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Resumo

Potencialidades da Espectroscopia de raios-X combinada a Quimiometria para o
controle de qualidade de tintas e produtos relacionados
Autora: Fabiola Manhas Verbi Pereira

Orientadora: Profe Dra Maria Izabel Maretti Silveira Bueno

Este frabalho de ftese apresenta um procedimento inovador para detectar
modificacdes orgdnicas em tintas utilizando Espectroscopia de Raios-X (XRS, X-Ray
Spectroscopy) e Andlise de Componentes Principais (PCA, Principal Component
Analysis). Para esta finalidade foram avaliadas amostras de vernizes, tintas e primers,
apods serem submetidas a vdrios testes de exposicdo, em campo ou em laboratério.
Espectros de raios-X foram obtidos utilizando um tubo de raios-X de Rh e a andlise de
PCA foi efetuada na regido de 18 a 24 keV, onde se manifesta o espalhamento de
radiacdo da fonte de Rh. Os grdficos de scores evidenciaram a classificacdo das
amostras conforme a resisténcia perante aos testes. Esta diferenciacdo foi
promovida pelos Efeitos Compton e Rayleigh, visualizados na regido de 18 a 24 keV.

Outra parte deste trabalho mostra um método analitico complementar para a
avaliacdo do controle de qualidade. Para o desenvolvimento deste, imagens
provenientes das amostras citadas anteriormente, foram digitalizadas com um
scanner convencional. As imagens foram convertidas em histogramas de cores em
tons de cinza. Os dados foram organizados em uma matriz e analisados com o
auxilio da PCA. Com a combinacdo de informacdes obtidas com a XRS, as imagens
e a PCA foi possivel selecionar o melhor produto, evitando interpretacdes subjetivas.

Na parte final do estudo foi desenvolvida a calibracdo multivariada das
propriedades de vernizes e de finfas combinando XRS e Regressdo por Minimos
Quadrados Parciais (PLS, Partial Least Squares). As propriedades potenciais para a
calibracdo foram: teor de sdlidos/massa (erros entre -14,3 e 17,6%) e massa
especifica (erros entre -3,29 e 4,42%). Para as tintas, estas propriedades foram:
viscosidade Stormer (erros entre -7 e 10%) e brilho especular (erros entre -16,3 e
16,5%).
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Abstract

Potentialities of X-ray Spectroscopy combined to Chemometrics for quality control of
paints and related products
Author: Fabiola Manhas Verbi Pereira

Adyviser: Profa Dra Maria Izabel Maretti Silveira Bueno

This work presents an unconventional form to detect organic modifications in
paints employing X-ray Spectroscopy (XRS) and Principal Component Analysis (PCA).
For this purpose, different samples, such as varnishes, paints and primers were
submitted to accelerated laboratory and outdoor exposure tests. X-ray fluorescence
spectra were obtained using a Rh tube-EDXRF system. PCA was performed using the
spectral region from 18 to 24 keV, where X-ray source scattering effects are observed.
The scores plots showed a clear paint classification and also a separation according
to its performance in the tests. This separation was promoted by Compton and
Rayleigh Effects.

It is also shown a complementary analytical method for evaluating quality of
paints. Digitalized images were obtained from the samples described above using a
conventional scanner. The images were converted into gray colour scale histograms
and the resulting data were organized into a matrix and analyzed with PCA. It was
possible to identify the best performances of varnishes, paints and primers avoiding
subjective interpretations.

In the last part of this study, analytical methods for multivariate calibration of
varnishes and paints properties combining XRS with Partfial Least Squares (PLS) data
tfreatment were developed. The potential calibrated properties for varnishes were
nonvolatile content (errors from -14.3 to 17.6%) and density (errors from -3.29 10 4.42%).
For paints, the potential calibrated properties were Stormer viscosity (errors from -7 to

10%) and specular gloss (errors from -16.3 to 16.5%).
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Aspectos Gerais

O setor industrial de fabricacdo de fintas pode aprimorar o desenvolvimento
de seus produtos com a contribuicdo de vdrias técnicas analiticas. A partir deste
argumento, hd mencodes de trabalhos baseados em cromatografia [1] para a
determinacdo da composicdo orgdnica (polimeros, resinas e aditivos) de tintas, até
andlise térmica, como exemplo, DSC (Differential Scanning Calorimetry) para
monitorar, por exemplo, qual componente na composicdo da pintura tfem maior
tendéncia a degradacdo e/ou apresenta-se mais voldtil [2]. A espectroscopia por
Ressondncia Magnética Nuclear (NMR, Nuclear Magnetic Resonance Spectroscopy)
pode ser utilizada no estudo de processos oxidativos e de hidrdlise que ocorrem
durante a degradacdo de pinturas [3], dentre outras técnicas analiticas [4]. A
Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR, Fourier Transform
Infrared Spectroscopy) € muito utilizada para a obtencdo de informagdes relativas a
grupos funcionais e estrutura orgdnica de pinturas [5]. Neste trabalho de doutorado
e na discussdo que se segue, serdo apresentadas as potencialidades da
Espectroscopia de Raios-X (XRS, X-Ray Spectroscopy), para o controle de qualidade
de tintas e produtos relacionados.

A XRS é fradicionalmente empregada para identificar e quantificar espécies
inorgdnicas [6]. Os empregos mais comuns da XRS em pinturas estdo voltados para
estudos arqueoldgicos e de obras de arte, principalmente pela possibiidade de
manutencdo da integridade da amostra [6-?]. Outros fatores positivos sdo:
disponibilidade de equipamentos portateis para andlises in loco [10] e facilidade em
selecionar dreas do objeto a serem estudadas conforme o tamanho do colimador
(em equipamentos convencionais, de 1 a 10 mm - com mapeamento in situ) [7, 11].

Para o confrole de qualidade em industrias de tintas, esta técnica é utilizada
principalmente na andlise de matérias-primas, como alguns tipos de aditivos, cargas
minerais e pigmentos inorgdnicos [12]. Investigacdes para o controle de qualidade

do produto acabado (tintas e vernizes, por exemplo) ainda ndo sdo significativas [6].
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Este trabalho de doutorado trata do controle de qualidade de tintas e
produtos relacionados com a utilizacdo da XRS e quimiometria. Alguns resultados
preliminares j& foram publicados na literatura e apresentaram o emprego da XRS
para avaliacdo de amostras de tintas (esmalte sintético, corretivo liquido e latex)
submetidas ao intemperismo rural e radiacdo na regido do infravermelho [13]. As
amostras foram investigadas empregando um equipamento de Fluorescéncia de
Raios-X por Dispersdo em Energia (ED-XRF, Energy Dispersive X-Ray Fluorescence), em
conjunto com o recurso computacional/quimiométrico denominado Andlise de
Componentes Principais (PCA, Principal Component Analysis) [14]. Neste estudo, foi
identificada a importé@ncia especial da regido do espectro onde sdo manifestados
os espalhamentos Compton e Rayleigh da fonte de radiacdo (tubo de Rh). Os
efeitos referidos sdo interacdes concomitantes ao efeito fotoelétrico, manifestadas
pelo espalhamento da radiacdo proveniente da fonte de raios-X e dependem
fortemente da composicdo da matriz [7, 15-21]. Torna-se importante salientar que
variacdes na amostra, neste caso a degradacdo causada por infemperismo, foram
verificadas com os perfis de espalhamento em conjunto com a PCA. A proposta
apresentada foi inovadora para este tipo de investigacdo, principalmente pelo
emprego de um equipamento convencional de XRS, o qual para este caso, pdde
fornecer respostas rapidas e reprodutiveis.

Os estudos foram aprofundados e nesta tese sdo mostradas mais aplicacoes
com a PCA (Capitulo 1). Os referidos trabalhos contemplaram também, a realizacdo
de testes de caracterizacdo e exposicdo efetuados rotineiramente em indUstrias de
tintas e preconizados pelas normas ASTM (American Standard Test and Methods) e
ABNT (Associacdo Brasileira de Normas Técnicas). A FTIR foi utilizada para confirmar
as avaliagcoes dos testes efetuadas com a XRS. No Capitulo 2, sdo apresentadas
contribuicoes complementares, referentes ao uso de imagens e recursos
guimiométricos voltadas também, para o controle de qualidade destas amostras. O
Capitulo 3 mostra a utilizacdo do método multivariado, Regressdo por Minimos
Quadrados Parciais (PLS, Partial Least Squares) [22-25] na proposicdo de modelos de

calibracdo de propriedades de vernizes e tintas. As propostas que serdo
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apresentadas neste trabalho contaram com a parceria imprescindivel da industria

de tfintas Sherwin-Williams, localizada em Sumaré - SP.
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Linhas Gerais

A motivacdo desta tese foi ampliar o emprego da XRS para o controle de
qualidade de amostras de tintas e produtos relacionados. Para alcancar esta meta,
buscou-se oferecer propostas aos métodos padroes consolidados na literatura
cientifica (como as normas da ASTM e da ABNT). Os métodos preconizados por
estas instituicoes sdo, em geral, laboriosos e necessitaom de equipamentos
especificos.

No controle de qualidade em industrias de tintas, como j& mencionado
anteriormente, a XRS é ufilizada principalmente para andlise de matérias-primas.
Assim, um dos tépicos foi verificar se o método € capaz de monitorar alteragcdes no
flme de pintura seca, apds testes de exposicdo (acelerados e ndo-acelerado),
estabelecidos pelas normas citadas. Com a andlise dos resultados, pode-se inferir
sobre a qualidade (resisténcia) de cada amostra analisada. Dentre alguns testes de
exposicdo do fiime de pintura seca tém-se: névoa salina, umidade, intemperismos,
rural e artificial.

Outro tépico foi utilizar dados relativos cos testes de composicdo e
caracterizagcdo das amostras liquidas, em conjunto com o0s espectros obtidos no
equipamento de ED-XRF e propor modelos de calibracdo multivariada para o
confrole de qualidade de tintas e vernizes. Desta forma, buscou-se abranger o
maximo de pardmetros possiveis com um Unico equipamento e medida analitica.

Um dos festes de composicdo para as amostras liquidas € a determinacdo do
teor de sodlidos/massa. Entre os testes de caracterizacdo estdo incluidos: massa
especifica, poder de cobertura, viscosidade e tempo de secagem.

Desta forma, a motivacdo principal do método proposto visa aplicacdes no
processo de fabricacdo, em sistemas on-line, efetuando medidas das propriedades

citadas, além da avaliacdo de desempenho do produto acabado.
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Ambito do Capitulo 1

Neste capitulo, serdo apresentados resultados sobre o controle de qualidade
de amostras comerciais de vernizes, de tintas e de primers. As duas primeiras sdo
indicadas para uso em ambientes internos e externos e, os primers, também
conhecidos como tintas de fundo estdo mais direcionados para ambientes externos.
Cada amostra foi aplicada em substratos e apds esta etapa, o fiime de pintura seca
foi submetido a testes de exposicdo (acelerados e ndo-acelerados), em intervalos
regulares e especificos de tempo. Os filmes de pintura foram monitorados com
medidas de espectros de XRS e FTIR, para cada periodo de exposicdo. Dentre os
testes de exposicdo do filme de pintura seca foram realizados: infemperismo rural;
exposicoes a radiacdo ultravioleta com umidade (QUV), a névoa salina (Salt Spray),
ao ensaio Q-Fog e a cdmara Umida. Os dados espectrais foram avaliados com a

ferramenta quimiométrica PCA para andlise exploratéria dos dados.
Revisdo Bibliogrdfica
Fundamentos da espectroscopia de raios-X

A regido dos raios-X no espectro eletromagnético estd compreendida entre
0.1 a 400 A (0,01 a 40 nm), sendo que a faixa de interesse para a XRS € de 0,1 a 113
A. A linha de emissé@o Ka do U ocorre a 0,01 nm e em 113 A (11,3 nm), a linha Ka do
Be [1, 2]. No Quadro 1, podem ser acompanhados alguns dos principais fatos no
histérico da descoberta, desenvolvimento e aplicacdo dos raios-X [1, 2].

De modo geral, podem ser citados alguns tipos de fontes de excitacdo de
raios-X passiveis de serem utilizadas em XRS: (i) particulas aceleradas (elétrons,
protons ou ions), (i) emprego de uma fonte radioativa, cujo processo de
decaimento resulte na emisséo de raios-X, particulas a, B e y e (iii) raios-X produzidos
em um tubo. [1]. Para os raios X e y, a energia por féton corresponde a

aproximadamente 1017 J [3].
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Particularizando para a utilizacdo de um tubo de raios-X, podem-se verificar

dois tipos distintos de espectros de raios-X: o espectro continuo (Bremsstrahlung,

“freamento da radiacdo”) que resulta da desaceleracdo de elétrons pelos dtomos

do alvo e a radiagdo caracteristica de cada elemento, que € gerada pelo

bombardeamento da amostra, produzindo emissdes de raios-X especificas (linhas de

emissdo Ka, KB, La, € assim por diante) [1, 2].

QUADRO 1: Fatos relacionados ao histérico dos raios-X.

ANoO Cientista (s) Estudos, descobertas e avancos
1870 W. Crookes Aperfeicoou os tubos de raios catddicos.
1895 W. C. Rdentgen Descobriu 0s raios-X com um tubo de Crookes.
. Mediu a intensidade dos raios-X utilizando uma c@mara de
1896 J. Perrin L ~
ionizacdo de ar.
1911 C.G.Barkla Estudou as series de linhas de emissdo de raios-X
caracteristicos
V. von Laue, W. . . .
1912 Friedrich. e E. P. Opse.rvorom que os raios-X podiam ser difratados por
. cristais.
Knipping
1913 W.L.e W. H. Bragg Verificaram que e raios-X pOdIEJm ser refletidos (Lgl de
Bragg) e construiram o espectrometro Bragg de raios-X.
1913 H. G. J. Moseley Mostrou a reloc;qo entre clomprlmeAn’rQ de onda das linhas
espectrais dos raios-X € numero atdbmico.
1913 W. D. Coolidge In’rroduzw,o filamento incandescente no tubo de raios-X
de alto vacuo.
1913 J. Chadwick Obs,ervou o espectro de raios-X caracteristico obtido com
particulas a.
Estudou os comprimentos de onda de espectros de raios-X
1913 - . S .
1923 M. Sigbahn clle todos os elementos quimicos conhecidos naguela
€poca.
1922 A. H. Compton Divulgou o Efeito Compton.
1992 A. Hadding UT.I|IZ,O‘U espectros de raios-X para andlise quimica de
minéerios.
1923 D. Costere G. von Identificaram o Hf (12 elemento quimico identificado pelo
Hevesy espectro de raios-X).
R.Glocker e H. Aplicaram a espectrometria de emissdes secunddrias de
1928 . - N
Scheiber raios-X (fluorescéncia).
H. Geiger and W. Desenvolveram um detector a gds com alto grau de
1928 o
Muller confiabilidade.
1938 Hilger and Watts Divulgaram o primeiro espectrometro de raios-X comercial
desenhado por 1. H. Laby.
1948 H. Friedman e L. S. Birks Construiram o primeiro prototipo de um espectrometro

comercial com tubo de raios-X.
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A geracdo de raios-X em um tubo ocorre com a emissdo de elétrons com
alta energia cinética, gerados a partir de um filamento metdlico aquecido (cdtodo).
Estes elétrons sdo acelerados por alta voltagem, em direcdo a um alvo metdlico
(Gdnodo). Fotons de raios-X sdo produzidos quando os elétrons colidem com os
dtomos e nucleos deste alvo metdlico. Isto ocorre a partir da aplicagcdo de uma
voltagem de 10 a 100 kV (ndo estd restrito a esta faixa, podendo ser utilizadas
voltagens mais altas) [1, 2]. A Figura 1 esquematiza um tubo de raios-X e um exemplo
de configuracdo geométrica no interior de um equipamento convencional de ED-
XRF.

+ 10-100kV . Abertura para (b)
----------------- interacdo dos fétons de
(a) .
raios-X com a amostra

o A
ampo elétrico

Elétrons
. Oce'LeE‘dOS -':.'.'.'.'.'...::.'4
e T ey
Alvo metdlico N bb % o
recoberto com A Janela de Be Fotons de  Detector
Fotons de raios-X raios-X Si(Li)

FIGURA 1: (a) Esquema de um tubo de raios-X e (b) Exemplo de configuracdo geométrica
do feixe e detector. Adaptado de: Jenkis R.; X-ray fluorescence spectrometry [1].

A interacdo da radiagdo X com a matéria engloba o fendbmeno fotoelétrico,
interacdes concomitantes, como os efeitos Compton e Rayleigh, formacdo de pares
e desintegracdo (estas duas Ultimas para raios-X de altissima energia, na ordem de
MeV). Alguns fatores contribuem para este processo, tais como, intensidade e tipo
de fonte de excitacdo de raios-X e propriedades da amostra (absorcdo, coeficiente
de absorcdo linear, coeficiente de absorcdo de massa e borda de absorcdo -
Absorption Edge) [1, 2].

O fendbmeno fotoelétrico € a base principal da XRS, ou seja, para que seja
possivel a producdo de raios-X, € necessdrio que elétrons de camadas mais internas
(mais proximas ao nucleo, camada K, como exemplo) sejam retirados; a energia
minima requerida para este processo deve ser maior que a energia de ligacdo do

elétron para esta camada [2].
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A estimativa do valor desta energia de ligagcdo eletrbnica é efetuada

baseando-se no modelo atdmico de Bohr (1913) para o hidrogénio [4] € nos
experimentos de Moseley (1913 e 1914) [2-4]. A seguir, € mostrada a Equacdo 1, que

permite o cdlculo deste valor para os elétrons das camadas K e L:

4 2

E =m:£(§% Equagdo (1)
Onde:

E = energia de ligacdo do elétron (J),

m = massa de repouso do elétron = 9,11 x 1031 kg,

e = carga elétrica do elétron=1,6 x 1017 C,

Z = numero atdébmico do elemento emissor dos raios-X,

b = constante de Moseley, com valores iguais a 1 e 7,4, para as camadas K e L,

respectivamente.

go= permifividade elétrica no vacuo = 8,8534 x 10-12C2 N-1 m?2,

h = constante de Planck = 6,626 x 1034 J s, e

n = ne qudntico principal do nivel elefrénico (n = 1 para camada K, n = 2 para

camada L e assim, sucessivamente.)

Esta etapa € denominada de ionizagcdo, onde a vacdncia gerada pelo
elétron que estava alocado em camada mais proxima ao nucleo é preenchida por
elétfron de camada mais externa, gerando assim a producdo de raios-X
caracteristicos do elemento (Equacdo 2). Os valores das energias liberadas estdo
relacionados com as energias de ligacdo dos elétrons nos dois niveis qudnticos
envolvidos na transicdo (Figura 2-a) [2, 4], que correspondem ds diferencas de

energia potencial entre os dois orbitais envolvidos [1].

AE=E -E =hv Equacgao (2)
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Onde:
AE = energia do raio-X caracteristico emitido,
Ei, Es = energias de ligacdo dos elétrons nos niveis inferior e superior, respectivamente.

% =%: Cc=2998x 108 ms!, h=constante de Planck = 6,626 x 1034 J s

Com o esquema da Figura 2-b, teriamos para a linha Kau:

E(Kau) = AE = E(K) - E(Li)

Torna-se importante salientar que elétrons da mesma camada ndo possuem
necessariamente as mesmas energias de ligacdes; consequentemente, estes est@o

distribuidos em outros subniveis, conforme ilustra a Figura 2-b [1-3].

(a) (b)
20¢ 144 e k0,4 S
o2t o2 N L"
g g |
2 g
‘ ﬂ K N A

FIGURA 2: (a) Efeito fotoelétrico (hv: energia confida em um foéton de raios-X primdario) e (b)
Emissdo de raios-X provenientes de transicdes eletronicas de um dos subniveis. Adaptado
de: Atkins, P.; Principios de Quimica [3].

H& critérios de selecdo para que estas transicoes eletrbnicas ocorram
originando uma linha de emissdo caracteristica, conforme alguns principios da

mecdanica qudantica [3, 5], onde:

An =0 Al = +1 Aj=+10u0
n = numero quéntico principal; | = numero qudntico do momento (momentum)

angular do orbital (nUmero quéntico azimutal) e j € o momento angular total.

17



Capi’cuLQ 1

Com estas informacdes, tem-se que a resposta andalitica € gerada pela

medida das intensidades dos raios-X caracteristicos emitidos pelos elementos que
constifuem a amostra (nUmero de fotons de raios-X detectados por unidade de
tempo), em energias ou comprimentos de onda especificos. As energias
caracteristicas e os valores de intensidades proporcionam resultados qualitativos e
quantitativos, respectivamente [1].

Um outro parmetro importante a ser considerado em XRS € o rendimento de
fluorescéncia, definido como o nUmero de raios-X efetivamente emitidos em relacdo
ao numero de vacdncias produzidas em uma dada camada, como pode ser
verificado na Figura 3. A partir desta, pode ser denotado o baixo rendimento de
fluorescéncia da camada K para os elementos leves (de nUmero atdbmico abaixo de
20), da camada L para os elementos de numero atdbmico até 60 e da camada M,

para a maioria dos outros elementos [1].

-

o
[ -]
e
=
g

o
o
\

o
»

D ;

¢
s
$
K
5
3
K
o
o
o
o
R
..Q mM
o -
o PR
.--""‘ e
.
..... -

0 20 . 40 &0 80 100
NUmero Atomico (Z)

FIGURA 3: Faixas do rendimento da fluorescéncia das camadas K, L e M em funcdo do
numero atdébmico. Adaptado de: Jenkis R.; X-ray fluorescence spectrometry [1].

o
)

Rendimento de Fluorescéncia ()

Como descrito anteriormente, a emissdo de raios-X caracteristicos ndo € o
Unico processo que ocorre com a excitagcdo das amostras com uma fonte de raios-
X. H&d uma fracdo de fétons de raios-X provenientes da fonte que é espalhada pelos

dtomos da amostra. A conseqUéncia disto € que no espectro estard incluida a
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radiacdo fluorescente dos dtomos da amostra sobreposta a esta radiacdo

espalhada. Assim, esta radiacdo espalhada é visualizada nas linhas de emissdo do
elemento constituinte da fonte de excitacdo [2].

O primeiro efeito relacionado com a radiacdo espalhada é conhecido como
Rayleigh ou espalhamento coerente. Para explicar o mecanismo de espalhamento,
pode-se considerar que a energia do foton originada na fonte de excitacdo (féton
primdario de raios-X) € absorvida por um atomo e novamente irradiada sem variacdo
de energia (Figura 4-a) [2]. Assim sendo, ndo hd deslocamento do comprimento de
onda. Neste tipo de espalhamento, os raios-X incidentes induzem os eléfrons, do
material irradiado, a oscilarem na mesma freqUéncia dos  raios-X.
Conseguentemente tem-se que estes elétrons emitem raios-X em todas as direcoes,
em uma mesma freqiéncia [5]. O espalhamento coerente (Efeito Rayleigh) é
comumente manifestado para elementos com 7>14 [1, 2].

O oufro efeito € conhecido como Compton ou espalhamento incoerente.
Neste caso, parte da energia de um féton de raios-X absorvido € transferida para o
dtomo. A energia remanescente € novamente irradiada (espalhada) como féton de
menor energia [2]. Em outras palavras, o féton de raios-X incidente colide com um
elétron fracamente ligado a um orbital externo de um &tomo [5]. Este elétron é
ejetado do dtomo, levando uma parte da energia do féton e a energia restante é
defletida com alguma perda ou com o deslocamento do comprimento de onda
(Figura 4-b), conforme as Equacodes 3 e 4. Com estas equacoes, pode-se verificar
que a radiacdo espalhada apresenta uma freqUéncia mais baixa do que a
incidente, indicando uma perda de energia no processo de espalhamento. O Efeito

Compton ocorre mais acentuadamente para elementos com 7Z<14 [1, 2, 6, 7].

E E
1+0,001957(1-cosg)

Equacgao (3)

A4 =0,0242(1- cos¢) Equacgao (4)

A unidade para energia estd em keV.
¢ = € o dngulo de espalhamento e A4 € o deslocamento do comprimento de onda
em nm.
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(a) (b)
y4 y4 Féton de
) . & O raios-X
Féton de raios- o w  .-° espalhado
Xincidente ™ E=h.v
E=hv A, E=hv
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V™ elétron
E=(1/2)m.v2=hv'
I>14 1<14

FIGURA 4: Esquemas dos efeitos Rayleigh (a) e Compton (b). Adaptado de: Jenkis R.; X-ray
fluorescence spectrometry [1].

O efeito do espalhamento Compton pode ocorrer nas linhas do espectro
referentes ao material alvo do tubo de raios-X e nas linhas de emissdo caracteristicas
dos elementos da amostra. Este efeito é utilizado para correcoes de efeitos de
maftriz, como o de absorcdo - intensificacdo [1, 2].

A intensidade destes efeitos também depende da matriz da amostra,
aumentando proporcionalmente com a diminuicdo da massa molar da mesma. No
caso de amostras orgdnicas (Z<14), estas apresentam espalhamento Compton
intfenso, j& que os correspondentes coeficientes de absorcdo para raios-X sdo
extremamente baixos para estes elementos [1, 8, 9].

Na literatura, sdo apresentadas varias informacdes sobre a teoria relacionada
com as interacdoes foton-adtomo [10, 11]. Os processos bdsicos que envolvem estas
interacdes de foto-absorcdo, espalhamento féton-Gdtomo e formacdo de pares
(positrons e elétrons) foram descritos por Pratt [12]. A Ultima interacdo corresponde a
fontes de alta energia (21,02 MeV). O autor descreveu as seguintes reacoes para

estes processos considerando a absorcdo de féoton em Gtomos A:

o L Formacdo de pdsitrons
Excitagdo lonizagdo )
e eletrons

X+A->A X+A>A" +e X+A>A+(e"+e7)
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Os processos majoritdrios do espalhamento féton-dtomo sdo:

Espalhamento Espalhamento
coerente Incoerente
(Espalhamento (Espalhamento
Rayleigh) Compton)
X+A->X+A X+A->X+A +e

Segundo Praft [12], o espalhamento Compton é originado por elétrons de
ligacdo de energias intermedidrias. Isto se estende das faixas que variam
substancialmente com o nUmero atémico. O espalhamento Rayleigh domina as
energias menores, abaixo dos limiares de excitacdo. Ambos os espalhamentos
(Compton e Rayleigh) exibem ressondncia proxima das bordas de absorcdo.

Kessler et alii. [13] e Henrich et alii. [14] fizeram associacdes interessantes entre
os espalhamentos Compton/Rayleigh e quimiometria. Estes autores verificaram que
métodos multivariados sdo ferramentas Uteis para obter informagcdes ndo usuais no
espectro, como aquelas provenientes das regides de efeitos Compton e Rayleigh.
De acordo com Henrich et alii. [14], estes efeitos contém informacgdes sobre niumero
atébmico médio, tamanho de particula e massa especifica dos compostos.

A investigacdo proposta por Kessler et alii. [13] ilustrou muito bem estes
exemplos. Para a referida proposta, foram irradiados compostos inorgdnicos (sais e
Oxidos) de Na, Ca e K, orgdnicos, além de SiO,, utilizando equipamentos de ED-XRF
com trés configuracdes diferenciadas. Em um destes, foi utilizado como fonte de
excitacdo um tubo de Ag com geometria de 60° (configuracdo do angulo: tubo-
amostra-detector), com poténcia de 45 kV, corrente de 4,5 mA e tempo de medida
de 30 s. Os outros dois equipamentos usados foram: XLab2000 e XEPOS. O XLab2000
possuia uma fonte de Ag, geometria de 909, voltagem mdaxima de 44 kV, corrente
ajustavel automaticamente, detector de Si(Li) com resolucdo de 145 eV. J&, o XEPOS
utilizou uma fonte de Mo, geometria de 9090, voltagem mdxima de 44 kV, corrente de
1 mA, detector de Si, com resolucdo de 165 eV. Com o uso da PCA, os 14 compostos
contendo Ca foram agrupados segundo seus nUmeros atdbmicos médios. Os autores

empregaram para esta classificacdo a regido do espectro que caracterizava os
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espalhamentos Compton/Rayleigh da fonte de Ag e a regido de linhas

caracteristicas Ko e KB para o Ca. O mesmo ocorreu para a classificacdo de 18
compostos contendo K, sendo empregadas, também as linhas Ka e KB para este
elemento. Vinte e um compostos orgdnicos também foram irradiados, como
colesterol, dcido ascoérbico, dcido salicilico, uréia, sorbitol, glicina, entre outros. O
colesterol se apresentou em um grupo bem distinto dos outros compostos. De
acordo com os autores, isto ocorreu devido a este apresentar um nimero atébmico
médio muito superior aos demais.

Hubbell [15] apresentou um histérico de trabalhos tedricos e experimentais do
efeito Compton e investigacdes da funcdo matemdtica de espalhamento
incoerente que o envolve. No entanto, Van Gysel et alii. [8] propuseram um modelo
mais atual para descricdo de picos incoerentes observados em espectros de ED-XRF.
Dentre os espectros simulados, tem-se um perfil de espectro para amostra de
carbono. A expressdo matemdtica apresentada considera alguns pardmetros
importantes, como: intensidade total de cada pico (fluorescéncia e espalhamento),
calibracdo (ruido, por exemplo) e parémetros da radiagcdo do continuo. O modelo
para o pico Compton foi desenvolvido com o emprego da simulacdo Monte Carlo
[16] e da Regressdo por Minimos Quadrados Ndo-Lineares (N-LLS, Non-Linear Least-
Squares Regression), com o qual os parGmetros citados anteriormente foram
estimados. Além disso, foi observada claramente, a tendéncia no aumento da
largura do perfil Compton com o aumento do niUmero atémico.

Bueno et alii. [17] mostraram a importéncia do efeito Compton na obtencdo
de informacodes na regido de 18,8 a 22,0 keV, onde ocorre o espalhamento de raios-
X da fonte de Rh (fonte de raios-X utilizada pelos autores). Os autores realizaram uma
série de testes com pélos de cdes, com o objetivo de obter dados sobre a
composicdo inorgdnica da amostra. No entanto, os mesmos autores verificaram
informacdes correlacionadas com a distincdo dos cdes segundo o sexo, a cor dos
seus pélos e, além disso, notou-se uma separacdo entre cdes sauddveis e doentes.
Estas caracteristicas estavam ligadas a presenca de gendtipos relacionados ao sexo
dos cdes, melaninas distintas enfre si ou auséncia destas, e adicionalmente, G

exposicdo dos cdes a ambientes poluidos, alterando o metabolismo dos mesmos.
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Ainda, explorando a mesma regido do espectro, outras amostras foram estudadas,

como cocos de variedades diferentes. Os autores obtiveram outra informacdo
relevante e inédita, a classificacdo para este tipo de amostra foi atribuida &
variedade de cada coco (seus hibridos genéticos). A classificacdo destes cocos foi
atribuida pelos autores devido a variacdes na concentragcdo de seus constituintes
como: proteinas, dgua, acgucar, enfre outros. As informacdes obtidas com esta
aplicacdo abriram a possibilidade de analisar matrizes complexas com alto teor
orgdnico. Torna-se importante salientar que em XRS tradicional, esta regido do
espectro (acima de 18 keV, para tubos de raios-X de Rh) é tradicionalmente evitada
ou até mesmo excluida, ou ainda, utilizada apenas para correcdes de radiacdo de
fundo [2].

Consideracoes sobre pinturas e definigcoes

O uso de pinturas de varios fipos (como, Iatex, esmalte sintético, tintas a dleo,
vernizes, primers, entre outros) sobre diferentes substratos, tais como, alvenaria,
madeira, metais, papel, pldstico e tecido, visa inUmeras funcdées comuns Ao NOSSO
cotidiano. Dentre estas funcdoes, podem ser citadas: proteger (por exemplo, tintas
para estruturas metdlicas), decorar (fintas utilizadas em tecidos), informar (tintas para
uso em grdficas, demarcacdo de trafego, impressdo em papel, entre outras) e fins
culturais (fintas e/ou vernizes em obras de arte e gravuras) [18].

O primeiro passo para se obter éxito no processo de pintura é a selecdo do
produto e o preparo da superficie, onde é necessdria rugosidade adequada para
melhor aderéncia da tinta. A etapa seguinte é a aplicacdo da pintura com
equipamentos adequados, como rolo, pincéis e pistolas [19].

Outro fator a ser considerado é que estes produtos devem estar de acordo
com especificagcdes nacionais e internacionais. Como j& citado na Infroducdo, as
normas mais empregadas na industria nacional sGo as da ABNT e da ASTM [20, 21]. A
partir destas consideracdes, o controle de qualidade passa a ser uma etapa

primordial, sendo o desempenho da pintura decorrente de interacdes enftre:

23



Capi’cuLQ 1

camada de pintura, o substrato e as condicdes ambientais que a pintura estard

exposta [22].

Assim, sdo realizados rotineiramente em laboratdrio (ou em campo) ensaios
com fintas e produtos relacionados sob condicdes diferenciadas, para monitorar o
desempenho destas [20, 21] e aprimorar as férmulas dos produtos visando
principalmente, maior durabilidade [22, 23].

Algumas definicdes sdo importantes para a discussdo que se segue como 0s
componentes bdsicos de uma tinta (verniz ou primer). Dentre estes tém-se: a resina
que resulta de reacdes de polimerizacdo e confere as principais propriedades para
o desempenho e a funcdo do produto; o pigmento tem a funcdo de influenciar em
propriedades como a cor, brilho e resisténcia; os aditivos melhoram algumas
caracteristicas e estdo subdivididos em diversas finalidades, tais como, secantes,
anfi-espumantes, niveladores, efc. e por Ultimo, o solvente que tem a funcdo de diluir

aresina [22].

Algumas aplicagoes da XRS relacionadas com pinturas

As aplicacdes mais comuns da XRS em trabalhos envolvendo pinturas estdo
voltadas para andlises arqueoldgicas e de obras de arte, principalmente por se
tratar de uma técnica ndo-destrutiva. Para este tipo de investigacdo, sdo
empregados ambos os sistemas de equipamentos de fluorescéncia de raios-X por
dispersdo em energia ou por comprimento de onda [1]. As principais vantagens da
XRS tradicional para estudos na drea de pinturas sGdo enumeradas, a seguir: (1) é
possivel efetuar determinacodes qualitativas, semi-quantitativas e quantitativas sem
realizar pré-tratamento das amostras, (2) trata-se de técnica ndo-destrutiva, (3)
apresenta limites de deteccdo que podem alcancgar niveis de ug g' para elementos
pesados (Pb a U), (4) permite a determinacdo sequUencial ou simultGnea
(tipicamente desde Na ao U) e (5) pode-se trabalhar com amostras solidas,

pulverizadas, suportadas em papel ou liquidas [1, 2].
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Outros fatores em relacdo a esta técnica analitica devem ser enfatizados:

disponibilidade de equipamentos portateis para andlises in loco [24] e facilidade em
se selecionar dreas do objeto a serem estudadas, conforme o tamanho do
colimador que pode variar de 1 a 10 mm (mapeamento in situ) [1, 25, 26]. Na uSR-
XRF (Micro Synchrotron Radiation - X-Ray Fluorescence) hd a possibilidade de se
utilizar um sistema de fendas, e ainda micro-capilares de quartzo para a obtencdo
de micro feixes.

Os avancos mais recentes ligados a pu-XRS foram a evolucdo significativa
quanto aos capilares de vidro revestidos com chumbo e lentes policapilares para
raios-X, microfocalizacdo de tubos de raios-X resfriados a ar, sistemas de detector por
energia dispersiva compactos com boa resolucdo, mesmo a altas taxas de
contagens, sem necessidade de resfriamento com Ns liquido [2].

As limitacdes da XRS estdo relacionadas com interferéncias: fisica
(principalmente devido a heterogeneidade da amostra) e espectral (sobreposicdo
de linhas de emissdo); absor¢cdo (reducdo da intensidade de emissdo do elemento
de interesse) e intensificacdo (aumento do sinal de
emissdo); além do efeito de matriz (interacdo dos constituintes da amostra) [1, 5].

Além das propriedades apresentadas anteriormente, € possivel verificar a
flexibilidade da XRS no Quadro 2. Neste, estd mostrada a amplitude de aplicacoes

para o estudo em questdo.

QUADRO 2: Visdo geral das aplicacdes relacionadas a XRS para tintas e seus componentes.

Analitos/Amostras Aplicacoes

Utilizacdo da XRS para avaliagcdo do desempenho de abrasivo
d base de Pb na remocdo de tintas em substratos de madeira
e alvenaria e impactos causados ao meio-ambiente [27].

Pb/tintas para ambientes
externos

Utilizacdo de equipamento portdtil de XRS para avaliacdo
Inorgdnicos/aco qualitativa inicial da composicdo de painéis de aco pintados
(sem remocdo da camada de tinta) [28].

Equipamento portdtil contendo como fonte de raios-X um
radioisétopo $°Fe utilizado na avaliacdo inorgdnica de obras
de arte [29].

Inorgdnicos/tintas em obras
de arte

Emprego de 3D u-XRS* que proporciona o mapeamento
elementar da superficie da amostra, com alcance de até 50
um de espessura, em camadas de tinta [30].

Inorgdnicos/pinturas e
objetos arqueoldgicos

*Three-Dimensional (~X-Ray Fluorescence Spectroscopy.
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Para ilustrar as consideracdoes mencionadas anteriormente, pode-se citar o

tfrabalho apresentado por Ferrero ef alii. [31]. Neste trabalho, os autores descreveram
a andlise de tintas de oito gravuras dos séculos XVII a XX, utilizando um equipamento
portatil de ED-XRF. Fez-se primeiramente a caracterizacdo do papel das gravuras e,
para avaliar a composicdo das tintas das mesmas, foi necessdrio subtrair a radiacdo
de fundo dos espectros obtfidos para o papel. Os autores identificaram os
componentes inorgdnicos, tanto dos papéis como das tintas. Com estas medidas,
torna-se possivel desenvolver uma tinta similar dquela utilizada na pintura original e
assim iniciar um processo de restauracdo.

Em vernizes, as aplicacdes sdo mais restritas e estdo ligadas geralmente a
objetos de arte. Como exemplo, Echard [32] determinou Pb, Hg e Fe em violinos
italianos (preservados como patriménio histérico/cultural), empregando ED-XRF. A
principal justificativa do autor para o uso da ED-XRF foi a possibilidade da andlise in
situ e por esta ser uma técnica ndo-destrutiva. Os resultfados analiticos foram
comparados utilizando formulacdes antigas ou tradicionais de vernizes empregadas
neste tipo de objeto. O intuito deste trabalho foi a caracterizacdo de aditivos
inorgd@nicos para um melhor entendimento da composicdo destes vernizes e até de
suas possiveis alteracdes quimicas, com a acdo do tempo. O autor considerou que

estas informacdes podem ajudar na preservacdo destes violinos.

Andlise exploratéria

As informacdes obtidas a partir do espalhamento de raios-X sdo amplas e
podem ser melhor exploradas com o auxilio de ferramentas matematicas. Assim, a
utilizacdo de métodos matemdaticos como a PCA se torna de grande valia para uma
melhor visualizacdo/interpretacdo dos dados e ainda, amplifica o niUmero de
informacdes que podem ser obtidas [33].

Para tal andlise, € necessdria a organizagdo dos dados em uma matriz X (n x
m), onde as linhas (n) desta matriz representam o conjunto das amostras e as
colunas (m), as varidveis que sdo medidas instrumentais (por exemplo, absorbdncia,

concentracdes de metais, entre outras), ou seja, dados analiticos [33, 34].
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Esta matriz de dados pode ser representada no plano, onde cada varidvel

medida corresponde a uma dimensdo No espaco e cada amostra, um ponto neste
mesmo espaco [35].

O tamanho da matriz de dados pode ser um fator limitador para a
visualizacdo dos resultados analiticos obtidos e suas possiveis correlacdes. Assim,
ferramentas quimiométricas como a PCA podem auxiliar na interpretacdo destes
dados, onde a dimensionalidade € alta ou de interpretacdo dificil [33, 35].

A PCA é uma ferramenta matemdtica que apresenta a propriedade de
reduzir a dimens@o dos dados originais, estando fundamentada na correlacdo entre
as variaveis. A reducdo dos dados originais consiste na constfrucdo de um novo
conjunto de dados (vetores de base) e simultaneamente & originado um conjunto
de novas varidveis linearmente independentes. O vetor base corresponde a novos
eixos que sdo representados pelas Componentes Principais (PC, Principal
Component). Os novos eixos gerados sdo ortogonais entre si e ordenados conforme
o valor de varidncia explicada, sendo que o primeiro vetor estd na direcdo de maior
varidncia. A vantagem que se tem é que este novo conjunto de eixos, no qual as
amostras foram projetadas apresenta muito mais informacdo, principalmente por
estarem ordenados conforme a sua importdncia. A conseqUéncia é a possibilidade
das amostras serem visualizadas em uma dimensdo reduzida, sem qualquer perda
de informacdo [33, 35, 34].

Nos cdlculos da PCA podem ser utilizados dois algoritmos diferentes. O primeiro
deles € denominado de Decomposicdo por Valores Singulares (SVD, Singular Value
Decomposition) [33]. Neste caso, a matriz original X (n, m) € decomposta em trés
matrizes novas, U, S e V. O produto de U e § € denominado de scores (Matriz T) e
contém informacgdes sobre as linhas (as amostras) da matriz X. A matriz V contém
informacdes sobre as colunas (varidveis) e € denominado de loadings (Matriz P). A

Equacdo 5 mostra a decomposicdo efetuada pelo algoritmo SVD:

X=US.V' Equacao (5)
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Na SVD, todos os scores e loadings dos hovos eixos (Componentes Principais)

sdo calculados simultaneamente. J4, nos cdlculos com o algoritmo NIPALS
(Nonlinear Iterative Partial Least Squares), os scores e os loadings das Componentes
Principais sdo calculados iterativamente uma a uma. Desta forma, o NIPALS permite
um ganho maior de tempo nos cdlculos. Nos dois casos, a matriz X € decomposta

em uma matriz de scores e loadings, como mostra a Equacado 6:

X=T.P Equacao (4)

Torna-se importante frisar que os scores estdo relacionados com a posicdo
ocupada pelas amostras nos eixos novos. Ja, a informacdo de quanto cada variavel
original conftribui para a formacdo de cada eixo novo estd contida nos loadings
(pesos). Assim sendo, os scores ilustram as relacdes entre as amostras, enquanto que
os loadings, as relacdes entre as varidveis originais [35].

Muitas vezes, torna-se necessdario um pré-processamento dos dados. Isto é
uma forma de se adequar as amostras do conjunto de dados com o intuito de se
aumentar ou reduzir a influéncia de determinadas variantes no mesmo. Como
exemplos, tém-se medidas efetuadas em equipamentos com grandezas diferentes,
dados espectroscodpicos que contém informagdes correlacionadas, problemas com
linha de base, picos com intensidades muito baixas, concentracdes de diversos
analitos, entre outros [36].

As formas bdsicas do pré-processamento das varidveis sdo: centralizagcdo na
média, auto-escalamento e escalamento pela varidneia [36].

O significado das varidveis cenfradas na média é que todas passardo a ter o
valor da média igual a zero. A Equacdo 7 mostra como é o cdiculo para as variaveis

centfradas na média:

Xjom = X;j — X; Equacgao (7)

Onde: X = valor centrado na média para a varidvel j na amostra i

x; = valor da varidvelj na amostra i

X;= média dos valores nas amostras na colunaj

jj(em)
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No caso dos dados auto-escalados, tém-se estes centrados na média e
posteriormente é feito o escalamento pela varincia. As varidveis vao apresentar
média igual a zero e desvio padrdo igual a um, Equacdo 8. O objetivo é que todas

as varidveis medidas irdo conftribuir com o mesmo peso.

Xj = X;

S

= valor auto-escalado para a varidvel j na amostra i

Xii(as) = Equacgao (8)

Onde: (as)

Xjj
x; = valor da varidvelj na amostra i

X; = média dos valores das amostras na coluna j
s, = desvio padrdo dos valores da varidvel j

Por Ultimo, tem-se o escalamento pela varidncia, onde cada elemento de
dada varidvel é dividido pelo desvio padrdo desta variavel, EQuacdo 9. A influéncia

de cada varidvel, neste caso, € igual.

Xjj

Xijvar) = S Equacao (9)
i

Onde: X...n= valor escalado pela vari@ncia para a varidvel j na amostra i

x; = valor da varidvel j na amostra i

s; = desvio padrdo dos valores da variavel j

fj(var)

A partir destas informagcdes e com o estudo de pré-processamento adequado

pode ser aplicada a andlise exploratéria dos dados.

Parte Experimental

Equipamentos e Materiais

Os equipamentos e materiais que foram necessdrios neste estudo encontram-
se na industria Sherwin-Williams (Sumaré/SP) e na UNICAMP. No Quadro 3 pode ser
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visualizada a relacdo dos mesmos, 0s equipamentos assinalados com asterisco

pertencem a Sherwin-Williams.

QUADRO 3: Relacdo dos equipamentos e materiais utilizados.

Procedimento Equipamentos/Materiais Modelo Fabricante
Balanca analitica AP-250 D Ohaus
Estufa* Fabbe - 01 Soc. Fabbe
Preparo dos Pincéis* I:r;ncho de 25a50 Tigre
pAIneis Pistola a ar comprimido* --- ---
Medldor d*e espessura do PosiTector-6000 Defelsko
filme seco
Cémara QUV Bdsico Q Lab
Testes acelerados* Cémara Salt Spray SSE 1000 EXP Equilam
Cémara Q-Fog CCT 1100 Q-Lab
Camara Umida KEQUM 300E Equilam
Medidas XRS ED-XRF EDX-700 Shimadzu
Medidas FTIR Espectrometro de Nicolet 520 - FTIR Bomem

infravermelho

Tratamento dos
dados

Computador Pessoal

Desktop (1 Gb RAM

e HD de 80 Gb)

Amostras

Neste item, sGo apresentados trés grupos de amostras provenientes de 7
fabricantes diferentes: (1) 17 amostras de vernizes compostas por resinas diferentes
(Quadro 4), (2) 10 amostras de tintas (esmaltes sintéticos compostos por resina
alguidica), todos de cor branca (Quadro 5) e (3) 4 primers de cores diferentes
(laranja claro, cinza, marrom e laranja escuro) (Quadro 6). As amostras de tintas
estdo descritas no Quadro 5, sendo divididas em dois segmentos: primeira linha (1, 2,
4 e 9 - destacadas em cinza) e linha econémica (3, 5 a 8 e 10).

Os painéis utilizados para todas as amostras possuiam dimensdes de 7,5 x 15
cm. Para os vernizes, foi utilizada madeira (pestimada = 0,6 g cm=3) como substrato,
conforme recomendam as normas ASTM - D 1641 e D 358; a espessura desta era de
0,5 cm e todos os painéis foram preparados a partir de uma Unica peca. Para as
tintas e primers, um dos tipos de substratos indicados pela norma ASTM - D 1014 é o
de aco-carbono 1020 (SAE — Society of Automotive Engineers e AlSI — American Iron
and Steel Institute) (p = 7,70 — 8,03 g cm3), a espessura destes eram de 0,1 cm. Este
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tipo de aco é composto aproximadamente por 99% de Fe, 0,18 - 0,23% de C, 0,30 -

0,60% de Mn, mdximo de 0,04% de P e mdximo de 0,05% de S. Todos os substratos

foram devidamente preparados conforme preconizam as normas ASTM.
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QUADRO 4: Composicdo bdsica dos vernizes fornecida pelos rétulos dos produtos.

Verniz Resina

Composicdo Bdsica

] vinilica Resinas vinilicas e solventes
5 ndo- 3-iodo-2-propinil-buti-carbamato (IPBC) - 0,25%; Inertes (resinas, éleqs vegetais, pigmentos inorgénicos,
informado  cargas minerais, solventes alifaticos e aromaticos derivados de petréleo) 99,75%.

3 alquidica Polimero olquidig:o modificado, hidrocarboneto oro_md’ric;q (exceto benzeno), hidrocarboneto alifatico,
agentes tensoativos, secantes organo-metalicos, minerais inertes e pigmentos.

4 alquidica quimero alquidico modificado, hidrocarbonetos oromg’;’ricos (exceto benzeno), hidrocarbonetos
alifaticos, agentes tensoativos, secantes organo-metdlicos, minerais inertes e alcoois.
Polimero alquidico modificado, dleos vegetais, hidrocarbonetos aromdticos (exceto benzeno), dlcoois,

5 alquidica hidrocarbonetos alifdticos, agentes tensoativos, secantes organo-metdlicos, minerais inertes, pigmentos
e agentes bactericidas/fungicidas.

6 alquidica Ppll'mero olqufdicq modificado, bleos vegetais, hidrocarbonetos oromclj’_ricos (exceto benzeno),
hidrocarboneto alifatico, agentes tensoativos e secantes organo-metalicos.

v fendlica Resina q base de polidcidos/polidicoois uretanizada, antioxidante, secantes, hidrocarbonetos alifaticos
e aromaticos.

8 alquidica Resina olqufdiczo, 6leos uretanizados, secantes (isenfos de chumbo), aditivos, solventes alifaticos com
pequena fracdo de aromdaticos.

9 Sﬁ%nico Resinas éleo-uret@nicas, filtro solar importado, dleos especiais, secantes e solventes.

10 alquidica Resina oIquinico a base de bleo vegetal semi-secativo, hidrocarbonetos alifagticos e secantes organo-
metdlicos. Ndo contém benzeno e metais pesados.

1 alquidica Resina alquidica a base de éleoyege’rollsemi—seco’rivo, hidrocarbonetos alifaticos, pigmento inorgdnico
e secantes organo-metdlicos. NGo contém benzeno e metais pesados.

17 alquidica Resir]q olqufo~|ico1 a base de 6leo vege’rol‘semi—secoﬁvo, hidrocarbonetos alifdticos e secantes organo-
metdalicos. Nado contém benzeno e metais pesados.

13 alquidica Rgs[ngs alguidicas modificadas com poliur.e.’rono, solventes do tipo hidrocarbonetos aromdaticos e
alifdticos, agente fosqueante, além de aditivos.

14  alguidica Resinas alquidicas, solventes do tipo hidrocarbonetos aromdticos e alifdticos, além de aditivos.

15 alquidica Resinas olquiqicos modificodos com‘plo‘liure’rono, pigmen’ros irronsporehjres absorvedores de raios UV,
solventes do tipo hidrocarbonetos alifdticos e aromaticos, além de aditivos.
Resinas fendlicas modificadas em solventes do tipo hidrocarbonetos aromdaticos e alifdticos, pigmentos

16 fendlica inorgdnicos a base de dxidos de ferro tfransparentes (cor mogno), secantes organo-metdlicos isentos de
metais pesados, além de aditivos.

17 alquidica Resina alquidica, octoatos metdlicos, aditivos, pigmentos orgdnicos e inorgdnicos (isento de chumbo e

cromatos), hidrocarbonetos alifaticos com faixa de destilacdo de 140 — 200°C.
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QUADRO 5: Composicdo bdsica das tintas fornecida pelos rotulos dos produtos.

Tinta Resina Composicdo Bdsica

Resina alquidica a base de dleo vegetal semi-secativo, pigmentos orgdnicos e inorgdnicos, hidrocarbonetos

1 alguidica .. -
alifaticos, secantes organo-metdlicos.

Resina alquidica, pigmentos orgénicos e inorgdnicos, secantes, aditivos, solventes alifdticos com pequena

2 alguidica - - , ~ .
fracdo de aromdticos. Contém benzeno na concentracdo maxima de 0,5% em volume.

Resinas alquidicas, didxido de fitanio, pigmentos orgénicos e inorgdnicos (diferentes tipos e teores conforme
3 alguidica a cor e o tipo de produto), hidrocarbonetos alifaticos e aromdaticos, secantes organo-metdlicos, além de
aditivos.

Resina alquidica, didxido de fiténio, pigmentos orgénicos e inorgdnicos em funcdo de cor, silicato de

4 Iquidi
elallies aluminio, octoatos metdlicos, hidrocarbonetos alifdticos (faixa de destilacdo 140-200 °C).

Resinas alquidicas, pigmentos inorgé&nicos e/ou inorgé&nicos, cargas inertes, solventes alifaticos, aromdticos,

5 alguidica
“ secantes e aditivos.

Resina alquidica, pigmentos, secantes, solvente universal e hidrocarbonetos alifaticos e aditivos. Contém

6 alquidica N .
benzeno na concentracdo maxima de 0,4% em volume

Resina alquidica da base de dleo vegetal semi-secativo, pigmentos orgdnicos e/ou inorgdnicos,

7 alquidica | | et i
hidrocarbonetos alifaticos e secantes organo-metdlicos.

Resina alquidica, didxido de titénio, pigmentos orgdnicos e inorgdnicos em funcdo de cor (isentos de
8 alguidica Chumbo e Cromatos), octoatos metdlicos, aditivos, silicato de aluminio, hidrocarbonetos alifaticos (faixa de
destilacdo 140-200°C).

Resina alquidica, pigmentos orgé&nicos e inorgdnicos, cargas minerais, aditivos especificos e hidrocarbonetos,

9 alquidica .. "
alifaticos e aromdticos.

Resinas alquidicas modificadas, didxido de titénio, pigmentos orgénicos e inorgdnicos (diferentes tipos e
10 alquidica teores conforme a cor e o tipo de produto), hidrocarbonetos alifaticos e aromdaticos, secantes isentos de
chumbo, além de aditivos.

Primeira Linha
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QUADRO 6: Composicdo bdsica dos primers fornecida pelos rotulos dos produtos.

Primer Resina Composicdo Bdsica

Aditivos, solvente alifatico, octoato de chumbo, éxido de chumbo,

1 Alquidica ; ) )
carga mineral e pigmento colorido

Oxido de ferro, cromato de zinco, aditivos, solvente alifdtico, octoato de

2 Alguidica .
chumbo, carga mineral

3 Alquidica Aditivos, solvente alifdtico e aromdtico, octoato de chumbo, zarcdo
Didxido de titanio, pigmento orgdnico e inorgdnico funcdo de cor

4 Alquidica (isento de chumbo e cromatos), octoatos metdlicos, hidrocarboneto

alifdtico de faixa de destilagcdo entre 140 — 200 °C.

Procedimento para o preparo das superficies dos painéis

Os recobrimentos dos painéis com amostras comerciais de 17 vernizes, 10 tintas
e 4 primers foram realizados obedecendo ao seguinte procedimento: 1) Aplicou-se
sobre o substrato uma primeira demado cruzada (ou seja, nas direcoes: vertical e
horizontal) da amostra diluida, na proporcdo de 1 parte desta para 1 parte de
solvente orgdnico (solvente a base de xileno, mistura dos isdmeros orto, meta e para-
xilenos). No caso dos vernizes, foram utilizados pincéis e para as fintas e primers,
utilizou-se pistola convencional a ar comprimido. Esta primeira demdo é
denominada de camada seladora; 2) Aguardou-se a secagem, Ccomo
recomendado pelos fabricantes; 3) Aplicou-se uma segunda demdo cruzada, com
a seguinte diluicdo: 9 partes de amostra para 1 parte de solvente orgénico. 4) Apds
a secagem da demdo anterior, aplicou-se uma tferceira e Ultima demdo cruzada,

com a mesma diluicdo de amostra descrita no item anterior.

Testes de exposicao no filme de pintura seca
Teste de exposicdo ao inftemperismo rural

As normas que regem este teste ndo-acelerado sdo a ABNT - NBR 7011 e a
ASTM - D 1006, para vernizes sobre substratos de madeira e as ASTM - D 1014 e G 7,

para 0s de aco-carbono.
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Este teste consiste em expor substratos revestidos por pinturas a céu aberto,

com O objetivo de obter dados comparativos que permitam avaliar o
comportamento destas pinturas perante variagcoes climdticas.

Para efetud-lo, os painéis com as amostras aplicadas sdo colocados em
suportes metdlicos. Estes suportes devem estar direcionados para o norte e
inclinados a 30° em relacdo a horizontal e a uma altura minima de 1 m do solo. A
Figura 5 traz uma foto do local onde foram realizados os testes de infemperismo rural
(IndUstria Sherwin Williams, Sumaré/SP). A regido de Sumaré possui condicoes
atmosféricas que a levam ser considerada uma drea rural. Desta forma, o local foi

apropriado para a realizacdo deste teste.

FIGURA 5: Disposicdo de poihéis submetidos ao intfemperismo rural em local e condicoes
atmosféricas recomendados pelas normas ASTM e ABNT.

Teste de exposi¢cdo a radiagdo ultravioleta com umidade (QUV)

O teste de exposicdo a radiacdo ulfravioleta em uma cdmara denominada
comercialmente de QUV é descrito pelas normas ASTM - G 53 e G 154. Nesta
cdmara, é efetuado um teste acelerado de incidéncia da radiacdo solar com

lGmpadas fluorescentes, nos comprimentos de onda de 315 a 400 nm (radia¢cdo UV-
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A) e de 280 a 315 nm (UV-B) e ciclos de condensacdo para simular a deterioracdo

causada pela luz do sol e dgua (proveniente de chuva ou de orvalho). A Figura 6

mostra um esquema que ilustra este teste.

Lampadas UV

Resfriamento
com ar Placas pintadas
ambiente
O O /
O @)
O O
555555555y
- Agbogquecida /Abertura para

oxigenag¢do

FIGURA 6: Esquema ilustrando uma cdmara utilizada para exposicdo aos raios ultravioleta
com umidade. Adaptado de: Fazenda, J. M. R. (Coordenador); Tintas e vernizes - Ciéncia e
Tecnologia [22] e Gnecco, C.; Mariano, R.; Fernandes, F., Apostila Técnica de Pintura de
Manutencgao Industrial [40].

Teste de exposicdo a cdmara de névoa salina (Salt Spray)

No teste de exposicdo G névoa salina descrito pela norma ASTM - B 117,
painéis revestidos com fintas sdo submetidos a atmosfera corrosiva. Para a geracdo
desta atmosfera, € preparada uma solucdo salina, com 5 partes de cloreto de sédio
em 95 partes de dgua (m/m). Esta solucdo é pulverizada em intervalos regulares
sobre os painéis.

Os painéis sdo colocados em suportes dentro de uma cé&mara especifica, a
angulos de 15 a 30° em relacdo a posicdo vertical e preferencialmente, devem estar
posicionados de tal forma que o fluxo da névoa percorra a face do painel em teste.
Para evitar que o processo de corrosdo seja iniciado nas bordas do painel, as
mesmas sAo isoladas com a utilizacdo de uma fita adesiva isolante, como pode ser
visualizado na Figura 7-a; ou ainda o recobrimento destas bordas pode ser feito com
uma camada de tinta sem diluicdo. Este mesmo procedimento é efetuado para
testes com tempos de exposicdo longos. Como pode ser visualizado na Figura 7-a,

hd uma incisdo em forma de "X" até atingir o substrato, com a finalidade de facilitar
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a penetracdo da solucdo salina e verificar o avanco do processo de corrosdo sob a

pelicula de filme de pintura. A Figura 7-b permite a visualizacdo de um esquema do

equipamento, onde este teste é processado.

(b)

(@)

L ] o

— (6=15a 30

i |_—v

i Placas pintadas
/ p

1 1

FIGURA 7: Esquemas para (a) painel exposto & névoa salina e (b) c@dmara utilizada para este
teste. Adaptado de: Fazenda, J. M. R. (Coordenador); Tintas e vernizes - Ciéncia e
Tecnologia [22] e Gnecco, C.; Mariano, R.; Fernandes, F., Apostila Técnica de Pintura de
Manvutengado Industrial [40].

Teste de exposicdo a cdmara Q-Fog (ensaio ciclico prohesion)

O teste de exposicdo a cdmara Q-Fog expde as pinturas a uma atmosfera
saturada com uma solucdo preparada com 0,05% de cloreto de sédio e 0,35% de
sulfato de amdnio (m/m). Esta solucdo € pulverizada nas amostras em ciclos de 1 h,
a temperatura ambiente e de 1 h, a 35 °C. A norma que rege este teste € a ASTM - G
85 (1998) — Anexo 5. Neste teste, fambéem € efetfuada uma incisdo com a mesma
finalidade do teste Salt Spray. A Figura 8 ilustra como o painel pode ser exposto. A
cdmara utilizada nesta tese € muito similar agquela que serd mostrada para o teste

de exposicdo a cdmara Umida (Figura 9).
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FIGURA 8: Esquema para painel exposto ao teste Q-Fog. Adaptado de: Fazenda, J. M. R.
(Coordenador); Tintas e vernizes - Ciéncia e Tecnologia [22] e Gnecco, C.; Mariano, R.;
Fernandes, F., Apostila Técnica de Pintura de Manutengdo Industrial [40].

Teste de exposicdo a cGmara Umida

O teste de exposicdo d cdmara Umida simula um ambiente rural de forma
acelerada, ausente de poluentes atmosféricos, onde as amostras sdo expostas a
ciclos de condensacdo continua com dgua destilada (temperatura de 40 °C). As
normas que descrevem este teste sdo: ASTM - D 1654 e ABNT - NBR 8095. Um

esquema desta cadmara pode ser visualizado na Figura 9.

PN

/Plucas pintadas

-—

FIGURA 9: Esquema ilustrando a vista lateral de uma cdmara Umida. Adaptado de: Fazenda,
J. M. R. (Coordenador); Tintas e vernizes - Ciéncia e Tecnologia [22] e Gnecco, C.; Mariano,
R.; Fernandes, F., Apostila Técnica de Pintura de Manutengdo Industrial [40].
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Procedimento utilizado para as medidas obtidas por XRS

As medidas utilizando XRS foram realizadas com um espectrometro ED-XRF que
tem como fonte um tubo de raios-X de Rh, podendo operar com voltagem mdxima
de 50 kV. As medidas foram efetuadas em atmosfera de ar, com um feixe colimador
de 10 mm, 25% de tempo morto e a corrente foi ajustada automaticamente durante
a aquisicdo dos espectros. Este equipamento tem também as seguintes
caracteristicas: (i) voltagens aplicaveis ao tubo de 5, 15 ou 50 kV, corrente do tubo
de 1 a 1000 pA e drea de exposicdo de 1 a 10 mm de diGmetro; (i) detector de Si(Li),
com drea de deteccdo de 10 mm? e resolucdo < 155 eV (Mn Ka, 1500 cps). O tempo
de leitura para cada posicdo (Figura 10) foi de 50 s e os espectros foram obtidos na
regido de 0 a 40 keV, com resolucdo espectral de 0,02 keV (totalizando 2047
pontos). Para os primers, o tempo de leitura foi de 30 s para cada posicdo. Para
cada painel, foi efetfuado um mapeamento com leituras em trés posicoes (inclusive,
na madeira sem recobrimento de verniz), conforme esquematizado na Figura 10.
Para cada amostra, foi mantida uma réplica denominada de testemunha, ou ainda,

referéncia (ndo foi submetida a qualquer teste).
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FIGURA 10: Posicdes nos painéis recobertos com vernizes, tintas e primers onde foram
efetuadas as medidas de XRS.
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Para efetuar todas as medidas de XRS e FTIR, apds cada periodo de

exposicdo, os painéis foram devidamente limpos com algoddo umedecido em
dgua destilada e aguardou-se a secagem a atmosfera ambiente.
No Quadro 7, pode ser verificado um resumo dos testes de exposicdo descritos

para todas as amostras e par@metros dos tempos de avaliacdo.

QUADRO 7: Resumo dos testes de exposic@o efetuados com todas as amosiras.

- NUmero de
Teste ndo- , Intervalos de
acelerado Amostras Periodo avaliacdo espe‘c’rros
medidos por XRS
Intemperismo \{erniz 180 dios 30 d?os 357
rural Tinta 120 dias 30 dias 150
Primer 30 dias 30 dias 36
Testes
acelerados
Verniz 500 h 100 h 306
QUV Tinta 500 h 100 h 180
Primer 20 dias 10 dias 24
Salf Spray Tir)fo 5 digs 5 diqs (120 h) 60
Primer 20 dias 10 dias 24
Q-Fog Primer 20 dias 10 dias 24
Camara Umida  Primer 20 dias 10 dias 24

Tratamento dos dados para a andlise exploratéria

Para as aplicagcdes quimiométricas, foram empregados os programas
computacionais The Unscrambler 9.1 (CAMO ASA, Oslo, Noruega), MatLab 6.5 (The
MathWorks, Natick, EUA) e PLS Toolbox 2.02 (Eigenvector Research, Wenatchee,
EUA).

A andlise exploratéria dos dados foi dividida em trés partes. Na primeira, foi
usada a regido inicial do espectro (0,00 a 17,98 keV), com 900 varidveis e na
segunda, toda a regido espectral (0 a 40 keV), com um total de 2047 varidveis. Na
terceira, foi selecionada apenas a regido de 18 a 24 keV, onde se manifestam os
espalhamentos Compton e Rayleigh (301 varidaveis). Para todos os casos, a resolucdo
espectral foi de 0,02 keV. Os dados espectrais foram centrados na média e efetuou-

se Validacdo Cruzada Total (Full Cross Validation) para as amostras.
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Procedimento utilizado para as medidas obtidas por FTIR

A FTIR [37] € uma das técnicas j& consolidadas na literatura para adquirir
informacdes qualitativas relacionadas a compostos orgdnicos em amostras. Assim,
esta foi empregada para confirmar as informacdes obtidas com a XRS. Para as
medidas, foi utilizado o acessério para reflect@ncia especular (6 = 30°) e a faixa
espectral analisada foi a regido do infravermelho médio de 4000 - 400 cm-!, com
resolucdo de 4 cm. O numero de varreduras foi 256 scans (tempo de medida
equivalente a 3 min e 17 s), sendo que a medida foi efetuada apenas na regido
central do painel. Os espectros de FTIR foram corrigidos por dispersdo.

Para a andlise com PCA, os dados tiveram que ser previamente fratados e
pré-processados, efetuando primeiro a media de 5 pontos e, em seguida, os sinais
foram derivados e centrados na media.

Para as amostras liquidas (sem recobrir qualquer substrato), foram também
medidos espectros de FTIR por tfransmissdo. Para esta medida, foi necessdrio
depositar uma camada muito fina da amostra. Assim, foi colocada uma pequena
quantidade da amostra liquida (= 1 a 2 gotas) sobre janela de NaCl e a medida
efetuada na faixa de 4000 - 600 cm-!, com 32 scans e resolucdo de 4 cm-!. O branco
de todas as medidas (reflect@ncia especular e por transmissdo) foi efetuado contra
o ar; para isto, um espelho foi colocado no acessério e o seu espectro foi

automaticamente descontado dos espectros das amostras.

Resultados e Discussdao

Alguns aspectos sobre os substratos

A espessura estimada da camada de pintura seca para os vernizes sobre o
substrato ficou entre 25 e 50 um, para as tintas, entre 18 e 32 um e, para os primers,
entre 20 e 40 um (valores de espessura recomendados pela ASTM - D 1640).

A Tabela 1 mostra os valores de massa especifica estimados para os painéis de

madeira com e sem recobrimento de verniz.
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TABELA 1: Dados utilizados para estimar a massa especifica (g cm3) dos substratos de
madeira a 25 9C.

Massa MOSSO,. Massa final de Espessura da
Amostras especmco verniz aplicado com‘odo de
Q) estimada Q) Verniz seco
(g cm-3) (um)
madeira 31,6242 0,562 - -—-
madeira 32,0304 0,569 - -
] 33,2730 0,592 1,4457 25
2 42,4520 0,755 10,6247 40
3 33,1185 0,589 1,2912 40
4 41,6159 0,740 9,7886 40
5 38,8477 0,691 7.0204 50
6 41,4673 0,737 9,6400 50
7 35,9441 0,639 4,1168 40
8 36,4150 0,647 4,5877 50
9 33,6625 0,598 1,8352 50
10 35,7730 0,636 3,9457 40
11 41,9482 0,746 10,1209 40
12 35,4742 0,631 3,6469 40
13 36,6239 0,651 4,7966 40
14 37,8010 0,672 5,9737 40
15 35,0658 0,623 3,2385 40
16 41,6302 0,740 9,8029 40
17 42,4322 0,754 10,6049 50

Antes da apresentacdo dos resultados, € importante fazer algumas
consideracoes sobre a madeira utilizada como substrato. Assim, serd mostrado um
teste simples, porém efetivo, realizado para estimar a penetracdo do feixe de raios-X
neste tipo de substrato. Esta investigacdo consistiv em se colocar um anteparo
metdlico sobre substratos de madeira com diferentes espessuras. O anteparo
utilizado foi uma peca metdlica com composicdo elementar conhecida. Para este
estudo, o monitoramento da penetracdo do feixe foi fixado pelo teor de Fe deste
anteparo. O grdfico da Figura 11 mostra que, com uma espessura de 1 mm, o feixe
atravessa a amostra. J& com uma espessura > 4 mm, caso dos substratos utilizados

nesta tese, isto jd ndo ocorre.

42



capituLo 1
70

Teor de Fe (%)
w
e

0 T T !

1 2 3 4
Espessura (mm)

FIGURA 11: Resultados para o teste de penetracdo do feixe de raios-X no substrato de
madeira.

Outra propriedade importante € a uniformidade da superficie do substrato de
madeira quanto a cor (ndo pode ser excessivamente clara ou escura), composicdo,
homogeneidade (auséncia de fissuras e manchas) e, principalmente, deve ser
plana. A norma ASTM - D 358 recomenda a utilizacdo de madeiras com massa
especifica na faixa de 0,3 a 0,6 g cm=3 e com espessura entre 3 e 6 mm, para paineis
com larguras entre 7,50 e 15,0 cm. Neste frabalho, tfodas estas recomendagoes
foram rigorosamente seguidas, conforme mostra a secdo Amostras da Parte
Experimental deste Capitulo e os dados da Tabela 1.

Um outro fator € a interacdo da pintura com o substrato. A aderéncia de uma
pintura sobre a madeira pode ocorrer de duas formas: por capilaridade, que neste
caso, € a forca de adesdo de um liquido (verniz) aos poros da madeira, ou ainda,
por difusdo através das paredes celulares que constituem a madeira [38]. Isto ndo
ocorre para uma pintura aplicada sobre substrato de aco-carbono. As madeiras, em
geral, sdo porosas, higroscopicas e sofrem facilmente degradacdo superficial devido
a acdo de fungos e radiagcdo solar. Os substratos metdlicos, considerando ligas
ferrosas, ndo apresentam permeabilidade e porosidade aprecidveis quando
comparados aos de madeira e, possuem resisténcia baixa a corrosdo quando em

contato com a umidade e a atmosfera [22].
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Resultados dos testes de exposicdo ao intemperismo rural para os vernizes

Consideracées gerais e critérios para avaliagdo do desempenho das amostras

A importncia do teste ndo-acelerado de intemperismo rural estd na
avaliacdo do desempenho de pinturas frente O acdo de agentes naturais
provenientes do meio ambiente (sol, chuva, umidade, poeira do solo), apds
determinados periodos de exposicdo.

Neste item, serdo apresentados os resultados obtidos para os vernizes
conforme comparacdoes de suas andlises exploratdrias. O critério adotado foi a
distincdo das amostras expostas ao intemperismo rural em relacdo ao tempo inicial
(as mesmas amostras, antes do inicio do teste - tempo 0). Esta distingdo foi verificada
observando-se a PC1 (de maior vari@ncia explicada). Desta forma, partindo da
avaliacdo desta PC, foi indagado se a posicdo das amostras representando o
tempo inicial estava diferente dos demais tempos de exposicdo. Seguindo este
critério, as amostras com maior nimero de respostas positivas foram as mais
diferenciadas e assim, consideradas de menor resisténcia. No estudo dos vernizes, as
andlises exploratorias foram feitas individualmente, devido as particularidades
observadas nas amostras no decorrer do estudo, principalmente quanto a
composicdo bdsica (Quadro 4).

As andlises dos 17 vernizes mostraram nitidamente a presenca de dois grupos:
vernizes resistentes e ndo-resistentes. Com a finalidade de apresentar os resultados
de forma mais detalhada foram selecionados duas amostras distintas, os vernizes 2 e
12. Para esta selecdo, foi considerada a representatividade destas perante todo o
conjunto de amostras.

Em todas as andlises exploratdrias efetuadas, foi verificada a possibilidade de
presenca de amostras outliers (amostras andmalas), por meio da avaliacdo dos
grdficos de leverage x residuos. Somente em algumas poucas andlises, percebeu-se
1 ou 2 medidas (dentre um total de 21) potencialmente outliers. Estas foram retiradas
e ndo se verificou qualquer alteracdo significativa nos resultados; optou-se, assim,

pela manutencdo de todas as medidas nos modelos estudados. Os valores
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calculados da variGincia média, considerando as 3 posicoes medidas nos painéis

foram muito baixos, ficaram entre 0,00004 e 0,0007 e os desvios padroes médios
oscilaram entre 0,007 e 0,03 para os dados espectrais.

Um outro par@metro referente a avaliacdo dos resultados para os substratos
de madeira pode estar relacionado com sua composicdo elementar (Figura 12) e,
portanto, com interacdes distintas com o feixe de raios-X. Torna-se importante
salientar que no substrato sem qualquer recobrimento, o feixe da radiacdo penetrou
aproximadamente 4 mm (Figura 11) e que a composicdo elementar dos substratos

era constante para todos os modelos.

2,0

Intensidade

Compton Rh Ka

Energia (keV)
FIGURA 12: Espectro de XRS para o substrato madeira.

A composicdo da madeira apresenta aproximadamente entre 0,2 e 1,0% de
elementos inorgdnicos (até 5% em madeiras fropicais), tais como, K, Ca, sais de Mg e
cdtions de Fe, Mn e B [39]. Um exemplo de espectro de XRS para a madeira utilizada
neste trabalho de tese pode ser visualizado na Figura 12, onde sdo verificadas as
linhas Ka para: K (3,313 keV), Ca (3,691 KeV) e Mn (5,895 keV). O espectro
apresentado reflete a composicdo para todos os substratos que foram preparados
de uma mesma peca, e varias réplicas sem recobrimento (n = 10) destes foram

mapeadas com a XRS, para avaliar possiveis heterogeneidades na composicdo.
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Avdliagdo da regido inicial do espectro de XRS entre 0,00 e 17,98 keV

Para uma primeira avaliacdo, foi considerada a regido inicial do espectro, ou
seja, de 0,00 a 17,98 keV (regido contendo, principalmente, informacdes sobre
metais). Para fins comparativos, todos os grdficos de scores foram colocados na
mesma escala.

No grdfico dos scores da Figura 13-a, sdo apresentados os resultados da PCA
para o verniz 2. Nesta mesma Figura, € possivel verificar pela PC1 que hd& trés grupos
distintos relacionados com o periodo de exposicdo, da esquerda para a direita: (1)
amostras avaliadas apds 60 e 90 dias; (2) as mesmas amostras antes da exposicdo e
apos 30 dias (no centro do grdfico) e (3) apds 120 dias até o final do periodo de
teste.

Para este modelo, foram requeridas 3 componentes principais, sendo que a
PC3 teve pouca influéncia sobre a informacdo, com valores de scores muito
proximos a zero. A PC2 em funcdo da PC3 ndo apresenta distincdo das amostras

quanto as suas alteracdes nos periodos de exposicdo.

1,09 o 0 - tempo inicial
o 30 2 60
- 6 90 o 120
O ® 150 = 180 dias
0,5 e
< A ¢ e
X o u
©
20,0 A o =
N
1) (0]
o
<o :: R
-0,5- o
A n
20
'150 T T T 1
-1,50 -0,75 0,00 0,75 1,50

PC1 (61%)
FIGURA 13: Grdfico de scores para o substrato madeira recoberto com verniz 2, na regido de
0,00 a 17,98 keV, relativo ao teste de infemperismo rural.
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Com o auxilio do grdfico de loadings da PC1 (Figura 14), verificou-se que as

varidveis importantes foram aquelas relacionadas com as linhas do Fe (Ka = 6,403 e

KB = 7,057 keV), para a informacdo obtida para os scores mostrados na Figura 13.
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FIGURA 14: Grdfico de loadings para o substrato madeira recoberto com verniz 2, na regi¢o
de 0,00 a 17,98 keV, relativo ao teste de intemperismo rural.

Estes resultados estdo diretamente relacionados com a composicAo
inorg@nica do verniz 2, que tem em sua formulacdo Fe proveniente de seu 6xido. Os
espectros deste mesmo verniz recobrindo a madeira e também, da amostra liquida
(nGo estd revestindo qualquer substrato) podem ser visualizados na Figura 15-a e 15-
b, respectivamente. Oxidos a base de Fe sdo adicionados co verniz como
carga/pigmento inerte. Outra caracteristica estd relacionada com o fato de que
particulas de Fe2O3 ndo sdo solUveis na resina. Estas particulas formam uma espécie
de barreira, evitando que a umidade chegue até o substrato [22]. Algumas outras
sdo: propriedade em proporcionar cor 4 pintura, bom poder de cobertura
(capacidade do pigmento em encobrir a superficie), absorcdo baixa da radiacdo
ultravioleta e custo acessivel do ponto de vista industrial. O poder de cobertura varia
de 8 a 154 m2kg'! para os oxidos naturais a base de Fe [22].

As vdarias formas de sintese do Fe2O3z podem gerd-lo com propriedades fisico-

quimicas diferentes, como exemplos o famanho médio de particula que pode variar
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entre 0,25 e 1,5 um com formas distintas (esferoidal, romboédrica, entre outras) [22,

40]. Alguns dos outros vernizes estudados (vernizes 5, 9, 11, 15 e 17) possuem teores

significativos de Fe tal qual a amostra 2.

(a)

Intensidade
(cps pA”)

20 30 40
Energia (keV)

(b)

Fe Ka

Intensidade
(cps pA”)
T ®

N
1

FeKB zrKkq

0 1 1 = 1 1
0 10 20 30 40
Energia (keV)

FIGURA 15: Espectros de XRS para a madeira recoberta com o verniz 2 (a) e para a amostra
de verniz 2 liquido (b).

Torna-se relevante destacar que as intensidades das linhas de emissdo Ka para
o Fe e para o Zr que caracterizam a amostra de verniz liquido, permaneceram no
espectro da madeira recoberta por este verniz. O aparecimento da linha de emissdo

Ka do Ca, no espectro para a madeira recoberta com o verniz 2, mostra assim a

48



Copltulo 1
inferacdo da madeira com o feixe de raios-X, ou seja, hd penetracdo na camada

do substrato.
Avdaliacdo de toda faixa do espectro de XRS entre 0,00 e 40,00 keV

O espectro de XRS pode ser melhor explorado, ampliando-se a faixa de 0,00 a
17,98 keV, com a inclusdo da regido de espalhamento de raios-X da fonte de Rh.
Como ja mostrado, esta regido contém informacdes primordialmente sobre o
espalhamento da radiacdo devido 4 presenca de elementos leves na amostra
(Z<14), visualizada nas linhas do efeito Compton. A investigacdo contendo a faixa
de espalhamento tem por objetivo obter dados adicionais. No caso das pinturas, os
vernizes apresentam  essencialmente  compostos  orgdnicos  provenientes
principalmente da resina (base deste produto - Quadro 4). A relevancia de se
investigar alteracdes na composicdo orgdnica estd ligada a resina. Este
componente determina as propriedades de resisténcia e o desempenho das
pinturas perante o meio que serdo expostas e também, direciona a finalidade da
pintura.

Os dados de XRS avaliados com a PCA (verniz 2) para estas novas varidveis
(0,00 a 40,00 keV) podem ser verificados na Figuralé.

Com os dados da PCA utilizando toda regido espectral (grafico de scores da
Figura 16), pode ser feita uma comparacdo das informacdes com o grdfico de
scores da Figura 13, evidenciando que ndo houve diferencas significativas para a

interpretacdo dos resultados.
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FIGURA 16: Grdficos de scores (a - c) para o substrato madeira recoberto com verniz 2, na
regido de 0,00 a 40,00 keV, relativo ao teste de intfemperismo rural.

No grdfico de loadings (Figura 17), pode ser verificado que as varidveis que
representam as linhas de emissdo do Fe continuaram a ser relevantes para
avaliacdo dos scores. Como a regido a partir de 18 keV foi adicionada, houve outra
distribuicdo da variGncia explicada entre as trés componentes principais,
perfazendo um total de 85%. O grdfico de loadings (Figura 17) mostrou que os
valores para a regido de espalhamento de raios-X sGo maiores do que zero,
evidenciando influéncia nos resultados.

Outro ponto a ser levantado é o fato de que a regido dos inorgdnicos e a
totalidade do espectro ndo apresentaram habilidade em distinguir os tempos de
tfratamento das amostras de vernizes. Desta forma, as informacdes fornecidas pelos
modelos das regides espectrais mostraram-se invidveis para este caso especifico. O
comportamento descrito para o verniz 2 se repetiu para os demais vernizes.

Com os grdficos de loadings (Figuras 14 e 17), verificou-se claramente que as
varidveis que efetivamente influenciaram estdo diretfamente ligadas & composicdo
do verniz e ndo do substrato. Este fato leva a afirmar que, para as medidas
efetuadas, a influéncia da composicdo do substrato, além de ser constante é

realmente pouco significativa.

50



capituLo 1

0,50 -
~ Fe Ka
© 0,25
.;, Regiao de espalhamento da
4 fonte de Rh
S r-=-
3 A
S 0,00 -—trmslffons e -
° [
T
o Fe Kp
o
© -0,25 -
>

'0’50 T T T 1
0 10 20 30 40
Energia (keV)

FIGURA 17: Grdfico de loadings para o substrato madeira recoberto com verniz 2, na regido
de 0,00 a 40,00 keV, relativo ao teste de infemperismo rural.

Avaliagdo da regido de espalhamento do espectro de XRS entre 18,00 e 24,00 keV

Nesta proxima etapa, foi dada énfase para a regido de espalhamento de
raios-X selecionando a regido de 18,00 a 24,00 keV. Os resultados podem ser
visualizados na Figura 18. Para estes resultados, foram necessdrias duas
componentes principais.

Os resultados dos scores mostrados na Figura 18 evidenciam que foi possivel
inferir a qualidade/desempenho para o verniz 2, devido a regido de espalhamento
da fonte de Rh, principalmente porque inclui nos modelos a influéncia dos elementos
leves da matriz (C, He O).

A separacdo das amostras quanto as exposicoes utilizando apenas a regido
de espalhamento foi pouco expressiva, conforme pode ser visualizado no grdfico de
scores da Figura 18-a. Pode-se afirmar que este verniz apresenta desempenho

considerdvel na protecdo da madeira.
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FIGURA 18: Grdficos de scores (a) e de loadings (b) para o substrato madeira recoberto com
verniz 2, na regido de 18,00 a 24,00 keV, relativos ao teste de intemperismo rural.

Uma particularidade na composicdo bdsica do verniz 2 (Quadro 4) € a
presenca do composto 3-iodo-2-propinil-butil-carbamato, utilizado em formulacdes
de pesticidas agricolas. Este tipo de composto atua como aditivo de preservacdo,
com a funcdo de proteger o filme de pintura seca contra microrganismos, como
exemplo, fungos. Esta & uma outra caracteristica que pode justificar o desempenho

superior do verniz 2.
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A partir deste ponto serd iniciada a discussdo para o verniz 12, onde espectros

de XRS para o substrato revestido com o verniz 12 e para apenas o verniz 12 (na

forma liquida) podem ser visualizados na Figura 19.
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FIGURA 19: Espectros de XRS para a madeira recoberta com o verniz 12 (a) e para
amostra de verniz 12 liquido (b).

Avaliando-se a composicdo do verniz 12 sobre o substrato (Figura 19-a),
verificaram-se as presencas de Ca (Ka e KB = 4,013 keV), Fe e Zn (Ka = 8,637 keV e Kp
= 9,572 keV), que estdo relacionadas com o verniz 12. A linha Ka do Mn (5,895 keV)

mostra novamente a interacdo dos raios-X com o substrato. Os elementos Fe, Ca e
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In no verniz liquido podem ser associados aos pigmentos inertes e ndo possuem

funcdo anti-corrosiva. No entanto, a funcdo destes é proporcionar alteracdes em
caracteristicas especificas, tais como, resisténcia a abrasdo, reducdo do custo do
produto, melhora da estabilidade, dentre outros [22, 41]. Para avaliar o potencial
efetivo da regido de espalhamento foram feitas novas andlises de PCA para o verniz
12 (Figura 20).
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FIGURA 20: Grdficos de scores (a) e de loadings (b) para o substrato madeira recoberto com
verniz 12, na regido de 18,00 a 24,00 keV, relativos ao teste de intemperismo rural.

54



Copltulo 1
As varidveis da regido de espalhamento mostraram éxito na avaliagcdo da

degradacdo desta amostra. A tendéncia de distincdo das amostras mostradas no
grdfico de scores da Figura 20-a mostra claramente a perda gradativa no
desempenho do verniz 12 no decorrer do teste. Mais uma vez, € importante salientar
que os graficos de scores estdo na mesma escala. Deste modo, na Figura 20-a,
verifica-se que o tempo inicial das amostras foi totalmente diferenciado dos demais
periodos. Esta constatacdo ndo pdde ser afirmada para o verniz 2 (Figura 18-a).

Um outro par@metro que faltava ser esclarecido era o fato do verniz 12 se
apresentar alterado devido ¢ degradacdo na madeira. Desta forma foi aplicada
uma PCA somente para a madeira sem recobrimento. A Figura 21 mostra estes
resulfados, sendo que, para este caso, ndo foi possivel verificar tdo nitidamente
modificacdes quanto para a madeira recoberta com o verniz 12. Este fato mostra
gue 0S processos que ocorrem com a madeira sem qualquer recobrimento ndo

puderam ser efetivamente detectados.
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FIGURA 21: Grdficos de scores (a) e de loadings (b) para o substrato madeira, na regido de
18,00 a 24,00 keV, relativos ao teste de intemperismo rural.

Avadliacdo das amostras submetidas ao teste de intemperismo rural com dados

obtidos por FTIR

Os dados utilizando FTIR sdo mostrados nas Figuras 22 e 23. Com esta técnica,
foi efetuada apenas uma medida na regido central de cada painel (corresponde
ao pontfo 2 - Figura 10). Os espectros foram pré-tratados para ajustar as linhas de

base e reduzir o ruido. A FTIR por reflect@ncia especular foi ufilizada por ser uma
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técnica ndo destrutiva e principalmente, devido ao acessoério disponivel ser

adequado para as dimensdes do painel (4 cm @) e, principalmente, por ser muito
utilizada para estudos de superficies de tintas em superficies metdlicas ou ainda
compostos de massa molecular elevada [42]. Assim, optou-se por realizar modelos
de PCA para as amostras apresentadas com o objetivo de avaliar a tendéncia das
mesmas aos ensaios de intemperismo com esta técnica.

A partir dos dados obtidos com a XRS, pode ser efetuada uma andlise paralela
com a FTIR. Com o grdafico de scores para o verniz 2 (18,00 a 24,00 keV) da Figura 18
(XRS), foi possivel verificar as mesmas tendéncias de separacdo das amostras (Figura
22), mesmo considerando que as informacdes foram provenientes de interacdes
distinfas da radiacdo com a matéria. No caso, a radiacdo da regido do
infravermelho médio mediu diferentes formas de vibracdes entre os datomos
conforme suas ligacodes interatdbmicas. A referida regido corresponde aos limites de
comprimento de onda de 2,5 a 25 um (2500 a 25 x 103 nm ou 4000 a 400 cm') no

espectro eletromagnético.
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FIGURA 22: Grdficos de scores (a) e de loadings (b) para o substrato de madeira
recoberto com o verniz 2, relativos ao teste de infemperismo rural, utilizando dados de
FTIR.

No grdfico de scores para o verniz 12 (Figura 23-a), obtidos com os dados de
FTIR, a amostra no tempo inicial ndo estd muito proxima do conjunto dos dados. Este
mesmo fato ocorre para os dados obtidos por XRS na regido de 18,00 a 24,00 keV

(Figura 20-a).
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FIGURA 23: Grdficos de scores (a) e de loadings (b) para o substrato de madeira recoberto
com o verniz 12, relativos ao teste de infemperismo rural, utilizando dados de FTIR.

Para a avaliacdo da madeira com os dados de FTIR, foi possivel constatar o
mesmo comportamento verificado com a regido do espalhamento de raios-X. No
grafico de scores na Figura 24-a, pode ser confimado que as amostras que
representfam o tempo 0 ndo estdo totalmente separadas do grupo daquelas
referentes aos demais periodos de exposicdo.

O espectro de FTIR medido por reflect@ncia especular para madeira recoberta

com amostra de verniz 12 (Figura 25) € um exemplo das principais vibracdes que
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podem ser sugeridas para os graficos de loadings mostrados nesta secdo. Este

espectro € muito representativo para a maioria das amostras de vernizes.
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FIGURA 24: Grdficos de scores (a) e de loadings (b) para a madeira, relativos ao teste de

intemperismo rural, utilizando dados de FTIR.
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FIGURA 25: Espectro obtido por FTIR para a madeira recoberta com o verniz 12, sendo
representativo para todas as amostras de resina alquidica.

Resultados dos testes de exposicdo a radiacdo ultravioleta com umidade (QUV)

para os vernizes

No item anterior, foi ilustrado que a regido do espalhamento de raios-X foi
eficaz na deteccdo de modificacdes na superficie das camadas de pintura que
recobriom a madeira. Desta forma, nos resultados apresentados para este teste e de
outros que se seguem, serdo mostrados dados avaliados com as varidveis da regido
de 18,00 a 24,00 keV dos espectros de XRS.

O teste executado em cdmara QUV ndo se mostrou muito agressivo para a
maioria das amostras. As principais alteracdes marcantes em suas propriedades so
foram detectadas a partir de 200 h de exposicdo. Os raios UV-A (315 a 400 nm)
causam degradacdo pouco significativa nos polimeros; ja os raios UV-B (280 a 315
nm) estdo diretamente relacionados com a perda das caracteristicas destes.

A seguir, serd apresentado o desempenho de duas amostras de vernizes, 8 e
17. Para o verniz 8, podem ser visualizadas modificacdes, sendo que, em cada
periodo, a amostra apresentou comportamento diferenciado do inicial e entre os

tempos de exposicdo posteriores (ver grafico de scores, Figura 26-a).
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FIGURA 26: Grdficos de scores (a) e de loadings (b) para o substrato de madeira recoberto
com o verniz 8, na regido de 18,00 a 24,00 keV, relativos ao teste QUV.

Os resultados para o verniz 17 foram mostrados na Figura 27. Este verniz
apresenta a particularidade de possuir a coloracdo mais escura, devido & presenca
de pigmentos a base de ferro (Fe203). Assim, mesmo sendo uma das amostras de

melhor desempenho no teste de intemperismo, apresentou alteracdes com a

exposicdo a radiacdo ultravioleta.
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FIGURA 27: Grdaficos de scores (a) e de loadings (c) para o substrato de madeira recoberto
com o verniz 17, naregido de 18,00 a 24,00 keV, relativos ao teste QUV.

No fiime deste verniz, apds a exposicdo, houve perda de brilho, e de outras

caracteristicas que podem estar relacionadas a duas possiveis causas: foto-

degradacdo do pigmento ou foto-degradacdo da resina.
Para a andlise do substrato mostrada na Figura 28, as vari@ncias explicadas

para as PCle PC2 foram de 38% e 27%, respectivamente.
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FIGURA 28: Grdficos de scores (a) e de loadings (b) para o substrato sem recobrimento, na
regido de 18,00 a 24,00 keV, relativos ao teste QUV.

Para o substrato, deve ser mencionado que as modificacdes ocorreram na

composicdo orgdnica. Os dados originados da regido de espalhamento dos

espectros de XRS ndo foram suficientes para garantir uma tendéncia relevante da

foto-degradacdo no substrato de madeira. Este fator reforca mais uma vez que 0s

resulfados apresentados estdo diretamente relacionados com as camadas de

pintura.
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Avaliagdo dos vernizes submetidos ao teste de radiagdo ultravioleta com umidade

(QUV) com dados obtidos por FTIR

Para todos os modelos, foi novamente estudada a possibilidade de ocorréncia
de amostras andmalas e ndo houve qualquer restricdo em incluir todas as amostras
nos modelos estudados.

Os dados usando FTIR para as duas amostras de vernizes apresentadas para o
teste QUV sdo mostrados na Figura 29. Para este modelo, foram necessdrias 2
componentes principais, com as seguintes varidncias, PC1 (76%) e PC2 (15%),
perfazendo um total de 91% da varidncia explicada.

Com estes dados de FTIR para o verniz 8, pode ser verificado que a amostra no
tempo zero estd afastada dos demais periodos, confirmando os dados obfidos para

o modelo utilizando espalhamento de raios-X (Figura 26).
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FIGURA 29: Grdficos de scores (a) e de loadings (b) para a madeira recoberta com o verniz
8. relativo ao teste QUV, utilizando dados de FTIR.

Desta mesma forma, para o verniz 17, houve a diferenciacdo da amostra

representando o tempo inicial e a formacdo de um grupo de amostras para os

periodos de 100, 200, 400 e 500 h. No grafico da Figura 27-a, € possivel verificar esta

mesma tendéncia.
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FIGURA 30: Grdaficos de scores (a) e de loadings (b) para a madeira recoberta com o verniz
17, relativo ao teste QUYV, utilizando dados de FTIR.

As madeiras recobertas com vernizes apds 100 h de exposicdo estavam
diferentes do tempo inicial; assim novamente é confirmada a informacdo obtida
com a XRS, conforme pode ser verificado no grdfico para os scores das Figuras 29-a
e 30-a.

A andlise exploratéria com a FTIR comprova as modificagcdes que ocorreram
na madeira com a radiacdo ultravioleta e que foram significativas a partir de 300 h

de exposicdo (Figura 31).
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FIGURA 31: Grdficos de scores (a) e de loadings (b, c) para a madeira sem recobrimento,
relativo ao teste QUV, utilizando dados de FTIR.

Os dados apresentados e discutidos podem ser embasados na composicdo

quimica da madeira, que tem como constituinte em maior proporcdo a celulose (40

- 50%). Este se trata de um polimero linear de massa molecular alta que por estar

disposto em microfibrilas, confere propriedades mecdénicas a madeira. Outros

constituintes sGo as hemiceluloses (25 - 30%), que estdo associadas a celulose e sdo

polimeros de massa molecular baixa, compostos por diversos tipos de acucares. Em

menor proporcdo, tem-se a lignina, correspondendo a 15 - 30% da composicdo total

apresentando grupos fendlicos em sua estrutura. A presenca de grupos cromoforos
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neste constituinte favorece, em diferentes etapas, o mecanismo de foto-

degradacado [39].

Segundo George ef alii. [39], pode ser estabelecido que o mecanismo de
degradacdo da madeira seja complexo e que ocorre por meio de rotas distintas
gerando radicais fenodxi livres. As conseqUéncias da foto-degradacdo sdo: a
clivagem de cadeias poliméricas da estrutura da madeira e a alteracdo de cor da

superficie.

Resultados dos testes de intemperismo rural para as tintas

Assim como para os vernizes, foi realizada a avaliacdo destas amostras
utilizando as trés faixas do espectro mencionadas. No entanto, a regido inicial do
espectro (0,00 a 17,98 keV) foi a que representou as varidveis mais influentes.

Os graficos da Figura 32 mostram os resultados parciais obtidos para todas as
tintas. Como todas as tintas apresentam composicdo quimica muito similar, optou-se
por um modelo geral incluindo as 10 amostras na mesma PCA. Esta decisdo teve
embasamento nos modelos individuais, que apresentaram a mesma tendéncia.
Para os dados espectrais, foram calculados os valores da varincia média,
considerando também as 3 posicoes medidas nos painéis, e estes ficaram entre
0,0006 € 0,04 e os desvios padroes médios variaram entre 0,02 € 0,2.

Os grupos diferenciados pela exposicdo estdo distribuidos ao longo da PCI
(Figura 32-a). A tendéncia da maioria das amostras € que, a partir de 60 dias,
estavam muito diferenciadas do grupo inicial. As informacdes nestas separacoes
estdo relacionadas com a amostra, como € o caso das tintas 8, 9 e 10 (Figura 32-a),
que com 60 dias, ndo ficaram incluidas no grupo que englobava a maior parte das
amostras. Os dois segmentos de produtos avaliados (linha econdémica e primeira
linha) ndo demonstraram desempenhos diferenciados para este teste (Figura 32-b).
As amostras de menor espessura do fiime de finta seca (18 um) foram separadas
pela PC2 (Figura 32-c). Este mesmo grdfico evidencia que a espessura do filme ndo
influenciou nas alteracdes ocorridas nas camadas das tintfas. A partir destes

resultados, € importante considerar que propriedades da resina, tais como,
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aderéncia adequada, impermeabilidade e auséncia de poros foram imprescindiveis

para que a tinta protegesse o substrato. Além disso, verificou-se que, para este tipo
de amostra, foi possivel atingir o substrato com uma camada de tinta de espessura
inferior a 20 um (Figura 32-d). Isto se deve as linhas Ka (6,403 keV) e KB (7,057 keV) do
Fe, mostradas no grdfico de loadings (Figura 32-d), que sdo as varidveis ligadas as
amostras discriminadas do restante do grupo. O Fe € um dos principais elementos
constituintes da composicdo do aco-carbono, o que justifica a presenca deste nos
resultados, ndo havendo relacdo com as composicdes das tintas e foi constante
para todas as medidas. A presenca do Ti estd relacionada com o fato que o oxido

deste elemento é utilizado como pigmento nas fintas brancas.
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FIGURA 32: Grdficos de scores (a, b, c) e de loadings (d) para os substratos de aco-
carbono recobertos com diferentes amostras de tintas, na regido de 0,00 a 17,98 keV,
relativos ao teste de intemperismo rural.
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Avaliagdo das tintas submetidas ao teste de intemperismo rural com dados obtidos

por FTIR

Os graficos com informacdes utilizando FTIR estdo mostrados na Figura 33. A
dimensdo da matriz de dados foi de (50x374). Para este modelo, foram necessdrias 4
componentes principais, com as seguintes vari@ncias explicadas PC1 (33%), PC2
(24%), PC3 (15%) e PC4 (8%), perfazendo um total de 80%. Neste caso, as amostras
apresentam uma representativa composicdo inorgdnica que atua diretamente em
suas propriedades. A limitacdo da FTIR para este caso estd no fato de fornecer

informacdes apenas para grupos funcionais organicos.
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FIGURA 33: Grdficos de scores (a) e de loadings (b) para os substratos de aco-carbono
recobertos com diferentes amostras de tintas, relativos ao teste de intemperismo rural, com
dados de FTIR.

Resultados dos testes de exposicdo a radiagdo ulfravioleta com umidade (QUV)

para as tintas

Os resultados mostram uma resisténcia da maioria das amostras até 200 h de
exposicdo (Figura 34-a e 34-b). Para os produtos de primeira linha (fintas 1 e 2, Figura
34-b), pode-se afirmar que houve um desempenho superior, diante do fato que

estas duas amostras ficaram separadas da maioria das amostras para o periodo de
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300 h. Novamente, como visto no item

anterior, as linhas do Fe caracterizam as

amostras com espessura de filme de tinta entre 18 e 20 um, como pode ser

verificado nos graficos da Figura 34-c para os scores e 34-d para os loadings.
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FIGURA 34: Grdficos de scores (a, b, c) e de loadings (d) para os substratos de aco-
carbono recobertos com diferentes amostras de fintas, relativos ao teste QUV.
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Avaliagdo das tintas submetidas ao teste de radiagdo ultravioleta com umidade

(QUV) com dados obtidos por FTIR

Os dados utilizando FTIR para o teste QUV sdo mostrados na Figura 35. A
dimensdo da matriz de dados também foi de 60x374. Para este modelo, foram
necessarias 4 componentes principais, com as seguintes varidncias PC1 (48%), PC2
(16%), PC3 (10%) e PC4 (8%), total de 83% da varidncia explicada.

Com estes dados de FTIR, foi possivel confirmar que a maioria das amostras a
partir de 200 h de exposicdo estava diferenciada do tempo inicial (em destague no

grafico as amostras 7 e 9), como mostrado com os dados de XRS na Figura 33-a.
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FIGURA 35: Graficos de scores (a, b) e de loadings (c) para todas as tintas, relativos ao teste
QUV, com dados de FTIR, relativos ao teste QUV.

Resultados do teste Salt Spray para as tintas

A exposicdo a cdmara de névoa salina € o teste mais agressivo quando
comparado aos anteriores. O objetivo deste teste foi simular um ambiente maritimo
e verificou-se que as amostras apds 5 dias de exposicdo (120 h) foram muito
alteradas e perderam completamente suas caracteristicas na Figura 36 (0s nUmeros

no interior dos circulos representam as amostras de tintas).
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FIGURA 3é: Grdficos de scores (a) e de loadings (b) para todas as tintas, apds o teste de

exposicdo a névoa salina.

Com os grdficos das Figuras 36 e 37, podem ser observadas tendéncias

similares entre os resultados. A informacdo sobre o processo de corrosdo no painel

devido & interacdo com a solugcdo salina e, consequentemente, a formacdo de

oxido de ferro pode ser verificada, apenas com a faixa onde € possivel visualizar as

linhas de emissdo para o Fe.

Os dados utilizando FTIR para o teste Salt Spray sdo mostrados na Figura 37. A

dimensdo da matriz de dados também foi de 20x374. Para este modelo, foram

necessarias 4 componentes principais, com as seguintes varidncias PC1 (65%), PC2
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(18%), PC3 (7%) e PC4 (4%), totalizando 93% da varidncia explicada. Neste caso, os

ensaios foram diferenciados devido as alteracdes muito significativas das amostras, e
a FTIR confirmou esta informacdo. No grdfico 37-a, os nUmeros ao lado dos circulos

representam as amostras, confirmando a menor resisténcia para as tintas 6 e 10.
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FIGURA 37: Grdficos de scores (a) e de loadings (b) para todas as tintas, relativos ao teste
de exposicdo a névoa salina, com dados de FTIR.

Alguns comentdrios devem ser ressaltados sobre o desempenho das amostras
de tintas que sdo compostas por resina alquidica (Quadro 5). As amostras

apresentaram desempenho restrito, principalmente no teste de intemperismo rural e
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Salt Spray, devido a algumas propriedades da resina: resisténcia baixa d umidade

proveniente de infemperismo e também, ao meio contendo solucdo salina.

Resultados gerais para os primers

O desempenho das amostras de primers foi avaliado considerando a
resisténcia aos tfestes. Assim, foram realizadas andlises exploratorias individuais,
considerando todos os testes aos quais estas foram submetidas, tais como,
infemperismo rural, exposicdo a radiacdo uliravioleta, névoa salina, equipamento Q-
Fog e cGmara umida, com o intuito de avaliar e comparar o desempenho de cada
primer perante todos os testes simultaneamente.

Devido G necessidade crescente de serem substituidos produtos a base de
Oxido de chumbo (primers 1 e 3), foi investigada uma nova amostra de primer (4) em
fase de ser introduzido no mercado.

No grdfico dos scores da Figura 38-a, pode ser verificado que para o primer 3,
o teste Q-Fog foi o Unico teste mais agressivo, apds 20 dias de exposicdo (amostras
circuladas nesta Figura). No grdfico de loadings da Figura 38-b verificaram-se as
linhas de emissdo para: S (Ka = 2,308 keV), Cl (Ka = 2,622 keV), Fe e Pb (La = 10,552, LB
=12,614e Ly=14,765keV).
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FIGURA 38: Grdficos de scores (a) e de loadings (b) para a amostra de primer 3, relativos

aos testes de infemperismo rural, QUV, Salt Spray, Q-Fog e c@dmara Umida, na regido de
0,00 a 17,98 keV.

O primer 4 (Figura 39) apresentou diferenciacdes das amostras desde o tempo
inicial, para 10 dias de exposicdo para os testes de intemperismo rural, QUV e
principalmente para o Q-Fog e o Salt Spray (amostras circuladas nesta Figura). No
grdfico de loadings da Figura 39-b verificaram-se as linhas de emissdo para: Ca, Ti
(Koo = 4,509 € KB = 4,932 keV) e Fe.

O teste QUV foi o mais agressivo para o primer 2 € o Q-Fog para o primer 3.
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Jd&, o teste de intemperismo rural (estrelas pretas) foi o menos agressivo, como

pode ser observado nos graficos das Figuras 38-a e 39-a.
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FIGURA 39: Grdficos de scores (a) e de loadings (b) para a amostra de primer 4, relativos
aos testes de intemperismo rural, QUV, Salt Spray, Q-Fog e cdmara Umida, na regido de

0,00 a 17,98 keV.

Conclusoes Preliminares

Um método

inovador

para o controle de qualidade de vernizes foi

desenvolvido a partir de informacdes obtidas de espectros de raios-X em conjunto

com a ferramenta quimiométrica PCA. Os dados apresentados salientaram a
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importdncia da regido de espalhamento de raios-X para as amostras de vernizes. As

avaliacdes das amostras de vernizes, fintas e primers, sob diferentes ensaios, mostram
claramente a potencialidade do método para monitorar o desempenho e a
resisténcia destas.

A principal vantagem observada com o desenvolvimento deste trabalho é
qgue a técnica XRS, j& consolidada para a determinagcdo de inorgdnicos, também
pode ser empregada concomitantemente para detectar variacées na composicdo

orgdnica (caso dos vernizes).
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Ambito do Capitulo 2

As mesmas amostras submetidas a diferentes testes de desempenho
reportados no Capitulo 1, foram digitalizadas com um scanner convencional. Apods a
aquisicdo das imagens, foi efetuada a conversdo destas em histogramas de cores
na escala de tons de cinza (0 a 255). Os histogramas resultantes foram organizados
em uma matriz e analisados por PCA. Neste estudo, serd entdo apresenfado um

método complementar para avaliar a qualidade destas amostras.

Revisdo Bibliogrdfica
Amplitude das infformagoes provenientes de imagens

Imagens geradas por meio de diferentes  técnicas/instrumentos
(Espectroscopias Raman e FTIR, microscopias otica e eletrbnica, cdmeras digitais,
scanner; etc.) estdo sendo utilizadas em estudos cientificos e de controle de
qualidade, concomitantemente com outras técnicas, para auxiliar a interpretacdo e
obtencdo de informacdes [1, 2].

A relev@ncia desta forma de informacdo estd na versatilidade em resolver
questdes ligadas a diversas dreas, tais como ciéncia dos materiais [3], medicinag,
processos industriais, controle de qualidade de alimentos e de fdrmacos [4].

Neste sentido, as informacdes provenientes de imagens podem ser
amplificadas, quando convertidas na forma de matrizes. Para esta conversdo, é
fundamental que a escala de cor seja a mesma para todas as imagens em estudo.
Dentre as cores mais utilizadas podem ser citadas aquelas da escala em tons de
cinza, com a qual a imagem passa a ser descrita por uma faixa de 256 cores que
corresponde a 8 bits por pixel, 256 = 28; onde o 0 (zero) representa a cor preta e o
255, a branca. A escala de 256 cores € suficiente para a maioria das aplicacoes,
pois o olho humano consegue distinguir uma faixa restrita, aproximadamente entre
30 e 40 niveis de cinza. Podem ser utilizadas também outras intensidades de cor de

dados de imagem: 2 (imagens bindrias), 12, 16 ou 32 bits por pixel [3, 4].
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Um exemplo de estudos de imagens utilizado para processos industriais € um

sistema automatico de inspecdo de medidas desenvolvido por Patricio e Maravall
[5]. Os autores usaram histogramas de cores na escala de tons de cinza, gerados a
partir de imagens digitais, para substituir a inspecdo visual no processo de
fabricacdo de plataformas de madeiras. Estas sdo geralmente utilizadas para o
transporte e armazenamento de materiais. Neste estudo, os autores aplicaram um
método computacional estatistico (Bayesian Method). O referido método introduz a
utilizacdo do histograma de cores combinado ao método estatistico na deteccdo
de fissuras muito estreitas neste tipo de produto. De acordo com os autores, este é
um dos mais graves problemas ligados a inspecdo visual destas plataformas.

Para tintas, sdo reportados trabalhos utilizando a microscopia eletrbnica de
varredura (SEM, Scanning Electron Microscopy) e a ED-XRS [6, 7]. Fay et alii. [7]
utilizaram a combinacdo destas técnicas para analisar caracteristicas de fiimes de
tintas considerando composicdo e heterogeneidade. As imagens obtfidas com a
SEM foram Uteis para verificar que ndo foi alcancada a concentfracdo do volume de
pigmento critica. Os autores atribuem esta informacdo ao fato que a quantidade de
veiculo utilizada na composicdo da tinta ndo foi suficiente para preencher todos os
intersticios entre as particulas. Estas técnicas sdo muito Uteis quando é necessdrio
analisar a composicdo quimica de tintas e a estrutura a niveis micrométricos.

Zhang et ali. [8] descreveram um estudo envolvendo obtencdo de
informacdo quimica a partir de dados de imagem obtidos com Espectroscopia
Raman e avaliados com métodos quimiométricos, tais como PCA, Andlise de
Agrupamentos (Cluster Analysis), DCLS (Direct Classical Least Squares) e Resolucdo
de Curva Multivariada (MCR, Multivariate Curve Resolution). Os autores avaliaram
dreas mapeadas (dimensdes de 400 x 400 um) de superficies de comprimidos de
amostras de farmacos. Neste caso, a PCA mostrou a correlagcdo dos scores com
espectros de referéncia para cada um dos constituintes dos comprimidos: avicel,
lactose, benzoato de sddio e estearato de magnésio.

Outra contribuicdo interessante desenvolvida por Gaiao et ali. [9] foi a
utilizacdo de imagens obtidas por meio de WebCam para a deteccdo do ponto
final em fitulagcdes (como exemplos, espectrofotométricas, potenciométricas e
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condutimétricas). O método apresentado por estes autores foi denominado de DIB

(Digital Image - Based) titulagcdo. O sinal foi monitorado com valores baseados na
escala RGB (Red Green Blue) representando as cores, vermelho, verde e azul,
respectivamente, para cada imagem digital. Este método foi aplicado em titulacoes
de solucdes aquosas de HCI e HiPO4 e determinacdo de alcalinidade total em
dguas minerais e de forneira. Os resulfados obtidos foram comparados com
titulacdo espectrofotométrica e avaliados por meio de um teste t pareado, com o
qual os autores ndo verificaram diferencas estatisticas, a um nivel de confianca de
95%. Os desvios padroes foram idénticos para ambos os métodos, com uma
precisdo um pouco melhor para a tfitulacdo DIB nas determinacdes de alcalinidade
total. Os autores enfatizaram a eficiéncia e potencialidades desta forma de andlise
quimica quantitativa com um aparato de baixo custo (WebCam) empregado como
detector analitico, apresentando-se uma alternativa economicamente vidvel.

Com o uso desta mesma escala - RGB, Borin et alii. [10] acompanharam a
quantificacdo de colbénias de lactobacilos em leite fermentado comercial, utilizando
imagens digitalizadas fornecidas por um scanner de uso doméstico. Os autores
utilizaram vetores de dados unidimensionais baseados em curvas de valores de
distribuicdo da freqUéncia (histogramas) para as 3 cores (RGB). Dois modelos foram
desenvolvidos: o primeiro foi um ndo-linear utilizando LS - SVM (Least Squares Support
Vector Machine) e um linear baseado em PLS. Ambos os modelos foram utilizados
para calcular o nUmero de coldnias de lactobacilos. Os erros para a quantificacdo
dos lactobacilos ficaram na ordem de 10%. Este fato indicou que o método proposto
pode ser utilizado para contagem automatizada deste tipo de coldnia.

Paciornik et alii. [11] utilizaram um scanner comercial com resolucdo de 400 dpi
(dots perinch) e 24 bits de cores para o desenvolvimento de método que relacionou
cor a concentracdo de Hg em amostras de peixes. Para esta medida, os autores
obtiveram um padrdo de cor a partir de uma reacdo de spof test e a digitalizaram
com o auxiio do scanner. Para o estudo das cores e suas relacdoes com da
concentracdo do metal de interesse, os autores utilizaram alguns modelos que
incluem diferentes escalas de cores. Os melhores resultados foram para a escala
Hue-Lightness-Saturation. O limite de deteccdo estimado para um intervalo de
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calibracdo de 100 a 600 ng foi da ordem de 0,007 ug g' na amostra original (massa

umida).

A aplicacdo de imagens na escala RGB digitalizadas com o uso de uma
Cdamara Digital Convencional (CCD, Commom Digital Camera) em amostras de
alimentos foi investigada por Antonelli ef ali. [12]. Os autores utilizaram estas
imagens, obtendo colorgramas para as 3 cores (vermelho, verde e azul). Estes
apresentam perfis similares aos de um espectro. Os colorgramas obtidos a partir de
amostras de molho ao pesto foram analisados e classificados com o auxilio de um
algoritmo (Algorithm Based on the Wavelet Transform), obtendo um modelo de
reconhecimento. Os autores relataram ter obtido 100% de acertos em suas
classificacdoes com este método.

Os resultados que serdo apresentados e discutidos para as amostras de primers
foram divulgados na literatura cientifica [13]. No trabalho citado, foram digitalizados
varios painéis de aco-carbono recobertos com os primers e submetidos a testes
diversos, como ja foi detalhado no Capitulo 1. Para esta etapa, contou-se com o
auxilio de um scanner convencional. Posteriormente, as imagens foram convertidas
em histogramas na escala de cores em tons de cinza e estes foram criteriosamente
estudados com PCA. Este método revelou-se eficaz na selecdo da amostra mais
resistente, com a particularidade que a inspecdo foi ausente de subjetividade e
com maior detalhamento do que a visual.

A andlise de imagens convertidas em matrizes matematicas pode ser feita
com inuUmeras ferramentas quimiométricas, algumas foram exemplificadas nesta

revisdo. Nesta tese, serd dada énfase a analise exploratdéria com PCA [14].

Parte Experimental

Equipamentos e Amostras

Para a digitalizacdo das imagens dos painéis foi utilizado um scanner

convencional (TCE, FU669D, China). A resolucdo foi de 300 dpi e o tamanho da
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imagem foi de 850 x 1800 pixels (largura x altura), aproximadamente. As imagens

originais foram convertidas para a escala de cores em tons de cinza (8 bits/channel)
e o tamanho de todas as imagens foi padronizado para as medidas descritas no
Quadro 8, utilizando o programa computacional MGI Photosuite 1.06 (MGI Software
Corp., Ontdrio, Canadd). Para a aquisicdo das imagens, foram desabilitados os
ajustes automdaticos do scanner, tais como, brilho e contraste.

As amostras foram os painéis submetidos aos diferentes testes de exposicdo

reportados no Capitulo 1.

QUADRO 8: Resumo das caracteristicas das imagens.

Dimensdo final da

. NUmero de
Testes Amostras imagem (largura x .
. histogramas
altura pixels)
N&o-acelerado
Verniz 700 x 1400 133
Intemperismo rural Tinta 600 x 1300 50
Primer 800 x 1700 8
Acelerados
Verniz 700 x 1400 114
QUV Tinta 600 x 1300 60
Primer 800 x 1700 12
Salf Spray Tir'rro 600 x 1300 20
Primer 800 x 1700 10
Q-Fog Primer 800 x 1700 12
Cémara Umida Primer 800 x 1700 12

Andlise exploratéria das imagens

As imagens foram previomente convertidas em histogramas, ou seja, a
informacdo da cor foi fransformada em nUmeros. Para a andlise com PCA, a matriz
foi organizada com o nUmero de histogramas (linhas) descrito no Quadro 8 e as 256
varidveis correspondentes a escala de cores em tons de cinza, entre 0 e 255. As
varidveis foram auto-escaladas [15]. Para o tratamento dos dados, foram utilizados
0s mesmos programas computacionais descritos na Parte Experimental da secdo

Tratamento dos dados para a andlise exploratéria do Capitulo 1.
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Resultados e Discussao

Resultados dos testes de exposicao ao intemperismo rural para os vernizes

A exatiddo e precisdo do scanner foram calculadas e variaram entre -7 e 3%
(média =-1%, n = 3) e, entre 1 e 8% (média 3%, n = 3), respectivamente. Estes valores
foram obtidos com a digitalizacdo de 3 réplicas de cada cor na escala de tons de
cinza (0-255). Cada cor foi representado por quadrados (3 x 3 cm) e, a partir destes,
foi efetuada a comparacdo das cores (em nUmeros) obtidas com a ajuda do
programa computacional Adobe PhotShop CS (Adobe Systems, San Jose , EUA),
com aquelas reconhecidas pelo programa MatLab.

A partir deste ponto, todas as imagens descritas poderdo ser localizadas no
final deste Capitulo em seqUéncia (pdagina 99).

A Figura 40 mostra dois histogramas obtidos para o substrato de madeira
recoberto com o verniz 12, no tempo inicial - 0 e apds 180 dias de exposicdo. A
Figura 40-a mostra o histograma da amostra no tempo 0 (sem ser exposta a qualquer
tipo de teste). Neste caso, visualizam-se claramente cores mais claras, variando de
120 a 180. Esta figura apresenta no detalhe uma imagem do painel que foi
digitalizada. A Figura 40-b mostra o mesmo verniz 12, porem apds 180 dias de
exposicdo ao intemperismo rural. Neste caso, fica evidenciado o escurecimento do
painel, com o aumento da freqUéncia das cores deslocadas para o intervalo de 50
a 100 (cores mais escuras).

Esta Figura 40 permite prever um grande potencial analitico para amostras
digitalizadas. Desta forma, foram efetuadas diversas andlises de componentes
principais para os vernizes, tintas e primers.

Inicialmente serdo abordados os resultados para os vernizes. Na discussdo do
Capitulo 1, foram mostrados resultados para os vernizes 2 e 12. Da mesma forma,
para esta discussdo das imagens, estes mesmos vernizes serdo utilizados. A Figura 41
mostra os graficos de scores (a) e de loadings (b) da PCA para o verniz 2. Ao lado de

cada um dos pontos do grafico de scores da Figura 41-a, foi posicionada sua
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respectiva imagem. Nesta figura pode ser observado como ponto de referénciaq,

como era de se esperar, que o tempo - inicial (0) apresentasse uma coloracdo
totalmente distinta dos demais periodos. Entretanto, ndo foi possivel observar uma
tendéncia nesta separacdo, pois os tempos entre 60 e 180 dias encontravam-se
formando um mesmo grupo. No grdafico de loadings (Figura 41-b), pode-se confirmar
que as cores mais claras (86 a 103) caracterizavam o tempo inicial e as cores mais
escuras (22 a 85) estavam relacionadas com os demais periodos.

J& na andlise do verniz 12 (Figura 42), percebeu-se nitidamente um padrdo de
separacdo com as amostras posicionadas (da direita para a esquerda), desde o
tempo 0 até o tempo de 180 dias. Diante destas observacdes, pode-se inferir que o
verniz 2 € mais resistente que o verniz 12, pois este Ultimo apresentava um padrdo de
degradacdo, onde os scores das imagens com diferentes tempos de exposicdo
estdo distribuidas, em seqUéncia pela PC1. Alem disso, percebe-se nitidamente que
0s painéis de madeira recobertos com o verniz 12 (Figura 42) ndo apresentavam um
bom estado de conservacdo, evidenciado pela formacdo de fissuras. Isto comprova
a ineficiéncia deste verniz em promover uma maior protecdo ao painel de madeira.
Novamente, hd mudanca na superficie da camada deste verniz recobrindo os
painéis, apresentando cores mais escuras. Finalmente, estes resultados comprovam
e complementam as observacoes discutidas no Capitulo 1: a camada de verniz 2
promoveu efetivamente maior protecdo que a de verniz 12. Com a juncdo dos
dados apresentados e discutidos do Capitulo 1, combinados as informagdes das
imagens, foi possivel classificar o desempenho dos vernizes em ordem decrescente

deresisténcia: 17a13,11a09,704,2,12,8, 3e 1.

Resultados dos testes de exposicdo a radiagdo ultravioleta com umidade (QUV)

para os vernizes

Para este teste, de forma semelhante ao apresentado no Capitulo 1, serdo
mostrados os resultados para os vernizes 8 e 17. A Figura 43 mostra o grdfico de
scores para o verniz 8. No caso deste verniz, € notado um padrdo de separacdo

com as amostras dispostas de acordo com o aumento do tempo de exposicdo. E
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notado também o contfinuo escurecimento da camada superficial dos vernizes (ver

loadings na Figura 43-b), com o aumento do tempo de exposicdo. Para o verniz 17
(Figura 44), este padrdo de separacdo ndo € observado, evidenciado sua maior
resisténcia a este teste. Uma observacdo interessante € que o filme deste verniz teve
o seu brilho muito reduzido com o decorrer do teste, e as cores dos painéis, apos 200
h, mostraram-se mais escuras. Nas discussdes com XRS apresentadas no Capitulo 1,
ndo foi observado uma distincdo entre estes dois vernizes. Isto pode ter sido devido a
dois fatores: (1) a XRS ndo detectou modificacdes quimicas nas camadas de
vernizes quando da aplicacdo dos testes com QUV ou (2) as modificacdes nestes
vernizes foram apenas devido as alteracdes nas cores (modificacdes detectadas

com asimagens e PCA).

Resultados dos testes de exposicao ao intemperismo rural para as tintas

A ftitulo de ilustracdo, a Figura 45 mostra dois histogramas para a tinta 6
submetida ao teste com névoa salina. Novamente, visualizou-se o escurecimento da
superficie da camada de tinta que recobria o painel; porém, desta vez, devido G
corrosdo do mesmo.

Para o teste com o intemperismo rural, a PCA mostrou dois grupos distintos (ver
Figura 46). No primeiro deles, notou-se um agrupamento das amostras do tempo 0.
Juntamente com estas amostras estdo localizados os painéis das amostras2 a4 e 6 a
9 (ver Figura 46-a). Em geral, a camada de pintura manteve suas caracteristicas
apods terem sido expostas por um periodo total de 120 dias. J&, as tintas 1, 5 e 10
estdo afastadas do grupo que contém as tintas resistentes e o tempo 0. Estas frés
tintas mostraram um escurecimento da superficie evidenciaondo uma menor
resisténcia a este teste (ver loadings na Figura 46-b). Houve um decréscimo de
aproximadamente 50% nos valores medidos para o brilho, desde o tempo inicial até
90 dias. Com o término dos testes, estes valores reduziram-se a 75% em relacdo ao

valor inicial.
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Resultados dos testes de exposicdo a radiagdo ultravioleta com umidade (QUV)

para as tintas

Nos testes de exposicdo a radiacdo uliravioleta com umidade, foram
observadas as mesmas caracteristicas dos testes com o intemperismo rural.
Entretanto, as tintas 5 e 6 foram as menos resistentes, como mostra o grdfico de
scores da Figura 47-a. Estas afirmacdes estdo concordantes com aquelas
observadas no Capitulo 1. Mais uma vez, as amostras tornaram-se escuras com o
avanco dos testes (ver loadings na Figura 47-b). A perda de brilho foi muito drdstica
no teste QUV, houve um decréscimo de aproximadamente 50% nos valores medidos
para o brilho, com 100 h decorridas. Com 300 h, estes valores reduziram-se a 75% em

relacdo ao valor inicial e ficaram menores ainda com 500 h.

Resultados do teste de exposicdo a névoa salina (Salt Spray) para as tintas

Os dados para o teste com a névoa salina mostraram resultados impactantes.
A Figura 48-a mostra os grdficos de scores da PCA calculada. Neste caso, verificou-
se que as amostras no tempo 0 estavam totalmente agrupadas e apds 5 dias (120 h)
de testes, ficaram dispostas na seguinte ordem: tinta 7, 9, 5, 4, 2, 3,8, 1, 6 e 10. As
amostras 6 e 10 foram as menos resistentes, como pode ser notado pela superficie
totalmente degradada pelo processo de corrosdo. Este dado j& havia sido
previamente confirmado pelas andlises com XRS e PCA, mostradas na Figura 36 do

Capitulo 1.

Resultados gerais para os primers

Para os dados que serdo apresentados, convencionou-se utilizar um modelo
para cada primer, pois com a andlise dos quatro tipos de amostras, em um mesmo
conjunto de dados, verificou-se claramente que hd forte influéncia das cores nos
resultados. Considerando que este fato ndo era concordante com os resultados que

estavam sendo visuadlizados e o intuito do método era avaliar quais amostras
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conseguiam manter as superficies dos substratos mais inalteradas, optou-se por

modelos individuais. O critério para avaliar o desempenho, neste caso, foi a
resisténcia aos 4 testes, seguida dos periodos de exposicdo e se as amostras estavam
diferenciadas das amostras de referéncia.

O grdfico de scores para o primer 4 € mostrado na Figura 49-a. Inicialmente,
verifica-se que um grupo de amostras composto pelas de referéncia (tempo 0) e de
infemperismo rural. As imagens dos painéis submetidos aos testes Salt Spray (ss), por
10 e 20 dias; QUV por 30 dias; cGmara Umida (hc) por 30 dias e Q-Fog por 30 dias
ficaram separadas deste grupo e apresentaram modificacdes em suas cores, apds
estes periodos de exposicdo. Com o auxilio do grdafico de loadings (Figura 49-b),
constatou-se que as cores dos painéis submetidos ao Salt Spray tornaram-se mais
escuras (0 - 130), sendo que para o grupo que inclui as amostras de referéncia, as
cores eram enfre 131 e 160. As outras amostras ficaram com cores mais claras (quyv,
hc e gfog) entre 161 e 255.

Os dados discutidos para as imagens foram concordantes com aqueles
apresentados no Capitulo 1 e ambas as informacdes apontam para o primer 4

como o de pior desempenho.
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FIGURA 40: Histogramas de cores para a amostra de verniz 12 submetida ao infemperismo rural e suas respectivas imagens.
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FIGURA 41-a: Grdficos de scores para a amostra de verniz 2 submetida ao intemperismo rural e suas respectivas imagens.
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FIGURA 41-b: Grdficos de loadings para a amostra de verniz 2 submetida ao intemperismo rural.
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FIGURA 42-a: Grdaficos de scores para a amostra de verniz 12 submetida ao intemperismo rural e suas respectivas imagens.
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FIGURA 42-a: Grdficos de loadings para a amostra de verniz 12 submetida ao intemperismo rural e suas respectivas imagens.
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respectivas imagens.
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FIGURA 43-b: Grdaficos de loadings para a amostra de verniz 8 submetida d radiagcdo ultravioleta com umidade.
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respectivas imagens.
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FIGURA 46-a: Grdaficos de scores para as amostras de fintas submetidas intemperismo rural e suas respectivas imagens.
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FIGURA 47-b: Grdaficos de loadings para as amostras de tintas submetidas a radiacdo ultravioleta com umidade.
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Conclusoes Preliminares

Os resultados gerados pelos histogramas de cores, a partir das imagens
digitalizadas, em conjunto com a andlise exploratéria mostraram potencialidades
para o controle de qualidade de tintas. Dentre estas, estd a diferenciacdo de
diversos tipos de amostras (vernizes, tintas e primers), concordante com o0s processos
de degradacdo relatados para os testes de exposicdo.

Estes resultados podem ser atribuidos s composicoes e, principalmente
capacidade de protecdo do filme de pintura. Os modelos propostos dependem
impreterivelmente de processos onde as variagcdes na superficie, tais como, cor e
textura, estejam diretamente relacionadas com propriedades das amostras.

A combinacdo dos procedimentos demonstrados evidencia uma boa
alternativa para fabricantes de tintas no controle de qualidade e desenvolvimento
de produtos. Estes métodos auxiiam este processo, tornando a inspecdo mais

criteriosa e isenta de julgamentos individuais e, em alguns casos, subjetivos.

Referéncias Bibliogrdficas

[1] Lavine, B.; Workman Jr., J. J., Chemometrics, Anal. Chem. 2004, 76, 3365.

[2] Geladi, P.; Sethson, B.; Nystrdm, J.; Lilhonga, T.; Torbjérn, L.; Burger, J.,
Chemometrics in spectroscopy Part 2. Examples, Spectfrochim. Acta Part B 2004, 59,
1347.

[3] Wojnar, L.; Image Analysis: Applications in Materials Engineering, CRC Press: Boca
Raton, 1999.

[4] Russ, J. C.; Image Processing Handbook, CRC Press: New York, 1992.

[5] Patricio, M. A.; Maravall, D., A novel generalization of the gray-scale histogram
and its application to the automated visual measurement and inspection of wooden
Pallets, Image Vision Comput. 2007, 25, 805.

[6] Scholes, F. H.; Furman, S. A.; Hughes, A. E.; Markley, T. A., Corrosion in artificial

defects,. I: Development of corrosion, Corros. Sci. 2006, 48, 1812.

117



Capltulo 2
[7] Fay, F.; Linossier, I.; Langlois, V.; Haras, D.; Vallee-Rehel, K., SEM and EDX analysis:

Two powerful techniques for the study of antifouling paints, Prog. Org. Coat. 2005, 54,
216.

[8] Zhang, L.; Henson, M. J.; Sonja Sekulic, S., Multivariate data analysis for Raman
imaging of a model pharmaceutical tablet, Anal. Chim. Acta 2005, 545, 262.

[9] Gaiao, E. N.; Martins, V. L.; Lyra, W. S.; Almeida, L. F.; Silva, E. C.; Araujo, M. C. U.,
Digital image-based fitrations, Anal. Chim. Acta 2006, 570, 283.

[10] Borin, A.; FerrGo, M. F.; Mello, C.; Cordi, L.; Pataca, L. C. M.; Duran, N.; Poppi, R. J.,
Quantification of Lactobacillus in fermented milk by multivariate image analysis with
least-squares support-vector machines, Anal. Bioanal. Chem. 2007, 387, 1105.

[11] Paciornik, S.; Yallouz, A. V.; Campos, R. C.; Gannerman, D., Scanner Image
Analysis in the Quantification of Mercury using Spot-Tests, J. Braz. Chem. Soc. 2006, 17,
156.

[12] Antonelli, A.; Cocchi, M.; Fava, P.; Foca, G.; Franchini, G. C.; Manzini, D.; Ulrici, A.,
Automated evaluation of food colour by means of multivariate image analysis
coupled to a wavelet-based classification algorithm, Anal. Chim. Acta 2004, 515, 3.
[13] Pereira, F. M. V.; Bueno, M. |. M. S., Image evaluation with chemometric strategies
for quality conftrol of paints, Anal. Chim. Acta 2007, 588, 184.

[14] Bro, R., What is in chemometrics for the analytical chemist?, Anal. Chim. Acta
2003, 500, 185.

[15] Massart, D. L.; Chemometrics: a Textbook, Elsevier: Amsterdam, 1990.

118



GapﬁtuLo 3

XRS ¢ PLS na construglio de wodelos de
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Ambito do Capitulo 3

Neste Capitulo, dados relativos a propriedades fisicas e quimicas das amostras
liguidas de vernizes e de tintas, descritas no Capitulo 1, foram utilizados em conjunto
com o0s espectros obtidos no equipamento de ED-XRF. A partir destas informacaoes,
foram estudadas propostas de modelos de calibracdo multivariada para o controle
de qualidade destas amostras.

Dentre as propriedades estdo incluidas: teor de sélidos/massa, massa

especifica, poder de cobertura, viscosidade e tempo de secagem.
Revisdo Bibliogrdfica

Calibragdo multivariada - Regressdo por minimos quadrados parciais (PLS)

O método PLS tem como base a PCA [1, 2]. Na utilizagcdo do PLS, é necessdria
a escolha de um grupo de amostras que formardo um conjunto de calibracdo. Com
este grupo, constréi-se um modelo de calibracdo para relacionar as respostas
instrumentais ou varidveis independentes (maftriz X) com a propriedade de interesse
ou variaveis dependentes (matriz Y) de um determinado tipo de amostra, por meio
de um vetor (B) que contém os coeficientes de regressdo. Uma das formas para se
escolher as amostras que formardo o conjunto de calibracdo pode ser com a
utilizacdo da PCA [1, 3]. Este conjunto de calibracdo deve representar toda regido a
ser modelada. As respostas instrumentais (X) podem ser espectros obtidos na regido
dos raios-X ou do infravermelho. Nos cdilculos efetuados em PLS, sdo feitas duas
decomposicoes pela PCA. A primeira para a matriz X e a segunda para a matriz Y. A

Equacdo 10 mostra a decomposicdo da matriz Y.
Y=UQ' +F* Equacgao (10)

onde, U, Q' e F* sGo matrizes de scores, loadings € uma matriz de erros,
respectivamente, para a matriz de dados Y (por exemplo, alguma propriedade fisica
ou quimica) [3, 4].
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O principal objetivo do PLS € encontrar uma correlacdo entre X e Y. Uma

relacdo interna pode ser conseguida observando os scores de Y (u) e de X (1), por

meio de uma relacado linear, conforme a Equacdo 11:

Uh = bnth Equacgado (11)

onde, bn sdo os coeficientes de regressdo. Os coeficientes de regressdo podem ser
utilizados na previsdo de diversas propriedades [1, 5].

Um outro aspecto a ser comentado a respeito do PLS € que, além do conjunto
de calibracdo, deve ser utilizado também um conjunto de validacdo. As amostras
deste conjunto ndo participam (amostras externas) da construcdo do modelo de
calibracdo e sdo utilizadas para prever (validar) o modelo sugerido. Outra diferenca
€ que o que era denominado de PC na PCA, no PLS é designado de Varidvel
Latente (LV, Latent Variable).

Alguns fatores devem ser observados na escolha do nimero de varidveis
latentes que serd utilizado no PLS. O primeiro deles é a varidncia explicada em cada
variavel latente e o segundo € a Soma dos Quadrados dos Erros de Previsdo (PRESS,
Predictive Residual Error Sum of Squares). O niUmero de varidveis latentes adequado
€ aqguele onde o valor do PRESS é baixo [1]. Outros valores que devem ser
observados s@o os de RMSEC (Root Mean Square Error for Calibration) para a
calibracdo e RMSEV (Root Mean Square Error for Validation).

Nos experimentos com calibracdo multivariada, buscou-se uma alternativa
para a determinacdo de pardmetros determinados rotineiramente em industrias de

fintas.

Técnicas analiticas combinadas a métodos quimiométricos direcionados para

avaliagdo e controle de qualidade de pinturas

A quimiometria vem sendo confinuamente utilizada em questdes associadas a
caracterizacdo e conservacdo de patrimdnios culturais. A PCA foi o método

pioneiro, seguido por andlises supervisionadas de clusters ou agrupamentos, como
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exemplo, o método SIMCA (Soft Independent Modelling of Class Analogy) e ainda,

pela LDA (Linear Discriminant Analysis) [6]. HA& outras bases para a andlise
discriminante estatistica, nas quais estdo inseridas a Distncia de Mahalanobis [7] e o
Método Bayesian [6].

Marengo et alii. [8] contribuiram com investigacdes cientificas relacionadas
com amostras provenientes de patrimdénio cultural. Estes autores desenvolveram um
método para o monitoramento de processos de degradacdo em pinturas utilizando
FT-Raman (Fourrier Transformed - Raman Spectroscopy) e PCA. Para este caso, foram
analisados dois pigmentos inorgdnicos, azul ultra-marinho (NanAlsSicO24Sn) € ocre
vermelho (Fe203z), misturados com outros componentes das pinturas. Cada
composicdo foi aplicada na superficie das telas, sendo que as mesmas foram
submetidas aos seguintes ensaios: intemperismo, radiacdo ultravioleta e ensaio com
solucdo dcida. Para avaliar alteracdes na superficie das amostras, foram efetuadas
andlises periddicas com a FT-Raman. Com a PCA, verificou-se uma separacdo
efetiva de dois grupos distintos (antes e apds as exposicdes). Os autores utilizaram
cartas de conftrole, tais como, Cartas de Shewhart, CUSUM (Cumulative Sums) e
SMART (Scores Monitoring and Residuals Tracking), para acompanhar variagcdées em
processos. O processo em questdo é o estado de preservacdo dos pigmentos
aderidos d tela e a meta é o reconhecimento do processo de degradacdo. Os
autores concluiram que o método proposto proporcionou a identificacdo de efeitos
causados pela degradacdo nas pinturas. Os mesmos autores utilizaram estas cartas
de controle associadas a ATR-FTIR (Attenuated Total Reflection - FTIR) para
acompanhar os efeitos da radiagcdo ultravioleta em uma superficie tratada com a
aplicacdo de uma solucdo contendo pigmento orgénico (alizarina) e dleo de
linhaca, seguindo os mesmos critérios mencionados no estudo anterior [9].

Outras propriedades em tfintas podem ser avaliadas com esta mesma técnica.
Trata-se de um modelo PLS para calibracdo multivariada da viscosidade em tintas
automotivas (na forma de emulsGdo aquosa), utilizando medidas espectrais de FT-
Raman, desenvolvido por Ito et alii. [10]. As amostras de tintas foram preparadas
com misturas de resinas e diluidas em dagua, atingindo-se um teor de sélidos de
~30%, sendo analisadas na regido de 100 a 3700 cm'; os valores da propriedade de
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interesse foram medidos com um viscosimetfro. As fintas empregadas para

calioracdo multivariada possuiom composicdes quimicas diferenciadas. Apds a
construcdo do modelo de calibragcdo, os autores sugeriram a viabilidade de que as
medidas de viscosidade pudessem ser feitas on-line, apenas com o0s espectros, sem
geracdo de residuos adicionais ou perdas de produto. Em processos industriais,
medidas on-line sdo extremamente desejdveis, no sentido que qualquer variagcdo

durante a fabricacdo de um produto, possa ser detectada instantaneamente.

Parte Experimental

Equipamentos, Materiais e Amostras

Os equipamentos e materiais que foram necessarios neste estudo encontram-
se na industria Sherwin-Williams (Sumaré/SP) e na UNICAMP. No Quadro 9, pode ser
visualizada a relacdo dos mesmos, sendo o equipamento assinalado com asterisco
pertencente a UNICAMP. As amostras liquidas foram aquelas descritas nos Quadros 4 e

5 na Parte Experimental da secdo Amostras do Capitulo 1.
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QUADRO 9: Relacdo dos equipamentos utilizados para medidas de vdarias propriedades das
amostras (matriz Y).

Composicdo Equipamento Modelo Fabricante
Balanca AE-200 Metler
solidos/massa (%) Es’r.ufg. . Fabbe - 01 Soc. Fabbe
Painéis de vidro (espessura > .
4 mm)
Caracterizacdo da pintura
liquida
Massa Especifica Picndbmetro TKB TKB
Viscosimetro copo Ford Ford N2 04 TKB
Viscosidade no copo Ford ne 4 . Nova
Banho-maria - -
Analitica
Tempo de secagem Registrador de fempo de TDB-2711 BYK-Gardner
secagem
Viscosidade Stormer Viscosimetro Stormer KU-1 BYK-Gardner
Caracterizacdo do fiime de
pintura seca
Brilho Medidor de brilho Micro-TRI- BYK-Gardner
Gloss
Espessura do fiime seco (ndo- . PosiTector .
destrutivo) Medidor de espessura 4000 BYK-Gardner
Espessuro do filme seco Reloglq comparador 21095 Mitutoyo
(destrutivo) analégico
Andlise elementar
Analisador elementar PE-2400 .
Teores de C e H (%) (CHNS/O)* SERIES || Perkin-Elmer

Procedimento utilizado para as medidas obtidas por XRS

A partir das amostras liquidas, foram obtidos espectros de XRS para cada uma
das amostras de vernizes e fintas comerciais, gerando um total de 153 e 90
espectros, respectivamente. As condicdes operacionais do equipamento ED-XRF
foram as mesmas descritas na Parte Experimental da secdo Procedimento utilizado
para as medidas obtidas por XRS do Capitulo 1; apenas o tempo de medida foi
alterado para 100 s. As medidas foram realizadas da seguinte forma: 3 leituras para
cada uma das 3 réplicas. Cada um dos vernizes foi colocado em celas de
polietileno (aproximadamente 2 g) que foram recobertas com fime Mylar® de 3 um
de espessura e cada cela foi colocada na bandeja auto-amostradora do

equipamento com capacidade para 16 amostras.
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Procedimentos para determinagdo de propriedades dependentes para as amostras

de vernizes e tintas

As amostras foram devidamente preparadas, seguindo todas as exigéncias

das normas citadas a seguir.

Teor de sdlidos

Para a obtencdo de valores de teor de solidos (ABNT - NBR 7340), foram
efetuadas medidas de massa de cada uma das amostras depositadas em folhas de
aluminio (8 x 8 cm) de uso doméstico. Os valores de massa das amostras devem ser
mantidos enfre 0,4 e 0,6 g. A amostra foi colocada na folha de aluminio de forma
que esta ficasse perfeitamente uniforme no centro da folha. Posteriormente a esta
etapa, a folha foi dobrada na diagonal. Assim, as folhas de aluminio contendo a
amostra que se desejava determinar o teor de sélidos foram colocadas em estufa a
temperatura de 105 oC £ 5 ©oC, durante 30 minutos ou até massa constante.
Decorrido este tempo, as folhas foram retiradas do interior da estufa e aguardou-se
o resfriamento das mesmas até temperatura ambiente, antes da etapa de medidas
de massa. Para a obtencdo do fteor de sdlidos em porcentagem, foi utilizada a

seguinte relacdo:

m:;.
TS(%)= M x100%
( omosfrolfquido)
Onde, TS (%) € o teor de sdlidos em porcentagem; Miime seco COrresponde A
massa da amostra de tinta ou verniz apds a evaporacdo em estufa da matéria
volatil € Mamostra liquida € @ Massa desta mesma amostra antes de ser colocada na

estufa.
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Massa especifica

As medidas de massa especifica (ASTM - D 1475) foram efetuadas utilizando
um picnébmetro de lat@do. Em um picndmetro, com massa previamente medida,
colocou-se a amostra no interior do mesmo, até ocupar todo o volume. Com a
amostra no interior do picnémetro, fez-se novamente outra medida de massa. Para

a obtencdo de massa especifica foi utilizada a seguinte relacdo:

o= (mpicnémefrocheio —-m

picnémetrovazio -3
.Cm
100,08 jg

Onde, p € a massa especifica (g cm=3); Mpicnémetrocheioc COrresponde d massa do
picndmetro com a amostra € Mpicnémetrovazio € A Massa do picndémetro antes da
amostra ser inserida neste; o valor 100,08 corresponde ao volume real do picnémetro

em cms,

Viscosidade copo Ford ne 4

A norma ASTM que rege a medida de viscosidade copo Ford ne 4 € a D 1200.
A medida consistiu em colocar a amostra no interior do viscosimetro (copo Ford)
com o orificio de escoamento fechado. Apds, este processo, desobstruiu-se o orificio
do copo, acionou-se o crondbmetro, anotou-se o tempo de escoamento da amostra,
cujo final € caracterizado pela interrupcdo do escoamento desta. O infervalo de
tempo medido € o valor da viscosidade Ford representado em s'1. Este teste foi

repetido de duas a trés vezes, sendo utilizada a média dos resultados.
Brilho

Para este procedimento (ABNT - Proj. 02:115.29 - 007) e ASTM - D 523, as
amostras devem estar aplicadas em uma superficie lisa. Para os vernizes, foi

necessario utilizar um painel de vidro incolor (20 x 12 cm), pois a superficie do
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substrato (madeira) apresenta irregularidades, podendo interferir no resultado da

medida. Como as tintas estavam aplicadas em substratos de aco-carbono
praticamente sem imperfeicdes visiveis, ndo foi necessario aplicar estas amostras em
outra superficie.

A medida para os vernizes foi iniciada apds o recobrimento da superficie com
a amostra, utilizando um extensor com abertura especifica (150 um) sobre o painel
nivelado e secagem na posicdo horizontal por 24 h, em ambiente arejado a 25°C e
umidade relativa de 60%.

Esta medida foi efetuada com um aparelho denominado medidor de brilho,
com o qual a luz pode incidir com trés dngulos diferentes, 20, 60 e 85°, diretamente
sobre as superficies de filmes de verniz (em painéis de vidro) e tinta (em painéis de
aco-carbono). O angulo de medida inicial geralmente € de 60°. Para a medida, o
painel de vidro (com o filme da amostra) deve ser colocada sobre uma chapa de
PVC preta. As medidas foram efetuadas em trés pontos diferentes do filme. Caso os
valores sejam superiores a 70 UB (unidades de brilho), o aparelho deve ser ajustado
para o dngulo de 20°. Este Ultimo caso ocorreu para as medidas dos vernizes. J4, o

brilho das tintas foi medido com angulo de 60°.

Tempo de secagem

Para verificar o processo de secagem do filme de verniz ou tinta (ABNT - NBR
9558 e ABNT - NBR 15311), de forma que ndo sejam visualizadas marcas visiveis
quando uma forca relativamente intensa for exercida sobre este, foram utilizados um
aparelho registrador de tempo de secagem, um suporte metdlico, extensor e painel
de vidro.

A amostra foi distribuida uniformemente sobre um painel de vidro e foi
realizado um controle do tempo, desde a aplicacdo da pintura até a aderéncia
efetiva desta ao vidro. As medidas seguindo este procedimento foram feitas em

triplicata.
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Viscosidade Stormer

O valor da viscosidade Stormer resulta da resisténcia imposta pela amostra ao
giro de uma hélice pequena (ASTM - D 562).

A amostra foi colocada em um recipiente de 1/4 de galdo (900 mL). O
recipiente foi colocado sobre o suporte do viscosimetro e posicionado de forma a
atingir a linha graduada existente na hélice. No suporte do corddo que prende a
hélice, foram colocados alguns contrapesos de massas varidveis. O intervalo de
tempo desde a liberacdo da hélice até esta completar 100 rotacdes foi medido
com o auxilio de um crondmetro.

Se o tempo estiver entre 27 e 33 s, € possivel converté-lo com o auxilio de
valores tabelados para a escala UK (Unidades de Krebs). Caso o tempo seja superior,
torna-se necessdrio aumentar gradativamente os contrapesos e repetir o processo

até que o tempo fique compreendido entre 27 e 33 s.

Poder de cobertura

Neste procedimento (ABNT - NBR 15314), as amostras devidamente
homogeneizadas foram aplicadas separadamente, com o auxilio de um extensor de
barra com abertura de 75 um, em cartelas (modelo Leneta, tipo Form 3B, contendo
uma parte branca e outra preta). Aguardou-se a secagem do filme em posicdo
horizontal, a temperatura de 25 °C, com umidade relativa do ar de 60%, durante 24
h.

A medida foi efetuada com um espectrofotdbmetro, onde cada parte da
cartela foi posicionada sobre o local de saida do feixe de radiacdo. O ensaio foi
executado em friplicata. A relacdo utilizada para este cdlculo foi a seguinte:

RC(%):(%jxloo

Onde: RC =razdo de contraste em porcentagem (Poder de Cobertura);

Vp = valor médio de reflet@ncia obtido sobre a parte preta da cartela

Vp = valor médio de reflet@ncia obtido sobre a parte branca da cartela
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Espessura do filme seco

Para se medir a espessura do filme seco, foi utilizado o método destrutivo para
0s vernizes aplicados em painéis de vidro. A medida foi efetfuada com um reldgio
comparador analdgico posicionado perpendicularmente sobre a superficie do filme
em trés pontos diferenciados; o resultfado € a média destes trés valores, em
micrometros. O principio estd na forca (1,5 N) exercida pela sonda do aparelho e a
medida de espessura é a penetracdo da sonda ao atravessar a superficie do filime.

O método ndo-destrutivo foi utilizado para as medidas de espessura das tintas
e dos primers. As medidas foram efetuadas nos proprios painéis (substratos de aco-
carbono revestidos com tintas) com um medidor de espessura magnético, que ndo
penefra na camada de pintura e € especifico para substratos de aco-carbono. O

procedimento das leituras foi 0 mesmo descrito para o reldégio comparador.

Tratamento dos dados para a calibragao multivariada

Para a calibracdo multivariada das propriedades citadas nos itens anteriores,
foram ufilizados ©os mesmos programas computacionais descritos na Parte
Experimental da secdo Tratamento dos dados para a andlise exploratéria do
Capitulo 1. Para a selecdo das amostras dos conjuntos de calibracdo e validacdo,
foi realizada uma PCA, na qual os dados espectrais foram centrados na media. O
método PLS foi executado com os espectros médios de cada amostra. Os conjuntos
de calibracdo e validacdo para os vernizes e fintas foram iguais para todas as
propriedades, com um total de 12 e 4 amostras de vernizes e 8 e 2 amostras de
tintas, respectivamente. Neste Capitulo, também serd apresentada a calibracdo de
todas as propriedades utilizando a faixa inicial do espectro (0,00 a 17,98 keV, 900
varidveis), toda a regido espectral (0 a 40 keV, 2047 varidveis) e a regido de

espalhamento da fonte de raios-X (18,00 a 24,00 keV, 301 varidveis).
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Resultados e Discussdo

Propriedades relativas aos vernizes

Selecdo das amostras

A PCA foi utilizada para a selecdo das amostras inseridas nos dois conjuntos de
dados (construcdo do modelo de calibracdo e sua validacdo). Nesta andlise,
efetuou-se a media das 3 leituras das amostras, os dados foram centrados na média,
sendo que, com apenas 3 componentes principais € considerando toda regido
espectral, obteve-se 99% da vari@ncia explicada. A Figura 50 mostra os graficos dos
scores e dos loadings para os vernizes estudados, onde sdo indicadas as amostras
escolhidas para a construcdo do modelo de calibracdo (quadrados) e as amostras
utilizadas na previsdo/validagcdo (circulos).

As amostras utilizadas para a calibracdo foram os vernizes 2,3, 5a 10, 13a 15 e
17 - total de 12 amostras e que apresentam diferentes composicoes (Maiores
detalhes no Quadro 4). J& para a validacdo, com um total de 4 amostras (4, 11, 12 e
16), foram empregados vernizes de composicdo alquidica, considerando que este
tipo de amostra seria mais representativo, pois denfre os 16 vernizes incluidos no
modelo, 12 destes apresentavam na sua composicdo bdsica a resina alquidica.

O verniz 1 foi retrado da calibracdo, devido ao seu valor de teor de
sélidos/massa (igual a 14,0%) ter sido muito diferenciado das demais amostras,

aproximadamente 3 vezes menor quando comparado com os demais.
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FIGURA 50: Grdficos de scores (a) e de loadings (b) para as amostras de vernizes,
considerando toda a regido espectral (0,00 a 40,00 keV).

As varidveis que apresentaram importéncia foram as linhas Ka do Fe e Zn. Nos
casos do zinco e zirconio, acredita-se que sejam provenientes de secantes a base
destes elementos (octoatos de zinco e de zircdnio), que possuem vdrias funcoes,
dentre as mais importantes estdo: intensifica o brilho, aumenta a aderéncia da
pelicula e concede maior flexibilidade ao filme [11]. As linhas assinaladas de 1 a 4
(Figura 50-b) sdo referentes a regido de espalhamento de radiacdo da fonte de
raios-X (Rh).
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Calibragdo das propriedades para os vernizes

Na construcdo dos modelos de calibracdo e validacdo foram utilizadas 12
(total de 108 espectros) e 4 (total de 36 espectros) amostras de vernizes comerciais,
respectivamente. Para a construcdo da matriz de calibracdo, foi efetuada a média
das amostras (incluindo as réplicas das amostras e das leituras) gerando 16 linhas
(amostras) e 2047 colunas (varidveis). Para estes espectros, a varincia média variou
entre 0,0002 e 0,001 e o desvio padrdo médio entre 0,01 e 0,02. Neste item, serdo
visualizadas trés faixas selecionadas dos espectros de XRS para calibracdo dos
dados: (1) considerando a regido de 0,00 a 40,00 keV, (2) de 18,00 a 24,00 keV e (3)
a regido inicial do espectro 0,00 a 17,98 keV. O numero de varidveis latentes utilizado
foi aquele onde os valores da soma dos quadrados dos erros de previsdo (PRESS)
eram baixos. Assim, para os modelos utilizando toda a faixa espectral (0,00 a 40,00
keV), o nUmero de varidaveis latentes sugerido pelo valor de PRESS variou entre 2 e 9.
Para as regides inicial e de espalhamento este nUmero foi menor, oscilando entre 2
ou 3 varidveis latentes. Os valores dos Erros Quadrdticos Médios de Calibracdo com
Validacdo Cruzada (RMSECV, Root Mean Square Error for Cross Validation) e outros
parGmetros importantes para a construcdo dos modelos estdo resumidos na Tabela
2.

Para a construcdo dos modelos foi estudado o pré-processamento das
varidveis como a cenfralizacdo na média. Enfretanto, ndo houve diferenca
significativa nos valores calibrados e previstos com ou sem processamento. Assim
sendo, preferiu-se ndo efetuar o pré-processamento das varidveis para todos os

modelos.
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TABELA 2: ParGmeftros obtfidos na validacdo cruzada para a constru¢cdo dos modelos de
calibracdo multivariada de vernizes comerciais.

Regido espectral

0.00 - 40,00 keV

Teor de Massa Brilho Teor de Teor de
Propriedades sélidos/massa  especifica carbono hidrogénio
(%) (g cm?3) (UB) (%) (%)
LV 2 5 8 7 9
RMSECV 5,5 0,021 48,9 1,95 0,56
RMSEV 3.6 0,023 47,5 3,71 0,54
% variancia (X) 98 100 100 100 100
explicada (Y) 98 100 100 100 100
Regido espectral 18,00 - 24,00 keV
Teor de Massa Brilho Teor de Teor de
Propriedades sélidos/massa  especifica carbono hidrogénio
(%) (g cm?3) (UB) (%) (%)
LV 2 3 3 3 2
RMSECV 6,3 0,018 53,3 2,19 0,68
RMSEV 2,3 0,019 57,2 2,60 0,52
%varidncia (X) 100 100 100 100 100
explicada (Y) 99 100 95 100 100
Regido espectral  0,00- 17,98 keV
Teor de Massa Brilho Teor de Teor de
Propriedades sélidos/massa  especifica carbono hidrogénio
(%) (g cm?3) (UB) (%) (%)
LV 2 3 2 2 3
RMSECV 5,6 0,023 71,7 3,17 0,64
RMSEV 6.8 0,11 30,1 10,53 1,26
%variancia (X) 98 99 98 98 99
explicada (Y) 95 99 76 98 100

As Tabelas 3 a 7 apresentam os valores previstos pelo PLS e 0s seus erros

relativos, em relacdo aos valores de referéncia para as propriedades dos vernizes.

Com a aplicacdo do PLS, no caso do teor de sélidos/massa (Tabela 3), foi

verificado que nos modelos estudados, os erros relativos variaram entre -26,0 e 31,3%

e, entre -16,6 e 3,3% para os conjuntos de calibracdo e validacdo, respectivamente,

com as varidveis de toda faixa espectral.

Para a regido de 18,00 a 24,00 keV houve uma previsdo muito significativa, os

erros relativos variaram entre -14,3 e 17,6% e, entre -9,0 e 3,2% para os conjuntos de

calibracdo e validacdo, respectivamente.
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A regido inicial do espectro (0,00 a 17,98 keV) para a referida propriedade

apresentou 0os maiores valores de erros relativos entre -37,2 e 43,9% e, entre -36,5 @

2,2% para os conjuntos de calibracdo e validacdo, respectivamente.

TABELA 3: Valores de referéncia (VR) e previstos (Prev) e seus erros relativos (ER %) para teor
de solidos/massa (%) de diferentes amostras de vernizes comerciais.

Regido espectral

Amostras  Conjunto  VR* 0,00 - 40,00 keV 18,00 — 24,00 keV 0,00-17,98 keV
Prev ER (%) Prev ER (%) Prev ER (%)

2 cal 42,2 48,1 12,3 49,2 14,2 47,6 11,4

3 cal 42,9 46,0 6,9 41,6 -3,0 48,6 11,9

5 cal 33,8 49,2 31,3 41,1 17,6 60,3 43,9

6 cal 51,9 44,8 -15,7 45,4 -14,3 40,9 -27.0

7 cal 42,3 449 5,8 41,3 -2,5 40,9 -3,5

8 cal 53,6 42,6 -26,0 48,8 -10,0 40,5 -32,5

9 cal 53,3 47,6 -11,9 47,5 -12,1 44,9 -18,6

10 cal 43,7 45,9 4,7 42,2 -3,6 45,9 4,8

13 cal 48,2 42,3 -13,9 48,7 1,1 35,1 -37.2

14 cal 41,8 43,9 4,7 47,6 12,0 40,3 -3,9

185 cal 44,4 45,5 2,4 48,5 8,5 42,9 -3,5

17 cal 51,5 46,3 -11,3 47,8 -7.7 46,5 -10,8

4 val 43,8 43,7 -0,4 45,3 3,2 41,1 -6,7

11 val 47,3 48,0 1,5 45,6 -3,7 46,8 -1,0

12 val 43,9 45,4 3,3 43,3 -1,5 44,9 2,2

16 val 49,5 42,5 -16,6 45,4 -9,0 36,3 -36,5

* Dados obtidos conforme procedimento da norma ABNT - NBR 7340 (adaptada da ASTM - D
1644).

Na Tabela 4, podem ser verificados os resultados para a calibracdo da
propriedade massa especifica. Com todas as varidveis do espectro, os erros relativos
variaram entre -3,29 e 4,42% e, entre -2,89 e 4,66% para os conjuntos de calibracdo e
validacdo, respectivamente. Para a regido de 18,00 a 24,00 keV, os erros relativos
variaram entre -6,33 e 3,26% e, entre -1,13 e 3,98% para os conjuntos de calibracdo e
validacdo, respectivamente. A regido inicial do espectro (0,00 a 17,98 keV)
apresentou erros relativos entre -18,30 e 12,84% e, entre -12,89 e 13,12% para os

conjuntos de calibracdo e validacdo, respectivamente.
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TABELA 4: Valores de referéncia (VR) e previstos (Prev) e seus erros relativos (ER %) para massa
especifica (g cm=2) de diferentes amostras de vernizes comerciais.

Regido espectral

Amostras Conjunto  VR* 0,00 - 40,00 keV 18,00-24,00keV  0,00-17,98 keV
Prev ER (%) Prev ER (%) Prev ER (%)
2 cal 0,91 0,91 -0,01 0,94 3,26 0,84 -8,15
3 cal 0,88 0,88 0,20 0,86 -1,86 0,91 3,09
5 cal 0,88 0,88 0,27 0,88 0,36 0,95 7,43
6 cal 0,92 0,93 0,11 0,91 -1,24 0,85 -9,30
7 cal 0,89 0,93 4,42 0,88 -1,33 0,92 2,95
8 cal 0,95 0,92 -3,29 0,95 0,14 0,80 -18,30
9 cal 0,92 0,90 -2,14 0,92 -0,42 0,97 4,99
10 cal 0,89 0,92 2,93 0,88 -1,04 1,02 12,84
13 cal 0,93 0,93 -0,98 0,96 2,37 0,79 -18,21
14 cal 0,89 0,88 -1,13 0,92 2,92 0,91 1,92
15 cal 0,91 0,89 -2,72 0,93 1,66 0,96 4,71
17 cal 0,92 0,94 1,86 0,87 -6,33 0,92 -0,17
4 val 0,91 0,90 -1,41 0,90 -1,13 0,81 -12,89
11 val 0,88 0,93 4,66 0,92 3,98 1,02 13,12
12 val 0,88 0,92 3,70 0,89 1,30 1,00 11,75
16 val 0,89 0,86 -2,89 0,90 1,41 0,83 -7,52

* Dados obtidos conforme procedimento da norma ASTM - D 1475.

Os erros para a propriedade brilho mostrados na Tabela 5, ficaram entre -1,9 e
28,5% para o conjunto de calibracdo e, entre 52 e 45,1% para o conjunto de
validacdo, utilizando todas as varidveis do espectro. Com a regido de espalhamento
de raios-X, estes estavam entre -85,8 e 95,8% para o conjunto de calibracdo e para o
de validacdo, entre -49,0 e 48,8%. Com as varidveis da faixa inicial do espectro, os
modelos apresentaram valores entre -74,2 e 98,4% para o conjunto de calibracdo e,

entre -32,4 e 37,0% para o de validacdo.
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TABELA 5: Valores de referéncia (VR) e previstos (Prev) e seus erros relativos (ER %) para brilho
(UB) de diferentes amostras de vernizes comerciais.

Regido espectral

Amostras  Conjunto  VR* 0,00 -40,00 keV ~ 18,00-24,00 keV 0,00-17,98 keV

Prev ER (%) Prev ER (%) Prev ER (%)
2 cal 34,0 33,4 -1,8 35,5 4,2 93,2 63,5
3 cal 167,7 165,8 -1,2 180,3 7.0 130,1 -28.,9
5 cal 60,6 61,9 2,1 91,4 33,7 148,4 59,2
6 cal 139,3 138,4 -0,6 133,4 -4,4 110,5 -26,0
7 cal 166,4 165,8 -0,4 167,1 0,4 114,9 -44.,8
8 cal 11,7 11,7 0.0 22,2 47,3 110,5 89,4
9 cal 175,5 176,4 0,5 94,5 -85,8 100,8 -74,2
10 cal 162,0 160,9 -0,7 164,6 1,6 130,1 -24,5
13 cal 1,6 2.2 28,5 38,2 95,8 98,0 98,4
14 cal 180,9 185,5 2,5 199,2 9,2 113.3 -59.,7
185 cal 150,8 148,0 -1,9 147,0 -2,6 108,1 -39,5
17 cal 93,9 94,4 0,5 63,0 -49,1 81,9 -14,7
4 val 68,7 93,0 26,1 134,1 48,8 109,1 37,0
11 val 153,0 161,4 52 102,7 -49,0 115,6 -32,4
12 val 149,7 159,1 5,9 142,7 -4,9 127.1 -17.8
16 val 110,5 201,4 45,1 189.4 41,6 101,1 9,2

* Dados obtidos conforme procedimento da norma ASTM - D 523.

A partir destas informacoes, efetuou-se a calibracdo dos teores (%) de C e H, a
partir dos espectros e de valores de referéncia a partir dos resultados andlise
elementar CHNS/O para cada amostra. Os dados para estas propriedades estdo
mostrados nas Tabelas 6 e 7.

Para a calibracdo do teor de carbono com as varidveis de toda regido
espectral, o conjunto de calibracdo apresentou erros entre -1,25 € 0,93% e para o de
previsdo entre -7,47 e 5,62%. Com a regido do espalhamento de raios-X, o conjunto
de calibracdo apresentou erros entre -3,88 e 4,96% e, para o de previsdo entre -4,07
e 4,64%. JG a regido entre 0,00 e 17,98 keV apresentou erros entre -16,53 e 27,53% e
para o de previsdo entfre -34,55 e 4,12%. A Tabela 6 mostra maiores detalhes sobre

estes dados.
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TABELA é: Valores de referéncia (VR) e previstos (Prev) e seus erros relativos (ER %) para teor
de carbono (%) de diferentes amostras de vernizes comerciais.

Regido espectral

Amostras  Conjunto VR 0,00 - 40,00 keV 18,00 -24,00 keV  0,00-17,98 keV
Prev ER (%) Prev ER (%) Prev ER (%)
2 cal 70,30 70,43 0,19 73,97 4,96 73,60 4,49
3 cal 76,45 75,70 -0,99 74,48 -2,63 81,29 5,96
5 cal 72,65 73,00 0,49 71,65 -1,39 100,25 27,53
6 cal 7518 75,66 0,64 73,78 -1,90 67,72 -11,02
7 cal 76,36 76,82 0,59 74,26 -2,83 67,56 -13.03
8 cal 69,14 68,28 -1,25 71,66 3.53 67,46 -2,49
9 cal 73,30 73,14 -0,21 73,48 0,25 69,45 -5,54
10 cal 75,15 75,85 0,93 73,59 -2,13 75,90 0,98
13 cal 67,50 67,97 0,69 70,19 3.83 57,92 -16,53
14 cal 76,28 76,12 -0,21 76,77 0,64 66,50 -14,70
15 cal 74,76 73,86 -1,22 76,01 1,65 68,46 -9,21
17 cal 73,82 73,99 0,23 71,07 -3,88 68,83 -7,26
4 val 70,52 72,22 2,35 73,95 4,64 68,16 -3,46
11 val 73,45 7517 2,30 74,48 1,40 74,31 1,17
12 val 71,13 75,36 5,62 73,23 2,87 74,18 4,12
16 val 80,51 74,91 -7,47 77,37 -4,07 59,83 -34,55

A calibracdo do teor de hidrogénio (Tabela 7) utilizando todas as varidveis do
espectro apresentou os seguintes erros: para o conjunto de calibracdo entre -0,36 e
0,26% e para o de previsdo, entre 0,68 e 8,51%. Com a regido do espalhamento de
raios-X, o conjunto de calibracdo apresentou erros entre -11,15 e 6,76% e para o de
previsdo entre -1,44 e 591%. O modelo com a regido inicial do espectro
proporcionou erros entre -9,80 e 9,92% para as amostras de calibracdo e, entre -10,31

e 15,08% para as de validacdo.
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TABELA 7: Valores de referéncia (VR) e previstos (Prev) e seus erros relativos (ER %) para teor
de hidrogénio (%) de diferentes amostras de vernizes comerciais.

Regido espectral

Amostras  Conjunto VR 0,00 — 40,00 keV 18,00 -24,00keV  0,00-17,98 keV
Prev ER (%) Prev ER (%) Prev ER (%)
2 cal 9.88 9,85 -0,26 10,11 2,27 9.41 -4,96
3 cal 10,17 10,18 0,14 10,80 5,92 10,66 4,67
5 cal 10,58 10,57 -0,02 10,51 -0,60 10,95 3.41
6 cal 10,92 10,94 0,19 10,81 -1,01 9.94 -9,80
7 cal 11,47 11,42 -0,36 10,75 -6,60 10,93 -4,90
8 cal 10,10 10,12 0,13 10,19 0,89 9,49 -6,49
9 cal 10,68 10,71 0,26 10,16 -5,18 11,27 5,24
10 cal 11,02 11,01 -0,10 10,77 -2,25 12,23 9.92
13 cal 9.77 9.77 0,02 10,47 6,76 9,37 -4,21
14 cal 11,42 11,43 0,09 11,75 2,84 10,84 -5,30
15 cal 10,63 10,62 -0,12 11,18 4,94 11,26 5,61
17 cal 10,65 10,65 0,06 9.58 -11,15 10,42 -2,15
4 val 10,13 10,51 3,65 10,76 5,91 9,47 -6,95
11 val 10,70 11,07 3.36 10,54 -1,44 11,97 10,62
12 val 10,15 11,09 8,51 10,69 5,06 11,95 15,08
16 val 10,80 10,87 0,68 11,39 5,23 9.79 -10,31

Estes valores foram muito significativos e aceitdveis, considerando a
complexidade da matriz em questdo. Além disso, o conjunto de dados € muito
pequeno (apenas 16 amostras) e, melhores resultados poderiam ser obtidos com um
nUmero maior de amostras. Entretanto, estes resultados sugerem que a aplicacdo do
PLS na determinacdo de caracteristicas de vernizes configura-se como uma
ferramenta bastante promissora.

As duas propriedades teor de sélidos/massa (modelo com o espalhamento de
raios-X) e massa especifica (modelos espalhamento de raios-X e espectro todo)
foram previstas com valores de erros menores. Estes resultados ampliom a
potencialidade de se utilizar espectros de XRS para medidas on-line durante o
processo de fabricacdo do verniz, reduzindo residuos e tempo de andilise.

Além disso, em praticamente todos os modelos apresentados, a regido de
espalhamento mostrou modelos mais robustos (erros menores) e de valores iguais
entfre os conjuntos de calibracdo e validacdo.

Com estes dados, principalmente para os teores de C e H, pode ser afirmado
que a regido de espalhamento de raios-X foi fundamental para esta calibracdo.
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Além disso, considerando os valores muito baixos dos erros para as calibracdes dos

teores de C e H, pode-se afimar que efetivamente foi possivel monitorar
modificagcdes na composicdo orgdnica dos vernizes mostradas no Capitulo 1,

utilizando os espectros de XRS.

Propriedades relativas as tintas

Selecao das amostras

A PCA foi utilizada para a selecdo das amostras inseridas nos dois conjuntos de
dados (construcdo do modelo de calibracdo e sua validacdo). Nesta andlise,
efetuou-se a meédia das 3 leituras das amostras e os espectros (toda faixa) foram
centrados na média, sendo que, com apenas 2 componentes principais e
considerando toda regido espectral, obteve-se 100% da variGncia explicada. A
Figura 51 mostra os graficos dos scores e dos loadings para as fintas avaliadas, onde
sdo indicadas as amostras escolhidas para a construcdo do modelo de calibracdo
(quadrados) e as amostras utilizadas na previsdo/validacdo (circulos).

As amostras utilizadas para a calibracdo foram as tintas 1 a4 e 8 a 10 - total de
8 amostras (Quadro 5). J& para a validacdo, duas amostras foram utilizadas, tintas 6
e’.

As varidveis que apresentaram importéncia foram as linhas Ko do Fe e Ti
(Figura 51-b). As outras como as dos elementos Ca e Zn, possivelmente sdo
provenientes de secantes adicionados as tintas, estes contribuem com aumento da
estabilidade da cor. O espalhamento de raios-X estd representado pelas linhas de

emissdo Rh Ka Compton e Rayleigh.
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FIGURA 51: Grdficos dos scores (a) e loadings (b) para as amostras de tintas, considerando
toda a regido espectral (0,00 a 40,00 keV).

Calibragdo de propried

ades das tintas

Na construcdo dos modelos de calibracdo e validacdo foram utilizadas 8

(total de 72 espectros) e 2 (total de 18 espectros) amostras de tintas comerciais,

respectivamente. Para a construcdo da matriz de calibracdo foi efetuada a média

das amostras (incluindo as réplicas das amostras e das leituras), gerando 10 linhas

(amostras) e 2047 colunas (varidveis). Um ponto importante a ser considerado para
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estes dados espectrais foi que os valores da varidncia média ficaram entre 0,0001 e

0,002 e o desvio padrdo médio entre 0,01 e 0,04.

Os critérios adotados para a escolha do nUmero de varidveis nos modelos
desenvolvidos para as fintas, foram os mesmos mencionados para as calibracdoes
das propriedades dos vernizes. O nUmero de varidveis latentes selecionados para os

modelos apresentou variacdes conforme a faixa espectral e as propriedades,

mostrados na Tabela 8.

142



Capi‘cuLo 3

TABELA 8: Pardmetros obtidos na validacdo cruzada para a construcdo dos modelos de calibracdo multivariada de tintas

comerciais.

Regido espectral

(0,00 - 40,00 keV)

Teor de Massa Brilho Viscosidade  Viscosidade  Teor de Teor de
Propriedades solidos/massa  especifica Ford Stormer carbono hidrogénio
(%) (g cm?) (UB) (s) (UK) (%) (%)
LV 1 1 1 1 2 1 4
RMSECV 6,6 0,35 5,0 50,5 7 8,40 0,92
RMSEV 2,2 0,14 22,8 92,4 2 2,98 0,48
% variancia (X) 99 99 99 99 100 99 100
explicada (Y) 98 93 94 87 100 96 100
Regido espectral (18,00 - 24,00 keV)
Teor de Massa Brilho Viscosidade  Viscosidade  Teor de Teor de
Propriedades solidos/massa  especifica Ford Stormer carbono hidrogénio
(%) (g cm?) (UB) (s) (UK) (%) (%)
LV 2 1 1 1 2 3 1
RMSECV 4,6 0,34 5,0 41,8 7 5,12 0,94
RMSEV 3,6 0,21 6,7 34,9 2 1,48 0,66
% variancia (X) 100 100 100 100 100 100 100
explicada (Y) 98 91 98 97 100 99 99
Regido espectral (0,00 - 17,98 keV)
Teor de Massa Brilho Viscosidade  Viscosidade  Teor de Teor de
Propriedades solidos/massa  especifica Ford Stormer carbono hidrogénio
(%) (g cm?) (UB) (s) (UK) (%) (%)
LV 1 1 1 1 2 1 1
RMSECV 6,6 0,35 5,0 50,5 7 8,40 0,94
RMSEV 2,8 0,16 25,2 97.9 3 3,99 2,37
% variancia (X) 99 99 99 99 100 99 99
explicada (Y) 97 92 94 87 100 95 86
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Nas Tabelas ? a 15 podem ser visualizados todos os valores de referéncia e

aqueles previstos.

A propriedade teor de sélidos/massa das fintas (Tabela 9) apresentaram erros
relativos entre -57,7 e 13,8% e, entre 4,8 e 6,2% para os conjuntos de calibracdo e
validacdo, respectivamente utilizando toda a faixa espectral.

Para a regido de 18,00 a 24,00 keV, os erros relativos foram entre -57,7 € 2,1% e,
entre 8,1 e 8,4% para os conjuntos de calibracdo e validacdo, respectivamente.

Na regido inicial do espectro, os erros relativos ficaram entre -75,1 e 14,5% e,

entre -3,5 e 11,1%, para os conjuntos de calibracdo e validacdo, respectivamente.

TABELA 9: Valores de referéncia (VR) e previstos (Prev) e seus erros relativos (ER %) para teor
de sélidos/massa (%) de diferentes amostras de tintas comerciais.

Regido espectral

Amostras  Conjunto  VR* 0,00 - 40,00 keV 18,00 -24,00keV  0,00-17,98 keV
Prev ER (%) Prev ER (%) Prev ER (%)
1 cal 58,7 59,2 0,9 60,0 2,1 59,7 1,6
2 cal 51,2 59,4 13,8 51,1 -0,3 59.9 14,5
3 cal 45,0 52,0 13,5 45,3 0,6 51,9 13,3
4 cal 59,4 63,0 57 58,3 -1,9 63,8 6,9
5 cal 39,6 34,9 -13,5 39,7 0,1 33,5 -18,4
8 cal 41,1 41,1 0,1 41,1 0,1 40,1 -2,6
9 cal 60,9 48,7 -25,3 48,7 -25,3 48,5 -25,7
10 cal 38,7 24,5 -57.7 24,5 -57,7 22,1 -75,1
6 val 43,6 45,8 4,8 47 4 8,1 45,2 3,5
7 val 36,9 34,7 -6,2 40,2 8,4 33,2 -11,1

* Dados obtidos conforme procedimento da norma ABNT - NBR 7340 (adaptada da ASTM - D
1644).

Ainda ndo foi possivel confirmar a possibilidade de calibracdo da massa
especifica nas fintas, j& que hd valores de erros muito altos, como pode ser
verificado na Tabela 10. Para esta calibracdo, utilizando as varidveis de toda regido
espectral, o conjunto de calibracdo apresentou erros entre -78,23 e 26,32% e, para o
de previsdo entre -23,80 e 2,42%. Com a regido do espalhamento de raios-X, o
conjunto de calibracdo apresentou erros entre -87,00 e 27,67% e, para o de previsdo,
entre 9,96 e 21,59%. Os dados obtidos empregando a regido inicial do espectro ndo
alcancaram valores significativos e ficaram entre -98,50 e 27,19% para a calibracdo

e, entre -29,77 € 0,95% para a validacdo.
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TABELA 10: Valores de referéncia (VR) e previstos (Prev) e seus erros relativos (ER %) para
massa especifica (g cm3) de diferentes amostras de tintas comerciais.

Regido espectral

Amostras  Conjunto  VR* 0,00 - 40,00 keV 18,00 -24,00keV  0,00- 17,98 keV
Prev ER (%) Prev ER (%) Prev ER (%)

1 cal 1,93 1,39 -38,64 1,03 -87,00 1,40 -37,70
2 cal 1,09 1,40 21,88 1,02 -7,33 1,41 22,48
3 cal 1,09 1,22 10,76 1,10 0,57 1,22 10,48
4 cal 1,09 1,48 26,32 0,98 -11,52 1,50 27,19
) cal 1,02 0,82 -24,15 1,26 19,30 0,79 -29,80
8 cal 1,03 0,97 -6,59 1,24 16,94 0,94 -9,60
9 cal 1,08 1,14 5,51 1,06 -2,18 1,14 5,05
10 cal 1,03 0,58 -78,23 1,42 27,67 0,52 -98,50
6 val 1,05 1,08 2,42 1,17 9,96 1,06 0,95
7 val 1,01 0,82 -23,80 1,29 21,59 0,78 -29,77

Dados obtidos conforme procedimento da norma ASTM - D 1475.

Uma propriedade interessante que também tem potencialidade de ser

aplicada foi a calibracdo da propriedade de brilho (Tabela 11). Com as varidveis de

toda regido espectral, o conjunto de calibracdo apresentou erros entre -112,4 e 20,3

% e, para o de previsdo, entre -49,4 e -8,4%. Com a regido do espalhamento de

raios-X, o conjunto de calibracdo apresentou erros entre -16,3 e 16,5% e, para o de

previsdo, entre 3,5 e 8,6%. Os valores dos erros para a regido inicial foram entre -

138,0 € 21,1% e, entre -57,3 € -10,4%, para a calibracdo e previsdo, respectivamente.

Os dados promissores se justificam pela utilizacdo da regido de espalhamento de

raios-X.
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TABELA 11: Valores de referéncia (VR) e previstos (Prev) e seus erros relativos (ER %) para
brilho (UB) de diferentes amostras de tintas comerciais.

Regido espectral

Amostras  Conjunto  VR* 0,00 - 40,00 keV 18,00-24,00keV  0,00-17,98 keV
Prev ER (%) Prev ER (%) Prev ER (%)
1 cal 96,8 108,3 10,6 83,3 -16,2 108,8 11,0
2 cal 93,0 108,5 14,3 82,0 -13.4 109,1 14,8
3 cal 95,2 95,2 0,0 88,5 -7,6 94,6 -0,6
4 cal 91,8 1152 20,3 78,9 -16,3 116,4 21,1
5 cal 85,6 64,1 -33,6 102,1 16,1 61,0 -40,3
8 cal 94,5 75,3 -25,4 100,1 5,6 73,0 -29.,4
9 cal 94,6 89,0 -6,3 85,3 -10,8 88,3 -7,1
10 cal 96,0 45,2 -112,4 115,0 16,5 40,3 -138,0
6 val 90,9 83,8 -8,4 94,1 3.5 82.4 -10,4
7 val 95,1 63,6 -49.,4 104,0 8,6 60,5 -57.3

Dados obtidos conforme procedimento da norma ASTM - D 523.

Para a calibracdo da viscosidade Ford (Tabela 12), com as varidveis de toda
regido espectral, o conjunto de calibracdo apresentou erros entre -175 e 33% e, para
o de previsdo, entre -81 e -43%. Com a regido do espalhamento de raios-X, o
conjunto de calibracdo apresentou erros entre -34 e 23% e, para o de previsdo, entre
-23 e -7%. A faixa inicial do espectro resultou em erros de calibracdo entre -210 e 34%

e de previsdo entre -91 e -46%.

TABELA 12: Valores de referéncia (VR) e previstos (Prev) e seus erros relativos (ER %) para
viscosidade Ford (s7) de diferentes amostras de tintas comerciais.

Regido espectral

Amostras  Conjunto  VR* 0,00 - 40,00 keV 18,00 -24,00 keV  0,00-17,98 keV
Prev ER (%) Prev ER (%) Prev ER (%)

1 cal 150,0 225,1 33,4 179,1 16,3 225,7 33,5
2 cal 237.,0 225,7 -5,0 176,3 -34,5 226,5 -4,6
3 cal 210,0 198,1 -6,0 190,3 -10,4 196,5 -6,9
4 cal 201,0 239.,6 16,1 169,6 -18,5 241,6 16,8
5 cal 204,0 133,5 -52,8 2194 7.0 126,6 -61,1
8 cal 185,0 156,9 -17,9 2153 14,1 151,6 -22,0
9 cal 141,0 185,2 23,9 183,5 23,2 183,4 23,1
10 cal 260,0 94,4 -175,4 247.3 -5,1 83,8 -210,3
6 val 249,0 174,5 -42,7 2024 -23,0 171,0 -45,6
7 val 240,0 132,7 -80,9 2237 -7,3 125,6 -91,1

Dados obtidos conforme procedimento da norma ASTM - D 1200.
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Outra medida de viscosidade mostrou potencialidade em ser calibrada com

os espectros de XRS, denominada de viscosidade Stormer (Tabela 13). Com as
varidveis de toda regido espectral, o conjunto de calibracdo apresentou erros entre
-7 e 10% e, para o de previsdo igual a -3% para todas as amostras. Com a regido do
espalhamento de raios-X, o conjunto de calibracdo apresentou erros entre -7 e 10%
e, para o de previsdo, enfre -4 e -1%. A regido inicial do espectro caracterizou erros

de calibracdo entre -10 e 14% e, de previsdo entre -5 e -4%.

TABELA 13: Valores de referéncia (VR) e previstos (Prev) e seus erros relativos (ER %) para
viscosidade Stormer (UK) de diferentes amostras de tintas comerciais.

Regido espectral

Amostras  Conjunto  VR* 0,00 — 40,00 keV 18,00 -24,00keV  0,00-17,98 keV
Prev ER (%) Prev ER (%) Prev ER (%)

1 cal 80 84 5 81 1 83 3

2 cal 89 83 -7 85 -4 81 -10

3 cal 87 83 -5 87 0 82 -6

4 cal 86 84 -2 80 -7 87 1

5 cal 84 81 -4 83 -1 80 -5

8 cal 78 83 6 83 5 82 5

9 cal 72 80 10 80 10 84 14

10 cal 84 82 -2 80 -5 81 -3

6 val 85 82 -3 84 -1 81 -5

7 val 84 82 -3 81 -4 81 -4

"

Dados obtidos conforme procedimento da norma ASTM - D 562.

Os teores de carbono e hidrogénio foram calibrados com dados obtidos de
andlise elementar CHNS/O. As Tabelas 14 e 15 contém estes valores.

A Tabela 14 mostra os resultados para a calibracdo do carbono, onde com as
varidveis de toda regido espectral, o conjunto de calibracdo apresentou erros entre
-64,64 e 22,41% e, para o de previsdo, entre -13,60 e -0,21%. J& a regido do
espalhamento de raios-X, o conjunto de calibracdo mostrou erros entre -17,45 e
13,19% e, para o de previsdo, entre 2,04 e 5,13%. Os erros de calibracdo para a
regido inicial foram entre -88,98 e 22,22% e, de previsdo, variaram entre -18,94 e -
1,62%.
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TABELA 14: Valores de referéncia (VR) e previstos (Prev) e seus erros relativos (ER %) para teor
de carbono (%) de diferentes amostras de fintas comerciais.

Regido espectral

Amostras  Conjunto  VR* 0,00 - 40,00 keV 18,00-24,00keV  0,00-17,98 keV
Prev ER (%) Prev ER (%) Prev ER (%)
1 cal 52,37 52,90 1,01 48,16 -8,73 53,29 1,74
2 cal 44,06 53,04 16,93 45,41 2,98 53,47 17,61
3 cal 36,05 46,46 22,41 41,53 13,19 46,35 22,22
4 cal 54,11 56,28 3,87 46,07 -17,45 56,99 5,07
5 cal 38,34 31,21 -22,85 40,08 4,34 29,88 -28,29
8 cal 34,62 36,73 5,75 35,49 2,46 35,76 3,20
9 cal 58,53 43,46 -34,67 62,48 6,32 43,28 -35,22
10 cal 36,13 21,94 -64,64 34,27 -5,41 19,74 -82,98
6 val 40,99 40,91 -0,21 41,84 2,04 40,34 -1,62
7 val 35,22 31,00 -13,60 37,12 513 29,61 -18,94

Na calibracdo do hidrogénio (Tabela 15), utilizando toda a regido espectral, o
conjunto de calibracdo apresentou erros entre -10,18 e 10,46% e, para o de previsdo,
entre -6,08 e 5,67%. Com a regido do espalhamento de raios-X, o conjunto de
calibracdo apresentou erros entre -13,63 e 14,42% e, para o de previsdo, entre -2,65 e
10,22%. Os resultados para as varidveis da regido inicial foram entre -197,91 e 28,30%
na calibracdo e, entre -60,67 e 22,12% na validacdo.

Com estes dados, principalmente para os teores de C e H, pode ser afirmado
que a regido de espalhamento de raios-X foi fundamental para esta calibracdo da
mesma forma que para as amostras de vernizes. Porém, esta mesma regido de 18,00
a 24,00 keV ndo conseguiu monitorar modificagdes nas amostras de fintas

estudadas, devido a influéncia do alto teor inorgdnico discutido no Capitulo 1.
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TABELA 15: Valores de referéncia (VR) e previstos (Prev) e seus erros relativos (ER %) para teor
de hidrogénio (%) de diferentes amostras de tintas comerciais.

Regido espectral

Amostras  Conjunto  VR* 0,00 - 40,00 keV 18,00 -24,00 keV  0,00-17,98 keV
Prev ER (%) Prev ER (%) Prev ER (%)
1 cal 6,39 6,63 3,68 7,10 10,08 8.91 28,30
2 cal 7,65 6,94 -10,18 6,99 -9,45 8.94 14,43
3 cal 7.25 7.85 7.71 7,54 3,96 7.75 6,54
4 cal 7,53 7.39 -1,94 6,72 -11,98 9.53 20,99
5 cal 7,45 8,31 10,46 8,70 14,42 5,00 -48,96
8 cal 8,60 8.36 -2,91 8.53 -0,77 5,98 -43,76
9 cal 8.27 8,25 -0,21 7.27 -13,63 7.24 -14,22
10 cal 9.85 9.26 -6,37 9.80 -0,47 3,31 -197.91
6 val 8.24 7.77 -6,08 8,03 -2,65 6,75 -22,12
7 val 7.96 8.44 5,67 8.87 10,22 4,95 -60,67

Conclusoes Preliminares

Os modelos de calibracdo estudados para vdarias propriedades apresentam
muitas potencialidades, principalmente dentro do contexto industrial. Os valores
obtidos para propriedades como teor de sdlidos/massa especifica para os vernizes e
teor de sdlidos, brilho e viscosidade para as tintas sGdo apenas o principio do que
pode ser alcancado com a XRS combinada a quimiometria.

Portanto, € importante destacar que ha possibilidade de simplificar o numero
de etapas analiticas necessdrias ao controle de qualidade destas amostras,
reduzindo, de forma muito significativa, o custo envolvido no processo. A partir deste
Ultimo fator, € importante ressaltar que vdrios testes requerem o uso de solventes,
gerando quantidades considerdveis de residuo, necessitam de equipamentos

especificos ou ainda, demandam tempo maior de andlise.
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concluspes Flnals e Perspectivas
Os trabalhos descritos nesta tese mostraram a possibilidade de efetuar

classificacoes de vernizes, tintas e primers utilizando a XRS, PCA e imagens, de
acordo com modificacoes gradativas relacionadas com testes de desempenho. Isto
resulfou em métodos confiGiveis e isentos de interpretacdes subjetivas. Esta
classificacdo foi possivel considerando, principalmente, as regides de espalhamento
de raios-X provenientes da fonte de Rh. Estes dados combinados com imagens
permitiram inferir sobre a qualidade dos materiais estudados.

A informacdo mais relevante para aplicacdes industriais foi a diferenciacdo de
processos de degradacdo de compostos orgdnicos utilizados nas formulacdes das
tintas e produtos relacionados. Uma aplicacdo direta que pode ser mencionada € o
controle de qualidade.

Outra confribuicdo foi o desenvolvimento dos modelos de calibracdo
multivariada para varias propriedades que mostraram potencialidades de serem
adaptados, principalmente para o setor industrial de fintas. A realizacdo destes
modelos apenas foi possivel com a utilizacdo de processos de espalhamento de
raios-X (efeitos Compton e Rayleigh manifestados na regido de 18 a 24 keV do
espectro de XRS). Os valores dos erros relativos foraom da ordem de 4 e 10%
mostrando que o procedimento proposto & promissor para a previsdo das
propriedades, tais como, massa especifica para as amostras de vernizes e
viscosidade Stormer para as de tintas.

Os modelos apresentados apresentaram algumas limitacdes devido ao
conjunto de amostras pequeno e heterogéneo, mas estes foram pioneiros para as
referidas amostras e podem estimular outros estudos utilizando a metodologia XRS
combinada ao método PLS para aplicacdo direta no controle de qualidade.

Como perspectivas, ampliaram-se as potencialidades da XRS para novos
campos: cientifico e industrial. Alem de reducdo significativa de etapas analiticas
como aquelas mostradas nas descricoes dos testes da ASTM e da ABNT e, abertura

de um campo para aplicacdo da Quimiometria.
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