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RESUMO 

TÍTULO: Comparação entre Reflectância Difusa Convencional e Imagem 

Hiperespectral na Região do Infravermelho Próximo para Determinação de 

Viscosidade Mooney e Plasticidade Wallace em Borracha Natural 

Autor: Carlos Juliano da Silva 
Orientador: Prof. Dr. Celio Pasquini 

No presente trabalho foi feita uma comparação entre as técnicas de 

reflectância difusa convencional e imagem hiperespectral na região do infravermelho 

próximo para determinação de viscosidade Mooney (VM), plasticidade inicial (Po), 

plasticidade após envelhecimento acelerado (P30) e Índice de Retenção de 

Plasticidade (PRI) em amostras de borracha natural pré-vulcanizadas. Os espectros 

foram adquiridos utilizando dois espectrofotômetros com transformada de Fourier e 

uma câmera hiperespectral e os valores de referência determinados de acordo com 

suas respectivas normas ASTM. Foram construídos modelos de regressão PLS e os 

seus respectivos valores de erro médio quadrático da previsão (RMSEP) avaliados. 

Como resultados, foi possível observar um ganho na capacidade preditiva dos 

modelos PLS com o aumento da área medida de cada amostra. Os modelos obtidos 

por ambos os pré-processamentos (MSC e derivada de segunda ordem) não 

apresentaram diferenças significativas quanto às suas capacidades preditivas, ao 

passo que a seleção de variáveis usando o método Jack-Knife possibilitou a 

obtenção de modelos com menor número de fatores. Os valores de RMSEP dos 

modelos otimizados foram de 4,6; 2,9; 3,0 e 5,3 para a determinação da VM, Po, P30 

e PRI. Embora os resultados para os três instrumentos possam ser considerados 

equivalentes, o uso da câmera hiperespectral apresenta algumas vantagens, tais 

como: tempo de aquisição espectral aproximadamente seis vezes menor quando 

comparada aos equipamentos convencionais e maior robustez para determinação da 

viscosidade e plasticidade na presença de contaminantes. 
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ABSTRACT 

 
TITLE: Comparing Conventional NIR Diffuse Reflectance with NIR Hyperspectral 

Image for Determination of Mooney Viscosity and Wallace Plasticity in Natural 

Rubber 

Author: Carlos Juliano da Silva 

Adviser: Dr. Celio Pasquini 
 

In this work a comparison between conventional diffuse reflectance (FT-NIR) 

and hyperspectral image (HI-NIR) in the Near-Infrared region for determination of 

Mooney viscosity (VM), initial Plasticity (Po), plasticity after accelerated aging and 

plasticity retention index (PRI) in pre-vulcanized rubber samples was made. The 

spectra were acquired by using two Conventional Fourier Transform Spectrometer 

and one hyperspectral camera. The reference values of the rheological parameters 

were determined according to their respective ASTM standards. Partial least squares 

(PLS) regression models were constructed and their respective root mean square 

error of prediction (RMSEP) were evaluated. As results, it was possible to observe a 

gain in the prediction ability of the PLS models with increasing probed area. The 

models obtained for both pretreatments (MSC and second derivative) showed no 

significant differences. However, the variables selection using the Jack-Knife method 

allowed to obtain models with a low number of factors. The RMSEP values of the 

optimized models were 4.6, 2.9, 3.0 and 5.3 for determination of MV, Po, P30 and 

PRI, respectively. Though the results for the three instruments can be considered 

equivalent, the hyperspectral image instrument presents some relevant advantages, 

being about six times faster than most of conventional bulk spectrometers, and 

producing robust spectral data by ensuring sample representativeness, and 

minimizing the degrading effect of the presence of contaminants. 
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1.1. Introdução Geral 

A borracha natural (NR) é um importante material polimérico de origem vegetal 

obtido a partir da coagulação e secagem do látex da seringueira (Hevea brasiliensis). 

A borracha natural é matéria prima para a produção de uma grande variedade de 

produtos em diversos setores, tais como, calçados, brinquedos, construção civil, 

hospitalar e pneumático [1,2]. Dentre estes, merece destaque o setor pneumático 

que consome aproximadamente 75% da produção mundial de borracha natural [3].  

O pneu é uma blenda polimérica complexa na qual a qualidade da mistura e 

consequentemente a do produto final estão relacionadas não só ao conforto do 

condutor (dirigibilidade, nível de ruído e trepidação), mas, principalmente à 

segurança do veículo à qual ele será destinado, uma vez que este componente 

mantém o contato do veículo com o solo [4]. Portanto, torna-se de fundamental 

importância a utilização de materiais com qualidade assegurada. Para tanto, diversos 

parâmetros são monitorados constantemente para garantir que os componentes 

utilizados na fabricação de pneus estejam dentro das especificações estabelecidas. 

Estes parâmetros podem ser divididos em duas classes: os relacionados à pureza 

(umidade, cinzas, nitrogênio, sujidade e extrato acetônico) e os relacionados ao 

comportamento tecnológico no processamento (viscosidade e plasticidade). Esses 

dois últimos são os principais parâmetros responsáveis pelo comportamento da 

borracha durante as etapas de processamento. Borrachas excessivamente duras, 

com altos valores de viscosidade e plasticidade, não são adequadas para fabricação 

de pneus, já que elas demandam excesso de mão-de-obra, tempo e energia durante 

o processamento. Em contrapartida, borrachas com baixos valores de viscosidade e 

plasticidade também são rejeitadas pela indústria pneumática, pois dão origem a um 

produto final com baixa qualidade. Portanto, o monitoramento desses parâmetros é 

essencial para indústrias do setor pneumático [5].  

Os equipamentos frequentemente utilizados para determinação da 

viscosidade e da plasticidade são, respectivamente, o viscosímetro Mooney e 

plastímetro Wallace (plastímetro de pratos paralelos). A determinação da 

Viscosidade Mooney (VM) é feita colocando-se um corpo de prova (pedaço de 
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borracha) com aproximadamente 50 mm de diâmetro e 6 mm de espessura dentro 

de uma  câmara rígida aquecida a 100 ºC. No seu interior encontra-se um cilindro 

com disco metálico dentado na extremidade que é envolto pela amostra borracha. 

Então, mede-se o torque necessário para girar o disco metálico a uma frequência de 

2 revoluções por minuto e o resultado é expresso em unidades de Viscosidade 

Money, na qual cada unidade equivale a 0,083 Nm [4]. O tempo total consumido para 

cada medida é de cerca de 30 minutos [6]. 

A plasticidade Wallace é determinada em função da resposta a uma 

compressão constante de um corpo de prova em condições padrão de: temperatura, 

tempo no qual o corpo de prova está sob ação da força de compressão e forma do 

corpo de prova. O resultado é expresso em unidades de plasticidade Wallace. Para 

um mesmo lote de borracha são determinados dois valores de plasticidade Wallace: 

antes e após o envelhecimento acelerado em estufa por 30 minutos a 140 ºC. O 

primeiro valor é conhecido como plasticidade inicial (Po) e está relacionado ao 

tamanho médio da cadeia polimérica. O segundo valor, obtido após a etapa de 

envelhecimento, é conhecido como plasticidade após envelhecimento acelerado 

(P30). A partir da razão entre P30 e Po multiplicada por cem, obtêm-se o Índice de 

Retenção de Plasticidade (PRI), que é um dos principais parâmetros relacionados à 

qualidade da borracha e é uma medida da resistência da borracha à degradação 

termo-oxidativa [7].  

Entretanto, o tempo despendido e o consumo de energia durante as 

determinações da viscosidade Mooney e plasticidade Wallace, juntamente com a 

constante necessidade de manutenção dos viscosímetros gera uma forte demanda 

pelo desenvolvimento de métodos rápidos e não destrutivos para determinação de 

tais propriedades. 

Dentro deste contexto surge a espectroscopia no infravermelho próximo (NIR) 

(750 a 2500 nm), que é uma técnica analítica simples, rápida e não destrutiva que 

pode extrair informações relacionadas ao teor de umidade, teor de proteínas, teor de 

açúcares, teor de gorduras, densidade, viscosidade, temperatura, propriedades 

mecânicas, entre outras. A borracha natural por sua vez, é uma mistura de 

cis-1,4-poli-isopreno (composto majoritário), proteínas, gorduras e carboidratos, 
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portanto, rica principalmente nos grupamentos: -CH, -NH e -OH, que juntamente com 

os grupos –SH, são os grupamentos responsáveis pela maioria das bandas de 

absorção contidas em um espectro NIR [8]. Na borracha natural, a viscosidade 

Mooney e a plasticidade inicial estão relacionadas ao tamanho médio da cadeia 

polimérica, enquanto que a plasticidade após envelhecimento acelerado e o índice 

de retenção de plasticidade estão relacionados ao teor de substâncias antioxidantes 

(proteínas e resíduos de aminoácidos) [5]. Portanto, viscosidade e plasticidade estão 

diretamente relacionadas à composição química do elastômero. Desta forma, a 

espectroscopia no Infravermelho Próximo apresenta potencial para acessar 

informações químicas que estariam relacionadas a estes parâmetros reológicos. 

Trabalhos encontrados na literatura dão suporte a esta hipótese. Como 

exemplos têm-se: o uso da espectroscopia no infravermelho próximo por reflectância 

difusa, associada à regressão por mínimos quadrados parciais (PLS), para 

determinação da viscosidade aparente em látex de Hevea brasiliensis e na 

quantificação da concentração do teor de borracha em amostras de látex de P. 

argentatum [9,10]. Em outro estudo, verificou-se a possibilidade do uso da 

espectroscopia no infravermelho próximo para determinação de Viscosidade Mooney 

em borracha natural pré-vulcanizada [11]. Devido à heterogeneidade característica 

da borracha natural, neste último trabalho foram feitas 8 medidas por amostra, para 

que se pudesse ter uma melhor representatividade do material. Esse é um ponto 

negativo, pois a tomada de um número grande de medidas por amostra vem 

acompanhado de um maior tempo despendido para a aquisição dos espectros. Uma 

possível alternativa para contornar simultaneamente os problemas da demanda de 

tempo e da representatividade do material heterogêneo surge com o uso da técnica 

de Imagem Hiperespectral no infravermelho próximo (HI-NIR). Esta técnica possibilita 

em um curto intervalo de tempo a leitura completa da amostra, permitindo, assim, a 

obtenção de um espectro médio representativo de todo o material. 

Portanto, a junção entre: necessidade de desenvolvimento de novas 

tecnologias para avalição da borracha natural, potencialidades da espectroscopia no 

infravermelho próximo e as vantagens da técnica HI-NIR, conduziram à proposta do 

presente estudo, o qual visa comparar as técnicas de Imagem Hiperespectral e 
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Reflectância Difusa Convencional, associadas à regressão por mínimos quadrados 

parciais, para determinação da Viscosidade Mooney e da Plasticidade Wallace em 

amostras de borracha natural pré-vulcanizadas. Para tanto, serão avaliados os 

parâmetros estatísticos dos modelos PLS obtidos por ambas as técnicas e a 

concordância entre o método proposto e os métodos de referência. Finalmente, será 

concluído a respeito da viabilidade de aplicação de uma ou de ambas as técnicas no 

monitoramento em linha da qualidade da borracha em indústrias do setor 

pneumático.  
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1.2. Revisão Bibliográfica 

 Breve Histórico 1.2.1.

A borracha já era conhecida pelos índios antes mesmo da chegada dos 

primeiros navegantes no continente americano. Em 1525, P. d’Anghieria relatou ter 

visto índios mexicanos brincando com bolas brancas elásticas. Desde então, surgiu o 

interesse, por parte dos europeus pelo material. Durante os séculos XVI e XVII foram 

descobertas diversas aplicações para a borracha, sendo que a partir do século XVIII 

começou a surgir um interesse científico pelo produto obtido a partir do látex da 

seringueira. Os primeiros resultados de um estudo cientifico sobre a borracha foram 

apresentados por Charles de la Condamine, em 1745. O primeiro uso da borracha 

era como apagador, sendo Priestley o grande responsável por difundir este uso no 

Velho Mundo. Devido a esta aplicação, a borracha ficou conhecida como “Índia 

Rubber”, que significa “raspador da Índia”. O termo “borracha” surge quando os 

portugueses passaram a usar o novo material no lugar das chamadas borrachas de 

couro para a fabricação de botijas. Estas eram utilizadas para o transporte de vinho 

[3].  

Apesar de algumas aplicações, o consumo de borracha permaneceu tímido 

até meados do século XVIII. A principal causa para isso era a instabilidade do 

material frente às variações de temperatura, enquanto no inverno tornava-se dura e 

quebradiça, no verão apresentava-se pegajosa. Por cerca de 100 anos, vários 

estudos foram desenvolvidos visando melhorar as características da borracha, 

entretanto, sem muito sucesso. A grande guinada neste quadro surge quando, de 

forma acidental, Charles Goodyear (1839) observa que a mistura da borracha com 

enxofre em altas temperaturas, dá origem a um produto extremamente estável e 

elástico. Tal descoberta, aliada à expansão da indústria automobilística, a qual se 

desenvolvia a todo vapor com a Revolução Industrial, proporcionou um grande 

aumento na demanda por borracha [3].  

 A primeira exportação de borracha oriunda da região amazônica foi feita em 

1827, cerca de 50 toneladas. Entretanto, o aumento do consumo conduziu à 
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valorização do produto em nível mundial, o que colocou o Brasil em uma situação 

privilegiada, uma vez que na Amazônia brasileira as seringueiras são encontradas 

em abundância. A partir de então, a produção brasileira de borracha natural cresceu 

ano após ano, sustentando um dos períodos de maior desenvolvimento da história 

do país, sobretudo da região norte. Em meados do século XIX, bancos internacionais 

e grandes empresas, orientados pelo interesse na exploração do látex, se instalaram 

nas cidades de Belém e Manaus, levando a capital amazonense a se tornar o pólo 

econômico do país [3,12].  

Entre a segunda metade do século XIX e o início do século XX o Brasil 

dominou o mercado mundial da borracha, sendo que em 1911 o Brasil atinge sua 

maior marca, exportando 31,1 mil toneladas de borracha. Entretanto, a hegemonia 

do país no setor estava perto do fim. Em 1876 os ingleses contrabandearam 

sementes de seringueira e as disseminaram em suas colônias na Ásia. No ano de 

1910 esses países iniciaram suas exportações atingindo a marca de 10 mil 

toneladas. Já em 1912 o Brasil perde a supremacia no mercado internacional, o que 

gerou desconfiança por parte dos produtores e comerciantes. A partir de então a 

produção nacional de borracha natural entrou em declínio, sendo que no ano de 

1947 o país fez sua última exportação expressiva, cerca de 7 mil toneladas e o ápice 

deste declínio é atingido no ano de 1951 quando o Brasil faz sua primeira importação 

de borracha vegetal. O ano de 1990 é marcado pelo fim da supremacia da produção 

nacional de borracha natural por seringais nativos, com predominância crescente de 

seringais cultivados [12]. Atualmente, o Brasil continua importando cerca de 61% da 

borracha necessária à sua demanda interna [13].  

De acordo com dados divulgados pela International Rubber Study Group 

(IRSG) sobre a produção, consumo e estoque de borracha natural entre os anos de 

2006 e 2010, o continente asiático continua sendo o maior produtor mundial de 

borracha natural, contribuindo com uma parcela de 93% de toda a produção mundial. 

Segundo estimativa do IRSG, em 2012, o consumo interno de borracha no Brasil foi 

de 350 mil toneladas, sendo que deste total o país importou 215 mil toneladas. 

Atualmente, a produção brasileira de borracha natural corresponde à 

aproximadamente 1,1% da produção mundial. Entretanto, além da crescente 
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produção, deve-se ressaltar que, em nível continental, o país se destaca como um 

dos maiores produtores de borracha, contribuindo com cerca 50% da produção 

latino-americana [14]. 

A Tabela 1.1 contém um resumo dos resultados obtidos para o levantamento 

feito pelo IRSG entre os anos de 2006 e 2010 [14]. 

Tabela 1.1. Produção, consumo e estoque de borracha natural em milhares de 
toneladas 

 2006 2007 2008 2009 2010 

 Produção 

América Latina 202 228 247 251 263 

África 426 454 447 425 459 

Ásia 9377 9396 9399 9055 9637 

 Consumo 

América do Norte 1148 1157 1179 790 1071 

América Latina 528 565 585 483 613 

União Europeia 1302 1377 1256 824 1132 

Outros Países da 
Europa 252 273 228 176 228 

África 120 117 126 92 101 

Ásia/Oceania 5961 6391 6855 6977 7632 

- Estoque 

- 2334 1565 1490 1915 1504 
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 Borracha Natural 1.2.2.

A borracha natural é um produto de origem vegetal obtida a partir da 

coagulação do látex da seringueira, planta que pertence ao gênero Hevea, da família 

Euphorbiaceae e tem como principal espécie a Hevea brasiliensis (Willd. ex Adr. de 

Juss.) Muell. –Arg., que é a maior fonte de borracha natural do mundo [5]. O látex é 

um produto metabolizado pela planta e é extraído através de sangrias no caule da 

seringueira, como pode ser visto na Figura 1.1. 

 

Figura 1.1. Extração de látex em seringal cultivado [15] 

O látex pode ser definido como uma dispersão coloidal estável, na qual 

partículas coloidais encontram-se suspensas em meio aquoso [16]. A Tabela 1.2 

contém os valores médios para a composição típica do látex recém coletado. 
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Tabela 1.2. Composição característica do látex recém coletado 

Constituinte  Teor / % 

Compostos Nitrogenados  1,6 

Lipídeos  1,6 

Cinzas  0,6 

Carboidratos  1,6 

Borracha  35,0 

Água  64,6 

Os valores apresentados referem-se às médias, uma vez que, os percentuais 

de cada constituinte, podem variar em função do clima, época de coleta e 

composição do solo. Como exemplo, tem-se que o teor de matéria seca no látex 

varia de 20 a 50 % (m/m), dos quais aproximadamente 94% correspondem ao poli-

(cis-1,4-isopreno) [5], cuja estrutura polimérica é apresentada na Figura 1.2. Após a 

coagulação e secagem do látex, tem-se o produto conhecido como borracha natural 

que apresenta em torno de 95% de matéria seca. 

 

Figura 1.2. Estrutura polimérica do poli-cis-1,4-isopreno 

 A Borracha Natural e a Indústria Pneumática 1.2.3.

A borracha natural geralmente é obtida a partir de látex oriundo de diferentes 

plantações, somando a isso um processamento não padronizado, muitas vezes é 

gerado um produto final com qualidade abaixo das exigências para a aceitabilidade 
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do produto pela indústria pneumática, que é a principal consumidora de borracha 

natural [7].  

O pneu é um dos principais componentes presente em um veículo, uma vez 

que é ele quem faz o contato do veículo com solo. Portanto, produzir um pneu com 

qualidade assegurada implica além de conforto, segurança para o condutor e 

passageiro. O pneu é uma blenda polimérica complexa, composta por diversos tipos 

de borracha e aditivos, sendo que os principais são: borracha natural (NR), 

poliisopreno (IR), polibutadieno (BR), poli-(estireno-butadieno) (SBR), borracha de 

isobutileno isopreno (IIR), negro de fumo e enxofre [4]. Cada um destes 

componentes apresenta uma função específica e, portanto, influi diretamente no 

produto final. Desta forma, monitorar a qualidade de cada componente é de extrema 

importância para que o produto final atinja o padrão de qualidade exigido. Na Figura 

1.3 é apresentada a ilustração de uma seção de corte de um pneu na qual pode visto 

as diferentes partes componentes da estrutura. 

 

Figura 1.3. Corte mostrando as diferentes partes do pneu [17] 
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Para a borracha natural são avaliados diversos parâmetros relacionados à 

pureza (umidade, cinzas, nitrogênio, sujidade e extrato acetônico) e ao 

comportamento tecnológico durante processamento (Viscosidade e Elasticidade). 

Sendo que estes dois últimos estão intimamente correlacionados a facilidade e 

qualidade do processamento [5].  

 Parâmetros Reológicos  1.2.4.

 Viscosidade Mooney 1.2.4.1.

A viscosidade Mooney é uma medida do torque necessário para girar um 

disco metálico embebido em uma pequena quantidade de borracha [4,11]. A medida 

da viscosidade Mooney é feita colocando-se um corpo de prova (pedaço de 

borracha) com aproximadamente 50 mm de diâmetro e 6 mm de espessura dentro 

de uma câmara rígida. Dentro da câmara encontra-se um cilindro metálico (rotor) que 

tem na extremidade um disco dentado que fica envolto pela amostra de borracha. Os 

rotores dos viscosímetros Mooney se dividem em dois tipos [18].  

1º) O rotor grande (L), que apresenta 1,500 ± 0,001 polegadas de diâmetro 

(utilizado para elastômeros de baixa viscosidade); 

2º) O rotor pequeno (S) que apresenta 1,200 ± 0,001 polegadas de diâmetro 

(utilizado para elastômeros de alta viscosidade). 

Na Figura 1.4 é apresentado um esquema de um viscosímetro Mooney [19].  
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como descrito anteriormente. O valor de PRI é então calculado usando a Equação 

1.1. 

      (       )      Equação 1.1 

 Espectroscopia no Infravermelho Próximo 1.2.5.

 Aspectos Gerais 1.2.5.1.

A Espectroscopia no Infravermelho próximo é um tipo de espectroscopia 

vibracional que utiliza radiação eletromagnética com comprimento de onda de 750 a 

2500 nm (4000 a 13300 cm-1). Esta faixa do espectro eletromagnético situa-se entre 

as regiões do visível (350 a 750 nm) e do infravermelho médio (2500 a 25000 nm). 

Os fótons no infravermelho próximo (NIR) não têm energia suficiente para promover 

transições eletrônicas em moléculas (exceto para alguns elementos terras raras) e 

apresentam energia mais alta que a necessária para promover transições 

vibracionais fundamentais [8].  

As informações espectrais extraídas através da Espectroscopia no 

Infravermelho Próximo têm origem na interação da radiação eletromagnética com 

grupos funcionais tais como: -CH, -NH, -OH e –SH, o que mostra que a técnica pode 

ser aplicada a um grande número de tipos de amostras. Os fenômenos físicos que 

regem a interação da radiação com os grupos funcionais supracitados são [8,21,22]:  

 A anarmonicidade das ligações químicas que dá origem às transições de um 

nível vibracional fundamental, diretamente para o segundo ou terceiro nível 

vibracional excitado, que são conhecidos com primeiro e segundo sobretom, 

respectivamente; 

 A combinação de modos vibracionais com energia próxima que dão origem às 

bandas de combinação; 
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 Ressonâncias ou acoplamentos de diferentes modos vibracionais de um 

mesmo grupo funcional. Como exemplo tem-se a ressonância de Fermi que 

envolve o acoplamento entre uma transição fundamental e um sobretom e a 

ressonância de Darling-Dennison, que envolve um sobretom e um banda de 

combinação. 

Devido à complexidade, o espectro de absorção no NIR é constituído por 

bandas largas dificultando a interpretação do espectro, portanto não sendo adequado 

para elucidação estrutural, como é feito no infravermelho médio [8,22]. Entretanto, a 

Espectroscopia NIR quando associada a métodos quimiométricos torna-se uma 

ferramenta poderosa. A técnica é caracterizada por ser rápida, não destrutiva, não 

gerar resíduos e apresentar potencial para determinação do teor de diferentes 

constituintes, tais como: gordura [23–25], proteína [23–26], amilose [27] e água 

[28,29]. 

As medidas no infravermelho próximo podem ser feitas por diferentes formas: 

transmitância, transflectância, interatância, transmitância difusa e reflectância difusa. 

Sendo a última utilizada no presente estudo, todos os conceitos e discussões a 

serem apresentados serão referentes a este modo de medida. A título de ilustração, 

na Figura 1.6 são apresentadas as principais formas de medida em espectroscopia 

NIR. 
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ir além da informação global, exigindo um mapeamento completo da superfície para 

determinar, a distribuição de um dado analito na superfície (mapa de concentração) 

ou a homogeneidade da amostra [48]. Nestas situações é necessário uma análise 

local, discreta, onde a superfície da amostra é varrida ponto a ponto. A técnica de 

imagem hiperespectral possibilita a análise discreta da superfície da amostra com a 

obtenção de um espectro completo por unidade da superfície da amostra, conhecida 

como pixel [49].  

Em sistemas de imagens digitais convencionais, as cores resultantes são 

combinações de três imagens univariadas, sendo uma imagem na cor vermelha, uma 

imagem na cor verde e outra na cor azul, conhecido como RGB (do inglês Red, 

Green, Blue). Em um arquivo digital usam-se números inteiros de 0 a 255 para 

especificar a intensidade de cada cor. O número 0 indica ausência de intensidade da 

cor e o número 255 indica intensidade máxima da cor. Desta forma, o conjunto 

destas três cores primárias com 256 valores de intensidade cada, gera 

aproximadamente 1,68 x 107 cores diferentes (256 x 256 x 256). O sistema padrão 

RGB é mostrado esquematicamente na Figura 1.7 [49]. 

  

A B 

Figura 1.7. Representação esquemática do sistema RGB. Somatório das cores (A). 
Representação da variação de intensidade de cada cor em um sistema de 

coordenadas tridimensional (B) 
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A imagem em escala de cinza é outro tipo de imagem digital, mas que neste 

caso utiliza apenas uma imagem univariada com intensidades de cinza variando de 0 

a 255, onde 0 corresponde a cor preta e 255 corresponde a cor branca. 

A junção dos princípios de obtenção de imagens com a espectroscopia 

clássica dá origem à espectroscopia de imagem. Neste tipo de espectroscopia a 

imagem é gerada a partir de matrizes referentes aos comprimentos de onda 

amostrados, que podem variar dependendo do equipamento. Quando a imagem é 

formada a partir de quatro ou mais comprimentos de onda, a imagem é dita 

multiespectral. Apesar de não haver um consenso a respeito do número de 

comprimentos de onda amostrados que diferencie uma imagem multiespectral de 

uma hiperespectral, geralmente considera-se uma imagem hiperespectral quando o 

número de comprimentos de onda situa-se em torno de cem ou mais [50].

Os espectrômetros para a região do infravermelho próximo são compostos 

basicamente por uma fonte de radiação, um monocromador ou sistema de dispersão 

de radiação e um sistema de detecção. Além destes componentes supracitados, o 

equipamento destinado a adquirir imagens hiperespectrais, conhecido com câmera 

hiperespectral, apresenta um componente adicional necessário para se obter a 

resolução espacial1. Existem três configurações básicas de câmeras, sendo o nome 

de cada configuração associado à forma de se adquirir a imagem [50,51]. Uma breve 

descrição destas configurações é apresentada a seguir.  

Varredura ponto a ponto (Point Scan): neste tipo de configuração um 

espectro completo de reflectância ou transmitância é obtido de um único ponto da 

amostra. A amostra é então reposicionada e um novo espectro é obtido. Após 

varredura de toda amostra obtêm-se a imagem hiperespectral. A calibração do 

instrumento é geralmente feita apenas uma vez antes do início da varredura, mas em 

contrapartida, um drift no instrumento dificilmente é percebido o que pode acarretar 

problemas na interpretação da imagem. Com este tipo de configuração é possível 

obter espectros com alta resolução espacial, entretanto o reposicionamento da 

1 O componente necessário à obtenção da resolução espacial não é necessário para sistema de 
medida varredura por plano (Plane Scan), uma vez que, para esta configuração, uma imagem de toda 
a amostra é obtida para cada comprimento de onda selecionado. 
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amostra consome muito tempo e a varredura de uma pequena área pode levar horas 

ou até mesmo dias.  

Varredura por faixa linear (Line Scan): nesta configuração são obtidos 

espectros de uma linha de pontos. Considerando um sistema com n pixels por linha, 

são obtidos n espectros simultaneamente dando origem a uma matriz de dimensões 

n x p, onde p é número de canais espectrais amostrados (amostragem espectral). 

Em seguida a plataforma contendo a amostra é movimentada e uma nova matriz de 

espectros é obtida. Nesta configuração as imagens hiperespectrais são criadas 

enquanto a plataforma se desloca perpendicularmente à linha de escaneamento. 

Como a movimentação da plataforma é contínua a varredura de uma amostra de 30 

cm2 pode ser feita em poucos segundos. Este sistema usa um detector bidimensional 

perpendicular à superfície da amostra. 

Varredura por plano (Plane Scan): nesta configuração o sistema de 

detecção se encontra paralelo à amostra e não há movimentação da amostra ou do 

detector. A amostra é iluminada por completo e ocorre posicionamento de um filtro 

de interferência selecionando um comprimento de onda. Obtêm-se então uma matriz 

com os valores de intensidade da radiação para cada pixel, no comprimento de onda 

selecionado. Um novo filtro é então posicionado e uma nova matriz é obtida para o 

novo comprimento de onda. Após a medida de todos os comprimentos de onda tem-

se a imagem hiperespectral. Para este tipo de arranjo um pequeno movimento na 

amostra pode causar problemas na construção da imagem, uma vez que, ao se 

combinar as matrizes, ocorre a junção de uma porção do espectro de um ponto da 

amostra com a de outro ponto, os quais podem ter composições muito diferentes. O 

tempo de movimentação dos filtros aliado ao fato da amostra estar o tempo todo 

recebendo radiação da fonte, pode ser um problema para análises de amostras 

biológicas ou termo-sensíveis, uma vez que as lâmpadas usadas para 

espectroscopia NIR geralmente são de alta potência. 

Os sistemas lineares e de plano apresentam a desvantagem de não poderem 

ajustar o foco de cada pixel a ser amostrado, podendo causar perda de resolução 

espacial quando a amostra apresenta uma superfície muito irregular.  
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A Figura 1.8 traz uma representação esquemática das três configurações de 

câmeras hiperespectrais descritas acima. 

Figura 1.8. Representação das três principais configurações encontradas para 
câmeras hiperespectrais. Adaptado da referência [51] 

 Informação Espectral e os Métodos Multivariados 1.2.6.

Devido à alta complexidade das informações contidas em um espectro NIR, a 

utilização direta das bandas em métodos analíticos quantitativos e qualitativos é 

tarefa quase impossível. Portanto, o uso de métodos de calibração multivariada 

torna-se indispensável para extrair as informações contidas no conjunto de dados [8]. 

Com auxílio das ferramentas quimiométricas é possível obter desde aspectos 

qualitativos sobre a amostra, até a quantificação da concentração de componentes e 

determinação de propriedades relacionadas à natureza química da amostra. 

A quimiometria é a ciência que faz uso de ferramentas matemáticas e 

estatísticas para extrair e interpretar informações químicas relevantes, sendo 

frequentemente associada à espectroscopia NIR através de métodos de 

classificação não supervisionados tais como PCA (Principal Component Analysis) e 
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métodos supervisionados como o SIMCA (Soft Independent Modelling of Class 

Analogies). Do ponto de vista quantitativo, os principais métodos de regressão 

utilizados são MLR (Multiple Linear Regression), PCR (Principal Component 

Regression) e PLS (Partial Least Square Regression), sendo o último um dos mais 

comuns [8,22]. Nos tópicos seguintes serão apresentadas breves descrições das 

técnicas PCA e PLS, uma vez que, os demais métodos supracitados não serão 

empregados neste trabalho. 

 Análise por Componentes Principais - PCA 1.2.6.1.

A Análise por Componentes Principais é uma técnica multivariada que utiliza 

princípios matemáticos para redução de dimensionalidade de um conjunto de dados. 

Desta forma, é possível representar a maior fração da variabilidade presente em 

muitas variáveis em apenas algumas componentes principais (PCs). Para tanto, é 

gerado um novo sistema de coordenadas, no qual os vetores correspondem às PCs. 

Estes vetores são traçados de forma que a primeira PC (PC1) capture maior parte 

possível da variabilidade presente no conjunto de dados originais. A segunda 

componente (PC2) é então obtida, sendo perpendicular à PC1 e capturando a maior 

fração da variabilidade não considerada pela PC1. Este procedimento é feito até que 

toda variabilidade informativa seja computada em um número pequeno de 

componentes. Cada vetor componente principal é uma combinação linear das 

variáveis originais. 

Do ponto de vista químico, os principais conjuntos de dados que podem ser 

submetidos à Análise por Componentes Principais são: cromatogramas, espectros 

de RMN, espectros de massas e espectros obtidos por técnicas 

espectrofotométricas. Esses conjuntos de dados são organizados na forma de 

matrizes, nas quais cada coluna está relacionada às variáveis e as linhas 

relacionadas às amostras. Para dados obtidos por reflectância difusa no 

infravermelho próximo, cada coluna contêm os valores de reflectância para todas as 

amostras em um dado comprimento de onda, enquanto cada linha contêm os valores 

de reflectância para uma única amostra em todos os comprimentos de onda.  
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Do ponto de vista matricial, a matriz de dados originais X é decomposta em 

três novas matrizes: 

 

1ª) A matriz de scores T, onde cada amostra produz um valor de score em 

cada componente, por meio da sua projeção nestes mesmos vetores. Portanto, os 

scores fornecem informações sobre as amostras, ou seja, amostras com valores de 

scores semelhantes para uma dada componente apresentam similaridade. 

2ª) A matriz de loadings (pesos) P, onde cada variável tem um valor de 

loading para cada componente. Desta forma, os loadings são os coeficientes da 

combinação linear entre as variáveis originais e trazem informações sobre as 

mesmas, indicando quais tem maior peso na orientação de uma dada PC. 

3ª) A matriz de resíduos E que contém a fração da variabilidade não 

modelada. 

 

Com intuito de facilitar o entendimento geométrico de uma PCA, na Figura 1.9 

é apresentado um gráfico tridimensional de um conjunto de 42 amostras (pontos em 

azul) com absorções em 3 diferentes comprimentos de onda (λ1, λ2 e λ3). Pode-se 

observar que a PC1 é orientada na direção de maior variabilidade do conjunto de 

dados, enquanto que a PC2 é ortogonal à primeira e orientada de forma a capturar a 

maior fração da variabilidade deixada pela PC1. O cosseno do ângulo ϴn formado 

entre a variável original e a componente principal é definido como o valor de loading. 

Os scores são as novas coordenadas das amostras nas componentes principais. 

Para tanto, as amostras são projetadas ortogonalmente nas PCs (seta verde na 

Figura 1.9) e a distância da projeção ortogonal até o centroide da componente é 

definida como o seu valor de score [52].  
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mapas é possível fazer uma análise prévia a respeito de aspectos relacionados à 

composição e homogeneidade da amostra em estudo. 

 Regressão por Mínimos Quadrados Parciais – PLS 1.2.6.2.

A construção de um modelo PLS é feita através da decomposição da matriz 

de espectros X e da matriz de respostas da propriedade de interesse (y) em várias 

componentes constituídas de dois vetores denominados scores e loadings. 

Diferentemente da decomposição de matriz na Análise por Componentes Principais, 

na qual as componentes são orientadas apenas em função da variabilidade presente 

na matriz X. Na construção de um modelo PLS, os loading são definidos de forma a 

maximizar a correlação entre os scores de X (T) e os scores de y (U), o que do ponto 

de vista químico é a busca pela máxima correlação entre a informação contida na 

matriz X e a(s) propriedade(s) contida(s) na matriz Y (PLS2) ou vetor y (PLS1) 

[22,53,54].  

Na Figura 1.11 é apresentada de forma esquemática a decomposição matricial 

durante a construção de um modelo PLS. 

 

Figura 1.11. Representação esquemática da decomposição matricial durante a 
construção de um modelo PLS 



Capítulo 1 
 

28 

 Otimização dos Modelos PLS 1.2.6.3.

Dentre as etapas fundamentais de otimização do modelo de calibração a ser 

utilizado, destacam-se: a determinação do número ótimo de fatores do modelo 

(variáveis latentes), a identificação de amostras anômalas (outliers) e o pré-

processamento mais adequado [55].  

 1.2.6.3.1. Determinação do Número de Fatores 

 A determinação do número ótimo de fatores é importante, uma vez que, 

modelos com número de fatores menores que o necessário apresentam baixo poder 

preditivo, pois não conseguem representar toda a variabilidade dos dados. 

Entretanto, modelos com número de variáveis latentes maior que o necessário 

englobam fontes de variabilidade oriundas do ruído presente nos dados, sendo que 

estes não estão correlacionados com a propriedade de interesse. A determinação do 

número de variáveis latentes de um modelo PLS pode ser feita através dos valores 

de RMSECV e/ou dos resíduos da validação cruzada. Para tanto, busca-se a 

minimização destes parâmetros com o menor número de fatores possível. 

 1.2.6.3.2. Identificação de Amostra Anômalas - Outliers 

A identificação de amostras anômalas (outliers) é tão importante quanto à 

determinação do número de fatores que serão empregados no modelo. Durante a 

avaliação dos modelos é necessário assegurar que o conjunto de amostras é 

representativo da população. A determinação de outliers é feita utilizando-se duas 

grandezas complementares: a Leverage e o Resíduo de Student. A Leverage fornece 

informação sobre a distância da amostra ao centroide do modelo. O Resíduo de 

Student é definido em unidades de desvio padrão e é uma medida da diferença entre 

valor de referência e o valor previsto durante a etapa de validação cruzada, corrigido 

pela Leverage. Do ponto de vista estatístico, valores de Resíduo de Student 

superiores a ±2,5 são consideradas altos. Desta forma, amostras com valor de 
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Leverage baixo e Resíduo de Student maior que ±2,5, possivelmente apresentam 

erro no valor de referência e devem ser medidas novamente ou retiradas do modelo. 

Já amostras com alto valor de Leverage devem ser sempre excluídas dos modelos, 

uma vez que se encontram distantes das demais amostras. Os valores de leverage 

crítico e resíduo de Student podem ser calculados a partir das Equações 1.2 e 1.3, 

respetivamente [52]. 

 

 
           Equação 1.2 

Onde, hcrit é o leverage crítico, k é o número de fatores do modelo e n é o 

número de amostras do conjunto de calibração. 

                                √       Equação 1.3 

Na qual, RS é o resíduo de Student, (Yi pred – Yi ref) e a diferença entre o valor 

previsto pelo modelo e o valor de referência, Lresi é o resíduo da amostra i corrigido 

pela leverage e hi e o valor da leverage para a amostra i.  

 1.2.6.3.3. Pré-Processamentos Espectrais 

Espectros obtidos por reflectância difusa no infravermelho próximo são 

altamente afetados por efeitos relacionados ao tamanho de partícula, como o 

espalhamento de radiação. A principal consequência disso é verificada no 

comportamento da linha base, que pode sofrer deslocamentos [56]. Estes 

deslocamentos da linha base, se apresentam com uma fonte de variabilidade oriunda 

apenas de efeitos físicos e que, portanto, não estão correlacionados com as 

propriedades químicas do material em estudo. Em análises por PCA ou mesmo 

durante uma regressão PLS, ao se fazer uma decomposição matricial na presença 
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do espalhamento, a primeira componente é orientada em uma direção comandada 

por este fenômeno que normalmente é responsável pela maior contribuição da 

variância dos dados. Entretanto, parte da variabilidade computada, principalmente na 

primeira componente, não está relacionada às diferenças químicas entre as 

amostras, o que pode conduzir a conclusões equivocadas a respeito do sistema em 

estudo. 

Para contornar este problema, antes de análises qualitativas e quantitativas, 

os dados obtidos por reflectância difusa no infravermelho próximo são submetidos a 

transformações matemáticas. Dentre os principais métodos empregados para 

proceder tais transformações estão o SNV (Standard Normal Variate) [56], o MSC 

(Multiplicative Signal Correction) [57] e os métodos derivativos. Ambos, SNV e MSC 

atuam tanto na correção de espalhamento aditivo quanto na correção de 

espalhamento multiplicativo. Entretanto, quando se usa métodos derivativos, a 

correção apenas do espalhamento aditivo ou do aditivo e multiplicativo 

simultaneamente, depende da ordem da derivada. Derivadas de primeira ordem 

minimizam apenas efeitos de espalhamento aditivo, enquanto que, derivadas de 

segunda ordem minimizam ambos, o espalhamento aditivo e multiplicativo. 
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2. CAPÍTULO 2 – Estudos Preliminares 
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2.1. Motivação Inicial 

No estudo prévio encontrado na literatura e desenvolvido no grupo de 

Instrumentação e Automação em Química Analítica do Instituto de Química da 

Unicamp, verificou-se a possibilidade de determinação da viscosidade Mooney em 

borracha natural pré-vulcanizada, através da espectroscopia no infravermelho 

próximo por reflectância difusa, associada à regressão PLS [11]. 

Entretanto, algumas dificuldades foram encontradas durante o 

desenvolvimento deste estudo. Dentre elas, podem ser citadas: o alto número de 

amostras apresentando-se como outliers e a não obtenção de um bom modelo para 

o índice de retenção de plasticidade. Uma hipótese para o comportamento 

observado é que, o espalhamento de radiação devido à rugosidade das amostras 

borracha natural, estaria comprometendo a obtenção de um espectro representativo 

da amostra. Outro ponto a se ressaltar é que, devido à heterogeneidade 

característica da borracha natural pré-vulcanizada, para que se pudesse obter um 

espectro representativo, foram tomadas oito medidas espectrais por amostra. Porém, 

este procedimento consome muito tempo (aproximadamente 8 minutos), o que 

resulta em uma baixa frequência analítica. 

Dentro deste contexto, apresenta-se a técnica de Imagem Hiperespectral no 

infravermelho próximo (HI-NIR), que pode contornar, simultaneamente, os problemas 

da demanda de tempo e da representatividade do material heterogêneo. Esta técnica 

possibilita em um curto intervalo de tempo, a leitura completa da amostra, permitindo, 

assim, a obtenção de um espectro médio representativo de todo o material. De posse 

destas informações, surgiu o interesse em comparar as técnicas de reflectância 

difusa convencional e imagem hiperespectral, associadas à regressão PLS, para 

determinação de viscosidade Mooney em borracha natural pré-vulcanizada. 

Tendo em vista a breve discussão apresentada acima, esta etapa do trabalho 

visa determinar a relação entre a área amostrada e o poder preditivo dos modelos 

PLS obtidos por espectroscopia de imagem hiperespectral e reflectância difusa 

convencional. 
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2.2. Metodologia 

 Preparo das Amostras 2.2.1.

O conjunto de 103 amostras de borracha natural pré-vulcanizada utilizado nas 

etapas de calibração e validação dos modelos PLS, construídos nesta etapa do 

trabalho e os valores VM, Po e P30 determinados de acordo com os respectivos 

métodos padrão foram gentilmente fornecidos pela Braslátex – Bálsamo/SP. As 

amostras foram enviadas ao laboratório de Instrumentação e Automação em 

Química Analítica, situado no Instituto de Química da Unicamp, onde foi feita a 

aquisição dos seus espectros NIR. 

Para a determinação dos valores de referência de acordo com as respectivas 

normas ASTM, as amostras foram preparadas da seguinte forma: de cada lote de 

borracha natural pré-vulcanizada foi retirado um pedaço de borracha com dimensões 

aproximadas de 1,5 x 5 x 3 cm de espessura, comprimento e largura, 

respectivamente. A partir desta amostra, são obtidos os corpos de prova utilizados 

para a determinação da viscosidade Mooney e plasticidade Wallace, além de um 

pedaço utilizado para obtenção dos espectros. Devido à alta irregularidade na 

superfície da borracha natural pré-vulcanizada e sua heterogeneidade característica, 

as amostras destinadas à obtenção dos espectros NIR foram submetidas a um 

processo de homogeneização, no qual, as mesmas passam cinco vezes entre 

cilindros com espaçamento definido e aquecidos a 80 ºC. No final deste processo, 

obtêm-se amostras mais homogêneas e com superfície mais regular, apresentando 

aproximadamente 0,3 x 6 x 4 cm de espessura, comprimento e largura, 

respectivamente. A Figura 2.1 contém a imagem de três amostras de borracha 

natural pré-vulcanizada após passarem pelo processo de homogeneização. 
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 Medidas por Reflectância Difusa Convencional  2.2.3.

O registro dos espectros de reflectância difusa convencional das amostras de 

borracha natural pré-vulcanizadas foi realizado em um equipamento da marca 

Bomem, modelo MB equipado com um acessório Powder Samplir para medidas de 

reflectância. Na Figura 2.3 é apresentada uma foto do equipamento descrito acima. 

 
 

Figura 2.3. Espectrofotômetro FT-NIR-Bomem equipado com acessório 
Powder Samplir para medidas por reflectância difusa 

Os espectros foram adquiridos na região espectral de 1000 a 2500 

nanômetros (nm), com resolução de 8 cm-1 e média de 50 varreduras. Inicialmente, 

efetuou-se a aquisição de um espectro de referência utilizando um disco de 

Spectralon® que apresenta aproximadamente 100% de reflectância na maior parte da 

região NIR. Em seguida, foram adquiridos os espectros das amostras, sendo 

tomadas seis medidas para cada uma. A área em que a radiação atinge a amostra, a 

cada medida, é de aproximadamente 0,9 cm2. A razão entre a reflectância da 

amostra e da referência é feita automaticamente e os dados são salvos em unidades 

de absorbância (Log (1/R)). Com o intuito de minimizar os efeitos relacionados às 

irregularidades na superfície das amostras de borracha durante a obtenção dos 

espectros, foi colocado na parte superior das mesmas, um tarugo de Teflon® 
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apoiado por um peso de aço com massa de 820 g. Este procedimento tem como 

objetivo deixar a superfície da amostra sobre a qual incide a radiação (superfície 

inferior da amostra) mais uniforme, reduzindo assim, efeitos de espalhamento. 

 Medidas por Espectroscopia de Imagem 2.2.4.

A aquisição das imagens hiperespectrais NIR (HI-NIR) foi feita através de uma 

câmera hiperespectral SisuCHEMA SWIR (Specim Spectral Image Ltd., Oulu, 

Finland) (Figura 2.4) na faixa espectral de 1000 a 2500 nm, resolução espectral de 

10 nm e 320 pixels por linha de varredura. A câmera apresenta configuração Line 

Scan e é equipada com uma fonte de tungstênio-halogênio e um arranjo 

bidimensional de detectores com 256 canais de comprimento de onda. A 

apresentação da amostra é realizada colocando a mesma sobre a plataforma móvel 

e ajustando a altura para que a superfície superior da amostra fique na distância 

focal da lente. 

 

Figura 2.4. Câmera hiperespectral SisuCHEMA SWIR (Specim Spectral Image Ltd., 
Oulu, Finland) utilizada para aquisição das imagens  
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Os espectros foram adquiridos com tempo de exposição de 1,7 ms, lente de 

50 mm a qual fornece um campo de visão de 50 mm de largura e dimensões de pixel 

de 150 x 150 μm. Os dados são salvos na forma de um hipercubo com dimensões de 

n x 320 x 256 representando, respectivamente, o número pixels no eixo y (depende 

do comprimento da amostra), o número de pixels por linha e o número de canais de 

comprimento de onda. Os dados são então processados por meio do programa 

Evince que permite, se necessário, excluir partes da imagem que não correspondem 

à amostra. Para as amostras utilizadas nesta etapa do trabalho, o maior número de 

espectros comum a todas as amostras foi de aproximadamente 100.000. O espectro 

médio para cada amostra foi calculado com auxílio do software Matlab 7.9. 

 Equivalência entre Áreas Amostradas 2.2.5.

Com o intuito de se fazer uma comparação entre as duas técnicas 

espectroscópicas, determinou-se a equivalência em área amostrada para as duas 

técnicas. Para tanto, colocou-se um pedaço de papel no caminho do feixe de 

radiação emergente do equipamento FT-NIR-Bomem e delimitou-se a região 

iluminada. A área delimitada foi recortada e uma imagem hiperespectral deste 

pedaço de papel foi adquirida. Isto possibilitou determinar o número de pixels 

referentes à área amostrada para cada medida de reflectância convencional 

(~0,9 cm2). A equivalência obtida foi de 4000  pixels (150 x 150 μm) para cada 

medida no espectrofotômetro FT-NIR-Bomem. 

 Relação entre Área Amostrada e o Poder Preditivo dos 2.2.6.

Modelos PLS 

Nesta etapa, foi realizado um estudo visando determinar a relação entre a 

área amostrada e o poder preditivo dos modelos PLS expresso pelo RMSEP. 

Durante a aquisição dos espectros por reflectância difusa convencional foram 

tomadas seis medidas por amostra e estas nomeadas aleatoriamente de A, B, C, D, 

E e F. Foram construídos 6 modelos usando apenas uma medida por amostra, ou 
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seja, um modelo selecionando os espectros A, outro com os espectros B, e assim 

sucessivamente. Também foram construídos seis modelos utilizando o espectro 

médio de duas medidas (exemplos: médias de AD, AF, CF, DE, BE e CD). O mesmo 

foi feito para média de três (exemplos: ACE, EFB, BDE, CDE, BCF e DEF), quatro 

(exemplos: ABCE, ABEF, ACEF, ABCD, CDEF e ABDF) e cinco medidas por 

amostra (exemplos: BCDEF, ACDEF, ABDEF, ABCEF, ABCDF e  ABCDE). Para 

média de seis medidas só possível obter um único modelo (ABCDEF). Deve-se 

ressaltar também que para o caso da média de dois, três e quatro espectros por 

amostra, existem mais de seis combinações possíveis, de forma que as seis 

utilizadas no trabalho foram escolhidas de forma aleatória. 

Para os dados obtidos por espectroscopia de imagem foram selecionadas seis 

diferentes áreas de 4000 pixels (equivalente a uma medida no equipamento 

FT-NIR-Bomem) para cada amostra. Os espectros médios destas áreas foram 

nomeados da mesma forma descrita acima e seis diferentes modelos PLS foram 

construídos. Para 8000, 12000, 16000, 20000 e 24000 pixels, foram construídos 

apenas um modelo com o espectro médio. Além dos modelos construídos para estes 

números de pixels foi construído um modelo com o espectro médio de 100.000 pixels 

(imagem de toda a amostra), que representam integralmente a amostra de 

laboratório. 
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2.3. Resultados e Discussões Preliminares 

 Distribuição dos Valores de Viscosidade Mooney 2.3.1.

O conjunto de amostras – 103 no total - utilizado nesta etapa do trabalho 

apresenta valores de viscosidade Mooney, obtidos com o auxílio de um viscosímetro 

Mooney MV 200, na faixa de 44,5 - 97,2, sendo que os valores aceitáveis para 

produção de pneus situa-se entre 75 e 80 [11]. Na Figura 2.5 é apresentado o 

histograma com a distribuição dos valores de viscosidade para as amostras de 

borracha do conjunto de calibração e validação. 

 

Figura 2.5. Distribuição dos valores de Viscosidade Mooney obtidos de acordo com 
o método de referência para as amostras empregadas nos estudos preliminares 

 Área Amostrada versus Poder Preditivo dos Modelos PLS 2.3.2.

Nas Tabelas 2.1 e 2.2 são apresentados os resultados obtidos para estudo 

que relaciona a área amostrada com poder preditivo dos modelos PLS. São 

apresentados apenas alguns parâmetros da validação externa, uma vez que os 

parâmetros estatísticos obtidos durante a etapa de calibração foram semelhantes. 

~
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Tabela 2.1. Valores de RMSEP para VM, R2, número de fatores e tempo de medida 
(TM) em função do número de medidas tomadas para a média para FT-NIR-Bomem 

Número de 
medidas por 

região da amostra 

Faixa de 
RMSEP* R2 

Número 
de fatores 

TM / 
minutos 

1 4,6 – 6,0+ 0,754 – 0,859 8 – 10 1 

2 3,8 – 5,5+ 0,796 – 0,904 8 – 10 2 

3 3,6 – 5,1+ 0,823 – 0,912 8 – 10 3 

4 4,1 – 5,1+ 0,826 – 0,892 9 – 10 4 

5 4,3 – 5,3+ 0,807 – 0,873 8 – 9 5 

6 4,4 0,871 9 6 

*Número de amostras: Calibração (69) e Validação (34) 
+Faixa de RMSEP para seis modelos 

Tabela 2.2. Valores de RMSEP para VM, R2, número de fatores e tempo de medida 
(TM) em função do número pixels (espectros) tomados para a média para HI-NIR 

Número de 
pixels** 

RMSEP* R2 Número de 
fatores 

TM / 
minutos 

4.000 4,4 – 6,3+ 0,729 – 0,867 8 – 13 1 

8.000 5,0 0,826 9 1 

12.000 5,0 0,829 7 1 

16.000 5,4 0,806 7 1 

20.000 4,5 0,861 9 1 

24.000 4,6 0,858 9 1 

100.000 5,1 0,826 9 1 

* Número de amostras: Calibração (69) e Validação (34)  
**Cada 4000 pixels equivale a área amostra em uma medida por FT-NIR-Bomem 
+ Faixa de RMSEP de seis modelos com áreas de aproximadamente 0,9 cm2 
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O número de fatores utilizado para cada modelo foi o sugerido pelo Software 

Unscrambler 10.3, de acordo com a Equação 2.1 [58]. Para tanto, calcula-se a 

variância residual para o modelo com diferentes números de fatores (do primeiro 

fator até o número máximo indicado para se construir o modelo). Como critério para 

se determinar o número ótimo de fatores, busca-se um mínimo para a variância 

residual, levando se em conta o princípio da parcimônia, no qual o modelo mais 

adequado deve ser o mais simples possível (menor número de fatores) e que 

apresente um erro aceitável. Para que tal critério seja alcançado, a cada nova PC o 

programa adiciona 1% da variância inicial (PC0) à PC número a e pondera pelo 

número da mesma (primeiro termo da adição). Desta forma, quanto maior o número 

da PC (a), maior será o incremento da variância residual adicionado à mesma. Como 

consequência, apesar de um modelo com, por exemplo, 8 fatores apresentar uma 

variância residual um pouco menor que um modelo com 6 seis fatores ao se 

adicionar o incremento de 1% ponderado pelo número da PC, o valor da variância 

calculado pela Equação 2.1 (Var. Resmin, variância residual mínima ponderada pelo 

número de fatores) para o modelo com 6 fatores será menor e consequentemente o 

modelo sugerido pelo software será o com 6 fatores. 

                                                           Equação 2.1 

Na qual 

a = número da PC (1, 2, 3,.....,n) 

Vytot_valPC0 = Variância residual total em Y para a validação 

Índice PC0 = referente à PC número zero 

Índice PCa = referente à PC número a 

A dispersão dos valores de RMSEP em função da área amostrada pode ser 

visualizada de forma mais clara na Figura 2.6. 
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Figura 2.6. Dispersão dos valores de RMSEP em função do número de medidas por 
amostra utilizadas para obtenção do espectro médio para o instrumento FT-NIR-

Bomem e para as respectivas áreas utilizando o instrumento HI-NIR (uma medida no 
equipamento FT-NIR-Bomem equivale a uma área de 4.000 pixels com dimensões 

de 150 x 150 μm) 

O número de fatores está relacionado ao número de componentes que podem 

variar independentemente nas amostras [52]. Portanto, esse número de fatores não 

é considerado alto, tendo em vista que, a borracha natural apresenta uma 

composição complexa, na qual, além da fração borracha (poliisopreno), têm-se 

diversos outros compostos que dão origem à fração denominada não-borracha [5]. 

Pode-se verificar que, para ambas as formas de medida, a leitura de uma área 

pequena da amostra pode levar a piores resultados de RMSEP durante a etapa de 

validação externa. Este fato pode ser confirmando através da análise da distribuição 

dos valores de RMSEP, quando é feito apenas uma medida por amostra usando o 

equipamento FT-NIR-Bomem. O mesmo é observado quando uma área referente a 

4.000 pixels é amostrada na espectroscopia por imagem. 

Pode-se observar também que, com aumento da área amostrada para o 

equipamento FT-NIR-Bomem, há tanto uma tendência na diminuição dos valores de 

RMSEP, quanto um estreitamento na distribuição dos mesmos. O valor de RMSEP 

´
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médio quando são tomadas três medidas para a média atinge o valor mínimo de 4,3. 

Entretanto, distribuições de valores de RMSEP mais estreitas foram obtidas quando 

são tomadas 4 e 5 medidas para média. Portanto, a predição usando um maior 

número de leituras para a média, possibilita a obtenção de um intervalo de confiança 

mais estreito para o valor do erro da predição. Tendo em vista esta observação, nas 

etapas posteriores deste estudo, serão utilizadas sempre seis medidas por amostra 

para o equipamento FT-NIR-Bomem. 

Para a técnica de imagem, resultados semelhantes foram obtidos. O valor 

mínimo de RMSEP (4,5) foi obtido quando uma área de 20.000 pixels (equivalente a 

4 medidas no equipamento FT-NIR-Bomem) é tomada para a média. Quando são 

tomadas seis medidas para a média na técnica FT-NIR e 24.000 pixels na técnica de 

imagem, os valores de RMSEP são de 4,4 e 4,6, respectivamente. Estes valores 

estão de acordo com a repetibilidade do método de referência que é de 

aproximadamente 3,4 unidades de viscosidade Mooney [19], mas que pode chegar a 

5 unidades em determinações de rotina [11]. 

O valor de RMSEP obtido pela técnica de imagem foi um pouco superior ao 

obtido por reflectância difusa convencional (4,6 contra 4,4). Entretanto, de acordo 

com um teste F, a diferença entre eles não é significativa. O teste consiste em 

verificar se duas variâncias pertencem à mesma população [59], ou seja, se duas 

variâncias são ou não semelhantes a um dado nível de confiança. Os valores de 

RMSEP são erros médios obtidos para a validação externa, desta forma o quadrado 

destes valores fornece uma medida da variância entre os valores medidos e os 

previstos pelo modelo PLS. Dividindo-se a maior variância pela menor obtêm-se o 

valor de F calculado (Fcalc). Se o valor de F calculado for maior que o valor de F 

tabelado (Ftab) conclui-se que as variâncias são diferentes, caso contrário são iguais. 

O valor de Ftab para 34 graus de liberdade (número de amostras do conjunto de 

validação) e um nível de confiança de 95% é igual a 1,84. O valor de Fcalc é igual a 

1,09 (Fcalc = 4,62 / 4,42). Portanto, menor que Ftab, logo os valores de RMSEP não 

diferem significativamente. 

Apesar de não haver diferença significativa entre os poderes preditivos dos 

modelos PLS obtidos para as duas técnicas de medida, a técnica de imagem 
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apresenta a vantagem de possibilitar a amostragem de uma área equivalente à 

medida por reflectância difusa convencional em um tempo menor. Como pode ser 

visto nas Tabelas 2.1 e 2.2, são gastos 6 minutos para se obter 6 medidas no 

equipamento FT-NIR-Bomem, ao passo que, uma área equivalente é amostrada em 

apenas 1 minuto quando se usa a técnica de imagem, sendo este um aspecto 

importante do ponto de vista de uma aplicação em linha. Pode-se verificar ainda, que 

com a câmera utilizada neste trabalho, não há diferença significativa no que diz 

respeito ao tempo gasto para amostragem de 4.000 ou 100.000 pixels (amostra 

toda). Portanto, na sequência deste trabalho serão utilizados espectros obtidos por 

meio da média de 100.000 pixels por amostra. Esta escolha foi feita em função da 

presença de possíveis contaminantes (impurezas) que podem estar presentes nas 

amostras, uma vez que, a média tomada a partir de um maior número de espectros 

tende a diluir o efeito das impurezas, possibilitando uma determinação mais exata do 

parâmetro de interesse. 

Nas Figuras 2.7 e 2.8 são apresentados os gráficos dos valores previstos em 

função dos valores de referência para FT-NIR e HI-NIR, quando são tomadas para a 

média, seis medidas e 24.000 pixels, respectivamente. 
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quanto pela mistura de látex oriundos de diferentes seringais ou até mesmo de 

diferentes regiões do país. Uma vez que, técnicas de imageamento possibilitam o 

mapeamento espacial da amostra [37,47,51], foi feito um estudo visando determinar 

a relação entre os resultados obtidos anteriormente  e o nível ao qual a borracha 

natural se apresenta homogênea. 

Para tanto, foi construído um modelo PCA para os espectros - 100.000 

no total - de uma amostra de borracha obtidos pela técnica de imagem. O conjunto 

de espectros foi submetido ao pré-processamento por derivada de segunda ordem 

antes da construção do modelo PCA, o que minimiza diferenças espectrais oriundas 

de fenômenos físicos. Para este modelo, foi obtida uma distribuição dos valores de 

scores centrada em zero, uma vez que, os dados são centrados na média antes da 

construção do modelo PCA. A partir dos valores de scores é feita a reconstrução da 

imagem, dando origem ao mapa de scores. Dentro desta figura, é possível selecionar 

regiões da amostra com diferentes tamanhos e então avaliar qual o tamanho mínimo 

necessário para se obter um valor médio de scores próximo de zero, o que indica 

que a partir deste valor de área têm-se uma boa representatividade da amostra e 

consequentemente pode-se dizer que amostra é homogênea em um dado nível. 

Desta forma, para cada nível estudado, foram selecionadas 9 regiões dentro do 

mapa de scores. Foram analisados 4 diferentes níveis: 0,23 cm2; 0,90 cm2; 2,70 cm2 

e 5,40 cm2, os quais equivalem respectivamente à, 1.000; 4.000; 12.000 e 24.000 

pixels com 150 x 150 μm. 

Os valores médios dos scores referentes à cada distribuição local (diferentes 

áreas), para as duas primeiras componentes principais que explicam, em conjunto, 

55% da variabilidade dos dados, são apresentados na Figura 2.9. 
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Figura 2.9. Valores médios de scores em função da área amostrada para uma 
amostra de borracha natural. PC1 (A) e PC2 (B) 

Pode-se observar que as distribuições dos valores médios de scores são 

maiores para menores valores de áreas. Uma vez que os valores de scores trazem 

informações a respeito dos objetos em estudo - neste caso os diferentes pixels para 

uma mesma amostra de borracha - conclui-se que, discrepâncias entre os valores 

médios de scores quando se tem áreas pequenas é um indicativo de diferenças na 

composição química entre as regiões selecionadas para uma mesma amostra. Além 

disso, observa-se um estreitamento da distribuição dos valores médios de scores 

para maiores valores de área, o que indica que a partir de 5,4 cm2 têm-se uma boa 

representatividade da amostra. 

Estes resultados corroboram os obtidos no Tópico 2.3.2, pois fica evidente que 

a grande dispersão dos valores de RMSEP dos modelos construídos com espectros 

médios de áreas pequenas (4.000 pixels para a técnica de imagem e 1 medida por 

amostra para FT-NIR-Bomem), está relacionada às diferenças na composição 

química das diferentes regiões das amostras. 

Outro aspecto relevante dentro deste contexto é o fato que a técnica de 

imagem, mesmo em circunstâncias nas quais ela não seja utilizada para análises de 

rotina, se apresenta como uma poderosa ferramenta para se obter uma estimativa da 

área mínima necessária para que se possa ter uma boa representatividade da 

amostra.  

(A) (B) 
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 Precisão em Nível de Repetibilidade 2.3.4.

A repetibilidade foi determinada para 3 amostras com valores de viscosidade 

distribuídos dentro do intervalo do conjunto de amostras utilizadas na etapa de 

calibração. Para tanto, foram feitas 5 medidas por amostra, o que possibilitou o 

cálculo da estimativa do desvio padrão de cada determinação com 4 graus de 

liberdade. Os resultados obtidos durante a etapa de determinação da repetibilidade, 

para ambos os equipamentos, são apresentados na Tabela 2.3. 

Tabela 2.3. Valores médios previstos da viscosidade Mooney e suas respectivas 
estimativas dos desvios padrão (n = 5) 

  Viscosidade Mooney 

 Amostra Valor Médio Desvio padrão 

HI-NIR 

1 46,6 ±1,6 

2 61,9 ±2,8 

3 77,8 ±2,8 

FT-NIR-Bomem 

4 39,2 ±6,7 

5 46,4 ±3,8 

6 60,6 ±4,7 

Em uma primeira análise, chamou atenção o fato de os valores de desvio 

padrão para a técnica FT-NIR-Bomem serem maiores que os obtidos pela técnica de 

imagem. Além disso, uma clara tendência pode ser observada nos gráficos dos 

valores previstos vs valores de referência, obtidos durante a determinação da 

repetibilidade. As comparações entre os valores previstos e os valores de referência, 

para as duas técnicas, são apresentadas na Figura 2.10. 
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Pode-se observar um viés (bias) negativo para ambas as técnicas de medida, 

ou seja, os valores de viscosidade previstos pelo modelo são sistematicamente 

menores que os valores de referência. Deve-se ressaltar que, as medidas 

espectroscópicas para determinação da precisão em nível de repetibilidade foram 

feitas 60 dias após a aquisição dos dados espectrais utilizados durante as etapas de 

calibração e validação dos modelos. Primeiramente, cogitou-se a possibilidade do 

viés observado estar relacionado a um drift em um dos equipamento. Entretanto, 

essa hipótese foi descartada, uma vez que, o mesmo comportamento foi observado 

para os dois equipamentos, como pode ser visto na Figura 2.10. 

Portanto, os resultados obtidos indicam uma alteração na composição da 

borracha com o tempo e que esta mudança é registrada por meio da espectroscopia 

NIR, tendo influência direta na predição da viscosidade Mooney. Esta constatação 

conduziu a uma pesquisa na literatura a respeito da influência do armazenamento da 

borracha natural pré-vulcanizada sobre suas propriedades reológicas. 

  Como resultado, pôde-se verificar que a borracha natural pré-vulcanizada 

passa por um processo de modificação de sua estrutura química. Esta modificação 

por sua vez, pode ocorrer de duas formas [60]. Uma delas promove o aumento do 

número de ligações cruzadas (crosslinking) e causa um aumento da viscosidade da 

borracha. A outra provém da quebra das cadeias poliméricas e leva à diminuição da 

viscosidade. 

Portanto, do ponto de vista da determinação da viscosidade Mooney utilizando 

a espectroscopia NIR associada à regressão PLS, o cuidado em se obter os 

espectros em um menor tempo possível, após a medida por meio do método de 

referência, é de extrema importância para que se possa obter um modelo robusto 

com valores próximos aos determinados pelo método de referência. 
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disso, os valores de RMSEP obtidos quando são feitas seis medidas no equipamento 

FT-NIR-Bomem e o equivalente em área para a técnica de imagem, 4,4 e 4,6, 

respectivamente, estão de acordo com a repetibilidade do método de referência. 

Foi possível verificar também, que as mudanças na estrutura química da 

borracha natural devido ao tempo de estocagem [60], dão origem à alterações nas 

características espectrais do material, e que, por sua vez, têm impacto direto na 

determinação da viscosidade Mooney. Tendo em vista esta constatação, foi 

desenvolvido um novo estudo comparando as técnicas de imagem hiperespectral e 

reflectância difusa convencional, empregando amostras enviadas semanalmente 

para aquisição dos dados espectrais, minimizando assim alterações oriundas do 

tempo de armazenamento desde a medida pelo método convencional, feita na usina. 

Este estudo é apresentado no Capítulo 3 desta dissertação. Além da viscosidade 

Mooney, foram modelados outros três parâmetros reológicos: a plasticidade Wallace 

inicial (Po), a plasticidade após envelhecimento acelerado (P30) e o índice de 

retenção Plasticidade (PRI). 
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3. CAPÍTULO 3 – Elaboração de Modelos de
Regressão para Viscosidade Mooney e 

Plasticidade Wallace 
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3.1. Introdução 

Os resultados apresentados no Capítulo 2 evidenciam o potencial da 

espectroscopia no infravermelho próximo para determinação da viscosidade Mooney. 

Esta conclusão está de acordo como trabalho prévio desenvolvido no Grupo de 

Instrumentação e Automação em Química Analítica da Unicamp [11]. Entretanto, 

durante o desenvolvimento daquele mesmo trabalho, encontrou-se uma grande 

dificuldade para se modelar o Índice de Retenção de Plasticidade (PRI), o que do 

ponto de vista prático impossibilitou a obtenção de modelos PLS satisfatórios para tal 

parâmetro. 

O índice de retenção de plasticidade é uma medida da resistência da borracha 

à degradação termo-oxidativa [7], ou seja, é uma propriedade que está relacionada 

com o tempo no qual a borracha pode ficar armazenada sem que ela passe por uma 

alteração significativa em suas propriedades. Portanto, ao se deixar a borracha 

estocada por um longo período antes de sua vulcanização, a mesma estará sujeita à 

ação da temperatura e do oxigênio. O grau de mudança com o tempo depende não 

só de fatores ambientais como a temperatura de armazenamento e o nível de 

oxigênio do ar em contato com a amostra, mas também do teor de agentes 

antioxidantes e oxidantes presentes na borracha. 

Durante o desenvolvimento, tanto do estudo prévio encontrado na literatura, 

quanto do estudo preliminar apresentado no Capítulo 2, as amostras de borracha 

foram acumuladas durante aproximadamente 5 meses até que seus espectros NIR 

fossem adquiridos. Desta forma, as amostras encontravam-se em diferentes estágios 

de envelhecimento e consequentemente, as informações espectrais extraídas neste 

estágio não necessariamente apresentariam correlação com a propriedade reológica 

determinada pelo método de referência há um longo tempo atrás. Esta hipótese é 

reforçada através dos resultados apresentados no Tópico 2.3.4, onde se observa 

uma baixa exatidão na predição da viscosidade Mooney utilizando espectros obtidos 

2 meses após a construção dos modelos PLS. 

Tendo em vista esta breve discussão, foi feito um estudo visando comparar as 

técnicas de imagem hiperespectral e reflectância difusa convencional para 
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determinação de viscosidade Mooney, plasticidade Wallace inicial (Po), plasticidade 

após envelhecimento acelerado (P30) e índice de retenção plasticidade (PRI).  

Com base nos resultados obtidos nos estudos preliminares realizados, 

empregaram-se, nesta etapa, espectros obtidos das amostras de borracha cujos 

parâmetros reológicos (viscosidade e plasticidade) foram determinados pelos 

métodos de referências em um período máximo de quatro dias. Desta forma, efeitos 

do envelhecimento natural das amostras foram minimizados. Deve-se ressaltar 

também que não há na literatura trabalhos nos quais são relatadas as determinações 

destes últimos três parâmetros usando a espectroscopia no infravermelho próximo.  
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3.2. Objetivo 

O presente estudo tem por objetivo desenvolver, avaliar e comparar modelos 

de regressão PLS obtidos por Reflectância Difusa Convencional e Imagem 

Hiperespectral para determinação de Viscosidade Mooney e Plasticidade Wallace em 

amostras de borracha natural pré-vulcanizadas. 
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3.3. Metodologia 

 Preparo das Amostras 3.3.1.

O conjunto de 286 amostras de borracha natural pré-vulcanizada utilizado nas 

etapas de calibração e validação dos modelos PLS, construídos nesta etapa do 

trabalho e os valores VM, Po e P30 determinados de acordo com os respectivos 

métodos padrão foram gentilmente fornecidos pela Braslátex – Bálsamo/SP. A fim de 

evitar efeitos de envelhecimento devido ao armazenamento, com verificado no 

Capítulo 2, as amostras foram enviadas em pequenos lotes, semanalmente, até o 

laboratório de Instrumentação e Automação em Química Analítica, situado no 

Instituto de Química da Unicamp, onde foi feita a aquisição dos seus espectros NIR. 

As amostras foram preparadas usando os mesmos procedimentos descritos no item 

2.2.1. 

 Determinação da Viscosidade Mooney e Plasticidade 3.3.2.

Wallace 

A Viscosidade Mooney das amostras utilizadas nesta etapa do trabalho foi 

determinada de acordo com a norma ASTM D1646 – 04 (como descrito no 

item 2.2.2). 

A plasticidade Wallace foi determinada através de um plastímetro Wallace de 

pratos paralelos de acordo com a norma ASTM D3194 – 04 [20]. Inicialmente, um 

corpo prova retirado de cada lote de borracha passa por um processo de 

homogeneização entre cilindros com espaçamento definido (calandragem) e 

aquecidos a 80 ºC [20]. A partir da manta obtida após o processo de 

homogeneização são retirados 6 corpos de prova, os quais são divididos em 2 

grupos com três amostras cada. O primeiro grupo é levado diretamente até o 

plastímetro Wallace e a plasticidade inicial (Po) é então determinada em triplicata. O 

segundo grupo, passa por um processo de degradação térmica a 140,0 ± 0,5 ºC por 

30 minutos em uma estufa especialmente projetada para tal aplicação. Em seguida, 



Capítulo 3 
 

61 

a plasticidade destas amostras é determinada, também com auxílio do plastímetro 

Wallace, obtendo-se então o valor de (P30). O índice de retenção de plasticidade 

(PRI) é obtido a partir dos valores de plasticidade inicial (P0) e da plasticidade após 

degradação térmica (P30) de acordo com a Equação 1.1. Na Figura 3.1 são 

apresentadas as etapas para determinação da plasticidade Wallace. 

   

A B C 

   

D E F 

Figura 3.1. Etapas envolvidas na determinação da plasticidade Wallace. 
Homogeneização em cilindro aquecido (A). Manta obtida após homogeneização (B). 
Corpo de prova obtido a partir da manta (C). Envelhecimento acelerado em estufa 

(D e E). Plastímetro Wallace de pratos paralelos (F) 
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 Aquisição dos espectros NIR 3.3.3.

A obtenção dos espectros NIR por reflectância difusa convencional das 

amostras de borracha natural pré-vulcanizadas utilizadas durante esta etapa do 

trabalho foi realizado em dois espectrofotômetros NIR com Transformada de Fourier. 

Além do equipamento FT-NIR-Bomem (item 2.2.3) foi utilizado um equipamento 

Diamond 20 da marca Applied Instrument Technologies (AIT) (FT-NIR-AIT) - Figura 

3.2. Os espectros foram adquiridos na faixa de 1000 a 2250 nm, com resolução 

espectral de 8 cm-1 e média de 50 varreduras. 

A justificativa para o uso do equipamento FT-NIR-AIT advém do fato que, 

assim como observado nos resultados apresentados no Capítulo 2, para que se 

possa ter uma boa representatividade, é necessário amostrar várias porções de uma 

mesma amostra. Em contrapartida, durante a aquisição espectral utilizando o 

equipamento FT-NIR-AIT, a área da amostra em contato com a radiação é de cerca 

de 15 cm2. Desta forma, foi adquirido apenas um espectro por amostra, o que 

permite uma compatibilidade com a técnica de imagem, no que diz respeito ao tempo 

de análise. 

A aquisição das imagens hiperespectrais foi realizada de acordo com a 

descrição apresentada no item 2.2.4.  

 

Figura 3.2. Espectrofotômetro AIT Diamond 20 (FT-NIR-AIT) acoplado com 
acessório de reflectância difusa 
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 Construção dos Modelos PLS 3.3.4.

Os modelos PLS obtidos neste trabalho foram construídos utilizando o 

software UNSCRAMBLER®, versão 10.2 (CAMO). Todos os modelos foram 

construídos com os dados centrados na média. As 286 amostras de borracha foram 

dividas em dois grupos: Calibração (191 amostras) e previsão (95 amostras). Para 

tanto, as amostras foram ordenadas de acordo com os respectivos valores de VM, 

Po, P30 e PRI (ordem crescente) e a cada três amostras uma foi escolhida para o 

conjunto de validação externa e duas para o conjunto de calibração. Nesta etapa 

tomaram-se os devidos cuidados para que as amostras dos conjuntos de validação 

externa apresentassem valores de VM, Po, P30 e PRI dentro dos intervalos dos 

valores de referência para as amostras do conjunto de calibração. Os modelos foram 

validados utilizando o método de validação cruzada tipo Leave-One-Out. Nesta 

configuração uma amostra é retirada do conjunto e o modelo é construído, e então o 

valor do parâmetro de interesse é previsto. O processo é feito até que todas as 

amostras tenham sido deixadas de fora. Em seguida, é calculada a raiz quadrada 

média dos erros quadráticos médios (RMSECV). 

A avaliação dos modelos PLS foi feita através dos seguintes parâmetros: raiz 

quadrada média dos erros quadráticos médios da validação cruzada (RMSECV), 

correlação entre os valores medidos e previstos pelo modelo (r), a variância 

explicada para a regressão entre os valores de referência e previstos pelo modelo 

(R2), a raiz quadrada média dos erros quadráticos médios para a previsão (RMSEP) 

e tendência ou viés (Bias). 

 Presença de Impurezas nas Amostras de Borracha 3.3.5.

A borracha natural é um produto oriundo em sua maioria do látex, o qual é 

extraído diretamente das plantações de seringueira, pode-se imaginar então, 

situações as quais ocorra a presença de “contaminantes naturais” em meio à 

amostra de borracha, devido principalmente às condições de extração do látex e de 

seu manuseio. Dentre as possíveis impurezas que podem estar presentes na 



Capítulo 3 
 

64 

borracha natural pré-vulcanizada pode-se citar: pedaços de folhas de árvores, 

pedaços de casca de árvores, pequenos frutos, insetos e terra, entre outros [7]. 

Tendo em vista esta possível situação, foi feito um estudo visando ilustrar o 

efeito da presença de impurezas, sobre os espectros NIR de amostras de borracha, 

e consequentemente a influência da mesma na capacidade preditiva dos modelos 

PLS. Para tanto, foram obtidos espectros NIR por Reflectância Difusa Convencional 

e por Imagem Hiperespectral de três amostras de borracha natural pré-vulcanizadas 

com e sem a presença de impurezas, sendo estas colocadas propositalmente sobre 

a superfície das amostras. Foram utilizados dois tipos de contaminantes diferentes: 

pedaços de folhas e casca de árvores com aproximadamente 0,65 cm2 de área. A 

obtenção dos espectros na presença das impurezas foi feita colocando-se os 

contaminantes na superfície das amostras de borracha de modo que pudessem 

receber radiação durante a etapa de aquisição espectral. Os valores dos parâmetros 

reológicos para as amostras com e sem contaminantes foram determinados 

utilizando os modelos PLS previamente otimizados. 
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3.4. Resultados e Discussões 

  Distribuição dos Valores de Viscosidade e Plasticidade 3.4.1.

O conjunto de amostras utilizado para calibração e previsão apresenta valores 

de viscosidade Mooney, plasticidade Po, plasticidade P30 e PRI (obtidos pelo 

método padrão) nas faixa de 54,1 – 97,8; 20,7 – 48,3; 10,3 – 31,3; 41,4 – 79,3, 

respectivamente. Na Figura 3.3 são apresentados os histogramas com as 

distribuições dos valores de viscosidade e plasticidade para as amostras de borracha 

utilizadas nesta etapa do trabalho. 

Por meio da análise das distribuições dos valores de viscosidade e 

plasticidade (Figura 3.3), é possível verificar para os quatro parâmetros estudados, 

que há uma maior quantidade de amostras com valores intermediários de 

viscosidade e plasticidade. Este resultado surge como consequência da dificuldade 

em se obter amostras com valores extremos de tais parâmetros. 

Para a indústria pneumática, borrachas com valores de viscosidade Mooney 

entre 75 e 80 são consideradas adequadas para a produção de pneus. Portanto, com 

as amostras utilizadas neste trabalho foi possível obter modelos PLS para uma 

ampla faixa de valores de Viscosidade. Conclusões semelhantes são obtidas para a 

plasticidade, uma vez que, amostras com plasticidade Po e PRI acima de 30 e 60%, 

respectivamente, são consideradas adequadas para a fabricação de pneus [11]. 



Capítulo 3 
 

66 

     

 

    

Figura 3.3. Distribuição dos valores de viscosidade e plasticidade (obtidos pelo 
método padrão) das amostras utilizadas nas etapas de calibração e validação dos 
modelos PLS. Viscosidade Mooney (A), Plasticidade Po (B), Plasticidade P30 (C) e 

PRI (D) 

 Espectros NIR da Borracha Natural Pré-Vulcanizada 3.4.2.

A Figura 3.4 contém o conjunto de espectros para as amostras dos conjuntos 

de calibração para os três instrumentos. São apresentados os espectros sem 

nenhum pré-processamento (dados brutos) e após correção por MSC. 

(A) (B) 

(C) (D) 

~ ~ 

~ ~ 
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Pode-se observar para os três instrumentos, que após o pré-processamento 

por MSC, há uma menor flutuação da linha base, o que resulta da minimização dos 

efeitos de espalhamento. É possível verificar também, que os espectros são 

dominados por fortes bandas de absorção referentes aos grupos –CH, -CH2 e -CH3. 

A VM e a Plasticidade Po estão diretamente relacionadas à massa molar média do 

polímero, e esta por sua vez, apresenta correlação com o número dos grupamentos 

químicos supracitados. Já a plasticidade P30 e o PRI estão relacionados 

principalmente à resistência da borracha à degradação termo-oxidativa e esta por 

sua vez apresenta correlação direta com o teor de nitrogênio na borracha [5,6]. 

Portanto, a espectroscopia no infravermelho próximo apresenta-se potencialmente 

capaz de ser empregada para a determinação da viscosidade Mooney e plasticidade 

Wallace em borracha natural pré-vulcanizada. 

 Otimização dos Modelos PLS 3.4.3.

 Identificação de Amostras Anômalas (Outliers) 3.4.2.1.

Neste estudo, foram consideradas amostras anômalas aquelas com valor de 

leverage maior que o valor de leverage limite (Equação 1.2) e amostras com resíduo 

de Student maior que ±2,5 [52]. A identificação foi feita por meio de modelos 

preliminares construídos com as amostras dos conjuntos de calibração cujos 

espectros foram pré-processados por derivada de segunda ordem com polinômio de 

Savitzky-Golay (polinômio de segundo grau), janelas de 13, 33 e 33 para HI-NIR, 

FT-NIR-Bomem e FT-NIR-AIT, respectivamente. 

Nas Figuras 3.5 a 3.7 são apresentados os resultados obtidos para 

identificação de amostras anômalas. As linhas vermelhas na horizontal e vertical 

indicam, respectivamente, os valores de resíduo de Student limite e Leverage limite. 

Os valores de Leverage limite e resíduo de Student foram calculados utilizando o 

número ótimo de fatores para cada modelo. Desta forma, todas as amostras 

encontradas além destes limites foram excluídas do conjunto de calibração.  
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Figura 3.5. Identificação de amostras anômalas para técnica de imagem. Resultados 
obtidos a partir dos seus respectivos valores de Leverage e resíduo de Student. 

Viscosidade Mooney (A), plasticidade Po (B), plasticidade P30 (C) e PRI (D) 

(A) (B) 

(C) (D) 
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Figura 3.6. Identificação de amostras anômalas para técnica de reflectância difusa 
convencional (equipamento FT-NIR-Bomem). Resultados obtidos a partir dos seus 
respectivos valores de Leverage e resíduo de Student. Viscosidade Mooney (A), 

plasticidade Po (B), plasticidade P30 (C) e PRI (D) 

(A) (B) 

(C) (D) 
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Figura 3.7. Identificação de amostras anômalas para técnica de reflectância difusa 
convencional (equipamento FT-NIR-AIT). Resultados obtidos a partir dos seus 

respectivos valores de Leverage e resíduo de Student. Viscosidade Mooney (A), 
plasticidade Po (B), plasticidade P30 (C) e PRI (D) 

A Tabela 3.1 contém o resumo dos resultados obtidos durante a etapa de 

identificação e eliminação de amostras anômalas. São apresentados os números 

iniciais de amostras do conjunto de calibração (inicial), o número de amostras 

eliminadas por apresentarem valor de Leverage acima do valor de Leverage crítico, o 

número de amostras eliminadas por apresentarem valores de resíduo de Student 

maiores que ±2,5 (resíduo de Student alto) e o número de amostras do conjunto de 

calibração após eliminação das amostras anômalas (final).  

(A) (B) 

(C) (D) 
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Tabela 3.1. Resumo da etapa de identificação de amostras anômalas 

Número de amostras 

Inicial 
Leverage 

crítico 

Resíduo de Student 

alto 
Final 

HI 

Mooney 191 - 6 185 

Po 191 1 7 183 

P30 191 1 4 186 

PRI 191 1 7 183 

Bomem 

Mooney 186 1 6 179 

Po 186 2 3 181 

P30 186 1 3 182 

PRI 186 1 6 179 

AIT 

Mooney 191 5 4 182 

Po 191 3 4 184 

P30 191 4 5 183 

PRI 191 4 5 182 

*Espectros de oito amostras para o equipamento Bomem apresentaram distorções espectrais muito altas e foram

eliminados. Assim, o conjunto de calibração para este equipamento foi constituído apenas por 186 amostras. 

Foi possível observar uma correlação entre as amostras identificadas como 

anômalas para os três instrumentos, indicando possíveis erros durante a etapa de 

determinação dos parâmetros por meio dos métodos de referência. Verificou-se que, 

após eliminação das amostras anômalas, foram obtidos modelos com menores 

valores de RMSEC e RMSECV indicando melhoria tanto na calibração quanto na 
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validação cruzada. Outra evidência de melhoria nos modelos foi a maior exatidão dos 

modelos durante a etapa de validação externa, onde os modelos construídos sem a 

presença das amostras anômalas apresentaram menores valores de erro médio de 

previsão (RMSEP). Para os conjuntos de validação externa todas as amostras foram 

mantidas. 

 Pré-Processamentos Espectrais e Seleção de 3.4.2.2.

Variáveis 

Métodos de calibração multivariada tais como PLS e PCR conseguem obter 

bons resultados com um grande número de variáveis, mesmo que estas sejam 

correlacionadas. Entretanto, métodos de seleção de variáveis, tais como OPS® [61], 

Algoritmo Genético (GA) [62], Algoritmo das Projeções Sucessivas (APS) [63], Jack-

Knife [64], têm apresentado bons resultados possibilitando a obtenção de modelos 

PLS mais bem interpretáveis e com melhor capacidade preditiva. 

A análise quantitativa dos efeitos dos pré-processamentos dos dados foi feita 

através da avaliação dos parâmetros estatísticos dos modelos PLS obtidos após os 

seguintes pré-processamentos: MSC e derivada de segunda ordem com polinômio 

de Savitzky-Golay (SG2 - janelas de 13 e 33 pontos para HI-NIR e FT-NIR, 

respectivamente). Todas as derivadas foram feitas utilizando polinômio de segundo 

grau. 

O método Jack-Knife [64] incorporado ao software Unscrambler versão 10.2, 

foi utilizado para seleção de variáveis durante as etapas de modelagem da 

viscosidade Mooney e plasticidade Wallace. O método consiste basicamente das 

seguintes etapas: 

i. Calcula-se um modelo PLS usando a validação cruzada completa (Leave-One-

Out Full Cross Validation);

ii. Estima-se a variância para cada elemento do vetor de coeficientes de

regressão utilizando a (Equação 3.1); 
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iii. Faz-se um teste t para cada elemento do vetor de regressão a um nível de

confiança de 99%;

iv. No final, os elementos (variáveis espectrais) que não passaram no teste são

considerados iguais à zero.

Equação 3.1 

Onde,     é a variância do elemento i,  é o coeficiente do modelo global para 

o elemento i,  é o coeficiente  calculado no passo j da validação cruzada e g é 

um fator de escala definido de acordo com a Equação 3.2. 

Equação 3.2 

Nos tópicos seguintes são apresentados os resultados obtidos e uma análise 

conjunta dos efeitos dos pré-processamentos espectrais e da seleção de variáveis 

sobre os modelos PLS. 

 3.4.2.2.1.  Modelos PLS para Viscosidade Mooney (VM) 

Os principais resultados para a modelagem da viscosidade Mooney obtidos 

durante as etapas de calibração (VC) e validação (P) são mostrados nas Tabelas 

3.2, 3.3 e 3.4. São apresentados os resultados para os modelos obtidos após cada 

pré-processamento, com e sem seleção de variáveis usando o método Jack-Knife 

(identificado nas tabelas como sel. var.).
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Tabela 3.2. Parâmetros estatísticos dos modelos para VM obtidos com 
FT-NIR-Bomem

Modelo 
RMSE r R2 bias Fatores 

VC P VC P VC P VC P VC / P 

MSC 4,7 4,7 0,869 0,881 0,757 0,755 0,0 0,9 10 

MSC + sel.var. 4,6 4,8 0,876 0,874 0,769 0,745 0,0 0,8 8 

SG2 4,2 4,8 0,895 0,874 0,802 0,745 0,0 1,0 10 

 SG2 + sel.var. 4,4 4,8 0,887 0,875 0,789 0,742 0,0 1,1 7 

Tabela 3.3. Parâmetros estatísticos dos modelos para VM obtidos com FT-NIR-AIT 

Modelo 
RMSE r R2 bias Fatores 

VC P VC P VC P VC P VC / P 

MSC 5,6 5,5 0,800 0,816 0,638 0,663 0,0 0,2 10 

MSC + sel.var. 4,7 5,3 0,862 0,833 0,745 0,686 0,0 0,2 8 

SG2 5,8 6,3 0,783 0,759 0,612 0,557 0,1 0,2 7 

SG2 + sel.var. 5,6 5,9 0,796 0,784 0,629 0,602 0,1 0,0 7 

 Tabela 3.4. Parâmetros estatísticos dos modelos para VM obtidos com HI-NIR 

Modelo 
RMSE r R2 bias Fatores 

VC P VC P VC P VC P VC / P 

MSC 4,8 4,8 0,862 0,858 0,745 0,735 0,0 0,2 9 

MSC + sel.var. 4,3 4,8 0,889 0,858 0,793 0,735 0,0 0,3 8 

SG2 4,7 4,6 0,866 0,874 0,753 0,760 0,0 0,4 7 

SG2 + sel.var. 4,7 4,6 0,866 0,875 0,752 0,763 0,0 0,4 7 
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Os resultados obtidos mostram que não há diferença significativa entre os pré-

processamentos estudados, uma vez que para os três equipamentos, os valores dos 

parâmetros estatísticos não variam significativamente de um pré-processamento 

para outro. Deve-se ressaltar que modelos construídos após aplicação da correção 

de espalhamento multiplicativo (MSC), são mais facilmente interpretáveis, pois a 

aplicação do MSC não muda a escala dos dados espectrais, fazendo com que a 

interpretação dos loadings e dos coeficientes de regressão possa ser feita de forma 

direta.  

A seleção de variáveis usando o método Jack-Knife, apesar de não fornecer 

melhoria significativa no poder preditivo, possibilita a obtenção de modelos com 

menor número de fatores. Modelos com menor número de fatores são mais simples 

e englobam menos fontes de variabilidade oriundas de ruído, às quais não são 

relevantes para modelagem do parâmetro de interesse [58].  

Uma das formas de se investigar a significância do bias é através de um teste-

t, para as amostras do conjunto de validação externa. Para tanto, calcula-se um valor 

de t (tbias) de acordo com a Equação 3.3. Caso o valor de tbias seja maior que o valor 

de t crítico (tcrit), em um nível de confiança de 95% e com Iv-1 graus de liberdade, 

onde Iv é o número de amostras do conjunto de validação externa e SEP é o erro 

padrão para a validação externa, conclui-se que os erros sistemáticos presentes no 

modelo são significativos [55]. 

Equação 3.3 

Após realização do teste de significância de bias verificou-se que os modelos 

não apresentaram erros sistemáticos em um nível de confiança de 95%. 

Comparando os modelos otimizados para cada equipamento pode-se verificar 

que os obtidos por HI-NIR (SG2 + sel.var.) e FT-NIR-Bomem (SG2 + sel.var.) 

apresentaram valores de RMSEP e correlação de 4,6 / 0,875 e 4,6 / 0,879, 

respectivamente. O modelo para FT-NIR-AIT (MSC + sel.var.) apresentou 

desempenho um pouco inferior aos demais, com valores de RMSEP e correlação 
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linear de 5,3 / 0,833. Este fato evidencia que uma única medida, de uma área de 

aproximadamente 10 cm2 (equivalente à 11 medidas com equipamento FT-NIR-

Bomem), possível de ser realizada pelo equipamento FT-NIR-AIT não leva à 

obtenção da mesma representatividade alcançada com os demais equipamentos. Os 

valores de RMSEP para os modelos otimizados, foram um pouco superiores à 

repetibilidade do método de referência, que de acordo com a norma ASTM D1646-04 

é de aproximadamente 3,4 unidades de viscosidade Mooney [19]. Entretanto, a 

repetibilidade em análises de rotina pode chegar à cerca de 5,0 unidades de 

viscosidade Mooney [11]. Portanto, a espectroscopia no infravermelho próximo, 

associada a regressão por mínimos quadrados parciais mostra-se como uma 

alternativa, para determinações de viscosidade Mooney em amostras de borracha 

natural, o que está em concordância com resultados previamente descritos na 

literatura [11]. Nas Figuras 3.8 a 3.10 são apresentadas as comparações entre os 

valores de referência e os valores previstos pelos modelos otimizados para cada 

equipamento, obtidos durante as etapas de validação cruzada e validação externa. 

Apesar dos desempenhos semelhantes apresentados pelos modelos obtidos 

por ambas as formas de medida, do ponto de vista de uma aplicação em linha da 

técnica em processos industriais, a espectroscopia por imagem apresenta a 

vantagem de possibilitar a aquisição de uma imagem completa da amostra – 100.000 

espectros – em aproximadamente 1 minuto, ao passo que a medida por FT-NIR 

demanda um tempo de cerca de 6 minutos por amostra. 
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Tabela 3.5. Parâmetros estatísticos dos modelos para Po obtidos por 
FT-NIR-Bomem 

Modelo 
RMSE r R2 bias Fatores 

VC P VC P VC P VC P VC / P 

MSC 2,7 2,6 0,852 0,844 0,728 0,712 0,0 0,0 11 

MSC + sel.var. 2,7 2,6 0,857 0,852 0,736 0,722 0,0 0,3 9 

SG2 2,7 2,9 0,855 0,816 0,733 0,662 0,0 0,0 8 

SG2 + sel.var. 2,7 2,9 0,857 0,809 0,737 0,649 0,0 0,0 6 

Tabela 3.6. Parâmetros estatísticos dos modelos para Po obtidos por FT-NIR-AIT 

Modelo 
RMSE r R2 bias Fatores 

VC P VC P VC P VC P VC / P 

MSC 3,5 4,0 0,720 0,643 0,522 0,392 0,0 -0,4 5 

MSC + sel.var. 2,8 3,4 0,831 0,754 0,692 0,555 0,0 0,2 8 

SG2 3,5 3,8 0,734 0,682 0,540 0,457 0,0 -0,1 5 

SG2 + sel.var. 3,4 3,8 0,750 0,686 0,566 0,466 0,0 0,0 5 

Tabela 3.7. Parâmetros estatísticos dos modelos para Po obtidos por HI-NIR 

Modelo 
RMSE r R2 bias Fatores 

VC P VC P VC P VC P VC / P 

MSC 2,8 3,3 0,843 0,788 0,712 0,601 0,0 0,3 10 

MSC + sel.var. 2,7 3,2 0,853 0,783 0,730 0,602 0,0 0,2 8 

SG2 2,6 2,9 0,859 0,824 0,741 0,672 0,0 0,3 6 

SG2 + sel.var. 2,6 2,9 0,857 0,826 0,737 0,676 0,0 0,3 6 
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Pode-se verificar que não há diferença significativa entre os dois pré-

processamentos testados, o que é justificado devido ao fato que ambos, MSC e SG2, 

atuam minimizando os efeitos de espalhamento aditivo e multiplicativo, apesar de 

usarem algoritmos matemáticos diferentes. 

No que diz respeito à seleção de variáveis, pode-se observar que os modelos 

obtidos após eliminação das variáveis consideradas não significativas apresentam 

poder preditivo semelhante aos modelos completos. Entretanto, após a seleção de 

variáveis, foram obtidos modelos com menor número de fatores, sendo estes mais 

simples e menos propensos a variações espectrais oriundas de regiões não 

significativas para a modelagem da plasticidade Po. Após aplicação do teste t para 

análise de significância de bias, tanto na calibração quanto na validação externa, não 

foram verificados vieses significativos em nível de 95 % de confiança, indicando 

assim a ausência de erros sistemáticos. 

Os modelos otimizados para HI-NIR (SG2 + sel.var.), FT-NIR-Bomem 

(SG2 + sel.var.) e FT-NIR-AIT (MSC + sel.var.) apresentaram valores de RMSEP e 

correlação de 2,9 / 0,826; 2,9 / 0,809 e 3,4 / 0,754, respectivamente. Pode-se 

verificar então que o modelo para FT-NIR-AIT apresentou desempenho um pouco 

inferior aos demais, assim com observado para a viscosidade Mooney. De forma 

geral, os resultados obtidos para a modelagem da plasticidade Po indicam que a 

espectroscopia no infravermelho próximo, associada a regressão por mínimos 

quadrados parciais, apresenta potencial para determinações de plasticidade Po em 

amostras de borracha natural. 

Nas Figuras 3.11 a 3.13 são apresentadas as comparações entre os valores 

de referência e os valores previstos pelos modelos otimizados para cada 

equipamento, obtidos durante as etapas de validação cruzada e validação externa. 
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Tabela 3.8. Parâmetros estatísticos dos modelos para P30 obtidos por FT-NIR-
Bomem 

Modelo 
RMSE r R2 bias Fatores 

VC P VC P VC P VC P VC / P 

MSC 2,7 3,0 0,779 0,727 0,609 0,528 0,0 0,1 10 

MSC + sel.var. 2,7 3,0 0,795 0,738 0,635 0,545 0,0 0,0 8 

SG2 2,7 3,1 0,787 0,708 0,621 0,499 0,0 -0,2 8 

SG2 / sel.var. 2,7 3,0 0,790 0,745 0,627 0,552 0,0 -0,2 6 

Tabela 3.9. Parâmetros estatísticos dos modelos para P30 obtidos por FT-NIR-AIT 

Modelo 
RMSE r R2 bias Fatores 

VC P VC P VC P VC P VC / P 

MSC 3,2 3,7 0,692 0,570 0,483 0,313 0,0 -0,2 6 

MSC + sel.var. 3,2 3,7 0,702 0,586 0,496 0,330 0,0 -0,2 6 

SG2 3,2 3,6 0,696 0,602 0,485 0,351 0,0 0,0 5 

SG2 + sel.var. 3,1 3,7 0,721 0,595 0,521 0,336 0,0 0,2 6 

Tabela 3.10. Parâmetros estatísticos dos modelos para P30 obtidos por HI-NIR 

Modelo 
RMSE r R2 bias Fatores 

VC P VC P VC P VC P VC / P 

MSC 3,0 3,2 0,725 0,713 0,528 0,500 0,0 0,4 8 

MSC + sel.var. 2,9 3,0 0,764 0,760 0,586 0,570 0,0 0,3 8 

SG2 2,9 3,3 0,753 0,705 0,571 0,473 0,0 0,6 6 

SG2 + sel.var. 3,0 3,2 0,736 0,717 0,544 0,506 0,0 0,4 6 
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Assim como observado para a VM e Po, não houve diferença significativa 

entre os pré-processamentos testados e nem entre os modelos completos e os 

modelos com seleção de variáveis. Para a plasticidade P30, a seleção de variáveis 

possibilitou a obtenção de modelos com menor número de fatores apenas para o 

equipamento FT-NIR-Bomem. Entretanto, optou-se por utilizar nas etapas seguintes 

deste trabalho, os modelos com seleção de variáveis para os três equipamentos, 

uma vez que, como já mencionado, estes modelos são menos afetados por fontes de 

variações oriundas de ruídos. Para este parâmetro também, não foi detectada a 

presença de vieses significativos em nível de 95% de confiança. 

Os modelos otimizados para HI-NIR (SG2 + sel.var.), FT-NIR-Bomem 

(SG2 + sel.var.) e FT-NIR-AIT (MSC + sel.var.) apresentaram valores de RMSEP e 

correlação de 3,2 / 0,717; 3,0 / 0,745 e 3,7 / 0,595, respectivamente. Estes 

resultados mostram que assim como para os outros parâmetros, a tomada de 

apenas uma medida por amostra utilizando o equipamento FT-NIR-AIT, proporciona 

resultados um pouco inferiores aos obtidos pelos outros dois equipamentos. 

Um aspecto importante do ponto de vista da modelagem da plasticidade P30 

está relacionado ao fato que os espectros NIR das amostras de borracha foram 

adquiridos sem que estas fossem submetidas ao processo de envelhecimento 

acelerado em estufa. Desta forma, através informações contidas nos espectros NIR e 

extraídas por meio da regressão multivariada por mínimos quadrados parciais, é 

possível prever o que irá acontecer com a borracha após o envelhecimento 

acelerado. Portanto, os resultados obtidos para a modelagem da plasticidade P30 se 

mostram promissores, uma vez que, além da diminuição no consumo de energia, a 

qual é gasta durante a etapa de envelhecimento acelerado em estufa, o uso da 

espectroscopia NIR associada à regressão por mínimos quadrados parciais 

possibilita a determinação da plasticidade P30 em um intervalo de tempo menor que 

o método de referência, sendo este um aspecto interessante do ponto de vista de

determinações de rotina na indústria. 

Nas Figuras 3.14 a 3.16 são apresentadas as comparações entre os valores 

de referência e os valores previstos pelos modelos otimizados para cada 

equipamento, obtidos durante as etapas de validação cruzada e validação externa. 
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Tabela 3.11. Parâmetros estatísticos dos modelos para PRI obtidos por 
FT-NIR-Bomem 

Modelo 
RMSE r R2 bias Fatores 

VC P VC P VC P VC P VC / P 

MSC 5,5 5,3 0,603 0,634 0,363 0,400 0,0 0,2 10 

MSC + sel.var. 5,3 5,3 0,632 0,632 0,403 0,399 0,0 0,1 8 

SG2 4,9 5,4 0,699 0,633 0,486 0,372 0,0 -0,2 10 

SG2 + sel.var. 5,3 6,0 0,627 0,507 0,397 0,227 0,0 -0,2 8 

Tabela 3.12. Parâmetros estatísticos dos modelos para PRI obtidos por FT-NIR-AIT 

Modelo 
RMSE r R2 bias Fatores 

VC P VC P VC P VC P VC / P 

MSC 5,6 5,8 0,571 0,549 0,326 0,286 0,0 -0,8 6 

MSC + sel.var. 5,5 5,9 0,588 0,538 0,348 0,271 0,0 -0,9 6 

SG2 5,8 6,0 0,533 0,530 0,277 0,242 0,0 -0,6 5 

SG2 + sel.var. 5,4 6,2 0,598 0,511 0,357 0,186 0,0 -0,4 5 

Tabela 3.13. Parâmetros estatísticos dos modelos para PRI obtidos por HI-NIR 

Modelo 
RMSE r R2 bias Fatores 

VC P VC P VC P VC P VC / P 

MSC 5,2 5,5 0,546 0,587 0,300 0,318 0,0 1,0 8 

MSC + sel.var. 5,0 5,7 0,605 0,548 0,370 0,269 0,0 1,2 7 

SG2 5,3 5,9 0,530 0,493 0,279 0,200 0,0 1,3 9 

SG2 + sel.var. 5,1 6,0 0,563 0,472 0,320 0,193 0,0 0,8 7 
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Os resultados mostram que, assim como observado para VM, Po e P30, não 

há diferença significativa entre os modelos obtidos após os dois pré-processamentos 

testados. Além disso, o emprego da seleção de variáveis usando o método Jack-

Knife, não foi observado melhoria significativa no desempenho dos modelos para 

ambos os pré-processamentos. Mas, assim como para viscosidade Mooney e 

plasticidade Po, pode-se observar que houve um ganho na simplicidade dos modelos 

após o emprego da seleção de variáveis. Para a modelagem do PRI nenhum modelo 

apresentou valor de bias significativo indicando que não há presença de erros 

sistemáticos nos modelos multivariados. 

Comparando-se os resultados dos modelos otimizados para cada 

equipamento pode-se verificar que os valores de RMSEP não diferem 

significativamente, 5,3; 5,8 e 5,7 para o FT-NIR-Bomem, FT-NIR-AIT e Imagem 

Hiperespectral, respectivamente. No entanto, o modelo obtido por FT-NIR-Bomem 

apresentou maiores valores de coeficiente de correlação (r) e determinação (R2), e 

menores valores de bias, para ambas, validação cruzada e validação externa.  

De acordo com a norma ABNT NBR ISO 2930:2010 [65], a repetibilidade para 

a determinação do PRI é de 3,3 unidades. Em contrapartida, de acordo com a Norma 

ASTM D 3194 - 04 [20], a repetibilidade é de 6,9 unidades de PRI. Portanto, observa-

se que mesmo para os métodos de referência, há uma divergência entre as 

estimativas dessa figura de mérito. Essa divergência pode estar relacionada às 

diferenças entre os conjuntos de amostras de borracha utilizadas para a estimativa 

da repetibilidade. Os valores de RMSEP dos modelos para PRI estão compreendidos 

entre os valores de repetibilidade para as duas normas supracitadas. Portanto, a 

espectroscopia no infravermelho próximo associada à regressão por mínimos 

quadrados parciais apresenta potencial para determinação do índice de retenção de 

plasticidade em borracha natural pré-vulcanizada. Outro aspecto relevante nesse 

contexto é a possibilidade de determinar o PRI utilizando apenas um espectro NIR da 

amostra de borracha, ou seja, pode ser determinado diretamente, sem a 

necessidade dos valores de Po e P30. 
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retenção de plasticidade é obtido a partir da razão entre P30 e Po apresentando, 

portanto, as incertezas das determinações destes dois parâmetros.  

3.4.3. Precisão em Nível de Repetibilidade 

A precisão de um método analítico pode ser determinada em diversos níveis, 

tais como: repetibilidade, precisão intermediária e reprodutibilidade [55]. Neste 

trabalho foi determinada a repetibilidade na determinação dos valores dos quatro 

parâmetros através da espectroscopia no infravermelho próximo. Para tanto, foram 

utilizadas três amostras, com seis replicatas por amostra, o que possibilita o cálculo 

da estimativa do desvio padrão com cinco graus de liberdade. Os resultados obtidos 

são apresentados na Tabela 3.14. 

A repetibilidade para a técnica de reflectância difusa convencional foi 

determinada apenas para equipamento FT-NIR-Bomem, uma vez que, há um 

aquecimento da amostra devido à alta intensidade da fonte de radiação do 

equipamento FT-NIR-AIT. Considerando que para a determinação da repetibilidade 

são necessárias seis medidas por amostra, o aquecimento poderia ocasionar 

alterações nas propriedades reológicas das amostras. 

Os valores da estimativa do desvio padrão da repetibilidade para VM e PRI, 

obtidos para ambas as técnicas espectroscópicas estão de acordo como os valores 

de desvio padrão dos métodos de referência que são de ±1,2 e ±2,4, 

respectivamente [19,20]. Esses valores são determinados principalmente pela 

heterogeneidade característica da borracha natural. Deve-se ressaltar que, a 

repetibilidade para os métodos de referência é obtida multiplicando-se o valor da 

estimativa do desvio padrão pelo fator 2,83, o que fornece uma estimativa da 

repetibilidade em nível de 95% de confiança. 

Portanto,  os resultados indicam que as determinações da viscosidade Mooney 

e do índice de retenção de plasticidade podem ser realizadas através dos modelos 

PLS com precisão em nível de repetibilidade equivalente à alcançada pelos métodos 
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de referência estabelecidos de acordo com as normas ASTM D1646 - 07 e 

D3194 - 04, respectivamente. 

Tabela 3.14. Valores médios previstos para VM, Po, P30 e PRI e suas respectivas 
estimativas do desvio padrão (n = 6) para a técnica de imagem (HI-NIR) e 
reflectância difusa convencional (FT-NIR-Bomem) 

 HI-NIR  FT-NIR  

 Amostra Valor 
Médio 

Desvio 
padrão 

 Amostra Valor 
Médio 

Desvio 
padrão 

VM 

1 68,1 ±1,8  13 57,3 ±1,0 

2 83,4 ±1,1  14 68,8 ±1,8 

3 90,9 ±1,2  15 87,4 ±1,9 

Po 

4 28,3 ±0,7  16 21,3 ±0,5 

5 35,3 ±1,0  17 29,7 ±1,4 

6 39,7 ±1,0  18 40,7 ±1,1 

P30 

7 18,7 ±1,1  19 10,3 ±0,7 

8 20,3 ±1,3  20 15,3 ±1,1 

9 27,0 ±0,7  21 20,7 ±0,8 

PRI 

10 62,9 ±1,0  22 48,4 ±2,1 

11 68,6 ±1,9  23 51,7 ±2,0 

12 73,9 ±1,5  24 54,5 ±2,7 

 

No que diz respeito às técnicas, pode-se observar que não há diferença 

significativa entre os valores das estimativas do desvio padrão para os quatro 

parâmetros. Estes resultados, juntamente com a boa exatidão obtida durante as 

etapas de validação externa dos modelos PLS, indicam que ambas as formas de 

medida possibilitam a determinação da viscosidade e da plasticidade em borracha 

natural pré-vulcanizada com uma boa exatidão e precisão. 
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3.4.4. Efeito da Presença de Impurezas 

 Espectroscopia de Imagem (IH-NIR) 3.4.4.1.

Nessa etapa, duas diferentes impurezas (pequenos pedaços de folha e casca 

de árvore) foram colocadas propositalmente sobre a superfície das amostras de 

borracha. Estas foram escolhidas devido ao fato de serem impurezas que podem 

ocorrer naturalmente no látex e consequentemente na borracha natural.  Na Tabela 

3.15 são apresentados os resultados do estudo sobre o efeito da presença de 

impurezas na determinação da viscosidade Mooney e plasticidade Wallace através 

da técnica de imagem hiperespectral. 

Tabela 3.15. Valores de VM, Po, P30 e PRI para amostras de borracha com e sem a 
presença de impureza. Resultados HI-NIR 

Impureza 
Parâmetro 
Reológico 

Sem impureza 
 

Com impureza 
 Diferença 

média 
absoluta 

  1 2 3  1 2 3   

Folha 

MV 64,8 62,4 77,6  67,2 64,0 74,1  2,5 

Po 27,7 28,1 36,5  31,6 30,3 37,5  2,4 

P30 18,5 20,9 20,7  16,4 17,0 19,0  2,6 

PRI (%) 54,9 59,9 53,5  55,2 54,7 51,5  2,5 

Casca 

MV 64,8 62,4 77,6  66,6 67,8 76,9  2,6 

Po 27,7 28,1 36,5  32,8 32,8 39,9  4,4 

P30 18,5 20,9 20,7  17,2 17,2 17,7  2,7 

PRI (%) 54,9 59,9 53,5  68,4 68,3 63,5  10,6 

A concordância entre os valores dos parâmetros determinados com e sem a 

presença de impurezas foi estimada através da diferença média absoluta (DMA). O 

cálculo da DMA é feito da seguinte forma: 1º) Para cada amostra (1, 2 e 3) tem-se o 
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valor de cada parâmetro determinado com e sem a presença da impureza; 2º) 

Calcula-se o módulo da diferença entre o valor do parâmetro determinado com e sem 

a presença da impureza para cada amostra; 3º) Calcula-se o valor médio desta 

diferença para as três amostras obtendo então o valor de DMA. 

Os resultados mostram que os valores previstos para os quatro parâmetros 

reológicos na presença de impurezas com as dimensões estudadas não difere 

significativamente dos valores sem a presença de impurezas. Portanto, para a 

técnica de Imagem Hiperespectral, a presença de pequenas impurezas nas amostras 

de borracha não afeta significativamente o espectro médio, consequentemente os 

valores previstos não apresentam erros significativos. Esta observação demonstra o 

potencial da técnica de imagem para obtenção de modelos robustos para predição, 

mesmo na presença de contaminantes. 

Outro fator positivo da técnica de imagem é a possibilidade de identificação de 

qualquer anomalia resultante da presença de possíveis contaminantes nas amostras. 

Isso pode ser feito devido ao fato de que para a técnica de imagem, cada pixel é 

considerado como uma amostra independente. Desta forma, pode-se construir um 

modelo PCA e por meio dos gráficos de distribuição dos valores de scores e 

contorno 2D (mapa de scores), é possível identificar de forma fácil e rápida a região 

que contém o contaminante. Para o caso do software Evince, utilizado neste 

trabalho, a eliminação matemática da região com impurezas pode ser facilmente 

realizada, caso necessário. Uma possível situação em que procedimento se mostra 

necessário é quando a impureza apresenta dimensões nas quais o espectro médio 

para amostra passe a ser afetado significativamente pela presença da mesma.  

Na Tabela 3.16 são apresentados os resultados, para a técnica de imagem, da 

comparação entre a determinação da VM, Po, P30 e PRI sem a presença da 

impureza e após a eliminação matemática da mesma.  
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Tabela 3.16. Valores de VM, Po, P30 e PRI para amostras de borracha sem a 
presença de impureza e após a eliminação matemática da porção referente à 
impureza. Resultados HI-NIR 

Impureza 
Parâmetro 
Reológico Sem impureza 

 Após eliminação 
matemática da 

impureza 

 Diferença 
média 

absoluta 

  1 2 3  1 2 3   

Folha 

MV 64,8 62,4 77,6  68,1 64,7 73,5  3,2 

Po 27,7 28,1 36,5  30,7 29,3 35,4  1,8 

P30 18,5 20,9 20,7  18,7 19,4 20,6  0,6 

PRI (%) 54,9 59,9 53,5  58,9 58,0 53,8  2,1 

Casca 

MV 64,8 62,4 77,6  66,1 64,7 75,0  2,1 

Po 27,7 28,1 36,5  30,5 30,7 37,6  2,2 

P30 18,5 20,9 20,7  16,7 17,4 18,1  2,6 

PRI (%) 54,9 59,9 53,5  61,9 65,0 59,3  6,0 

 

Pode-se verificar que após a eliminação matemática da porção referente à 

impureza há uma tendência de diminuição nos valores da diferença média absoluta 

quando comparado à determinação na presença da impureza (Tabela 3.15). 

Na Figura 3.20 são apresentados os mapas de distribuição de scores 

(PC1 vs PC2) e seus respectivos histogramas para uma amostra de borracha com a 

presença de impureza (Figura 3.20 A e B) e após eliminação da região referente à 

mesma (Figura 3.20 C e D). 
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Figura 3.21. Mapa de scores para as duas primeiras componentes da PCA de uma 
amostra na presença do contaminante e após eliminação matemática do mesmo. 

As imagens apresentadas na Figura 3.21 são compostas por 

aproximadamente 100.000 pixels (~22,5 cm2), ao passo que a área referente ao 

contaminante tem aproximadamente 0,7 cm2 (3.000 pixels). Deve-se ressaltar que a 

alternativa apresentada acima é possível apenas através do uso da técnica de 

imagem, uma vez que, medidas de reflectância difusa convencionais geram um 

espectro representativo da região exposta à medida como um todo. Portanto, a 

presença de um contaminante na amostra pode até ser identificada através de 

alterações espectrais, mas não poderá ser separada da informação espectral 

referente apenas à amostra. 

PC1 (56,9%) PC2 (8,75%) 
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Tendo em vista a possível presença de pequenas impurezas nas amostras, os 

resultados evidenciam que a técnica de Imagem Hiperespectral se mostra robusta 

para previsão de viscosidade e plasticidade em amostras de borracha natural pré-

vulcanizada. 

 Reflectância Difusa Convencional (FT-NIR-AIT) 3.4.4.2.

Na Tabela 3.17 são apresentados os resultados do estudo sobre o efeito da 

presença de contaminantes na previsão da viscosidade Mooney e plasticidade 

Wallace através da técnica de reflectância difusa convencional, utilizando o 

equipamento FT-NIR-AIT. 

Devido à impossibilidade de eliminação das informações espectrais referentes 

aos contaminantes, não são apresentados os valores dos parâmetros reológicos 

após eliminação matemática das impurezas. 

Tabela 3.17. Valores de VM, Po, P30 e PRI para amostras de borracha com e sem a 
presença de impureza. Resultados FT-NIR-AIT 

Impureza Parâmetro 
Reológico 

Sem impureza 
 

Com impureza 
 Diferença 

média 
absoluta 

  1 2 3  1 2 3   

Folha 

MV 70,2 66,3 82,1  47,1 59,8 65,4  15,4 

Po 27,8 28,4 37,2  14,9 21,0 25,1  10,8 

P30 22,8 23,3 26,9  33,9 22,9 36,2  6,9 

PRI (%) 68,2 71,7 69,4  29,9 53,2 31,2  30,9 

Casca 

MV 70,2 66,3 82,1  31,4 30,8 43,5  37,6 

Po 27,8 28,4 37,2  4,6 8,0 17,7  21,0 

P30 22,8 23,3 26,9  37,6 40,7 35,2  13,5 

PRI (%) 68,2 71,7 69,4  42,1 51,0 45,6  22,8 
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Ao contrário do observado para a técnica de imagem, a presença de 

impurezas afeta de forma significativa a predição da viscosidade e da plasticidade 

quando se usa o equipamento FT-NIR-AIT, que resulta em uma baixa exatidão dos 

valores previstos nessas condições. Esta observação pode ser verificada através da 

diferença média entre os valores previstos com e sem a presença de impurezas, nos 

quais, para os quatros parâmetros, as diferenças entre esses valores são muito 

maiores que os valores de RMSEP dos modelos otimizados para cada parâmetro. 

 Reflectância Difusa Convencional (FT-NIR-Bomem) 3.4.4.3.

Na Tabela 3.18 são apresentados os resultados do estudo sobre o efeito da 

presença de contaminantes na previsão da viscosidade Mooney e da plasticidade 

Wallace através da técnica de reflectância difusa convencional, utilizando o 

equipamento FT-NIR-Bomem.  

Tabela 3.18. Valores de VM, Po, P30 e PRI para amostras de borracha com e sem a 
presença de impureza. Resultados FT-NIR-Bomem 

Impureza Parâmetro 
Reológico 

Sem impureza 
 

Com impureza 
 Diferença 

média 
absoluta 

  1 2 3  1 2 3   

Folha 

MV 65,1 66,4 77,1  10,8 18,4 25,4  51,3 

Po 24,8 25,7 31,9  19,5 22,2 24,8  5,3 

P30 17,0 21,3 20,3  -14,4 -5,4 -8,8  29,1 

PRI (%) 60,5 71,0 60,6  -15,2 -3,0 -4,6  71,6 

Casca 

MV 65,1 66,4 77,1  21,7 24,3 31,7  43,6 

Po 24,8 25,7 31,9  15,6 26,0 21,3  6,7 

P30 17,0 21,3 20,3  -3,4 -4,4 -0,3  22,2 

PRI (%) 60,5 71,0 60,6  24,9 17,1 25,7  41,5 
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Assim como observado para o equipamento FT-NIR-AIT, a presença de 

contaminantes pode conduzir a grandes erros na determinação dos parâmetros 

reológicos em estudo. Deve-se ressaltar que os valores previstos para o 

equipamento FT-NIR-Bomem apresentam erros maiores que os obtidos pelo 

equipamento FT-NIR-AIT. Em alguns casos extremos, os valores previstos para P30 

e PRI apresentaram valores negativos, sendo que estes não apresentam significado 

físico. 

Os maiores valores de erros obtidos para o equipamento Bomem na presença 

de impurezas, podem estar relacionados à forma de aquisição espectral. Neste 

equipamento são obtidos seis espectros por amostra, no qual cada espectro 

representa uma área de aproximadamente 0,9 cm2. A média destes seis espectros é 

então utilizada para representar a amostra. Desta forma, um espectro obtido em uma 

região com a presença de uma impureza da ordem de grandeza das utilizadas neste 

estudo (~0,6 cm2), gera um espectro altamente influenciado pela presença do 

contaminante. Este por sua vez, faz com que o espectro médio da amostra não seja 

representativo, conduzindo a altos erros de previsão. Já para o equipamento 

FT-NIR-AIT, é obtido apenas um espectro por amostra, referente à uma área de 

aproximadamente 10 cm2. Desta forma, o espectro para cada amostra sofre menor 

influência do contaminante, quando comparado ao obtido pelo instrumento Bomem. 

Deve-se ressaltar que para o instrumento FT-NIR-Bomem poderia ser feito 

uma análise estatística através de um modelo PCA, por exemplo, e identificar entre 

os seis espectros para cada amostra aquele afetado pela presença da impureza. 

Entretanto, esta hipótese só é válida em situações nas quais a impureza encontra-se 

localizada, pois caso contrário (impureza uniformemente distribuída na amostra) 

todos os espectros estariam igualmente afetados pela mesma, impossibilitando a 

identificação da impureza e eliminação matemática da mesma. 

3.4.5. Coeficientes de Regressão e as Informações Químicas 

Interpretar um modelo de calibração multivariada é de fundamental 

importância, pois permite que o usuário possa checar periodicamente o desempenho 
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do modelo e identificar as causas de uma possível queda no desempenho do 

mesmo, ao longo do tempo. Adicionalmente, o modelo aumenta sua credibilidade, 

pois a interpretação bem sucedida permite determinar as causas da correlação 

observada. Uma das formas de se fazer isso é através da análise dos coeficientes de 

regressão para cada variável original. Através dos coeficientes é possível identificar 

quais variáveis tem maior relevância para estabelecer a correlação entre as variáveis 

dependentes (vetor y) e independentes (matriz X). Outra informação que pode ser 

extraída dos coeficientes é a relação entre os seus sinais e a informação química 

presente nos espectros NIR. Deve-se salientar que esta interpretação só é feita de 

forma simples quando a matriz de espectros X encontra-se em sua escala original, 

como é caso das matrizes espectrais sem nenhum pré-processamento ou após 

aplicação da correção por MSC. 

No caso da borracha natural, os principais parâmetros estão relacionados 

tanto à sua composição química quanto à massa molar média do polímero 

poli(cis-1,4-isopreno)  que é o principal constituinte da borracha natural [11]. 

Nas Figuras 3.22 a 3.25 são apresentados os coeficientes de regressão para 

os modelos PLS para viscosidade Mooney e plasticidade Wallace (Po, P30 e PRI). 
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Foram apresentados os resultados obtidos apenas para a técnica de imagem, 

uma vez que os resultados para reflectância difusa convencional apresentam 

comportamento semelhante. Devido à maior facilidade de interpretação dos modelos 

PLS, como já discutido anteriormente, foram apresentados os coeficientes referentes 

ao modelo obtido após o pré-processamento dos dados por MSC. 

Como pode ser visto na Figura 3.22, a região espectral compreendida entre 

1350 e 1680 nm se mostra como uma das mais importantes na modelagem da 

viscosidade Mooney (coeficientes de regressão marcados em preto). Os coeficientes 

de regressão de 1350 a 1550 nm apresentam valores negativos, indicando que um 

aumento na absorbância nesta região corresponde a uma diminuição nos valores de 

viscosidade Mooney. Esta observação pode ser explicada tendo em vista que nessa 

região predomina a absorção de grupos –CH3 (2ª região de combinação) [66], e um 

aumento na quantidade desses grupos terminais refletem em uma menor massa 

molar da cadeia polimérica, e, consequentemente, um menor valor de viscosidade 

Mooney. Outro resultado que vem a corroborar esta conclusão são os coeficientes 

negativos, com alta intensidade relativa, presentes de 2273 a 2286 nm. Esta região 

corresponde a uma forte banda de combinação (estiramento + deformação angular) 

para grupos metil. Já os coeficientes de regressão de 1550 a 1680 nm apresentam 

valores positivos, indicando que um aumento na absorbância nesta região 

corresponde a um aumento na viscosidade. Sendo esta região predominantemente 

dominada pela absorção de grupos -CH e –CH2 (2ª região de combinação) [66]. O 

maior número destes grupamentos reflete uma maior massa molar da cadeia 

polimérica e consequentemente um aumento na viscosidade. 

A região entre 2000 e 2500 nm é de difícil interpretação, pois compreende 

uma região de combinações. Entretanto, algumas regiões neste intervalo podem 

revelar informações importantes a respeito da estrutura e composição química de 

diversos compostos. Por exemplo, região de 2050 a 2180 nm é rica em bandas de 

combinação de grupos –NH de amida. A borracha natural apresenta em sua 

composição proteínas e resíduos aminoácidos. Estas substâncias possibilitam a 

formação de ligações cruzadas entre as cadeias poliméricas, o que leva a um 
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aumento da viscosidade. Esse efeito, previsto na literatura [5], pode ser associado 

aos valores positivos dos coeficientes de regressão na região de 2074 a 2130 nm. 

Como pode ser visto na Figura 3.23, as regiões espectrais que se mostraram 

significativas para a modelagem da plasticidade Po são em sua maioria as mesmas 

utilizadas para a modelagem da viscosidade Mooney. Desta forma, uma 

interpretação semelhante à apresentada para viscosidade Mooney pode ser aplicada 

aos coeficientes de regressão obtidos para a modelagem da plasticidade Po. Esta 

conclusão está de acordo com o previsto na literatura, onde é relatada uma alta 

correlação entre esses dois parâmetros [50]. Tal correlação se deve ao fato de que 

ambos os parâmetros estão relacionados ao tamanho médio da cadeia polimérica do 

poliisopreno. 

O PRI é uma propriedade largamente utilizada pela indústria para avaliação da 

estabilidade da borracha natural sob condições controladas de temperatura e/ou 

oxidação. Altos valores de PRI, indicam boa resistência ao aquecimento, e 

consequentemente, à degradação termo-oxidativa [5,6]. Na literatura é relatada uma 

correlação positiva entre o teor de nitrogênio e o PRI [5]. Este comportamento pode 

ser explicado devido à presença de substâncias antioxidantes, tais como, 

aminofosfolipídios, aminas e os primeiros termos da série alifática dos aminoácidos, 

que aumentam a resistência da borracha à oxidação térmica. 

Como mostrado na Figura 3.25, os coeficientes que apresentaram maior 

significância para modelagem do PRI estão situados entre 2050 e 2150 nm. Nesta 

região aparecem as bandas de combinação de grupos –OH e –NH [66], que por sua 

vez estão presentes nas principais substâncias antioxidantes existentes na borracha. 

Portanto, os valores positivos dos coeficientes de regressão na região mencionada, 

indicam que um aumento na absorbância corresponde a um aumento nos valores de 

PRI. Esta observação está de acordo com tendência do aumento do PRI com a 

presença de maiores concentrações de antioxidantes. 

Através da análise da Figura 3.24, pode-se verificar que as principais regiões 

espectrais para modelagem da plasticidade P30 estão situadas entre 1350 a 1680 

nm - assim como observado para o PRI - e entre 2050 e 2150 nm - semelhante ao 

verificado para Po. Estes resultados estão de acordo com o esperado, pois a 
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plasticidade P30 reflete tanto o tamanho médio da cadeia polimérica, quanto a 

resistência da borracha à degradação termo-oxidativa. 

 Influência do Tempo de Estocagem 3.4.7.

Sabe-se que a borracha natural pré-vulcanizada passa por um processo de 

envelhecimento quando armazenada. Durante este processo ocorrem mudanças na 

estrutura química da borracha e consequentemente observam-se alterações nos 

valores de viscosidade e plasticidade ao longo do tempo [60]. Este comportamento 

foi observado no decorrer do desenvolvimento deste trabalho, como pode ser visto 

no Tópico 2.3.4. 

Tendo em vista este aspecto, foi feito um estudo visando avaliar o efeito do 

tempo de estocagem da borracha natural pré-vulcanizada sobre a predição dos 

valores de viscosidade e plasticidade. Para tanto, um conjunto de 30 amostras de 

borracha natural foi monitorado por um período de 32 dias. As amostras ficaram 

armazenadas individualmente em pequenos sacos plásticos abertos e os mesmos 

ficaram em contato com a atmosfera do laboratório (temperatura e umidade relativa 

do ar de aproximadamente de 21 ºC e 55 %, respectivamente). Durante este 

intervalo tempo foram obtidos espectros NIR das amostras após: 4, 11, 18, 25, 32 

dias de estocagem. Os resultados obtidos nesta etapa indicaram que para o intervalo 

de tempo analisado, não houve variação significativa no que diz respeito à exatidão 

dos valores previstos, ou seja, observou-se apenas flutuações aleatórias tanto nos 

valores de RMSEP, quanto nos valores de viés. Desta forma, os resultados obtidos 

indicam que uma boa exatidão na predição da viscosidade e da plasticidade pode ser 

obtida dentro do intervalo de aproximadamente 1 mês após a determinação dos 

parâmetros reológicos pelo método de referência.  

 Tendo em vista o apresentado anteriormente, uma nova medida do conjunto 

de amostras foi feita após 180 dias (6 meses) da determinação da viscosidade e da 

plasticidade pelo método de referência. Nas Figuras 3.26 e 3.27 são apresentadas as 

comparações entre os valores previstos e os de referência para viscosidade Mooney 
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variação significativa nos valores de RMSEP. Portanto, os resultados obtidos indicam 

que alterações na composição química da borracha ocorrem quando a mesma é 

armazenada por um longo período de tempo. Entretanto, um estudo mais detalhado 

se faz necessário para que se possa entender melhor os dois comportamentos 

observados nesta última etapa do trabalho. 





 

115 

 

4. CAPÍTULO 4 – Conclusão 
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De acordo com os resultados obtidos, verificou-se que os pré-processamentos 

dos dados espectrais por MSC e derivada de segunda ordem fornecem modelos  

para VM, Po, P30 e PRI que permitem a determinação destes parâmetros com erros 

para validação cruzada (RMSECV) e validação externa (RMSEP) que estão de 

acordo com os valores de repetibilidade dos métodos de referência. A seleção de 

variáveis usando o método Jack-Knife possibilitou a obtenção de modelos com 

menor número de variáveis latentes, os quais são mais simples e passíveis de serem 

interpretados. 

Os modelos otimizados obtidos para viscosidade Mooney e plasticidade 

Wallace apresentaram valores de RMSEP que estão de acordo com a repetibilidade 

dos métodos de referência utilizados em determinações de rotina na indústria. 

Adicionalmente, os valores de precisão em nível de repetibilidade obtidos neste 

trabalho também estão de acordo com os métodos de referência. 

Foi possível verificar que a presença de pequenas impurezas nas amostras de 

borracha pode ocasionar altos erros de previsão, quando se usa a técnica de 

reflectância difusa convencional. Em contrapartida, quando se usa a técnica de 

imagem, a presença de pequenas impurezas não afeta significativamente a previsão 

dos parâmetros reológicos estudados. Esta observação evidencia uma situação na 

qual a técnica de imagem apresenta uma vantagem em relação a Reflectância Difusa 

Convencional. 

A análise por componentes principais, associada à técnica de imagem, 

possibilitou identificar em que nível as amostras de borracha se apresentam 

heterogêneas. Os resultados corroboram os obtidos para o estudo da influência da 

área amostrada sobre a capacidade preditiva dos modelos PLS, os quais indicam 

que uma área mínima de aproximadamente 5,4 cm2 deve ser amostrada afim de se 

obter um boa representatividade da amostra. 

Verificou-se que a previsão dos parâmetros reológicos não é afetada 

significativamente quando o intervalo de tempo entre a determinação do parâmetro e 

a aquisição do seu espectro é inferior à 30 dias. Erros significativos foram 

observados após 180 dias de estocagem, principalmente para a viscosidade Mooney 

e para a plasticidade P30.  
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De forma geral, o conjunto de resultados mostra que ambas as técnicas 

espectroscópicas por reflectância difusa convencional no infravermelho próximo 

apresentam potencialidade para determinação de viscosidade Mooney e plasticidade 

Wallace em borracha natural pré-vulcanizada. Entretanto, o uso da Imagem 

Hiperespectral apresenta algumas vantagens adicionais, tais como: menor tempo na 

aquisição espectral e melhor desempenho preditivo na presença de impurezas que 

podem aparecer naturalmente na borracha natural pré-vulcanizada. O menor tempo 

para aquisição dos dados espectrais sugere que a técnica de imagem pode 

apresentar melhor desempenho em aplicações em linha. 
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