrado no latex.

Figura 50— Estrutura polimérica do poli-cis-1,4-isopreno. Fonte: SILVA E PASQUINI, 2015.
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Duas outras bandas que caracterizam este polimero sdo 1192 nm (8389 cm™) e 1210 nm
(8264 cm™) presentes no espectros das Figuras 49 (a, ¢ e d), estdo associadas ao segundo
sobretom do grupo CH.. Em aproximadamente 1796 nm (7163 cm™) observa-se uma regido de

absorcéo de grupos metilicos associada a cadeias remificadas [RC (CH3)z ou RCH (CHz3).)],
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devido a combinagdo do primeiro sobretom com flex&o angular do CHas. Estas bandas séo
encontradas nos espectros dos MicroNIR1, NanoNIR e no FT-NIR. Nos espectros do
MicrocroNIR2, bem como nos do FT-NIR, observa-se uma banda de absor¢cdo em torno de
1712 — 1763 nm (5839 — 5670 cm™*) associada ao primeiro sobretom dos modos de estiramentos
assimétricos e simétricos do grupo NH e, bandas de combinacdo do estiramento NH com
“bending” NH na regido espectral compreendida entre 1990 a 2180 nm ( 5025 e 4587 cm™)
(WORKMAN JR. e WEYER, 2012, SILVA e PASQUINI, 2015; LIM e SIRISOMBOON,
2017).

4.2.2 Pré-processamento dos Espectros e Construcao dos Modelos PLS

Dois pré-processamentos foram testados nos espectros: primeira derivada com
suavizacdo de Savitzky-Golay (polindbmio de segunda ordem e janelas de diferentes pontos) e
Variagdo Normal Padrdo (SNV). Como jé citado na secdo 4.1.3.3 foram avaliados os melhores
pré-processamentos dos espectros junto com os paramentros estudados utilizando a validacéo
cruzada completa ( full cross validation ) nas primeiras amostras recebidas de borracha, 49
amostras total. Os melhores resultados para o FT-NIR foram obtidos utilizando o pré-
processamento por meio da primeira derivada (polinémio de segunda ordem e janela de 15
pontos). Para os equipamentos portateis, os melhores resultados foram obtidos utilizando a
primeira derivada com polinbmio de segunda ordem, no entanto com janela de 5 pontos. Nesta
etapa também foi realizada a eliminagdo de amostras andmalas através da avaliacdo do leverage
e residuos, para cada modelo. O nimero de amostras andmalas retiradas do conjunto de dados

foi no méximo 10% do ndmero total.

Ap0s a escolha dos pré-processamentos dos espectros para cada equipamento, foram
construidos modelos de calibragcdo multivariada utilizando a regressao por mininos quadrados
parciais (PLS). O conjunto de calibragéo e validagdo externa em todos os modelos foram
adquiridos utilizando 70% e 30% das amostras, respectivamente. A selecdo das amostras para
esses conjuntos foi realizada através do algoritmo de Kennard-Stone (KS) visando obter uma
cobertura uniforme das amostras no conjunto de calibracdo. Além disso, foi utilizado o
algoritmo Jack-Knife (JK) em alguns modelos para selecionar as variaveis, com o objetivo de

eliminar varidveis que diminuem a confiabilidade ou que ndo séo importantes para os modelos
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PLS. As figuras de mérito para os melhores modelos obtidos estdo dispostas nas Tabelas 4 a 6

a sequir.
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Tabela 4 — Figuras de mérito para os modelos desenvolvidos nos instrumentos portateis e de bancada com e sem selecdo de variaveis.

VM N Delta-Teta
Instrumentos/ RMSECV/ " RMSECV/R RMSECV/
modelos** Pre.proc. R? RMSEP Bias A n R? MSEP Bias A n R? RMSEP Bias A
(unidades) (%)
Cal 7 Cal Cal
(92) 1 der. 0,46 32 0,01 118) | 088 0,023 123104 | o | (115) 0,78 1,0 5,6x10 o
Val 15 pts 0,43 3,2 -0,11 Val 0,90 0,025 5,4x10° Val 0,82 0,9 0,218
FT-NIR (39) (54) (49)
Cal 1 der Cal Cal
(92) 15 ot 0,50 3,0 6x10° | o | (118) | 089 0,023 68x10° | , | (115) 0,35 1,8 108x10% |
val JIF<) 0,45 3,1 -0,20 Val 0,90 0,025 7,4x10° Val 0,43 1,6 -0,120
(39) (54) (49)
Cal 1 der Cal Cal
(115) et 0,24 37 6x10% | , | (116) | 089 0,025 76x10° | | (114) 0,75 1,2 -1,1x10 5
Val P 0,29 43 -0,44 Val 0,89 0,021 -1,7x10°3 Val 0,61 1,1 -0,030
MicroNIR2 (49) (52) (48)
Cal 1 der Cal Cal
(115) Pl 0,37 34 001 | , | (16 | 090 0,024 143104 | | (114) 0,75 1,2 0,001 A
val JT< 0,27 43 -0,68 val 0,89 0,021 -3,1x10°3 Vval 0,60 11 0,030
(49) (52) (48)
Cal Cal Cal
(ag | Lo o > o s L | oss 0,027 Loax10* | o | (44 | 073 11 0,012 "
val pis ' ’ ’ val 0,60 0,039 -1,4x10% val 0,54 1,1 -0,173
NanoNIR (61) (68) (61)
Cal Cal Cal
(ag) | Lo o e oo | s L) | oge 0,027 336x10° | , | a8 | o7 11 5,7x10° | o
val J'f< ' ' ’ Vval 0,58 0,041 -1,4x10 val 0,48 12 -0,125
(61) (68) (61)
Cal Cal Cal
(90) 1 der. 0,23 3,7 8x10° | , | (92) 0,80 0,021 -16x10¢ | o | (89) 0,52 1,0 104x107 |
Val 5 pts 0,19 43 0,09 val 0,75 0,020 7,03x10" val 0,34 0,8 -0,258
MicroNIRL (38) (42) (38)
Cal Cal 5 Cal
(90) 15det;' 0,23 37 001 |, | (92) 0,82 0,019 17 g)’(‘llg 2 | 5 (88) 0,43 11 0,01 6
Val Jﬁ’< 0,20 43 0,07 val 0,77 0,019 ' val 0,49 0,7 -0,03
(38) (42) (38)

* A = Variaveis latentes

** n = nimero de amostras, Cal: conjunto de calibracdo; Val: conjunto de validagéo externa.
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Todos os modelos (Tabela 4) foram otimizados para todas as condigdes citadas. Nos
modelos para viscosidade Mooney, por exemplo, para otimiza-lo se fez necessario a retirada
das amostras de borrachas do tipo RSS, devido a pouca quantidade de amostras cedidas pela
empresa, sendo estas muitas vezes detectadas como outliers. Nado foram fornecidas a
reprodutibilidade do método de referéncia da norma ABNT 1SO 289. No entanto, segundo a
norma ASTM D1646-07, que também atende a determinacdo de viscosidade Mooney e €
baseada na ISO 289, a reprodutibidade do método de referéncia € de 5,4 unidades de
viscosidade Mooney, estando portanto, os valores de RMSEP destes modelos 3,1 a 4,4
unidades de acordo com a norma (ASTM D1646, 2007). Além disso, neste trabalho obteve-se
melhores valores de RMSECV e RMSEP 3,2 e 3,2 unidades de viscosidade Mooney,
respectivamente, se comparados ao trabalho de Silva e Pasquini (2015), que obtiveram
RMSECV e RMSEP de 4,4 e 4,8 unidades de viscosidade Mooney, utilizando a mesma faixa
espectral e um equipamento de bancada com transformada de Fourier. Segundo o teste — F com
95% de confianga todos os valores de RMSEP neste trabalho foram estatisticamente similares.
Contudo, os valores dos coeficientes de determinacio (R?) foram muito baixos, particularmente
guando se utilizou os equipamentos portateis. A faixa estreita de viscosidade Mooney estudada
(79,82 a 102,3 unidades viscosidade Mooney) quando comparada aos valores de
reprodutibilidade do método de referéncia contribue para o valor baixo de R?. Silva e Pasquini
(2015) obtiveram melhores valores de R?> 0,78 e 0,74 para calibracdo e validagio externa,
respectivamente, devido a maior faixa estudada da viscosidade Mooney (54,1 a 97,8 unidades
de viscosidade Mooney ) e utilizando o equipamento de bancada. Nos graficos dos valores
preditos vs. referéncia para os modelos construidos, mostrados no Apéndice M, também fica
evidente a alta disperséo e baixa correlagdo principalmente quando se utilizam os equipamentos
portateis. Assim, para esse parametro, apenas os modelos construidos com os espectros obtidos
no FT-NIR s&o recomendados.

Os modelos PLS desenvolvidos pelos equipamentos FT-NIR e MicroNIR2 para o
parametro teor de nitrogénio mostraram melhores resultados de coeficientes de determinacao
de 0,90 e 0,88 respectivamente, se comparado aos demais modelos. Isto pode ser atribuido a
faixa espectral destes equipamentos estarem associadas as bandas de combinacao e ao primeiro
sobretom do NH. No que diz respeito a selecdo de variaveis, pode-se observar que os modelos
apresentaram menor numero de fatores tornando os modelos mais simples, com exce¢do dos
modelos densenvolvidos pelo MicroNIR2. Os valores de RMSEP néo apresentaram diferenca
significativa entre os modelos no nivel de 95 % de confianga. Os graficos dos valores preditos

vs. referéncia para os modelos construidos, para ambos os instrumentos, estdo no Apéndices N,
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onde também fica evidente a qualidade dos modelos construidos para os equipamentos
avaliados, com excecgéo dos valores previstos na validagéo externa para o NanoNIR.

Para os modelos densenvolvidos para o paramentro delta-teta pode-se observar que
quando é utilizada a selecdo de variavel (JK) os modelos necessitam de um menor nimero de
variaveis latentes, tornando o modelo mais simples. De acordo com o teste estatistico F, ndo
ha diferenca significativa entre os modelos. Nos graficos dos valores preditos vs. referéncia
para os modelos construidos, mostrados no Apéndice O, fica evidente a separacdo das amostras
do tipo RSS na bissetriz. Como ja foi resaltado a quantidade de amostras deste tipo foi inferior
as demais, mas testando os modelos sem as mesmas, os resultados obtidos ndo foram

satisfatorios.



Tabela 5— Figuras de mérito para os modelos desenvolvidos nos instrumentos portateis e de bancada com e sem selecdo de variaveis.
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PO P30 PRI
Instrumentos/ RMSECV/ RMSECV/ RMSECV/
modelos** Pre.proc. R? RMSEP Bias *A n R? RMSEP Bias A n R? RMSEP Bias A
(unidades) (unidades) (%)
Cal 11 Cal Cal
(114) 1 der. 0,64 4,2 0,01 (113) 0,79 29 -0,02 7 (113) 0,62 3,6 -2,9x102 9
Val 15 pts 0,62 3,9 -1,66 Val 0,78 2,4 -0,46 Val 0,73 3,1 -0,41
FT-NIR (49) (49) (48)
Cal 1 der Cal Cal
(114) 15 té 0,72 3,7 0,04 1 (113) 0,80 2,8 -0,02 7 (113) 0,66 34 -1,09x102 7
Val JE 0,65 3,8 -1,35 Val 0,78 2,5 -0,40 Val 0,71 3,2 -0,52
(49) (49) (48)
Cal 1 der Cal Cal
(116) 5 ts' 0,65 4.4 -0,05 7 (112) 0,71 3,2 -6,9x103 5 (113) 0,42 4.4 -8x103 6
Val P 0,27 46 0,09 Val 0,54 33 0,68 Val 0,30 47 1,74
MicroNIR2 | (50) (49) (48)
Cal 1 der Cal Cal
(116) cnis | 070 41 3x10? | o | (112) | 072 31 -8,2x10" 4 (113) ] ) ] ]
Val JF?( 0,17 5,0 0,281 Val 0,55 3,3 0,56 Val
(50) (49) (48)
Cal 1 der Cal Cal
(142) 5 ts' 0,40 4.8 6,7x10° 3 (143) 0,70 3,0 3,56x10%3 10 (143) 0,28 4,9 -0,01 4
Val P 0,09 5,6 -0,347 Val 0,64 2,7 -0,21 Val 0,24 4,3 -0,67
NanoNIR (62) (61) (61)
Cal 1 der Cal Cal
(142) 5 ts. 0,42 4.8 5,1x103 3 (143) 0,68 3,1 -0,015 6 (143) 0,34 47 7,2x10° 3
Val JF;< 0,10 5,6 -0,301 Val 0,56 3,0 0,25 Val 0,29 41 -0,55
(62) (61) (61)
Cal Cal Cal
(90) 1 der. 0,25 4.4 0,021 8 (89) 0,39 29 -0,01 7 (92) 0,39 4,0 -0,05 7
Val 5 pts 0,25 4,3 1,693 Val 0,12 2,6 0,55 Val 0,41 3,8 -0,37
MicroNIRL | (38) (38) (39)
Cal 1 der Cal Cal
(90) 5 tsl 0,33 4,1 -0,012 7 (89) 0,22 3,3 -1,08x102 3 (92) 0,28 4.4 -0,05 8
Val J‘:( 0,39 3,8 0,835 Val 0,05 2,7 0,81 Val 0,15 4,5 -0,97
(38) (38) (39)

* A = Varidveis latentes
** n = nimero de amostras, Cal: conjunto de calibragdo; Val: conjunto de validagéo externa.
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Os resultados obtidos referente as figuras de méritos para os modelos desenvolvidos nos
instrumentos portateis e de bancada com e sem selecdo de variaveis ( Tabela 5) , mostra que 0s
coeficientes de determinacdo na calibracdo usando o parametro PO chegaram a 0,72 e 0,70,
respectivamente nos modelos usando o FT-NIR e MicroNIR2. Silva e Pasquini (2015)
obtiveram coeficientes de determinagédo similares utilizando um equipamento de bancada, no
entanto os valores de RMSECV e RMSEP foram melhores (2,7 e 2,9 unidades na escala
Wallace). Para os demais equipamentos portateis, os valores de R? apresentaram-se abaixo de
0,39 e erros médios de previsdo um pouco mais elevados em relacdo ao de bancada, com
exce¢do do RMSEP do conjunto de validacdo externa com JK no MicroNIR 1700. Nos graficos
dos valores preditos vs. referéncia para os modelos construidos, mostrados no Apéndices P,
também fica evidente a alta dispersdo principalmente quando se utilizam os demais
equipamentos portateis. De acordo com o teste estatistico F, ndo ha diferenca significativa entre
0s RMSEP dos modelos, no nivel de 95% de confianca.

Comparando-se os resultados dos modelos otimizados para o pardmentro P30 (Tabela
5) em cada equipamento pode-se verificar através do teste F que os valores de RMSEP néo
diferem significativamente. O modelo obtido por FT-NIR apresentou maiores valores de
coeficiente de determinacdo, para ambas, validacdo cruzada (0,79 e 0,80) e externa (0,78 e
0,78). Além disso, os modelos apresentaram resultados equivalentes aos obtidos por Silva e
Pasquini (2015), que obtiveram 0,55 de coeficiente de determinacdo e RMSEP 3,0 unidades na
escala Wallace, utilizando um equipamento de bancada FT-NIR com a mesma faixa espectral
do nosso trabalho. J& para os equipamentos portateis, nos graficos dos valores preditos vs.
referéncia para os modelos construidos fica evidente a separacdo das amostras do tipo RSS na
bissetriz e a alta dispersdo das amostras como observado no Apéndice Q.

A repetitividade para a determinagdo do PRI é de 3,3 % de acordo com a norma ABNT
NBR ISO 2930:2010 (ABNT NBR ISO 2930, 2010). Os resultados obtidos pelo FT-NIR
utilizando a selecéo de variaveis obteve RMSEP de 3,2 %, estando portanto em concordéncia
com a norma. Além disso, os resultados foram melhores do que os obtidos por Silva e Pasquini
(2015), que obtiveram RMSEP de 5,3 %. Os valores de RMSECV e RMSEP para os
equipamentos portateis estdo acima da repetitividade da norma. No entanto, de acordo com a
Norma ASTM D 3194 - 04 (ASTM D 3194, 2004), a repetitividade é de 6,9 % para PRI.
Portanto, observa-se uma divergéncia entre as estimativas dessa figura de mérito, mesmo
utilizando o mesmo metddo de referéncia. Isto pode estar relacionado as diferencas entre 0s
conjuntos de amostras de borracha utilizadas para a estimativa da repetitividade. Como se pode

observar, o modelo utilizando o MicroNIR2 ndo selecionou as variaveis mais importantes para
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modelo, podendo estar associada a faixa espectral deste equipamento. No Apéndice R, pode se
observar os graficos dos valores preditos vs. referéncia para os modelos construidos. Com o0s
equipamentos portateis ha uma maior dispersdo dos resultados se comparada aos modelos

obtidos com o equipamento de bancada.



Tabela 6 — Figuras de mérito para os modelos desenvolvidos nos instrumentos portateis e de bancada com e sem selecdo de varidveis.
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PM DPM Ext.Acetbnico
Instrumentos/ RMSECV/ - RMSECV/ RMSECV/
modelos** Pre.proc. R? RMSEP Bias A n R? RMSEP Bias | A n R? RMSEP Bias A
(%)
Cal Cal Cal
(113) 1 der. 0,80 0,12 -1x10° | | (114) | 079 0,076 42x10% | | (114) 0,66 0,29 14x10% |
Vval 15 pts 0,85 0,10 -0,013 val | 0,76 0,079 0,013 Val 0,72 0,31 0,048
FT-NIR (48) (49) (48)
Cal |1 der cal -9,2x10° cal
13) | oo 0,81 0,12 -4,9x10% | | (114) | 081 0,071 “ ;| (14) 0,75 0,25 -1x104 | o
Val JIF<) 0,86 0,10 4x10°8 val | 0,77 0,077 0.012 val 0,66 0,34 0,054
(48) (49) ‘ (48)
Cal Cal 4 Cal
wy) | 1% | o7 016 | 42x10¢ | | (114) | 069 ooss | T | qwie) | oa 0,49 56x10° |
Val P 0,51 0,18 0,023 val | 0,82 0,079 49%10° Val 0,34 0,47 -0,018
MicroNIR2 | _(52) (48) ’ (50)
Cal 1 der Cal Cal
(119) ot 0,77 0,15 2,6x10¢ | , | (114) | 0,70 0,085 19x10% | o | (116) 0,00 0,54 7,6x10% |
Val JF:( 0,52 0,18 3,9x10°2 val | 0,79 0,081 5,5x103 val 0,09 0,56 -0,094
(52) (48) (50)
Cal 1 der Cal Cal
(143)  ots 0,71 0,16 5x10¢ | o | (140) | 0,70 0,086 24x10% | | (144) 0,34 0,42 7,2x10°% |
Val P 0,39 0,16 0,014 val | 044 0,087 -0,015 Val 0,31 0,42 -0,019
NanoNIR (61) (60) (61)
a1 der cal -6,5x10" ca
(143) ot 0,74 0,15 58x10¢ | . | (140) | 0,71 0,085 ™ 5 (149 0,39 0,41 -8,6x10% | ¢
val i 0,39 0,16 1x10° val | 033 0,095 ool val 0.40 039 0,044
(61) (60) ’ (61)
Cal Cal -8.4x10- Cal
(88) 1 der. 0,55 0,12 0,001 | 5| (90) | 054 0,074 o g | (88) 0,40 0,40 45x10° |
Val 5 pts 0,35 0,13 0,047 val | 043 0,072 0,021 Val 0,54 0,32 -0,035
MicroNIR1 | (38) (39) ’ (38)
Cal Cal Cal
(88) 15detg' 0,64 011 | 72a0¢| | (90) | 063 0067 | 8310 L (s8) 0,41 0,39 9.2x10% |
val Jﬁ’< 0,28 0,13 0,042 val | 0,38 0,076 0.024 val 0,51 0,33 9,7x103
(38) (39) ’ (38)

* A = Variaveis latentes

** n = nimero de amostras, Cal: conjunto de calibragdo; Val: conjunto de validagdo externa.
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A Tabela 6 mostra os resultados de PM, DPM e extrato acetonico obtidos referente as
figuras de méritos para os modelos desenvolvidos nos instrumentos portateis e de bancada com
e sem selecdo de varidveis. Os modelos para o parametro PM utilizando o FT- NIR
apresentaram melhores coeficientes de correlacdo se comparado aos modelos obtidos pelos
equipamentos portateis. Pode-se observar no Apéndice S os gréficos dos valores preditos vs.
referéncia dos modelos construidos com as amostras de borracha. Ha4 uma distribuic&o aleatéria
em torno da bissetriz com dados mais dispersos nos equipamentos portateis. Os valores de
RMSEP foram similares no nivel de 95 %.

Os valores de RMSEP dos modelos para o pardmetro DPM também foram
estatisticamente semelhantes, utilizando o teste F no nivel de 95 % de confianca. Nos modelos
utilizando os equipamentos portateis, a selecdo de variaveis diminui com o nimero de variaveis
latentes, deixando os modelos mais simples. Maiores coeficientes de correlacdo foram
encontrados nos modelos FT — NIR e MicroNIR2. Os graficos dos valores preditos vs.
referéncia destes modelos mostraram uma melhor distribuicdo das amostras em torno da
bissetriz, como verificado no Apéndices T.

Por fim, os modelos com o parametro extrato acetdnico foram avaliados. Os coeficientes
de determinacdo atingiram 0,75 nos modelos desenvolvidos no FT-NIR, ja nos equipamentos
portateis o maior valor de R? foi de apenas 0,54. Os modelos desenvolvidos nos equipamentos
portateis também apresentaram erros de validacdo cruzada e de previsdo mais elevados em
relacdo ao FT-NIR, com excecdo dos modelos com selecdo de variaveis utilizando o
MicroNIR1, que apresentaram RMSECV e RMSEP de 0,39 e 0,33, respectivamente. De acordo
com o teste estatistico F, ndo ha diferenca significativa entre os modelos. Os gréaficos dos
valores preditos vs. referéncia destes modelos se encontram no Apéndice U.

Em todos os modelos foram aplicados o teste t para analise de significancia de bias,
tanto na calibracdo quanto na validagéo externa, ndo foram verificados vieses significativos em
nivel de 95 % de confianga, indicando assim a auséncia de erros sistematicos.

Pode-se observar também que, em geral, hd uma diminuicdo dos valores de RMSEP
para 0s modelos obtidos pelo FT — NIR, isto porque estes apresentam uma amostragem de uma
area da borracha muito maior que o0s equipamentos portateis.

Os resultados obtidos se mostram promissores, uma vez que, a analise de todos estes
parametros supracitados requer tempo e sdo dispendiosos, tornando assim o0 uso da
espectroscopia NIR associada a regressao por minimos quadrados parciais interessante do

ponto de vista de determinacdes de rotina na industria. Além disso, com o uso de equipamentos
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portateis pode-se fazer analise em campo, ja que as amostras de borracha natural chegam em

grandes lotes e precisam ser analisadas para serem empregadas na industria pneumatica.

4.2.3 Coeficientes de Regressao e Informacdo Quimica

Foram apresentados os resultados obtidos apenas para o equipamento de bancada (FT —
NIR), uma vez que a faixa espectral deste equipamento engloba as faixas dos equipamentos
portateis e este, se manteve mais confiavel para os modelos supracitados. Isto devido ao FT-
NIR acessar uma area muito maior da amostra se comparada aos modelos portateis. Os
coeficientes referentes aos modelos para cada parametro obtido apds o pré-processamento dos
dados por primeira derivada (polindbmio de segunda ordem e janela de 15 pontos) estdo no
Apéndice V.

Como observado no Apéndice V para os coeficientes de regressdo dos modelos para o
paramentro VM, a regido espectral compreendida entre 8798 e 8547 cm™ (1136 e 1170 nm)
apresentam valores positivos (coeficientes de regressdao marcados em preto) indicando que um
aumento na absorbancia nesta regido corresponde a um aumento na viscosidade. Esta regido é
predominantemente dominada pela absorcdo do grupo CH (2° sobretom) (WORKMAN JR. e
WEYER, 2012). Os coeficientes de regressio de 6667 a 6387 cm™ ( 1500 a 1565 nm) também
apresentam valores de coeficientes positivos. Esta regido é caracterizada pelo estiramento NH
(1° sobretom) de amida (WORKMAN JR. e WEYER, 2012). A composi¢do da borracha
natural apresenta proteinas e residuos aminoacidos. Estas substancias possibilitam a formacéo
de ligagBes cruzadas entre as cadeias poliméricas, o que leva a um aumento da viscosidade,
corroborando com a conclusdo anterior (DALL’ANTONIA et al., 2006). A regido espectral
compreendida em 6017 cm™ e 5944 cm™ ( 1661 — 1682 nm) predomina a absorgdo de grupos
CHs e apresentam valores positivos, um aumento na quantidade desses grupos terminais
refletem em uma menor massa molar da cadeia polimérica, e, consequentemente, um menor
valor de viscosidade Mooney (WORKMAN JR. e WEYER, 2012; SILVA e PASQUINI, 2015).

As variaveis mais importantes para os modelos do teor de nitrogénio (% N) apresentam
regides onde ocorrem absorcéo de ligagdes quimicas presentes nas proteinas. Isto porque o teor
de nitrogénio fornece uma estimativa da quantidade de proteinas presentes na borracha. A
regido espectral compreendida entre 6540 e 6250 cm™ ( 1529 — 1600 nm) é caracterizada pelo
primeiro sobretom do grupo NH e apresentam valores negativos nos coeficientes de regressao.
A faixa de 5000 a 4950 cm™ ( 2000 — 2020 nm) apresenta coeficientes de regressdo negativos,

sendo esta regido caracterizada pelo estiramento do grupo NH para amidas secundarias
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(WORKMAN JR. e WEYER, 2012). O intervalo de 4613 a 4587 cm™* (2167 — 2180 nm) é
associado a regido de bandas de combinacéo de estiramento C=0, deformag&o de N-H no plano
e estiramento C-N. Esta faixa corrobora com as regides supracitadas, caracteristica de
proteinas. Por fim, a regido compreendida entre 4400 a 4374 cm™ (2272 — 2286 nm)
corresponde a uma banda forte de combinacéo (estiramento + deformac&o angular) para grupos
metil (SILVA e PASQUINI, 2015).

Para os coeficientes de regressdo dos modelos para o pardmentro delta — teta somente a
faixa espectral de 4362 a 4351 cm™ ( 2292 — 2298 nm) foi selecionada. Essa regifo caracteriza
o0 grupo CONH2 que é especifico da ligacao peptidica presente em proteinas (WORKMAN JR.
e WEYER, 2012).

Como observado nos coeficientes de regressao dos modelos para o paramentro PO as
regibes espectrais mais significativas em sua maioria sdo as mesmas utilizadas para a
modelagem da VM. Sendo, portanto, a interpretagdo apresentada para a VM similiar aos
coeficientes de regressdo obtidos para a modelagem da plasticidade PO. Segundo Silva e
Pasquini (2015) estes dois parametros (VM e P0) apresentam uma alta correlagéo, pois ambos
estdo relacionados a composicdo quimica poliisopreno.

Na modelagem de P30 os coeficientes de regressao foram similares aos do parametro
PO, onde foram observadas as regies espectrais compreendida entre 8798 e 8547 cm™ ( 1136
e 1170 nm) e 6667 a 6387 cm™ ( 1500 a 1565 nm). Além destes, dois novos intervalos
compreendidos entre 4878 — 4641 cm™ (2050 — 2150 nm) e 4440 a 4374 cm™ (2272 — 2286 nm)
foram verificados: o primeiro corresponde as bandas de combina¢do de grupos OH e NH, e a
segundo corresponde a uma banda forte de combinacéo (estiramento + deformacdo angular)
para grupos metil (WORKMAN JR. e WEYER, 2012). Estas bandas corroboram com a
interpretacdo dos resultados de plasticidade P30 que reflete tanto o tamanho médio da cadeia
polimérica, quanto a resisténcia da borracha a degradacdo termo-oxidativa (SILVA e
PASQUINI, 2015).

Através da analise dos coeficientes de regresséo dos modelos para o paramentro PRI
pode-se verificar que as principais regides espectrais para modelagem sio: 6667 a 6387 cm™ (
1500 a 1565 nm), 4878 — 4641 cm™ (2050 — 2150 nm), 5000 a 4950 cm™® ( 2000 — 2020 nm) e
4440 a 4374 cm? (2272 — 2286 nm). Todas estas regides também foram encontradas na
modelagem dos parametros PO e P30. Estes resultados estédo de acordo com o esperado, pois 0
indice de retencdo de plasticidade (PRI) é obtido a partir dos valores de plasticidade inicial (P0)
e da plasticidade ap6s degradagdo térmica (P30), que estdo relacionados respectivamente ao
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tamanho médio da cadeia polimérica e a resisténcia da borracha a degradagdo termo-oxidativa
(SILVA e PASQUINI, 2015).

Para os coeficientes de regressdo dos modelos para o paramentro PM foi observada a
faixa espectral de 5951 a 5208 cm™ (1920 — 1947 nm) que corresponde a carbonila (C = O) de
amida. A regido entre 4878 — 4641 cm™ ( 2050 — 2150 nm) esta associada as bandas de
combinacdo de grupos OH e NH (WORKMAN JR. e WEYER, 2012). Como ja mencionado a
borracha natural apresenta proteinas e residuos aminoacido em sua composi¢cdo, que Sao
caracterizados pelas bandas supracitadas, e estas substancias possibilitam a formacdo de
ligagBes cruzadas entre as cadeias poliméricas (DALL’ANTONIA et al., 2006).

Como observado nos coeficientes de regressdao dos modelos para o paramentro DPM,
as regibes espectrais 8250 — 8104 cm™ ( 1212 — 1233 nm) e 7564 — 7305 cm™ ( 1322 — 1368
nm) correspondem ao grupo CH e CHgs, respectivamente (WORKMAN JR. e WEYER, 2012).
Estas regides podem ser associadas ao poli (cis — 1,4 — isopreno) presente na borracha. J& o
intervalo de 6499 — 6229 cm™ ( 1538 — 1605 nm) esta associado a NH ou NH: de amida e
proteina (WORKMAN JR. e WEYER, 2012). As regides de 5000 a 4950 cm™ ( 2000 — 2020
nm) e 4440 a 4374 cm™ (2272 — 2286 nm) ja supracitadas, correspondem ao estiramento do
grupo NH para amidas secundéarias e a regido de combinacdo (estiramento + deformacéo
angular) para grupos metil, respectivamente. Por fim, a faixa espectral de 4061 a 4023 cm™ (
2462 — 2485 nm) é caracteristica da banda de combinacao do grupo CH e do grupo C-N-C de
amida presente em proteinas (WORKMAN JR. e WEYER, 2012).

Em relacdo aos coeficientes de regressdo dos modelos para o pardmentro extrato
acetonico a regido espectral 8250 e 8104 cm™ ( 1212 — 1233 nm) ja supracitada, corresponde
a0 grupo CH. A regido de 7168 a 7155 cm™ ( 1395 — 1397 nm) corresponde ao grupo CH: de
hidrocarbonetos. Ja a regido de 6916 a 6897 cm™ ( 1445 — 1449 nm) esta associada a C = O de
cetona. E o intervalo de 5624 a 5492 cm™ (1778 — 1820 nm) corresponde ao grupo CH2. A
regido de 4644 a 4628 cm™ ( 2153 — 2160 nm) esta associada a combinacgdo (estiramento +
deformacéo angular) do grupo C —H e C = O de lipidios. (WORKMAN JR. e WEYER, 2012).
Como ja mencionado na se¢do 1.2, os contituintes ndo borrachosos encontrados na borracha
natural incluem os lipideos, e estes sdo associados diretamente ao extrato acetbnico. Altos
valores de extrato acet6nico apresentam quantidades consideravéis de lipidios em borrachas
naturais. Neste caso, os lipidios associados a borracha podem atuar como plastificantes internos,
podendo induzir aos baixos valores de PO e VM (DALL’ANTONIA et al., 2006).
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5 CONCLUSOES

5.1 PROCESSO DE DESPOLIMERIZACAO SUPERFICIAL DO  POLI
(TEREFTALATO DE ETILENO) ACOMPANHADA POR ESPECTROSCOPIA NO
INFRAVERMELHO E IMAGENS HIPERESPECTRAIS

Os métodos analiticos desenvolvidos com base na espectroscopia de infravermelho e,
em particular, por imagem hiperespectral no infravermelho proximo pbéde com sucesso
investigar as mudancas na superficie do PET apos ataque quimico por diferentes agentes
quimicos a temperatura ambiente. A avaliacdo dos graficos dos escores da PCA das imagens
HIS-NIR possibilitou indentificar a despolimerizacdo do PET atraves da banda de combinagéo
(-C-O + OH), caracterizando a formacdo do etileno glicol. E em alguns casos, como nas
amostras expostas a solucdes de hidréxido de sdédio, acido ascorbico, acido fosforico e acido
sulfurico, esta despolimerizacdo péde ser visualizada nas duas primeiras horas de exposicéo.
No entanto, quando utilizado os espectros de ATR, as evidéncias de ataque quimico por NaOH
e despolimerizacdo superficial do PET apareceram ap6s 15 dias de exposicdo. Como ja
mencionado, a vantagem da espectroscopia NIR em relacdo a espectroscopia do MID, se deve
a maior profundidade de penetracdo da radiacdo NIR, e além disto, a informacdo espacial

fornecida pelo sistema de imagem.

5.2 AVALIACAO DA PREVISAO DE PARAMETROS DE QUALIDADE DA
BORRACHA NATURAL UTILIZANDO ESPECTROFOTOMETROS PORTATEIS E DE
BANCADA NA REGIAO DO INFRAVERMELHO PROXIMO

A determinagdo dos parametros de qualidade de amostras de borracha empregando
espectrofotbmetros portateis e de bancada na regido do NIR mostraram-se bastante
satisfatorios. Os resultados de RMSEP para os parametros VM e PRI estdo de acordo com a
reprodutibilidade e repetitividade dos métodos de referéncia utilizados em determinagdes de
rotina na industria pneumatica. No entanto, os graficos dos valores preditos vs. referéncia para
0s modelos construidos com os espectros obtidos pelos instrumentos portateis para estes
parametros apresentaram uma alta dispersdo e baixa correlagcdo, logo somente os modelos
construidos com o instrumento de bancada sdo recomendados para estes parametros. Para PO,
os coeficientes de determinagéo na calibracdo chegaram a 0,72 e 0,70, nos modelos usando o

FT-NIR e MicroNIR 2200, respectivamente. J& os demais equipamentos portateis (NanoNIR e
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MicroNIR 1700) ndo obtiveram coeficientes de determinagdo adequados na calibragdo, isto
pode ser decorrente da faixa espectral destes dois equipamentos que s&o similiares. Os modelos
obtidos por FT-NIR para o parametro P30 apresentaram melhores coeficientes de determinacgéo
na validacdo cruzada e externa, se comparado aos modelos portateis. Além disso, os modelos
apresentaram resultados equivalentes aos obtidos na literatura com a mesma faixa espectral.
Logo, para esse parametro, apenas 0s modelos construidos com os espectros obtidos no FT-
NIR sdo recomendados. Para os paramentros: teor de nitrogénio, delta-teta, PM, DPM e extrato
acetonico, nao foram repassados pela industria os valores de repetitividade e reprodutibilidade
destes métodos, no entanto, os modelos preditivos destes parametros mostraram-se bastante
promissores, além de que, ainda ndo ha relatos do estudo destes pardmetros utilizando a
espectroscopia NIR associada a calibragdo multivariada na literatura. Dentre estes paramentros,
o0 teor nitrogénio apresentou os melhores modelos construidos para os equipamentos avaliados.
Todos os valores de RMSEP para cada parametro avaliado em diferentes equipamentos foram
estatisticamente similares em nivel de 95 % de confianca. Ndo foram ndo foram verificados
vieses significativos, indicando assim a auséncia de erros sistematicos de acordo com o teste t,
no nivel de 95 % de confianca.

Os métodos analiticos desenvolvidos sdo rapidos, ndo destrutivos e mostraram-se
confiaveis, podendo, portanto, ser utilizados na area de materiais polimeéricos, tanto em escala

laboratorial, como na industria.

6 PROPOSTAS FUTURAS

6.1 PROCESSO DE DESPOLIMERIZACAO SUPERFICIAL DO  POLI
(TEREFTALATO DE ETILENO) ACOMPANHADA POR ESPECTROSCOPIA NO
INFRAVERMELHO E IMAGENS HIPERESPECTRAIS

> Inserir novas amostras de PET com defeitos de fabricacdo nos agentes quimicos com
intuito de observar caminhos preferenciais aos quais estes agentes penetram na amostra,
por meio de imagem hiperespectrais;

» Testar novos agentes quimicos de natureza basica ou acida;

» Caracterizar as amostras de PET com técnica de espalhamento por raio-X de baixo
angulo (SAXS).



102

6.2 AVALIACAO DOS PARAMETROS DE QUALIDADE DA BORRACHA NATURAL
UTILIZANDO ESPECTROFOTOMETROS PORTATEIS E DE BANCADA NA REGIAO
DO INFRAVERMELHO PROXIMO

» Obter espectros com os instrumentos de bancada diretamente dos lotes de borracha na
inddstria;

> Selecionar nos espectros obtidos por instrumento de bancada as regiGes espectrais
correspodentes as faixas espectrais dos equipamentos portateis e testar separadamente
novos modelos com estas regides;

> Avaliar outras técnicas de calibracdo, bem como sele¢do de variaveis.
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APENDICE A - IMAGENS DOS ESCORES E LOADINGS DAS CINCO PRIMEIRAS
PCS DA PCA APLICADA AS IMAGENS DO PET ANTES E APOS ATAQUE
QUIMICO COM A SOLUCAO DE HIDROXIDO DE SODIO NO TEMPO T0, T72, T96
NA FAIXA 2.
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APENDICE B - IMAGENS DOSESCORES E LOADINGS DAS CINCO PRIMEIRAS
PCS DA PCA APLICADA AS IMAGENS DO PET ANTES E APOS ATAQUE
QUIMICO COM A SOLUCAO DE HIDROXIDO DE SODIO NO TEMPO T0, T48, T96
NA FAIXA 2.
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APENDICE C - IMAGENS DOS ESCORES E LOADINGS DAS CINCO PRIMEIRAS
PCS DA PCA APLICADA AS IMAGENS DO PET ANTES E APOS ATAQUE
QUIMICO COM A SOLUCAO DE ACIDO ASCORBICO NO TEMPO T0, T72, T96 NA
FAIXA 2.
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APENDICE D - IMAGENS DOS ESCORES E LOADINGS DAS CINCO PRIMEIRAS
PCS DA PCA APLICADA AS IMAGENS DO PET ANTES E APOS ATAQUE
QUIMICO COM A SOLUCAO DE ACIDO ASCORBICO NO TEMPO TO, T48, T96 NA
FAIXA 2.
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APENDICE E - IMAGENS DOS ESCORES E LOADINGS DAS CINCO PRIMEIRAS
PCS DA PCA APLICADA AS IMAGENS DO PET ANTES E APOS ATAQUE
QUIMICO COM A SOLUCAO DE ACIDO FOSFORICO NO TEMPO TO, T72, T96 NA

FAIXA 2.
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APENDICE F - IMAGENS DOS ESCORES E LOADINGS DAS CINCO PRIMEIRAS
PCS DA PCA APLICADA AS IMAGENS DO PET ANTES E APOS ATAQUE
QUIMICO COM A SOLUCAO DE ACIDO FOSFORICO NO TEMPO TO, T48, T96 NA

FAIXA 2.
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APENDICE G - IMAGENS DOS ESCORES E LOADINGS DAS CINCO PRIMEIRAS
PCS DA PCA APLICADA AS IMAGENS DO PET ANTES E APOS ATAQUE
QUIMICO COM A SOLUCAO DE BICARBONATO DE SODIO NO TEMPO TO, T72,

T96 NA FAIXA 2.
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APENDICE H - IMAGENS DOS ESCORES E LOADINGS DAS CINCO PRIMEIRAS
PCS DA PCA APLICADA AS IMAGENS DO PET ANTES E APOS ATAQUE
QUIMICO COM A SOLUCAO DE BICARBONATO DE SODIO NO TEMPO TO, T48,

T96 NA FAIXA 2.
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APENDICE I - IMAGENS DOS ESCORES E LOADINGS DAS CINCO PRIMEIRAS
PCS DA PCA APLICADA~AS IMAGENS DO PET ANTES E APOS ATAQUE
QUIMICO COM A SOLUCAO DE ACIDO CITRICO NO TEMPO TO, T72, T96 NA

FAIXA 2.
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APENDICE J - IMAGENS DOS ESCORES E LOADINGS DAS CINCO PRIMEIRAS
PCS DA PCA APLICADA AS IMAGENS DO PET ANTES E APOS ATAQUE
QUIMICO COM A SOLUCAO DE ACIDO CITRICO NO TEMPO TO, T48, T96 NA

FAIXA 2.
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APENDICE K — IMAGENS DOS ESCORES E LOADINGS DAS CINCO PRIMEIRAS
PCS DA PCA APLICADA AS IMAGENS DO PET ANTES E APOS ATAQUE
QUIMICO COM A SOLUCAO DE ACIDO FOSFORICO NO TEMPO TO, T24, T96 NA
FAIXA 2.
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APENDICE L — ESPECTROS MEDIOS OBTIDOS A PARTIR DAS IMAGENS DE
FILMES DE PET E PROPILENO (PP), BEM COMO DE UM FILME DE PET COM
UMA PELICULA DE PP COLOCADA POR BAIXO.
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APENDICE M — RESULTADOS COMPARATIVOS PARA O PARAMETRO VM
EMPREGANDO MODELOS OBTIDOS SEM E COM SELECAO DE VARIAVEIS JK.
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*As amostras de calibracéo estdo em preto e de validagdo em vermelho.
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» Com selecdo de varidveis
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*As amostras de calibragéo estdo em preto e de validagdo em vermelho.

NanoNIR
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*As amostras de calibragéo estdo em preto e de validagdo em vermelho.

MicroNIR 1

» Sem selecdo de variaveis
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*As amostras de calibragéo estdo em preto e de validagdo em vermelho.

» Com selecdo de variaveis
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*As amostras de calibragéo estdo em preto e de validagdo em vermelho.

APENDICE N - RESULTADOS COMPARATIVOS PARA O PARAMETRO N
EMPREGANDO MODELOS OBTIDOS SEM E COM SELECAO DE VARIAVEIS JK.
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» Sem selecdo de variaveis
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*As amostras de calibragéo estdo em preto e de validagdo em vermelho.

» Com selecdo de varidveis
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NanoNIR
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» Com selecdo de variaveis
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*As amostras de calibragéo estédo em preto e de validagéo em vermelho.

APENDICE O - RESULTADOS COMPARATIVOS PARA O PARAMETRO DELTA -
TETA EMPREGANDO MODELOS OBTIDOS SEM E COM SELECAO DE
VARIAVEIS JK.
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Delta - teta - referéncia
*As amostras de calibragéo estdo em preto e de validagdo em vermelho.
» Com selecdo de varidveis
14— -
L4 .
12- & o R
& . i G SR
H S, B =:-j.-g'.',-w
S10- . . 'ﬁ:..'; "',\t.-. . -
2 ¢ 2P %W’ o
3 ~ " L T 5
5 8- K AT % " o ol =
o CO R
2 Lol
2 6 2 * b J
.
4~ -
1 1
4 6 8 10 12 14
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*As amostras de calibragéo estdo em preto e de validagdo em vermelho.

MicroNIR 2

» Sem selecdo de variaveis
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Delta - teta - referéncia

*As amostras de calibragéo estdo em preto e de validagdo em vermelho.

» Com selecdo de variaveis
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Delta - teta - referéncia

*As amostras de calibragéo estdo em preto e de validagdo em vermelho.

NanoNIR

» Sem selecdo de variaveis
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Delta - teta - referéncia
*As amostras de calibragéo estdo em preto e de validagdo em vermelho.

» Com selecgdo de variaveis



Delta - teta - valor previsto

1 I

*As amostras de calibragéo estdo em preto e de validagdo em vermelho.

MicroNIR 1

» Sem selecdo de variaveis

15; 1 1
14|
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= = 0

Delta - Leta = valor previsto
o
.
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5 6 T 8

*As amostras de calibragéo estdo em preto e de validagdo em vermelho.

» Com selecdo de variaveis

8 9 10 11 12
Delta - teta - referéneia

9 10 11 12 13
Delta - teta - referéncia

111

Delta - teta - valor previsto

*As amostras de calibragéo estdo em preto e de validagdo em vermelho.

1 1 L
9 10 11 12 13
Delta - teta - referéncia
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APENDICE P — RESULTADOS COMPARATIVOS PARA O PARAMETRO PO
EMPREGANDO MODELOS OBTIDOS SEM E COM SELECAO DE VARIAVEIS JK.

BOMEM

» Sem selecdo de variaveis
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PO (unidades) - referéncia
*As amostras de calibragéo estdo em preto e de validagdo em vermelho.
» Com selecdo de varidveis
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*As amostras de calibragdo estdo em preto e de validagdo em vermelho.
MicroNIR 2
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» Sem selecdo de variaveis
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*As amostras de calibragéo estdo em preto e de validagdo em vermelho.

» Com selecdo de variaveis
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*As amostras de calibragéo estdo em preto e de validagdo em vermelho.
NanoNIR
» Sem selecdo de variaveis
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*As amostras de calibragéo estdo em preto e de validagdo em vermelho.
» Com selecgdo de variaveis
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*As amostras de calibragéo estdo em preto e de validagdo em vermelho.

MicroNIR 1

» Sem selecdo de variaveis
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*As amostras de calibragéo estdo em preto e de validagdo em vermelho.

» Com selecdo de variaveis
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*As amostras de calibrag&o estdo em preto e de validagéo em vermelho.

APENDICE Q — RESULTADOS COMPARATIVOS PARA O PARAMETRO P30
EMPREGANDO MODELOS OBTIDOS SEM E COM SELECAO DE VARIAVEIS JK.

BOMEM

» Sem selecdo de variaveis

P30 (unidades) - valor previsto
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P30 (unidades) - referéncia

*As amostras de calibragéo estdo em preto e de validagdo em vermelho.

» Com selecdo de variaveis



130

-3

w o
S v
<

=
7
T
.
e o

40~

n

P30 (unidadcs) - valor previsto

w
=3
T
.-
cmme o
eodsem o
o ememoee
* o wonieen
o sum-
o somnimne

D
h
.

%
2

»

1= 1 ! '
10 15 20 25 30 35 40 45 50

130 (unidades) - referlnia

*As amostras de calibragéo estdo em preto e de validagdo em vermelho.

MicroNIR 2
» Sem selecdo de variaveis
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*As amostras de calibragéo estdo em preto e de validagdo em vermelho.

» Com selecdo de variaveis
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*As amostras de calibragéo estdo em preto e de validagdo em vermelho.

NanoNIR

» Sem selecdo de variaveis
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*As amostras de calibragéo estdo em preto e de validagdo em vermelho.

» Com selecgdo de variaveis
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*As amostras de calibragéo estdo em preto e de validagdo em vermelho.
MicroNIR 1
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» Sem selecdo de variaveis
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*As amostras de calibragéo estdo em preto e de validagdo em vermelho.

» Com selecgdo de variaveis
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*As amostras de calibragéo estdo em preto e de validagdo em vermelho.

APENDICE R — RESULTADOS COMPARATIVOS PARA O PARAMETRO PRI
EMPREGANDO MODELOS OBTIDOS SEM E COM SELECAO DE VARIAVEIS JK.

BOMEM

» Sem selecdo de variaveis
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*As amostras de calibragéo estdo em preto e de validagdo em vermelho.

» Com selecdo de variaveis
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*As amostras de calibragéo estdo em preto e de validagdo em vermelho.

MicroNIR 2

» Sem selecdo de variaveis
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PRI (%) - valor previsto
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*As amostras de calibragao estdo em preto e de validagdo em vermelho.
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*Com selecdo de variavel (JK) ndo obteve modelo.

NanoNIR

» Sem selecdo de variaveis
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*As amostras de calibragéo estdo em preto e de validagdo em vermelho.

» Com selecdo de variaveis
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*As amostras de calibragéo estdo em preto e de validagdo em vermelho.
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MicroNIR 1

» Sem selecdo de variaveis
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*As amostras de calibragdo estdo em preto e de validagédo em vermelho.

» Com selegdo de variaveis
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*As amostras de calibragéo estdo em preto e de validagdo em vermelho.

APENDICE S — RESULTADOS COMPARATIVOS PARA O PARAMETRO PM
EMPREGANDO MODELOS OBTIDOS SEM E COM SELECAO DE VARIAVEIS JK.

BOMEM

» Sem selecdo de variaveis

3 T T

(SR
.
T
-
.
.
.

(SR )
[T
I
.

o

PM - valor previsto
o
-
eq .
N

)

I 2 1.4 1.6 1.8 2 22 24 26 28 3

*As amostras de calibragéo estdo em preto e de validagdo em vermelho.



» Com selecgdo de variaveis
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*As amostras de calibragéo estdo em preto e de validagdo em vermelho.

MicroNIR 2

» Sem selecdo de variaveis
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*As amostras de calibragéo estdo em preto e de validagéo em vermelho.

» Com selecgdo de variaveis

PM - valor previsto
[

*As amostras de calibragéo estdo em preto e de validagdo em vermelho.

NanoNIR

» Sem selecdo de variaveis

18 2 22 24 26 28
PM - referéncia

1.8 2 22 24 2.6 28

PM - referéncia
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*As amostras de calibragéo estdo em preto e de validagdo em vermelho.

» Com selecdo de variaveis
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*As amostras de calibragéo estdo em preto e de validagdo em vermelho.

MicroNIR 1

» Sem selecdo de variaveis
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*As amostras de calibragéo estdo em preto e de validagdo em vermelho.

» Com selecdo de variaveis
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*As amostras de calibragéo estédo em preto e de validagéo em vermelho.

22 24

1.8 2
PM - referéncia

APENDICE T - RESULTADOS COMPARATIVOS PARA o PARAMETRO DPM
EMPREGANDO MODELOS OBTIDOS SEM E COM SELECAO DE VARIAVEIS JK.

BOMEM

» Sem selecdo de variaveis

DPM - valor previsto

» Com selecgdo de variaveis
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*As amostras de calibragdo estdo em preto e de validagdo em vermelho.
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DPM - releréncia

*As amostras de calibragéo estdo em preto e de validagdo em vermelho.

MicroNIR 2

» Sem selecdo de variaveis
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DPM - referéneia
*As amostras de calibragéo estdo em preto e de validagdo em vermelho.

» Com selegdo de variaveis

M - valor previsto

DPM - referéneia

*As amostras de calibragéo estdo em preto e de validagdo em vermelho.

NanoNIR

» Sem selecdo de variaveis
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3le el 1
7 35 4 45
DPM - referéncia
*As amostras de calibragéo estdo em preto e de validagdo em vermelho.

» Com selecdo de variaveis
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DPM - referéneia

*As amostras de calibragéo estdo em preto e de validagdo em vermelho.

MicroNIR 1

» Sem selecdo de variaveis
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DPM - referéncia

*As amostras de calibragéo estdo em preto e de validagdo em vermelho.

» Com selecgdo de variaveis
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DPM - valor previsto
A i
T R S
T

N e
.

3.9
DPM - referéncia

*As amostras de calibragéo estdo em preto e de validagdo em vermelho.

APENDICE U - RESULTADOS COMPARATIVOS PARA O PARAMETRO
EXTRATO ACETONICO EMPREGANDO MODELOS OBTIDOS SEM E COM
SELECAO DE VARIAVEIS JK.
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BOMEM

» Sem selecdo de variaveis
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Exlacelomico (%0) - referéncia

*As amostras de calibragéo estdo em preto e de validagdo em vermelho.

» Com selecgdo de variaveis
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*As amostras de calibragéo estdo em preto e de validagdo em vermelho.
MicroNIR 2
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Exl.acetonico (%6) - releréneia

*As amostras de calibragéo estdo em preto e de validagdo em vermelho.

» Com selec¢do de variaveis
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ctinica (%) - valor previste
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*As amostras de calibragdo estdo em preto e de validagédo em vermelho.
NanoNIR
» Sem selecdo de variaveis
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*As amostras de calibragéo estdo em preto e de validagdo em vermelho.
» Com selecdo de varidveis
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*As amostras de calibragéo estdo em preto e de validagdo em vermelho.

MicroNIR 1

» Sem selecdo de variaveis
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*As amostras de calibragéo estédo em preto e de validagéo em vermelho.

» Com selecgdo de variaveis
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0.5

*As amostras de calibragéo estdo em preto e de validagdo em vermelho.

2
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2.
Lxt.acetdnico (%) - referéncia

APENDICE V — COEFICIENTES DE REGRESSAO E VARIAVEIS SELECIONADAS
POR JK (MARCADAS EM PRETO) PARA OS PARAMETROS DA BORRACHA
NATURAL PARA OS MODELQOS OBTIDOS COM ESPECTROS DAS AMOSTRAS
DE BORRACHA COLETADOS PELO INSTRUMENTO FT-NIR.
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