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Resumo

As luvas de latex sio comumente utilizadas por criminosos para evitar deixar impressoes
digitais ou ADN, e sdo muitas vezes descartadas no local do crime ou nas suas imediagdes.
Apesar de serem itens produzidos em massa, comuns, podem fornecer informagio relevante
aos investigadores forenses, por exemplo comparando luvas encontradas no local do crime com
luvas apreendidas na casa/ pertences dos suspeitos.

As luvas de latex sio compostas por ¢s-1,4-poli-isopreno, que é produzido por mais de
2500 espécies de plantas. A manufatura de luvas inclui uma etapa de aditivagdo, que permite
melhorar as suas propriedades finais. Esta etapa revela-se importante na discriminagao de luvas
de latex dado que, cada produtor utiliza diferentes aditivos de acordo com o produto final e a
razao preco/qualidade pretendida.

Com base nestas premissas, neste trabalho foi usada uma abordagem multidisciplinar
com recurso ao potencial combinado de um conjunto de metodologias analiticas, espetroscopia
de infravermelho no modo de refletancia total atenuada (FTIR-ATR), calorimetria diferencial
de varrimento (DSC), termogravimetria (TGA), difragdo de raios — X de p6 (XRPD) e
ressonancia magnética nuclear no dominio do tempo (TD-RMN), que requerem pouca ou
nenhuma preparacao da amostra, para diferenciar luvas de latex com origens diferentes.

Foram analisadas 24 luvas de latex de seis marcas distintas, cada uma delas em 3 locais
aleatérios. Os resultados obtidos nas cinco metodologias foram avaliados por andlise estatistica
multivariada com recurso a analise de componentes principais (PCA) e a analise de
agrupamentos hierarquicos (HCA). Esta analise conduziu a formagao de cinco grupos, sendo
duas das marcas indistinguiveis.

A eficacia de discriminagdao da metodologia foi comprovada com a analise adicional de
oito amostras cegas, algumas do conjunto inicial, outras de origem distinta, as quais foram
corretamente atribuidas. O algoritmo Random Forest foi também utilizado com resultados

muito promissores.

Palavras-chave: luvas de latex, cs-1,4-poli-isopreno, FTIR-ATR, DSC, TGA, XRPD, TD-
RMN, HCA, PCA, RF, quimica forense
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Abstract

Latex gloves are commonly used by felons to avoid leaving fingerprints and DNA when
committing crimes. Most felons discard the gloves at the crime scene or nearby. Although latex
gloves are mass produced items, they can provide important information to crime scene
investigators, for instance by comparing gloves found at crime scene with gloves seized at the
suspect’s premises.

Latex is a highly regular cis-1,4-polyisoprene produced by more than 2500 species of
plants. The manufacture of latex gloves includes a compounding step, which allows to improve
their final properties. This step proves to be important in the discrimination of latex gloves since
each producer uses different additives according to the final product and the desired price
/quality ratio.

Based on these premises, we propose a multidisciplinary approach using the combined
potential of analytical methodologies such as attenuated total reflectance infrared spectroscopy
(FTIR-ATR), differential scanning calorimetry (DSC), thermogravimetry (TGA), X-ray powder
diffraction (XRPD) and nuclear magnetic resonance in the time domain (TD - NMR), without
any sample preparation, to differentiate latex gloves of different origin.

Twenty-four latex gloves of six different brands were analyzed, each of them at 3
random locations. The results obtained by the five experimental methods were evaluated by
multivariate statistical analysis using principal component analysis (PCA) and hierarchical cluster
analysis (HCA). This analysis led to the formation of five groups, being two of the brands
indistinguishable.

The discrimination efficacy of the proposed methodology was further confirmed by the
additional analysis of eight blind samples, some of them belonging to the initial set, others of
different origin. The blind samples were successfully grouped, allowing validation of the results

obtained. The Random Forest algorithm was also used with quite promising results.

Keywords: latex gloves, cis-1,4- polyisoprene, FTIR-ATR, DSC, TGA, XRPD, TD-NMR,
HCA, PCA, RF, forensic chemistry
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1. Introdugao

1.1. Contextualizagao forense

Nos ultimos anos, as ciéncias forenses tém despertado um grande interesse da populagao
mundial, nio sé devido a sua interligagio com o rigor da ciéncia e a complexidade da lei'”, como
também pelo seu aparecimento em diversos programas de televisio, e a quantidade de
informacao disponivel na internet, jornais e livros. O acesso facil a este tipo de informagao
permite que os criminosos cometam crimes quase perfeitos, onde as evidéncias sao ocultadas,
dissimuladas ou evitadas, dificultando o papel dos investigadores forenses na analise dos locais
do crime. Apesar de possiveis tentativas de supressao das provas nos locais do crime, pelo
principio de Locard, qualquer contacto que exista entre um criminoso, o local do crime e/ou
com uma vitima deixa um vestigio, as chamadas testemunhas mudas do crime.
Consequentemente, quando o autor do crime contacta com as vitimas ¢/ ou com os objetos
presentes no local do crime, este deixa vestigios e leva vestigios das vitimas ou dos materiais em
que tocou, Figura 1.1.°% E com base neste principio que se desenvolveram as ciéncias

forenses.”!

LOCAL

Vestigios

AUTOR(es) - . VITIMA(s)

Figura 1.1- Triangulo das correlagdes, baseado no principio de Locard. Retirado de[4]

As ciéncias forenses compreendem um conjunto de areas interdisciplinares, que
estudam as evidéncias resultantes de atividades geralmente criminosas, em contexto legal.
Numa investigacdo criminal, surgem questoes, como por exemplo, qual a origem de uma fibra,
de um pedaco de plastico ou de uma luva descartada encontrada no local do crime, para as quais

a quimica forense pode dar um contributo importante. Enquanto que a quimica analitica
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engloba a analise qualitativa e quantitativa da amostra, a quimica forense adiciona a estas
valéncias, uma componente de analise comparativa, util para diferenciar as amostras,
possivelmente encontrar a sua origem, tendo como objetivo fornecer evidéncia que contribua
para ilibar ou incriminar suspeitos pela pratica de um crime.!

A identificacdo da fonte de um vestigio ou a reconstituicio da dinamica de um crime
nao estao apenas dependentes do processo analitico e de recolha de provas realizados, mas
também de uma variedade de informagdes e circunstancias fulcrais que necessitam ser avaliadas
e extensivamente estudadas em cada situagio.” ? Em alguns casos os tresultados obtidos
necessitam de uma pesquisa extensiva para serem enquadrados nas circunstancias do crime. Os
polimeros podem dar informagoes valiosas, uma vez que estao presentes em variados objetos
que nos rodeiam no dia a dia, e que podem ser transferidos ou danificados durante um crime.
As luvas de latex sio um exemplo muito comum de objetos feitos de polimeros, neste caso poli-
isopreno, vulgarmente conhecido como borracha natural ou latex, encontrados nos locais do

ctime ou nas suas proximidades™ ), uma vez que servem como barreira protetora na

>
transferéncia de impressoes digitais ou vestigios biologicos entre as vitimas, locais e/ou
objetos.!" 7 A vulgarizacio da utilizagdo de polimeros, dificulta a anilise forense. No entanto,
apesar de grande parte das luvas que se encontram no mercado serem de latex e de a sua
produgio resultar de um processo automatizado em massa, é possivel, em principio, diferencia-
las, uma vez que o produto final esta dependente, nao s6 da qualidade e da origem da matéria
prima utilizada, a borracha natural, que ¢ diferente de acordo com as circunstancias em que ¢é
produzida, bem como do processo de fabrico principalmente da mistura de aditivos utilizada."”

A nivel forense, o vestigio polimérico, terd maior importancia quanto maior for a sua
individualizacdo face a outros vestigios semelhantes ', dai que o objetivo deste trabalho seja
perceber se sera ou nao possivel distinguir luvas de latex diferentes, pela sua composicio,

estabilidade térmica, morfologia, marcas de fabrico, ou pela presenca de contaminantes./”

1.2. Polimeros - da estrutura as propriedades

O Homem comegou a utilizar os polimeros muito antes de compreender a sua natureza.
Hoje em dia, os polimeros encontram-se presentes numa vasta gama de materiais, desde

embalagens, resinas, luvas, sacos de plastico, papel, pneus, entre outros.” """

Tém ganho cada
vez mals importancia pois, na sua manufatura sao utilizadas matérias primas baratas e
prontamente disponiveis, permitindo que sejam produzidas grandes quantidades de material
com baixo custo comparativamente as alternativas nao poliméricas, e ainda com propriedades

fisico-quimicas mais desejaveis em muitos aspetos.!""



A palavra polimero deriva do grego, poly (muitas) e zeros (partes), ou seja, muitas unidades
repetidas, termo este criado por Berzelius, em 1832, no entanto, com significado diferente
daquele que ¢ utilizado atualmente. S6 em 1929, Carothers, com o seu trabalho, introduziu uma
nova defini¢io de polimero, que ainda hoje ¢ aceite.''! Os polimeros, sio moléculas de grandes
dimensoes, com uma massa molecular, que pode chegar aos milhares de grama por mole.” Sio
constituidos por unidades repetidas, ligadas covalentemente entre si, iguais (homopolimero) ou
diferentes (copolimero).'! A grande diversidade de materiais poliméricos, leva a que sejam
classificados de acordo com a sua origem, a sua estrutura, o seu comportamento térmico, o seu
desempenho mecanico, etc.

Do ponto de vista forense, € importante classificar os polimeros quanto a sua origem.
Quando se trata de polimeros de origem natural, biopolimeros, o processo de sintese é
controlado enzimaticamente pelos organismos celulares de onde sdo originarios. Podem provir
de animais, como é o caso da la e da seda, ou entdo provir de plantas como é o caso, da borracha
natural ou latex, ou celulose./ 7 1% 1]

Por outro lado, polimeros que sejam produzidos total ou parcialmente pelo Homem,
com vista a satisfazer as necessidades mecanicas e morfolégicas, de desempenho e de aplicagao,
sio denominados de sintéticos, ou semi-sintéticos, respetivamente.>” Os polimeros sintéticos
que originam os plasticos, geralmente sio produzidos a partir de um material simples, como o
petroleo.” 7 Ja os semi-sintéticos, como o rayon e o celofane, sio primeiro polimetizados pela
natureza, e s6 depois sofrem modificacdes das suas propriedades fisico-quimicas./> "'

Neste trabalho o polimero de interesse é a borracha natural ou latex, que tem a sua

origem na natureza, ¢ que depois sofre modulagdo das suas propriedades com vista a sua

utilizagdo nos produtos finais.

1.2.1. Comportamento térmico

Os sélidos poliméricos também podem ser diferenciados de acordo com o seu grau de
ordenagao. Podem apresentar-se como cristais ordenados, polimeros cristalinos, ou no estado
amorfo, em que s6 ha ordem de muito curto alcance.

A classificacao térmica dos polimeros é fundamental para perceber como se comportam
quando sio aquecidos, e em que materiais podem ser utilizados com vista as suas aplicagoes.”
Os polimeros denominados termoplasticos sao soélidos a temperatura ambiente que quando
aquecidos amolecem e tornam-se liquidos viscosos, podendo ser moldados em qualquer
forma.l”'" "l Este processo pode ser repetido inimeras vezes, ainda que algum do material possa

ser perdido e inutilizado.” ') Todas estas carateristicas permitem um facil processamento e

reciclagem.



Em oposi¢ao, os polimeros termoendureciveis ou termofixos, sélidos ou liquidos a
temperatura ambiente, quando aquecidos sofrem alteragoes quimicas, ligacdes cruzadas, do
inglés crosslinking, que transformam o material precursor numa massa insoluvel, dado que este
processo, adiciona ligacdes covalentes que unem as cadeias entre si para além das ligacGes
covalentes que unem os 4tomos na cadeia polimérica de partida.”” """ As cadeias individuais do
polimero sao unidas formando uma tnica massa compacta de grandes dimensoes, que faz estes
materiais duradouros, impermeaveis a agentes quimicos e a efeitos térmicos, o que impede a sua
reciclagem e dificulta a sua moldagem. A sua maleabilidade tem uma gama muito estreita, e
falhas no processo de fabrico impedem a repeticio do mesmo.!” '™

As ligagoes cruzadas, formam-se por um processo de aquecimento chamado de
vulcanizagdo ou cura, muito conhecido para as borrachas."""” Os processos de reticulagio,
permitem que as estruturas poliméricas, tanto naturais como sintéticas, adquiram memoria
impedindo o movimento livre da cadeia, o que tem impacto nas propriedades fisicas. A
reticulagao pode também ser um processo fisico. A reticulagao fisica ocorre de dois modos
principais. O primeiro, envolve o emaranhamento das cadeias, que passam a atuar como um
todo. No segundo, uma zona cristalina, atua para bloquear determinadas zonas do polimero
dentro de um agrupamento amorfo. A por¢io cristalina, tipicamente, aumenta a resisténcia de
um material, assim como atua para reduzir o movimento da cadeia como um todo. Muitas
propriedades, como a resisténcia a tracdo, estio dependentes do comprimento da cadeia, e
verificam um aumento a2 medida que cresce o emaranhamento da cadeia.!'”

A formagao de ligagdes cruzadas por via quimica ocorre frequentemente a partir de
ligacGes duplas. Pode ocorrer sem a adigao de um agente quimico externo, ou como no caso da
vulcanizagao das borrachas, com a adicio de um agente externo de reticulagao, o enxofre. A
reticulagao quimica pode resultar de aquecimento, de a¢do mecanica, da acdo da radiagao
ionizante ou nio ionizante, da exposi¢ao a substancias quimicas, ou da combinacio destes
processos. Como resultado, obtém-se um material insolivel, em que ha aumento da resisténcia
e diminui¢ao da flexibilidade. A maioria das reticulagdes quimicas ndo sao facilmente reversiveis,
e 2 medida que a extensdao da reticulacio aumenta, ha um aumento na viscosidade da massa
fundida. A determinado momento, ha um aumento rapido na viscosidade, a mistura torna-se
elastica, e comega a comportar-se como uma borracha, um polimero insoldvel.'> !

A reticulagdo da borracha com enxofre, resulta num produto que nio flui com o
aquecimento.” O enxofre é muitas vezes utilizado como 4tomo espacador entre duas cadeias
ligadas, devido a capacidade para formar ligacGes covalentes fortes. Esta ligacao dissulfeto
permite boa flexibilidade e resisténcia do material, que resulta em elasticidade. Assim, quando o
material é deformado, permite-lhe voltar a sua forma original. Estes polimeros sio designados

por elastémeros ou borrachas.!"!



Num elastémero vulcanizado, as ligagdes cruzadas podem ocorrer a cada 500 a 1000
atomos de carbono. Alguns destes materiais podem sofrer alongamentos e deformagoes

elevados, e ainda assim retornar ao seu estado inicial sem deformacao.!"" '

1.2.2. Transicao vitrea

Quando uma substancia de baixo peso molecular cristaliza, todos os seus atomos ou
moléculas ficam ordenados, na forma cristalina. O mesmo nao acontece com os polimeros. Os
polimeros capazes de cristalizar sio normalmente semi-cristalinos, porque devido a restrigdes
entrépicas, um numero elevado de cadeias moleculares nao participa na estrutura cristalina
formada na restante amostra. Estes polimeros possuem por¢des amorfas na sua estrutura. Os
polimeros  poderio  também  ser totalmente amorfos. A  borracha  natural
insere-se no grupo dos polimeros amorfos.”!"!

Dependendo da temperatura e da estrutura, os polimeros amorfos exibem diferentes
propriedades fisicas e mecanicas. A temperaturas acima da transigao vitrea, os polimeros
amorfos assemelham-se a borrachas, no caso de terem ligacGes cruzadas. Caso contrario,
aproximam-se de liquidos muito viscosos./” "' No processo de arrefecimento de polimeros
amorfos, a mobilidade das regides amorfas vai diminuindo progressivamente. Quanto mais
baixa for a temperatura, maior é a viscosidade até que atinja um valor para o qual o movimento
dos segmentos das cadeias ¢ impedido. Esta transicdo é chamada de transi¢do vitrea. A
temperatura a que esta ocorre, ¢ designada de temperatura de transigao vitrea (1,). Nao acontece
a uma temperatura definida, mas sim num dado intervalo de temperaturas.!'!! Para além do
polimero se tornar mais rijo, manifestam-se outras alteragdes nomeadamente no volume, na
condutividade térmica, no indice de refracio, entre outras.'> ' A variacio da capacidade
calorifica observada na transi¢ao de um liquido em equilibrio interno para o estado vitreo, é uma
carateristica importante da transigao vitrea.

Abaixo de T, as cadeias poliméricas tem um movimento cooperativo localizado, no
entanto, a energia nao ¢ suficiente para que se movam segmentos inteiros da cadeia polimérica.
A estrutura ¢ rigida, fragil e resiste a alguma deformac¢ao. Quando uma quantidade de energia
térmica suficiente é fornecida, e a temperatura sobe acima de T, ha um movimento maior
envolvendo um movimento coordenado. Este requer mais espago, logo o volume especifico
também aumenta e o polimero encontra-se num estado plastico ou borrachoso. Aqui, sao
possiveis grandes deformacdes elasticas, o que torna o polimero mais flexivel e resistente. Os
elastomeros devem ser utilizados acima de T;, para nio se comportarem como um vidro

quebradigo.">"> " A temperatura de transi¢do vitrea, é muitas vezes modificada e/ou modulada



pela adicao de plastificantes, ou pelo controlo da estrutura e da morfologia. A T, é um indicador

do processo de manufatura e pode ser util em investigagao forense.

1.3. Borracha natural — Latex

A borracha natural era desconhecida, na Europa, até ao século XV, quando Cristévao
Colombo fez a sua primeira descri¢ao, na sua segunda viagem ao Brasil, quando se deparou com
indios americanos a jogar um jogo com bolas de borracha, sapatos e roupas impermeabilizadas
com borracha.!" 5!

No inicio do século XIX, na fabrica de experimentagao de produtos de borracha em
Massachusetts, Charles Goodyear, acidentalmente fez uma descoberta que estaria na vanguarda
da manufatura dos produtos de borracha, ao deixar cair uma mistura de borracha e enxofre num
fogao quente. A borracha nao fundiu, havendo uma melhoria significativa nas suas
propriedades. Esta descoberta, que viria a ser chamada de vulcanizagao, foi a chave para a
comercializacio da borracha. Desde entao foram feitos novos avancos cientificos, nas suas
propriedades e funcionalidades, que permitiram considerar a borracha como uma mercadoria

7,10, 11, 13, 18]

industrial principal.! Desde entdo, o Brasil, os pafses adjacentes da América Latina, e

os paises do sudeste da Asia, dominam a produc¢ao de borracha em mais de 90%, devido as suas
condicdes climatéricas ideais para o crescimento da planta de que ¢ extraida.l'> '
A borracha natural, pode ser extraida de mais de 2500 espécies, na sua maioria

pertencentes a familia Euphorbiaceae.[w]

A fonte primaria para a borracha comercial ¢ a
seringueira Hevea Brasiliensis, originaria de zonas tropicais, que permite a obten¢ao de borracha
econémica e de boa qualidade, e é responsavel por cerca de 42% dos elastémeros consumidos.
[16, 20-23]

A variabilidade genética de Hevea é muito reduzida, pelo que se encontra em risco
constante de eliminacdo natural. Atualmente 90% da borracha natural é obtida a partir de
arvores introduzidas na Asia, e os restantes 10 % sio produzidos pela América latina. E dos
unicos biopolimeros que é composto apenas por atomos de carbono e hidrogénio, sem estar
ligado covalentemente a impurezas com azoto, oxigénio e enxofre.!"”!

De um modo geral, o latex é extraido por rosqueamentos periddicos da casca da arvore,
Figura 1.2. O material é recolhido para um recipiente, durante algumas horas, até que se
formem codgulos no corte que obstruam a sua saida. Como todas as matérias primas naturais,
o produto bruto extraido possui componentes provenientes do crescimento da planta, como
proteinas, hidratos de carbono, acidos gordos, lipidos e outros constituintes organicos e
inorganicos.">*! O tipo de substincias pode mudar com a idade da planta.'’ A Hevea nio
acumula mais do que certa quantidade de latex nas suas vesiculas, pelo que os rosqueamentos

vao estimular a sua produgio.™



Figura 1.2 — Recolha da borracha natural de Hevea, ap6s o rosqueamento. Retirado de [25]

1.3.1. Biossintese da borracha natural

O latex ¢ produzido numa rede de anéis laticiferos, que se encontra em todas as partes
da planta, desde a raiz até as folhas. A exploragdo e recolha é feita no tronco da arvore por
razoes de conveniéncia, e pelo facto desta rede de anéis ser especialmente desenvolvida na casca
macia do tronco. No citoplasma das células encontra-se a composi¢iao organomineral comum
das plantas, com excegdo da presenca do contetido borrachoso.!"”

O sistema laticifero na planta ¢ articulado e disposto num sistema para-circulatério. As
trocas que ocorrem neste sistema, levam a criagdo de uma camada celular que origina os anéis
lacticiferos, que nao se encontram interligados. As células das quais se forma diferenciam-se
rapidamente e tornam-se pontos de juncao entre vasos, onde se forma um fluxo de

ds-poli-isopreno ' >4

A pressio existente no sistema de anéis laticiferos permite que o latex seja expelido num
fluxo continuo e em grande quantidade, quando a casca ¢ cortada. Ap6s um periodo de tempo
varidvel, o latex coagula na zona do corte/rosqueamento e bloqueia a sua saida. A coagulagio é
conseguida por lutéides com fatores de coagulacao, algumas enzimas e ides, bem como pela
elevada pressao osmotica. O sistema regenera a por¢ao celular degradada, antes do proximo
corte que ¢ realizado em intervalos periédicos regulares de 2 ou 3 vezes por semana. Esta
regeneracao s6 ¢ conseguida porque, organelos celulares como as mitocondrias e o nucleo,
devido as suas posi¢oes na célula, nio sio eliminados durante o rosqueamento.!"”

O crescimento da arvore produtora de borracha esta dependente do nimero de vezes

que esta ¢ rosqueada. Ap0s este processo todos os nutrientes fornecidos sio deslocados para a
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regeneracao dos cortes, o que val atrasar o seu crescimento. A intensidade, a duragio e a
regeneracao do latex determinam assim a produgao. Existem alguns métodos que permitem
controlar o funcionamento fisiolégico do sistema lacticifero, como abastecendo a arvore com

18,24 201 O ]atex proveniente de Hevea é

sucrose € a sua prote¢ao contra o stress oxidativo.
convertido em dois tipos de matéria prima, um latex liquido concentrado e uma borracha sélida
seca. O latex concentrado ¢é obtido por centrifugacdo do latex extraido da arvore, para recolher
a maior parte dos constituintes nao pretendidos do sérum, que se encontram na composi¢ao da
matéria prima bruta extraida. E este latex que é utilizado para a manufatura de diversos produtos,

desde luvas a tubos.*>?"

1.3.1.1. Composi¢ao quimica

O latex bruto extraido da seringueira apresenta-se como uma mistura de diversos
constituintes. Cerca de 25 a 45 % do contetdo é latex - ¢s-1,4-poli-isopreno, denominado de
elemento isoprénico ou borrachoso, enquanto que, apenas uma pequena parte, é constituida por
substancias nao isoprénicas ou nao borrachosas, como particulas de Frey Wyssling (1%), proteinas
extrafveis soluveis (1 a 1,5 %), lutdides (10 a 20 %), hidratos de carbono, aminoacidos, minerais
e égua'[l(), 22, 25]

O conteudo das células presentes no sistema lacticifero encontra-se na forma de um
sistema coloidal polifasico com os varios constituintes. Trata-se de um citoplasma produzido
no citosol, que contém predominantemente particulas de borracha, geralmente esféricas ou
ovoides, que consistem maioritatiamente em cs-1,4 poli-isopreno.I'> > A estabilidade coloidal
destas particulas deve-se a sua carga negativa.l'”” As particulas da borracha estio rodeadas por
uma membrana de fosfolipoglicoproteinas, com carga negativa externa que garante a
estabilidade coloidal do latex antes da coagulacao, e permite a prote¢ao da borracha contra a
degradacao oxidativa. Entre elas, ainda se encontra uma enzima responsavel pela elongagao das
cadeias de poli-isopreno, REF (do inglés Rubber Flongation Factor).'> "

Outros dos constituintes presentes neste sistema coloidal sao os lutdides. Sao pequenas
vesiculas que formam vacuiolos dispersos, que compreendem 10 a 20% do volume do latex
bruto, contendo magnésio, cobre, calcio, sucrose, citrato e aminoacidos. Mantém a homeostasia
celular no sistema lacticifero e também estdao envolvidos no processo de coagula¢io do latex.
Apresentam maiores dimensdes do que as particulas de borracha.!'”?!

As particulas de Frey Wyssling, também sao constituintes do latex. Sao limitadas por uma

membrana dupla, com invagina¢Ges na membrana interna, apresentando uma estrutura muito

semelhante a dos cloroplastos. Contém lipidos, e carotendides responsaveis pela coloragao
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amarelada da borracha. Os lipidos rodeiam as vesiculas de latex, e sao responsaveis pela
estabilidade da borracha quando esta é estabilizada com sais de amonia.'>***!

Os organelos sao facilmente separados do citosol por ultracentrifugacao. O citosol é
responsavel por cerca de 50 % do volume do latex extraido, e é o local onde ocorre a sintese de
borracha e o metabolismo geral da planta, fazendo com que este contenha grande variedade de
constituintes. No citosol existem alguns minerais como o magnésio, fésforo inorganico, cobre,
calcio, zinco, ferro, entre outros; hidratos de carbono soluveis, como é caso da sucrose,
precursor do latex e responsavel principal pelo metabolismo dos vasos lacticiferos, glucose,
frutose, etc; alguns acidos organicos (acético, férmico, lactico, piravico, etc), que funcionam
como intermediarios metabolicos; agentes redutores; proteinas soluveis, que interatuam com as
particulas de borracha e afetam a estabilidade do latex, e algumas delas com propriedades
alérgenas.?*

Sabe-se que existem mais de 200 proteinas diferentes na borracha natural. Até a data
foram identificadas 15 (Hev b 1-15) como sendo responsaveis pelas alergias. O conteudo das
proteinas extraiveis soliveis, ¢ uma das principais preocupacdes nos produtos de litex. E
determinado pelo processo de manufatura utilizado na produgao dos produtos de latex, como
luvas, preservativos, cateteres, ligaduras, entre outros.'">*! A incidéncia de alergias ao latex,
aumentam com o grau de exposi¢io.**

Para utiliza¢ao do latex a nivel industrial, este deve conter especificagdes padrio a nivel
das proteinas alérgenas, contendo menos de 200 mg de proteina total por grama de peso seco
de latex."? Para além das alergias provenientes do produto natural do ltex, também surgem
algumas alergias de contacto, devido aos aditivos utilizados durante o processo de fabrico das
luvas, como aceleradores, mas que sio muito menos frequentes do que as referidas
anteriormente.”"!

Os proprios processos de manufatura das luvas, ja contém procedimentos especificos

para reduzir o contetdo destas proteinas, descrito em 1.5.2.°% %
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1.4. Poli-isoprenos

Os poli-isoprenos sao polimeros de 2-metil-1,3—butadieno, isopreno. Trata-se de
polimeros com cadeia linear longa, que podem ser descritos pela férmula empirica (CsHs)n, em
que 7 pode variar de 150 2 2000000. A polimeriza¢ao do isopreno pode ocorrer de quatro formas
diferentes, dando origem a 1,2-poli-isopreno, 3,4-poli-isopreno, #rans-1,4-poli-isopreno e

cis-1,4-poli-isopreno, Figura 1.3, apesar de nem todas elas terem aplicabilidade industrial.” ")

A CH, HiC
CH,z=C 3 \C_C'H H3C; Hg(
/| 55N C=C,
—= Ha .H'v o
S o
H n n o
1,2-poli-isopreno 3,4-poli-isopreno ds-1,4-poli-isopreno  frans-1,4-poli-isopreno
: CH3
CH3y
B e — \c == CH
C==CH ; i
= CHy —— CH CHy —— CH B :
wwwn—— CH "Hy — 2 2 2 CH» A
: CHa VN P ' '
C=—CH !
/
CH3

Figura 1.3 — A) Polimeros do isopreno. B) Estrutura molecular do ¢s-1,4-poli-isopreno.Adaptado de [7, 32]

Na borracha de Hevea, encontram-se as unidades ¢is-1,4-poli-isopreno, em grande
quantidade (97%), 1% trans-1,4-poli-isopreno e 2% de unidades 3,4 — poli-isopreno.l” ™
Cis-1,4- poli-isopreno, possui uma ligagio dupla entre os carbonos C; e Cs.I"! O polimero
¢is-1,4-poli-isopreno, possui propriedades elasticas, devido a irregularidade que resulta da
posicao da ligacao dupla. Ja para a configuracao #rans, as propriedades mudam drasticamente,
tornando-se num termoplastico soélido, sem aplicagao industrial. Na configuracao #rans, a
configuracdo em ziguezague vai facilitar interacSes entre as cadeias poliméricas, originando um
polimero rigido, enquanto que a configuragdo ¢s, ndo permite um empacotamento linear destas
unidades resultando num comportamento mais flexivel. A cristalizagdio da forma #rans é
consistente com a cristalizacio de outros polimeros./” '

No polimero da borracha, ha uma propor¢io de cerca de 10000 unidades
cs-isoprénicas, responsaveis pela por¢ao amorfa, para 3 unidades #ans, responsaveis pela parte
cristalina. Desta propor¢ao, resulta uma estrutura essencialmente amorfa, mas no seu todo
devido a presenca destas duas diferentes zonas de cristalinidade, resulta numa estrutura semi-
cristalina."* " O facto de se tratar de um polimero amorfo, leva-o a apresentar transicio vitrea,
entre -65 °C e -72 °C.""" A por¢io cristalina, leva a que exista uma fusio do poli-isopreno aos

28 °C, com uma entalpia de 4,40 kJ /mol.> ">
12



A borracha natural ¢ estavel acima dos 200 °C, e s6 ha decomposicao significativa do
poli-isopreno em isopreno entre os 290 - 300 °C. Quando a temperatura ¢ elevada a 450 °C, o

principal produto da pirélise da borracha natural é o DI.-limoneno, Figura 1.4."

Figura 1.4-Estrutura do DL-limoneno.

1.4.1. Borracha natural vs. Borracha sintética

A borracha natural é o quarto recurso natural mais importante, na era da terra moderna,
depois do ar, da agua e do petroleo. A sua utilidade ¢é diversa, desde os setores militares, dos
transportes, industriais e de consumo, havendo muitas patentes mundiais relacionadas com
produtos de borracha natural.l'® "%

Possui carateristicas e propriedades quimicas que se devem em grande parte a sua
estrutura € a0 seu elevado peso molecular (mais de 1 x 10° Da), que lhe permitem ter a
capacidade de deformar por acao de uma forca e retomar ao seu estado inicial (resiliéncia),
elasticidade, resisténcia ao impacto e a abrasdo, que nao conseguem ser mimetizadas pelas
borrachas sintéticas. Principalmente, devido a sua durabilidade e resisténcia, revela ser um dos
materiais mais satisfatérios para a producio de luvas.'"> "

As propriedades mecanicas distintas e superiores da borracha natural, sdo atribuidas aos
constituintes nao borrachosos provenientes da planta, que interagem com O
poli-isopreno, e influenciam as suas propriedades mecanicas e as condi¢gdes de processamento
antes da vulcanizacao. >3
Ao longo dos anos tém sido estabelecidos diversos protocolos para a polimerizagao de
borracha sintética.”> ! Na preparacio do latex utilizado na industria das borrachas sintéticas,
nio estio contidos os componentes minerais e organicos do latex bruto extraido da planta. F a
falta deles que impede que os poli-isoprenos sintéticos, obtenham as propriedades dos
poli-isoprenos naturais. De uma forma geral a borracha sintética, tem um maior conteudo de
¢is- 1,4- poli-isopreno.*!

As borrachas sintéticas, obtidas a partir de derivados do petréleo, tém como objetivo
melhorar as propriedades da borracha natural, sem apresentarem o conteido de proteinas

1429 No entanto as borrachas sintéticas nio estio isentas de efeitos

soluveis que causam alergias.
alergénicos causados por produtos quimicos residuais. Na maioria dos casos estas reagoes

alérgicas revelam-se mais graves do que as causadas pelas proteinas extrafveis.’’’ Embora a sua
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composi¢io quimica seja quase a mesma da borracha natural, as suas propriedades tornam
inviavel a manufatura de alguns produtos como luvas cirurgicas, preservativos, pneus e
revestimentos diversos, apresentando menor resisténcia a tracio e a deformacio.”

As luvas de latex, sao biodegradaveis, enquanto que a eliminagao da maioria das luvas
sintéticas requer incineragdo, que causa libertacio de substancias toxicas e nocivas para o

ambiente.”’”! Ainda assim, as luvas sintéticas custam na maioria das vezes o dobro das luvas de

latex.P”

1.5. Luvas Descartaveis

As luvas descartaveis sao bastante comuns. A sua disponibilidade em intimeras lojas, o
seu preco, o facto de se ajustarem a mao, de nao causarem perda de mobilidade e sensibilidade
aos utilizadores, faz com que sejam utilizadas em inumeras atividades do dia-a-dia, como barreira

c.[ 29 Todas estas

protetora, por médicos, donas de casa, estudantes, trabalhadores, et
vantagens podem ser apeteciveis para utilizacdo por criminosos, ndo s6 pela sua vulgaridade,
que os leva a pensar que nao sao rastreaveis e associaveis a locais e a pessoas, por serem bastante
discretas e passarem despercebidas em assaltos e por evitarem a transferéncia de elementos

biolégicos inequivocamente identificativos.” ' Hoje em dia, a oferta de luvas é diversa, porém

as luvas mais comuns, mais baratas e conhecidas sdo as de litex, borracha natural.

1.5.1. Manufatura das luvas de latex

Para iniciar o processo de manufatura, é necessaria a obtencdo da matéria prima extraida

1 Assim que é

da seringueira, a borracha natural, latex, como descrito anteriormente em 1.3.
extraido, o latex, é preservado para evitar pré-coagulacio. A combinagao de agentes quimicos
utilizada para este fim, deve suprimir a atividade de microorganismos e ter uma natureza alcalina
que permita aumentar a estabilidade das particulas de borracha (através do aumento da carga
elétrica negativa). Para preservar o latex por algumas horas sao utilizadas doses muito baixas de
formalina (0.02 %), sulfato de sédio (0.05 %) e amonia (0.01 %). Esta mistura diluida ¢
adicionada aos copos e baldes para onde o latex é recolhido.”*!

Como o latex extraido, possui constituintes resultantes do crescimento da planta e
elevado conteudo em agua, este é geralmente ultracentrifugado, a aproximadamente 60 000 g.
A forga centrifuga crescente, vai permitir a separa¢ao dos constituintes da mistura pelo tamanho.
Uma vez que as particulas de borracha suspensas sao mais leves do que o sérum onde estio
dispersas, estas vao sedimentar mais proximo da tampa do tubo da centrifuga, enquanto que o

19, 25, 27, 40]

sérum se vai apresentar na parte inferior.! Apbs a centrifugacao é possivel diferenciar

trés fases: o sérum B, a fracdo mais densa onde se encontram as particulas ndo isoprénicas,
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principalmente lutéides; sobre esta encontra-se o sérum C, onde estdo dispersas algumas
vesiculas de litex, e na fase superior a este encontra-se o latex."”*>*" As proteinas podem ser
encontradas nestas trés fases, em quantidades diferentes, mas apresentam-se na sua maioria no
B-sérum.”’

O conteudo nio isoprénico, vai ver reduzido em grande parte, ao longo do processo de
manufatura.'” As proteinas soltiveis extraiveis, sio removidas na sua grande maioria, mas existe
uma pequena fragdo que permanece no produto. Algumas delas resistem ao processo de
manufatura, outras podem ser eliminadas na totalidade ou na quase totalidade. A quantidade
final destas proteinas alérgenas depende sempre das condi¢des utilizadas ao longo do processo.
No fim da ultracentrifugacdo, sao adicionados sais de amoénia, a matéria prima, para evitar o
crescimento de microorganismos bacterianos.”’!

O processamento da borracha natural, vai ser dividido em quatro passos fundamentais:
mastigacao; incorpora¢ao de aditivos ou compounding; moldagem e a vulcanizagdo, como
esquematizado na Figura 1.5.

- ) Coagulacgao
Matéria prima < Borracha natural bruta

Mastigagao

Incorporagio
Aditivos

A

Borracha nao vulcanizada

Moldagem

Borracha com a forma do molde

Vulcanizacao

Elastémero
Acabamentos adicionais

Luvas

Figura 1.5 — Esquema representativo dos passos principais do processamento de luvas de latex. Adaptado de
[11]

A mastigacdo destina-se a levar a borracha a consisténcia necessaria para aceitar os
aditivos utilizados ao longo de todo o processo de producio das luvas. Este processo resulta
numa diminui¢io do comprimento médio das cadeias do polimero.!"-"

Apbs a mastigacao da matéria prima, segue-se a incorporacao de aditivos. Geralmente a
matéria prima, necessita de uma melhoria ou de uma modula¢ao das suas propriedades fisicas,
para obter o produto final desejado para determinada aplicagdo bem como uma redugao do

o 1115

custo do processo de fabric ! Geralmente o ltex é deixado amadurecer durante um periodo
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de 24 a 36 horas, numa mistura de enxofre, 6xido de zinco, aceleradores, pigmentos,

estabilizadores, agente de desengorduramento e antioxidantes.*!

1.5.1.1. Aditivos

Os aditivos sao utilizados em pequenas quantidades, para melhorar o processamento, o
desempenho, a aparéncia, durante o processo de fabrico e a utilizacio do material.”” *"! Nesta
etapa a presenca de borracha na forma cristalina, vai dificultar a sua incorporagdio com os
aditivos, logo esta deve ser aquecida antes de se realizar a mistura.''! Os aditivos tipicos podem
ser divididos de acordo com a sua fungdo: organicos ou inorganicos, podem melhorar o
enchimento, auxiliar no processamento, ter acio de coagulantes, de agentes antioxidantes,
estabilizadores, diluentes, plastificantes, aceleradores, entre outros.” !

Os enchimentos, fillers do inglés, servem para melhorar o desempenho mecanico da
matriz polimérica, aumentando a resisténcia ao impacto mecanico e a forga ténsil. A finalidade
basica ¢é preencher o composto, aumentando o seu volume a baixo custo.
1141 Sio predominantemente inorginicos, como o talco, o carbonato de cilcio, a silica € o
dioxido de titanio, entre outros. Uma vez que sdo utilizados em quantidades consideraveis, o
seu preco deve ter em consideracao o efeito funcional resultante nos itens onde ¢ utilizado.
L7154 O carbonato célcio, em termos de peso, é um dos enchimentos mais importantes,
utilizados em borrachas. Pode ser utilizado em substituicao de pigmentos brancos para obter
brilho, sendo bastante resistente ao desgaste. Outro aditivo muito utilizado, é o talco, que
apresenta a sua estrutura na forma de folhas finas de hidréxido de magnésio intercaladas com
silica, originando um equilibrio entre rigidez e resisténcia. Alta pureza deste composto,
proporciona estabilidade térmica a longo prazo.*! A borracha natural pode, no entanto, ser
composta sem qualquer enchimento, para dar um material vulcanizado com grande capacidade
de deformacio e resisténcia.

Os plastificantes sdao utilizados para modular a flexibilidade dos polimeros, através do
incremento da mobilidade das macromoléculas, aumentando a capacidade do polimero ser
trabalhado, e a sua dispensabilidade. Os plastificantes devem ser nao volateis, inertes, baratos,
nao téxicos e compativeis com o sistema polimérico onde vao ser inseridos. A sua adigao

1A migracio deste tipo

pretende diminuir a viscosidade, e a temperatura de transicao vitrea.
de aditivos para fora do polimero deve ser evitada, uma vez que, pode aumentar a rigidez do
material, o que reduz o efeito do plastificante. Plastificantes de baixo peso molecular como os

[7,11, 42]

ftalatos, sio comummente utilizados na produgao de luvas de latex sintéticas. O seu baixo

peso molecular faz com que tenham alguma tendéncia para migrar. Os plastificantes
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oligoméricos tém sido introduzidos no mercado com sucesso, porque sao eficientes a melhorar
a flexibilidade da matriz polimérica, e a0 mesmo tempo, dado que o seu tamanho ¢ superior ao
de os ftalatos, migram com maior dificuldade para fora do material. Nao sdo encontrados nas
luvas de latex.!""

Os estabilizadores, sdo outro grupo de aditivos muito utilizados. Tém o papel de
melhorar as propriedades mecanicas e proteger os polimeros da degrada¢iao, nomeadamente
oxidativa. A degradagao é normalmente despoletada pela exposi¢ao a temperaturas elevadas ou
a radiagdo ultravioleta. Nestas condigGes, as reagoes quimicas podem comegar por segmentar a
cadeia, com diminui¢ao do peso molecular e alterando as propriedades. Como os estabilizadores
térmicos sao muitas das vezes utilizadas aminas e fenois. Este grupo nio é encontrado nas luvas
de latex.” "' Sio exemplos de antioxidantes utilizados para a producio de luvas, o I#lcanox BFK
e o Wingstay L. (Figura 1.6), ambos polifendis que dao protegdao contra ataques de oxigénio,
evitando a degradacio e descoloragio do produto durante o processamento e

armazenamento. [+

OH OH OH OH
CHs CHs 7120
Vuleanox BFK Wingstay L.

Figura 1.6— Representacio das estruturas quimicas para os antioxidantes polifendlicos VVukanox BFK e

Wingstay 1. Adaptado de [44, 45]

Os corantes e pigmentos constituem outro grupo de aditivos. Sao utilizados na inddstria
polimérica para conferir aos materiais um aspeto mais agradavel e comercial. Os consumidores
sao bastante rigorosos neste aspeto, na maioria dos casos a compra dos polimeros tem em conta
a sua aparéncia final. A homogeneidade destes aditivos, é importante para evitar alguma
degradacao ao longo do tempo. Um requisito fundamental para a utilizagdo destes aditivos, ¢
que sejam resistentes a oxidag¢do e a luz UV, de forma a que o aspeto do material permanega o
mais inalterado possivel dentro do seu tempo de vida util.”>""

Além destes aditivos, para a vulcaniza¢ao da borracha natural, descrita em 1.5.2, sao-lhe
também adicionados um conjunto de agentes de cura. A etapa seguinte, serda a moldagem da
mistura obtida na aditivacao.

O compésito obtido, apos a aditivagao, é colocado em depositos de grandes dimensoes,

onde os moldes das luvas vio ser inseridos, como mostrado na Figura 1.7.1'5
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Figura 1.7- Representacdo do processo de imersao das luvas no compésito de latex. Retirado de [46]

Antes de serem imersos no compésito de latex, os moldes sio mergulhados numa
solucio coagulante, a 52°- 59 °C, com nitrato de calcio, cloreto de calcio e nitrato de zinco. Estes
constituintes vao permitir formar uma camada uniforme e homogénea do latex. A solugio
coagulante contém também um agente de libertagado do molde, carbonato de cilcio ou
carbonato de magnésio e um agente molhante como Swurfynol TG, Teric 320 ou Triton X100.
(40, 43, 47].

Apbs o revestimento dos moldes com coagulante, estes sio secos num forno, entre 10
a 15 segundos, e depois sao mergulhados nos tanques com o compésito de latex.

As particulas de latex carregadas negativamente, sao desestabilizadas devido a presenca
de i6es positivos em solugao, agregando-se. O carbonato de calcio insolavel ¢ depositado na
superficie do molde atuando como agente de libertagio."

Forma-se uma camada sobre o molde, que passa por algumas lavagens com agua quente
e detergente, para remover o excesso de coagulante utilizado, bem como proteinas soluvelis.
2540 91 A quantidade de coagulante, € o tempo de deposi¢io no molde vdo determinar a
espessura da luva.>*!

Em seguida os moldes sao inseridos nos fornos, onde vai decorrer a vulcanizagio.

[7, 15, 25, 43]
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1.5.1.2. Vulcanizacao

A vulcaniza¢ao é um dos passos fundamentais na manufatura das luvas. Consiste na
formacao de reagoes cruzadas com o enxofre na presenca de aceleradores e antioxidantes a
elevada temperatura, nos pontos de insaturacao da molécula do poli-isopreno, Figura 1.8. Vai
permitir a transformacdo da mistura formada anteriormente num elastémero, reduzindo a
quantidade de deformagdo permanente, e ao mesmo tempo permititr uma deformagao
instantanea eficiente e reversivel. Como resultado vao ser melhoradas as carateristicas para o

o7 15:17,19, 49, 5¢

processamento e manufatur T Geralmente, o enxofte ¢ adicionado, 1 2 5 % em peso,

levando a transformagao das cadeias lineares de isopreno numa rede tridimensional.

o

Antes da vulcanizagio Apos a vulcanizagio

Figura 1.8- Altera¢Ges estruturais na borracha durante o processo de vulcaniza¢io. Adaptado de [51]

O mecanismo de reagao do enxofre com a borracha, passa primeiramente pela formagao
de um agente de sulfuracao ativo a partir de enxofre, aceleradores, ativadores (6xido de zinco
(ZnO) ou 6xido de magnésio (MgO), e acido estearico ou um substituto como ZEH (2-etil
hexanoato de Zinco), e um antioxidante (Wingstay 1. € Vulcanox BFK)."”) Da-se a formacio de
um intermediario polissulfidico, entre os hidrogénios do hidrocarboneto da borracha dos
grupos metilo ou metileno, com o enxofre, levando a formagao das ligagdes cruzadas de enxofre.
Os ativadores de vulcanizagdo devem ser mantidos em concentragOes suficientes para se
obterem propriedade 6timas da borracha. Os 6xidos metalicos como o ZnO e o MgO, sao
fundamentais para potenciar o efeito do enxofre e reduzir o tempo necessario para a
vulcaniza¢ao. Todas estas substancias quimicas participantes na vulcanizagao sao adicionadas a
borracha durante a aditivagio.!'”*>"

As sulfonamidas sao os aceleradores mais utilizados na vulcaniza¢iao da borracha natural,
porque permitem obter uma elevada taxa de vulcanizacdo. As sulfonamidas mais vulgarmente
utilizadas sao a N-ciclohexil benzotiazol-2-sulfenamida (CBS) e os derivados de tert-butilo e

morfilo (TBBS e MBS, respetivamente). Em alguns casos, também sao utilizados aceleradores

de tiazol, como o mercaptobenzotiazol (MBT) ou o dissulfeto de mercaptobenzotiazol (MBTS).
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E possivel encontrar outros aceleradores como os dissulfuretos de tiuramo como o TMTD
(dissulfureto de tetrametiltiuramo), que sao utilizados como dadores de enxofre em sistemas em
que ¢ necessaria resisténcia ao calor e como aceleradores secundarios para aumentar a taxa de
vulcanizagio.” O TMTD, faz parte da familia dos ultra-aceleradores que permitem a cura da
borracha a temperaturas moderadas e pode ser utilizado na auséncia de enxoftre."'! Podem ser
adicionados outros aceleradores como, ZMBT também conhecido como Caprax
(2 -mercaptobenzotiazol de zinco) ou difenil guanidina (DPG).!">**? A escolha do acelerador
esta dependente da taxa de vulcanizacio requerida pelo produtor, bem como da relagio
preco/qualidade que pretende ser obtida.”

Na Figura 1.9, encontram-se representadas as estruturas quimicas dos aceleradores

descritos anteriormente.

N\ N\ TH3
c—s—N \C—S—H—C—CHa
J/ |
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C—S—N
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|

N\ /
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\\C—S——Zn N_ﬁ_NH
/
S
2 DPG
ZMBT

Figura 1.9- Estruturas quimicas dos aceleradores CBS, TBBS, MBS, MBT, MBTS, TMTD, ZMBT e DPG.
Retirado de [53]

A mistura é aquecida num forno, entre 100 °C e 120 °C, durante 10 segundos, para o
material assentar no molde.">**" A juncio de uma dispersio de enxofre com um acelerador e
6xido de zinco permite obter produtos finais com boa qualidade de resisténcia a tragao, bem
como um aumento da taxa de vulcanizacio. A classe de aceleradores escolhida vai determinar a

fre fi : [15]
que temperatura o enxofre fica ativo.
A estrutura das reticulagdes bem como a sua extensio, tem efeitos muito importantes

nas propriedades fisico-quimicas da borracha. Quanto maior a quantidade de liga¢oes cruzadas,

maior sera a resisténcia a tragao, maior serd a resiliéncia, bem como a capacidade de recuperagao
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da deformacio a temperatura ambiente. No entanto a resisténcia a temperatura e a oxidagao sao

[17, 19, 49, 50]

limitadas. Também ¢ possivel realizar a vulcanizacdo sem enxofre, com peréxidos

otganicos, benzoquinonas, uretanos e algumas resinas.> ')

Os sistemas de vulcanizagao, sio desenvolvidos de uma forma geral, por tentativa e erro
e cada companhia desenvolve as suas proprias metodologias, de acordo com as necessidades
dos clientes. F importante salientar que a vulcanizacio sé pode decorrer apés o artigo de
borracha estar inserida no molde com a forma final pretendida, uma vez que o resultado final
deste processo leva a uma borracha insoluvel que nio pode fluir.!">*!

Na Tabela 1.1 encontra-se um exemplo de uma mistura usada num processo de

vulcanizacio.

Tabela 1.1- Composic¢do de um sistema de vulcanizag¢ido para a producdo de luvas de latex. Adaptado de [54]

Formulagio Massa por cem partes de borracha
Borracha 100
Acido estedrico 1
Oxido de Zinco 5
Aceleradores (ex: CBS) 1
Enxofre 1.5

Apbs a vulcanizagao, os moldes revestidos com o latex passam por um ou mais fornos
de ar quente para gelificar a pelicula. Os excedentes quimicos do processo de producio e as
proteinas extraiveis, sio removidos por sucessivas lavagens em 4dgua quente e detergente.*”*1 O
passo final envolve a remogdo das luvas dos moldes através de jatos de ar.*”

Os possiveis aditivos utilizados ao longo do processo de manufatura de luvas de latex,

encontram-se sumariados na Tabela 1.2.
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Tabela 1.2— Aditivos utilizados no processo de manufatura das luvas, e a sua respetiva funcio.

[15, 19, 25, 40, 43, 53]

Aditivos Fungio
Sulfato de Sédio, Formalina, Amonia Preservacio do latex
Carbonato de Ciélcio Filler e agente de libertacdo do molde
Carbonato de Magnésio Agente de libertagdo do molde
Nitrato de Calcio, Cloreto de Calcio, Nitrato Coagulante
de Zinco
Surfynol TG, Teric 320, Triton X100 Agente molhante
A Agente de reticulagdo

CBS, TBBS, MBS, MBT, MBTS, TMTD,

ZMBT. DPG. ZEH Aceleradores de vulcanizagio

ZnO, MgO, Acido Estearico Ativadot de vulcanizacgio
Vulcanox BEK, Wingstay L Antioxidante

1.5.2. Protocolos secundarios no processo de
manufatura

Existem ainda processos secundarios que podem ser adotados ou nao, na produgao, o
que esti dependente do objetivo e da razio preco/qualidade.*” ¥ Estes protocolos sio
utilizados para melhorar as propriedades das luvas, desde desproteinizacao enzimatica,
tratamento com cloro nas luvas sem aplicacdo de po, aplicacao de revestimentos, entre outros.
25, 40, 53]

A redugao de proteinas ¢ realizada quando o latex se encontra liquido e pode ser feita
por meios fisicos, centrifugacdo e por tratamento enzimatico com recurso a uma enzima
proteolitica.!'>*>

O tratamento com cloro, bromo ou com uma solu¢ao de hipoclorito de sédio, é
utilizado para produzir artigos de latex sem protefnas extraiveis, funcionando também como
alternativa a adicao de po6, amido ou talco, para a reducdao de aderéncia nas proprias luvas.
15,2537, 81 O tratamento de halogenacdo para reduzir a aderéncia é mais eficiente, uma vez que é
permanente, enquanto que os pés com o manuseamento e uso sao eliminados. Esta alternativa
de tratamento, pode ser identificada por infravermelho, pela presenca de bandas adicionais de
modos vibracionais envolvendo atomos de cloro e bromo."> ! Também surgem tratamentos
alternativos, como o revestimento da luva interiormente com um polimero, para reduzir a
resisténcia. A luva é revestida com um hidrogel, de poliuretano acrilico, um polimero de silicone,
ou uma mistura de polimeros. Em casos mais recentes surgem revestimentos de misturas como

copolimeros de 2-hidroxietilmetacrilato com acido metacrilico (MAA) ou com 2-etilhexilacrilato
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(EHA)."' Em alguns casos pode ser utilizada uma abordagem dupla, em que primeiro se reveste

o interior da luva e exteriormente ¢ aplicado o tratamento com cloro.*> "

1.6. Analise de luvas de latex em contexto forense (revisdo de
literatura)

Como se mostrou nas secg¢oes anteriores, ao longo do processo de manufatura ha
diversos fatores, que podem ser fundamentais para a discriminagio e diferenciagao de luvas de
latex. O primeiro, sera a qualidade do latex obtido que estara dependente de varios fatores
externos, como a idade da arvore, as condi¢coes climatéricas, a frequéncia de recolha,
manutencio e tratamento das seringueiras.!”

Em segundo lugar a aditivagdo, pode ser variavel tanto em quantidade como em
qualidade de aditivos, de produtor para produtor. A maquinaria utilizada também pode ser um
fator de variabilidade, uma vez que cada industria ou empresa, terd a sua propria maquina de
producao, e na maioria dos casos, cada uma delas ou cria a sua prépria maquina ou adquire
maquinas criadas por outras empresas e faz alteragoes que lhe sejam favoraveis. E também de
realgar, que os contaminantes presentes na maquinaria também podem ser variaveis, bem como
as marcas de manufatura deixadas pelas respetivas maquinas.!'>>>*

O processo de manufatura segue um conjunto de passos gerais, descritos em 1.5.1. No
entanto, pode sofrer algumas alteragoes dependendo do produtor, que lhe pode adicionar passos
extra que confiram alguma variabilidade ao produto final, como, adicio de pé nas luvas,
tratamento com cloro, aplicagao de revestimentos, tratamento enzimatico, entre outros. E todo
este conjunto de pontos de variabilidade que pode permitir a diferenciacao das luvas de latex,
de marcas diferentes ou iguais. No ambito da analise forense a questao que se coloca sera a de,
com elevada probabilidade responder a questio: a luva X (ou um vestigio) provém da caixa
encontrada em casa ou nos pertences do suspeito / a luva X nio pertence a caixa encontrada
em casa ou nos pertences do suspeito; o fragmento da luva pertence as luvas da caixa encontrada
em casa do suspeito / o fragmento de luva ndo pertence as luvas da caixa encontrada em casa
ou nos pertences do suspeito.!"

Na analise de luvas de latex em contexto forense, como para outro tipo de evidéncias,
desde o local do crime, até a analise laboratorial, devem ser seguidos um conjunto de protocolos
para manter a integridade das provas. No contexto do local do crime, os investigadores seguem
uma abordagem sistematica e sequencial, na recuperagao dos itens. Em primeiro lugar, deve-se
garantir que a prova ¢ identificada, fotografada e catalogada. Seguidamente, as evidéncias
macroscopicas devem ser recolhidas, como fibras ou vestigios inorganicos, de acordo com os

protocolos de recolha estabelecidos, mas sempre tendo em atengao a existéncia de impressoes
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digitais, manchas de sangue ou fluidos biolégicos, que sao tidas como prioritarias para recolha.
Deve-se garantir que os itens sao preservados de forma a permanecerem, na medida do possivel,
no seu estado original, para que em tribunal possam ser produzidos nas condi¢ées em que foram
encontrados.”” No laboratério, é feita a observagio macroscopica das luvas, num papel branco.
Sdo observadas a cor, a forma, os defeitos ou marcas existentes. S0 medidas as dimensdes da
luva, na zona do punho e dedos, e também sao realizadas medidas da sua espessura. Em seguida,
sao feitas observagdes ao microscopio, onde se analisa a textura, bem como a presenga de po.
[6, 58]

Para identificar a variabilidade causada pelo processo de manufatura, é necessario
estabelecer um protocolo analitico extensivo que permita caraterizar as luvas de latex. Em
primeiro lugar devem ser avaliadas as carateristicas gerais, e s6 depois partir para as carateristicas
individualizadoras, que sio mais informativas e discriminatérias. ) Uma vez que cada produtor
usa a sua propria formulagao para a produgao de luvas, o conhecimento da formulagdo seria
uma peca de informa¢do muito importante, e pode ser obtida de diversos modos, no entanto
algumas vezes requer degradagio da amostra.l"”

Na caraterizagdo de um material polimérico, de um modo geral, comega-se por
identificar a matriz polimérica, e os aditivos, ¢ por fim os parametros dependentes do
processamento, como por exemplo, a cristalinidade, a mobilidade da cadeia, polimorfismo,
marcas de processamento, etc. Varios métodos analiticos, como exemplificado na Tabela 1.3,

podem fornecer informacio relevante.’

Tabela 1.3- Métodos analiticos utilizados para a analise dos materiais poliméricos em contexto forense.

Adaptado de [1, 7]

M¢étodo analitico Alvo da analise
Infravermelho (IR) Matriz polimérica; Aditivos
Termogravimetria (TGA) Matriz polimérica; Aditivos
Calotimettia Diferencial de Varrimento (DSC) Matriz polimérica; Aditivos
Ressonancia Magnética Nuclear no dominio Matriz polimérica; Aditivos
do tempo (TD-NMR)

Difracio de raios-X (XRPD) Matriz polimérica; Aditivos
Microscopia com luz polarizada (PLM) Contaminantes; Marcas de fabrico
Microscopia Eletrénica de Varrimento Aditivos; Motfologia

(SEM)

A presenca de contaminantes e as marcas de fabrico, podem ser fatores determinantes
para a diferenciacao de polimeros de marcas diferentes, que podem ser analisadas por PLM. A

morfologia e composi¢ao também pode ser alterada pela formulagao utilizada. Estas alteragdes
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podem ser visualizadas por SEM. Os estudos desenvolvidos por PLM e SEM, na composi¢ao
e morfologia, de filmes de polietileno, podem ser aplicados no contexto forense para as luvas
de latex.” !

Diversos estudos foram publicados que visam a caracteriza¢ao da borracha natural, em
diversos contextos, desde a analise da composi¢ao até a microestrutura, como matéria prima
utilizada para diversas aplicagdes. Estes estudos elementares da borracha natural, fornecem
informagoes base, que permitem edificar e fundamentar possibilidades e conceitos fundamentais
para aplicacdes poliméricas futuras, da borracha natural.>*> %!

Rao et a/ em 2008, analisaram o comportamento térmico de misturas de quitosano e
borracha natural. Este estudo, evidencia as alteragdes provocadas pelas diferentes razoes da
mistura destes dois polimeros no seu comportamento térmico e na temperatura de transi¢ao
vitrea, T,. Estes resultados, permitem prever em analises futuras, a possibilidade de registar
alteragdoes no comportamento de degradaciao térmica e em valores de T,, em luvas de latex,
devidas a diferencas de formulagio utilizada, por exemplo.!””

Sébastien Rolere ¢f al, em 2015, analisaram o conteido proteico e lipidico, em
simultaneo, na borracha natural com recurso a FTIR. Identificaram e quantificaram, os diversos
componentes nao isoprénicos na composicao da borracha natural, responsaveis pelas
propriedades superiores relativas as borrachas sintéticas.”

A caraterizagao das metodologias de fabrico das luvas, tem vindo a ser desenvolvida ao
longo dos anos. Sumit Sen e¢# al., em 2001, desenvolveram um estudo para a caraterizacio de
luvas de latex tratadas com cloro, no sentido de avaliar o impacto que este tratamento tinha no
produto final. Analisaram também a homogeneidade do conteudo dos compostos utilizados na
manufatura, ao longo da luva.””

A aplicabilidade das luvas de latex em diversas frentes, faz com que surjam estudos da
caraterizacao da sua eficacia, como barreiras protetoras. Jun Kyun Oh ez 4/, em 20106, analisaram
a possibilidade de contaminagao, ou de transmissio de agentes patogénicos com a utilizagao de
luvas, na seguranca e higiene alimentar, recorrendo a microscopia eletronica de varrimento,
SEM. Esta técnica permite analisar a morfologia das luvas de latex, o que podera também ser
de interesse em contexto forense.”’

As luvas de latex até had uns anos atrds, nao eram vistas como tendo relevincia forense,
devido ao seu carater vulgarizado resultante da producdo industrial. Estes artigos sao muito
similares em estrutura e propriedades, mas pode, no entanto, existir um certo grau de
diferenciacao entre eles, como se mostrou nas sec¢oes anteriores, devido as variacGes na matéria
prima, no processo de fabrico e nos aditivos utilizados.™”

Em contexto forense, a informagao ¢ mais limitada, mas ao longo dos ultimos anos,

Valerio Causin ¢t al., tém desenvolvido alguns estudos de caraterizagdo que demonstram a
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relevancia forense de luvas de litex. Em 2009, Valerio Causin ¢# /., desenvolveram um estudo
de analise térmica, por calorimetria diferencial de varrimento e termogravimetria, em que foram
analisadas diferentes luvas de latex. As amostras foram analisadas em atmosfera oxidativa e em
ambiente inerte, atmosfera de Ny, permitindo distinguir entre trés e duas etapas de degradacao,
respetivamente.

Foram recolhidas amostras cegas, para testar o caracter discriminante das metodologias,
e fol possivel fazer a atribuicao das marcas das luvas, através dos seus perfis térmicos. Os
resultados permitiram concluir que se trata de um método eficaz na discriminacao de luvas, e
com potencial aplicacio pratica.l" ¥

Outra metodologia proposta por Valerio Causin, em 2011, sugere a discrimina¢ao de
luvas de latex, em contexto forense, com recurso a ressonancia magnética nuclear no dominio
do tempo, TD-RMN. Este estudo surge como método de comparagao entre luvas encontradas
em locais do crime, com luvas encontradas nas residéncias dos suspeitos, vindo complementar
o estudo realizado em 2009. Neste caso propoe-se a comparacao destes itens com base no
tempo de relaxacao T> e no conteddo proténico, que sao parametros unicos para cada
formulagao da matéria prima. Foi possivel distinguir 88% das amostras, demonstrando ser

. . . . ~ ’ 9
promissor na discriminacio de luvas de latex.”

1.7. Objetivo

Em contexto forense, sao encontradas, muitas vezes, luvas ou fragmentos de luvas que
havera interesse em identificar ou excluir por comparagdo com material apreendido a um
suspeito.> 7l

O objetivo deste trabalho ¢ a investigacao da viabilidade de discriminacdo de luvas de
latex, indistinguiveis a olho nu, usando uma abordagem multidisciplinar, que combina
metodologias analiticas que requerem quantidade reduzida de amostra e pouca preparacio,
nomeadamente espetroscopia de infravermelho no modo de refletancia total atenuada
(FTIR-ATR), calorimetria diferencial de varrimento (DSC), termogravimetria (TGA), difragao

de raios-X de p6 (XRPD) e ressonancia magnética nuclear no dominio do tempo (TD-RMN),

com métodos de anilise estatistica multivariada.
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Capitulo 2

Materiais e Métodos






2. Materiais e Métodos

2.1. Materiais

Para a recolha das amostras utilizadas neste trabalho, foram adquiridas caixas de luvas de
latex de seis marcas diferentes, em pequenas lojas ou supermercados. De cada uma destas
marcas, foram recolhidas duas caixas com o mesmo numero de lote, excetuando-se a marca
Solgant, para a qual s6 foi adquirida uma caixa. Na Tabela 2.1, apresentam-se as marcas das

luvas, o local da sua compra, o numero de unidades em cada caixa, e o lote, respetivamente.

Tabela 2.1- Identificacio das luvas de latex utilizadas neste trabalho.

Luvas Local de compra Numero de Lote
de latex unidades

Vileda E. leclerc - Figueira de Foz 10 23036501
Vileda' E. leclerc - Figueira de Foz 10 23036501
Home 7 Pingo Doce - Soure 10 Nao definido
Home 7' Pingo Doce - Soure 10 Nio definido
Silmoar Bau da Casa - Soure 8 1514016
Silmoat' Bau da Casa - Soure 8 1514016

Luna Lapo e Temido - Soure 8 30068597

Luna' Lapo e Temido - Soure 8 30068597
Spontex Intermarché - Soure 50 112520003
Spontex' Intermarché - Soure 50 1.12520003
Solgant Lapo e Temido - Soure 100 3203101

As amostras foram denominadas pela respetiva marca. Servindo como exemplo geral,
luvas da marca Vileda, foram denominadas de Vileda. Ja as luvas retiradas da segunda caixa da
mesma marca, com o mesmo lote, foram denominadas de Vileda’. De cada uma das caixas,
foram retiradas duas luvas de forma totalmente aleatéria, em que a primeira foi atribuido o
namero 1 (Vileda 1) e a segunda o nimero 2 (Vileda 2). Cada uma destas luvas foi analisada em
trés locais aleatérios distintos, designados de a, b e ¢ (por exemplo, Vileda 1a).

Para a marca Solgant foram recolhidas aleatoriamente 4 luvas da mesma caixa,
designadas por 1, 2, 3 e 4, também cada uma delas analisada em trés locais aleatorios distintos,
denominados de a, b e c.

Para termogravimetria, foi estudada uma luva de cada uma das marcas, submetida a
analise em trés locais distintos (a, b e ¢). Em TD-RMN;, de cada caixa foram recolhidas duas

luvas, cada uma delas submetida a analise em triplicado em dois locais aleatérios distintos (a e
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b).
Foram também analisadas oito amostras cegas, fornecidas por um colaborador. As
amostras foram denominadas de I — VIII, tendo cada uma delas sido analisada em dois locais

aleatorios distintos, designados por a e b.

2.2. Métodos de caraterizagao

Para a caraterizagdo das amostras ao longo deste trabalho, foram utilizados métodos
espectroscopicos, como a espetroscopia de infravermelho com transformada de Fourier no
modo refletancia total atenuada (FTIR-ATR, do inglées, “Fourier transform infrared spectroscopy —
attenuated total reflectance”), métodos de caraterizagao térmica, como a calorimetria diferencial de
varrimento (DSC, do inglés, “differencial scanning calorimeter”) e termogravimetria (TGA ou TG,
do inglés “termogravimetric analysis”), métodos cristalograficos, difragao de raios-X de p6 (XRPD,
do inglés “X-ray powder diffraction”) e ressonancia magnética nuclear no dominio do tempo

(TD-NMR, do inglés, “ime domain nuclear magnetic ressonance”).

2.2.1. Espetroscopia de Infravermelho

A espetroscopia de infravermelho é uma das metodologias mais poderosas para a analise

5.l Permite caraterizar os materiais com base na interacio

qualitativa de materiais polimérico
da radiacao eletromagnética na zona do infravermelho, com a matéria. Diferentes grupos
funcionais vao ter sinais carateristicos correspondentes aos respetivos modos de vibragao,
resultando num espetro unico e identificativo para cada molécula.>" E possivel registar sinais
que resultam de modos vibracionais da matriz polimérica, identificando assim o polimero. A
presenca de modos vibracionais adicionais da indica¢ao dos aditivos utilizados na sua
producio.! Alteracbes na microestrutura do polimero, como nas ligagcdes cruzadas,
cristalinidade, quantidade relativa dos constituintes, podem ser visualizadas por variagoes de
intensidade dos modos vibracionais. Esta metodologia, é bastante util, pois como pouca
quantidade de amostra, sem preparagao, pode permitir obter informacdes sobre a formulacdo e
microestrutura.l> 7?7

A radiagdo eletromagnética do infravermelho pode ser subdividida em trés zonas
principais, o infravermelho préximo (25000 — 4000 cm™), o infravermelho médio (4000 —

166,

400 cm™) e o infravermelho distante (400 — 10 cm ™). " Neste trabalho, a gama de estudo sera

o infravermelho médio, onde é feito o estudo das vibracbes fundamentais. A absorcio de
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radiagao na zona do infravermelho pelas moléculas, s6 acontece se o modo vibracional for
acompanhado de variagao do momento dipolar, e obviamente se a energia de radiacdo fornecida
for igual 2 diferenca energética entre os niveis vibracionais.*>* ™!

A refletancia total atenuada, geralmente, é utilizada quando as amostras sao dificeis de
analisar. B ideal para estudar a superficie das amostras, em varios estados fisicos, com
tratamento quase nulo e com pouca quantidade de amostra, o que se torna ideal em contexto
forense.”’ Em ATR, o feixe de radiacio no infravermelho incide num cristal (diamante,
germanio, ZnSe, etc), com elevado indice de refracdo. A amostra encontra-se posicionada sobre
o cristal e pressionada contra ele. A radia¢do incide na interface cristal/amostra com um angulo
superior ao angulo critico, sendo o feixe refletido totalmente. O feixe penetra na amostra, para
além da superficie, e esta absorve seletivamente radiacdo, dependendo da energia dos niveis
vibracionais dos componentes da amostra e da regra de sele¢ao. A radiacdo chega ao detetor na

forma atenuada, originando um espetro com caratetisticas da amostra analisada.” > “ Na

Figura 2.1, encontra-se representado o modo de funcionamento do aparelho de ATR.

Figura 2.1- Esquema representativo do funcionamento de um acessério de ATR. Adaptado de [71]
Condig6es experimentais:

Para recolha dos espetros ATR, foi utilizado um espetrometro Thermo Scientific
Nicolet 380, com transformada de Fourier, utilizando um detetor DTGS. O acessério ATR
utilizado, foi o Smart Orbit Diamond ATR da Thermo Scientific Nicolet, com um cristal de
diamante de uma reflexio, que permite obter espetros num gama de 30000 — 200 cm™.

A amostra em analise é colocada sobre o cristal, numa area de cerca de 13 mm?, onde
posteriormente é pressionada com a torre de pressao. O software utilizado para adquirir os
espetros foi o OMNIC 8.0 Thermo Scientific. Foi utilizada uma resolugio de 2 em™, 128 scans,

entre os 4000 — 400 cm’".
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2.3. Métodos de analise térmica

Os métodos de analise térmica compreendem um conjunto de técnicas que avaliam uma
propriedade do material em fungdo da temperatura. Tém como objetivo estabelecer uma relagiao
entre propriedades fisico-quimicas e a temperatura.”> "

De forma geral, as amostras sio colocadas numa capsula ou num cadinho, que é inserido
num forno sujeito ao programa de temperatura desejado e sobre condi¢des controladas.™

As técnicas de analise térmica, sio muito uteis no estudo de materiais poliméricos. Os
resultados obtidos tanto por DSC como por TGA, estio dependentes da formulagao utilizada,
podendo ser afetados por ligeiras variagdes na aditivaciao. A quantidade de amostra necessaria
para fazer estas analises, entre 5 e 10 mg, de forma geral ¢ facilmente obtida na recolha de luvas

nos locais do crime.> %

2.3.1. DSC

A calorimetria diferencial de varrimento possibilita a caraterizacao de polimeros, dando
informacao sobre transi¢des fisicas, transicdes vitreas, cristalizagao, fusao por exemplo, e das
possiveis reagoes quimicas que acontecem em diferentes condi¢oes térmicas. Nos polimeros, a
temperatura e o calor latente das transicdes dependem da estrutura do material e de como essa
estrutura foi obtida. A presenca de aditivos na formulagao pode ser detetada no termograma,
porque estes degradam ou evaporam quando aquecidos, ou porque modificam o
comportamento térmico da matriz, alterando a temperatura de transi¢ao vitrea, por exemplo.
[1,7,8,10,72,73]

O mecanismo de operagio do DSC utilizado neste trabalho, foi o de poténcia
compensada, representado na Figura 2.2. Neste modo, a amostra e a referéncia sio colocadas
em fornos diferentes, e submetidas a0 mesmo programa de temperatura. Ao longo do tempo,
qualquer diferenca de temperatura entre elas é detetada por sensores termopares que se
encontram em cada forno. Para a amostra e a referéncia se encontrarem a mesma temperatura,
o aparelho ajusta a poténcia fornecida a cada forno. As diferengas ajustadas, o sinal medido,
coincidem com a quantidade de energia absorvida ou irradiada pela amostra de acordo com os
processos endotérmicos e/ou exotérmicos, que nela ocorrem, permitindo assim, obter

informacdo qualitativa e quantitativa da amostra.>"> 7
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Sensores de temperatura
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Fornos

Figura 2.2— Esquema representativo do bloco calorimétrico de um DSC de poténcia compensada. Adaptado
de [72]

Como se referiu, na area dos polimeros, a temperatura e o tipo de transi¢cGes entre 0s
diferentes estados fisicos, estdo dependentes da estrutura do material. O grau de cristalinidade
também pode ser identificado pelas transi¢oes existentes. A presenca de aditivos, pode ser
detetada no termograma, devido a alteracées que induzem no comportamento térmico da
amostra.!"

O DSC apresenta-se como um método muito utilizado em diversas areas da ciéncia e
tecnologia de materiais. Permite a obtengao de resultados com pouca quantidade de amostra e
com preparagao muito reduzida, o que geralmente é um entrave noutras metodologias, e
também a nivel forense. Além disto, estes aparelhos sio bastante comuns nos laboratorios

académicos e industriais, facilmente manipulaveis e com uma vasta gama de temperaturas de

trabalho.[> 7!

Condig6es experimentais:

O calorimetro utilizado neste trabalho foi um Perkin Elmer Pyris 1, de poténcia
compensada. Foi utilizado He gasoso como gas de purga, com um fluxo constante de 20
mL/min. Como acessério de arrefecimento do calotimetro, foi utilizado um Cryofill da Perkin
Elmer, com N, liquido. O software utilizado para a recolha dos dados obtidos foi o Pyris
Manager, versio 3.50.

As amostras foram preparadas com cerca de 4 mg da luva cortada em pequenas porgdes,
em capsulas de aluminio de 30 pl. da Perkin Elmer. Foram ainda preparadas capsulas de
referéncia, do mesmo tipo, mas vazias. Todas as capsulas foram seladas, com recurso a uma
prensa.

Foram definidos programas de aquecimento dos -125 °C até aos 25 °C, e de
arrefecimento dos 25 °C aos -125 °C, a uma taxa de vatrimento linear de § = |25] °C/min. Foi
efetuada ainda a calibracio recorrendo a padrdes puros e referenciados pela Merck para

cromatografia gasosa, de pureza superior a 99.9 %. Os padrdes utilizados foram o ciclo-hexano
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(T7s=06.6 °C, Tw= -80.9°C, AHus= 31.5 J/g) e o ciclo-pentano (Tas= -93.43 °C;
AH.= 8.6 ]/g)."

2.3.2. TGA

A termogravimetria baseia-se na monitorizagdo da massa de amostra, em fung¢ao da
temperatura e¢/ou do tempo, enquanto esta ¢ submetida a um programa de temperatura definido
e atmosfera controlada.” "> "™

A amostra ¢ inserida numa termobalanc¢a, que possui um forno e uma balanga de
precisio incorporada, que permite que a amostra seja simultaneamente pesada e submetida a
aquecimento, arrefecimento, ou a um tratamento isotérmico, sempre num ambiente controlado
por um gas de purga, como representado esquematicamente na Figura 2.3. Como resultado,
obtém-se um termograma, que resulta da sequéncia de etapas de degradagio ou
adsor¢do/desorcio, que permitem obter informacio sobre a estabilidade térmica e composi¢io
da amostra, que ¢ estritamente dependente dos seus constituintes. A relagaio do comportamento
térmico com a estrutura, faz com que esta seja uma técnica muito util a nivel forense, permitindo,
por exemplo, averiguar a natureza do polimero, a presenca de aditivos a partir das alteragoes de
massa observadas. Sdo obtidos diferentes termogramas para itens poliméricos com diferentes
formulacdes. Como o TGA nio ¢ uma metodologia seletiva, no caso das amostras se
encontrarem contaminadas com material inorganico, este vai permanecer na massa residual nao
fazendo parte da formulagao do polimero. Nestes casos pode ser necessario um pré-tratamento

da amostra.b 7647274

(@) o
(@) el Amostra
@) o
(8] @ ~» Forno
(o) T o

Balanga

Figura 2.3— Esquema representativo dos componentes principais de um equipamento de termogravimetria.

Adaptado de [77]

Esta metodologia de analise é util na analise forense de polimeros, apesar de resultar

em degradacio das amostras. Requer pequena quantidade de amostra e uma preparagao
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relativamente simples. Também possui uma ampla gama de temperatura de trabalho, geralmente

até aos 3000 °C.I»> 7

Condigoes experimentais:

O aparelho utilizado foi um TG/DTA Perkin Elmer modelo STA6000. O sistema de
refrigeracdo utilizado encontrava-se a 15 °C. Foi utilizada uma purga de N> com fluxo constante
de 20 mL/min. O programa utilizado para recolha dos termogramas obtidos foi o Pyris
Manager.

As amostras foram preparadas em cadinhos de alumina, utilizando-se massas entre
10 - 15 mg, que foram analisadas em ensaios de aquecimento de 20 °C a 800 °C, com uma
velocidade de varrimento de 20°C/min.

Foi efetuada calibracio com recurso a calibrantes puros e materiais de referéncia da
Perkin Elmer, nomeadamente, para a calibra¢do de temperatura o zinco (Tw= 419.217 °C),
estanho (Tt= 231.93 °C) e o indio (Tt= 156.6 °C) e para a verifica¢iao da calibragdao de massa

o carbonato de calcio.

2.4. XRPD

A difragdo de raios-X é uma metodologia reconhecida para estudar amostras
poliméricas. Permite obter informagdes qualitativas sobre a matriz polimérica, a sua estrutura,
formulacio inorganica, identificar contaminantes presentes e ainda analisar a sua cristalinidade.
[1,7,78]

A difracao de raios-X ¢ um fenémeno fisico, que resulta da interferéncia de um feixe de
raios-X (radiagio monocromética) com uma estrutura cristalina.” ™ A organizacio dos
constituintes numa amostra cristalina resulta em planos cristalograficos. Quando se da a
incidéncia de raios-X, estes sao dispersos, resultando num padrao de interferéncias que depende
do arranjo da estrutura cristalina. A intera¢ao dos raios-X com a estrutura cristalina pode ser

explicada pela lei de Bragg (Equagao 2.1).
nA = 2d sin @ Equacao 2.1

(n é a ordem da difracao; A é o comprimento de onda da radiagdo raios-X; 4 é a distancia
interplanar num conjunto de planos de uma estrutura cristalina; 8 é o angulo de incidéncia dos
raios-X)."

Considerando dois planos, que estao a uma distancia interplanar 4 um em relagao ao
outro, verifica-se uma interferéncia construtiva s6 quando os feixes refletidos pelos dois planos

estdo em fase um com o outro, ou seja, quando a diferenca de caminho 6tico ¢ igual a um
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numero inteiro de comprimento de onda. Destas interferéncias resultam sinais afilados no
difratograma. J4 para substancias amorfas, com estruturas desordenadas no espaco, ou seja, sem
planos cristalograficos ordenados, as interferéncias sio destrutivas, originando sinais pouco
distintos. Assim, cada estrutura da origem a um padrido de interferéncias unicas que lhe ¢é
7,78, 79]

carateristico.!

Na Figura 2.4, apresenta-se um esquema de um difratémetro de raios X."

/\/

Detetor

| 20

;v

Fonte de raios-X Amostra °

Figura 2.4— Esquema representativo de um difratémetro de raios-X. Adaptado de [7]
Condigdes experimentais:

O aparelho utilizado para a difracao de raios-X, foi o difratémetro Rigaku Miniflex 600
da Paralab, com radiacio CuKa, com A = 1,541862 A. Para a amostragem foram recolhidas
porgoes circulares de luva, colocadas num suporte de aluminio. Os difratogramas foram
adquiridos com recurso ao programa PDLX 2, entre 20 = 5° ¢ 35°. Os estudos de XRD foram
realizados na Faculdade de Farmacia da Universidade de Coimbra, no laboratério da UCQ

Farma.

2.5. TD-NMR

Esta metodologia apresenta-se como complementar as descritas anteriormente. Foca-se
na medida da mobilidade do nucleo de protio (‘H) presente no polimero.* Envolve o estudo
direto do sinal de decaimento de indugao livre (FID, do inglés “free induction decay”), permitindo
obter informagao sobre a morfologia e a dinamica do arranjo da microestrutura polimérica.
Podera permitir identificar diferengas resultantes de diferentes processos de manufatura das
luvas.!” >

O protao possui spin de /2, que quando imerso num campo magnético externo estatico

(Bo), orienta o seu momento magnético ao longo do campo, a favor ou contra este. A orientacao
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preferencial eletronica, acontece em niveis energéticos mais baixos a favor do campo. Estas
orientagdes vao ter como resultado um vetor de magnetizagao M, paralelo ao campo magnético.
A aplicagao dos pulsos de radiofrequéncias, vai perturbar o equilibrio termodinamico dos
eletroes, fazendo com que existam transi¢oes entre os niveis, resultando com que o vetor M,
rode num angulo que dependa da duragio do pulso.

Quando o pulso cessa, os nucleos vao retornar a orientagao mais favoravel ao longo do
campo. Este retorno ao equilibrio é denominado de relaxa¢ao longitudinal. Mas ndo é o unico
tipo de relaxacgdo: a alta densidade de spins nucleares nas amostras permite trocas energéticas
entre spins vizinhos. Este processo ¢ definido como relaxagao transversal ou spin-spin, ¢é
descrito pela constante T e expressa-se na forma de um FID, no dominio do tempo. As curvas
de relaxagdo sio ajustadas segundo a Equagido 2.2, em que [ ¢é a intensidade; A o fator pré-

exponencial; 7o tempo e Tz o tempo de relaxa¢io transversal. >

I(t) = Ae~t/T2 Equacgio 2.2

O T, representa a taxa com qual as moléculas sdo capazes de relaxar face a excitagao
provocada pelo impulso de radiofrequéncias, elucidando sobre a homogeneidade e mobilidade
molecular presente. Zonas com mais rigidez relaxam mais rapidamente, do que zonas mais
moveis, pois a mobilidade das suas moléculas é menor.>®

O TD -NMR, oferece um conjunto de vantagens em relagio ao NMR tradicional. Nao
requer a utilizagdo de um magnete supercondutor, mas sim um magnete simples, nao
necessitando de um sistema de arrefecimento de hélio liquido, nem de um operador
especializado. O espago que ocupa no laboratério é pequeno. Requer pouca quantidade de
amostra (35 - 45 mg) e nao a destrdi o que € ideal em contexto forense. Trata-se ainda se de um

método facilmente explicado em tribunal.”!

Condigdes experimentais:

Os estudos para TD-NMR foram realizados com o relaxémetro Bruker Minispec mq20,
de 20 MHz, com um campo magnético de 0,47 T, a temperatura de 25 °C, sem recurso a
solventes. As amostras de luva foram preparadas com recurso a um fura rolhas, entre
35 - 40 mg, e colocadas em tubos de 10 mm de diametro externo e 8 mm de didmetro interno.

Os tubos foram colocados na cavidade do aparelho, sempre com os discos da amostra
posicionados de forma homogénea, para garantir a homogeneidade do campo magnético e das
radiofrequéncias. A sequéncia de pulsos utilizado para medir o T, foi a CPMG (Carr-Purcell-

Meiboom-Gill), que consiste na aplicacio de um pulso de 90° seguido por um conjunto de

pulsos de 180° igualmente espagados.

O CPMG, foi realizado adquirindo 8 ecos. O comprimento do primeiro pulso foi
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ajustado a 2,85 ms, enquanto que o dos seguintes foi ajustado para 5,6 ms. A curva experimental
foi obtida com 64 scans.
Os estudos de TD-NMR foram realizados no Laboratério de Ressonancia Magnética

Nuclear do Centro de Quimica da Universidade de Coimbra.

2.6. Analise estatistica multivariada

Nas diversas areas das ciéncias forenses, ¢ requerido que os métodos sejam cada vez
mais objetivos para a obtengao e validagao de resultados complexos. As ferramentas estatisticas
sdo fulcrais para a sua simplificacdo, processamento e analise.l""*

A analise multivariada de dados apresenta-se como uma metodologia poderosa, que
recorre a um conjunto de ferramentas estatisticas e matematicas para recolher a informagao
relevante de um conjunto de dados expetimentais, e estabelecer uma relagio entre eles. ¥ )
Existem varias metodologias que podem ser aplicadas, dependendo do objetivo pretendido. As
técnicas podem ser divididas em ndo supervisionadas e supervisionadas. Uma técnica nao
supervisionada trata conjuntos de dados, sem qualquer tipo de informacao externa,
contrastando com as supervisionadas, que recorrem a conjuntos de dados ja classificados. Os
objetos conhecidos sao utilizados para encontrar uma regra de decisdao e atribuir um objeto
desconhecido a um grupo.t**

A Analise de Componentes Principais (do inglés “Principal Component Analysis — PCA”)
e a Analise de Agrupamento Hierarquico (do inglés “Hierarchical Cluster Analysis — HCA”), sao
nao supervisionados. Tém como finalidade estabelecer se o conjunto de dados, contém
estruturas de agrupamento naturais, especialmente no segundo caso.*”! Podem ser consideradas
complementares, uma vez que, a HCA se torna util em situagdes em que hd pouco
conhecimento a priori da estrutura de dados, mas o dendrograma resultante nao indica a posigao
relativa dos grupos. Na PCA ja se permite, em casos favoraveis, obter uma representagao
bidimensional ou tridimensional dos dados, e os grupos obtidos no HCA ja podem ser
inspecionados.*

Neste trabalho para a classificacao foi utilizada uma metodologia de aprendizagem
machine learning, que permite a utiliza¢ao de mais que duas classes de amostras diferentes. Baseia-
se na recolha automatica de informacao de conjuntos de dados com recurso a algoritmos, que
combinam informacio computacional e estatistica.™ O algoritmo utilizado foi Random Forest
(RF), que permite a criagao de um modelo de previsao aleatério com base nos dados conhecidos,
para enquadrar amostras de origem desconhecida. Diversos estudos demonstram que estes

algoritmos sdo precisos, rapidos e eficazes em conjuntos de dados complexos.**
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Também foi utilizada a ferramenta estatistica ANOVA (do inglés “Analysis of I ariance”),
para verificar se fatores como a luva, dentro de uma mesma marca, ou a marca, tém influéncia

na variabilidade dos resultados.

2.6.1. ANOVA

A ANOVA ¢ uma metodologia essencial para distinguir as diversas contribui¢des para
a variancia total observada. Dentro dos valores experimentais, permite distinguir contribui¢oes
puramente aleatdrias e sistematicas, estimar as diversas contribui¢oes da variabilidade e verificar
se as amostras (fatores) exercem um efeito significativo sobrepondo-se a componente
aleat6ria.”>

Para a realizagao da ANOVA existem dois requisitos fundamentais, nomeadamente as
distribuicoes em causa devem ser normais e independentes e devera haver homogeneidade da
variancia.”

A homogeneidade da variancia do conjunto de dados pode ser analisada recorrendo ao
teste de Cochran, antes da realizacio da ANOVA. Caso se encontre um valor de variancia
discrepante, este deve ser retirado do conjunto de dados e a ANOVA serd aplicada aos dados
restantes. A hipotese nula (Hg) deste teste assume que nao ha diferenca estatistica entre as
variancias observadas, e a hipétese alternativa indica que ha um valor estatisticamente superior

na populagio.” "%

2
Hao: Sr%lax =S

2
Hi: s2ax > S

O valor experimental (C) ¢ calculado pela Equagao 2.3:

2
Smax
C= n 2
. S
i=1°i

Equacgao 2.3

2 . A - - n 2, A
(Onde Spgx ¢ a varidncia maxima, e Zi:l S; ¢ a soma de todas as variancias). O valor
experimental calculado é comparado com valores tabelados para um nivel de significancia,
a = 0.05 para o teste de Cochran (n representa o numero de amostras que € igual a0 numero

de variancias calculadas e m o numero de réplicas para cada amostra).
A versao da ANOVA utilizada neste trabalho ¢ a ANOVA de fator unico, que estuda o

efeito de um fator, designado de A, sobre a variabilidade do sistema em analise. A variabilidade
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total (SSt) pode ser decomposta nas componentes puramente aleatéria (SS,.) € na componente

devida ao fator A (SS,), Equagio 2.4.15. %

S§S7 = 88pe + 5S4 Equacgao 2.4
Quando os termos da Equagido 2.4 sio divididos pelos respetivos graus de liberdade

(n'm-1), (n(m-1)) e (n-1), obtém-se a variancia total, puramente aleatéria e devida ao fator,

representadas na Equagao 2.5.

0F = 0pe + 04 Equacio 2.5

Se o fator A nio tiver efeito na variabilidade, a sua contribui¢io aproxima-se da
componente puramente aleatéria, caso contrario o fator manifesta-se através da sua
. R L, 2 . R , . , , . ~
contribui¢ao especifica 0. Sendo esta superior a aleatéria, é responsavel pela introducio de

variabilidade nos dados para além da contribui¢do aleatéria.
) 2
Ho: 05 < ope
Hi:af > 0},

A hipétese nula (Ho) propoe que o fator nao apresenta efeito sobre a variabilidade
observada, enquanto que H; (hipotese alternativa) sugere que o fator tem efeito sobre a
variabilidade dos dados. O valor de prova, a=p[Hy|, traduz a probabilidade de aceitagao da
hipétese nula e da informagao sobre o efeito do fator. Valores de prova superiores a 0.05
indicam a aceitagao de Hy enquanto que valores inferiores a 0.01 sugerem a sua rejeigao. Valores
intermédios revelam que a aceitagio de Hy ¢ dubia.”> "

Na Tabela 2.2 encontra-se representado o resultado tipico obtido para a ANOVA de

fator nico.

Tabela 2.2-. Analise de variancia de fator unico.

ANOVA de fator tinico
Fonte de
variacao SQ gl MQ F F critico
Entre grupos S8, n—1 SS,/n—1 0}% /Uﬁe Tabelado
Dentro de
grupos SSpe n(m—1) S$Sp./(n(m— 1))
Total SSpe + SSA n-m—1

SQ- soma de quadrados; gl — graus de liberdade; MQ = §? - média quadratica; I critico
-F(m—1,n(m-1))
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2.6.2. PCA

A analise de componentes principais ¢ considerada a mae dos métodos de anilise
multivariada.® * Em muitos casos os resultados experimentais sio complexos e com um
grande numero de variaveis, geralmente inter-relacionadas, que na sua totalidade, nem sempre
sdo relevantes para a interpretagio.””” "

Esta metodologia estatistica tem como objetivo a extragdo da informagao mais
importante de um conjunto de dados, expressando-os em novas variaveis ortogonais designadas
de componentes principais (do inglés “Principal Components — PC’s).F" 101104

Considerando que uma amostra caraterizada por # variaveis, representa um ponto no
espago #-dimensional, a PCA vai operar rodando os eixos do espago, de forma a que o primeiro

eixo corresponda a dire¢io da maxima variancia (PCi), e os restantes eixos representem a

variancia residual (PC.), Figura 2.5.
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Figura 2.5- Representacio grafica do primeiro e do segundo Componente Principal de um conjunto de dados.

Adaptado de [103]

As PC sio obtidas por combinacées lineares das variaveis originais (centradas), que
maximizam sucessivamente a variancia e nao estao correlacionadas entre si. Por outras palavras,
os parametros que contribuem para uma discriminagao mais eficiente entre amostras, pesam
mais do que aqueles que nao variam muito na populagao, ou seja, o PC; tem a dire¢io da maior
variancia.l” %% 100 195101 A “escolha do ntimero de componentes principais, pode ser feita pelo
critério de Pearson (regra dos 80%) ou através da analise do seree plot.™

As variaveis iniciais encontram-se agora representadas num novo sistema de
coordenadas, no qual a posi¢ao dos diversos objetos corresponde aos scores. Os coeficientes das

combinagdes lineares, sio chamados de /badings, e representam o peso das variaveis originais nas

novas. A cada PC estd associada uma fragdo da variancia total, que é expressa em percentagem
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[7, 100, 102

e se designa variancia explicada. I' A dimensionalidade dos dados é reduzida, de forma a

que a menor quantidade possivel de informacgdo seja perdida, e que ainda se encontre

representada a variabilidade inicial.""" "

2.6.3. HCA

A HCA utiliza um procedimento hierarquico para definir agrupamentos em conjuntos

de dados, através da representacio grafica de um dendrograma, Figura 2.6.

34, 87,8519 No dendrograma, as amostras sio sucessivamente agrupadas de acordo com as suas

semelhangas, permitindo observar o numero de grupos bem como as suas relagoes

hierarquicas.** 1"

e GrupO 1
s Grupo 2
s GTUPO 3

=== Grupo 4

Figura 2.6- Representacio grafica exemplificativa de um dendrograma. Adaptado de [88]

Nos agrupamentos hierarquicos cada objeto ¢ inicialmente considerado um grupo, que
vai sendo aglomerado com as outras amostras de acordo com as suas semelhancas. Os grupos
sa0, genericamente, criados de forma a minimizar a variancia dentro de um grupo, e a maximizar
a vatidncia entre grupos diferentes.”” Tal ¢ formalmente imposto no método de Ward. Na
estrutura do dendrograma, cada nivel de associacio corresponde a divisio dos dados num
numero especifico de grupos. O numero final de grupos obtidos nao esta dependente de um
ctitério definido, mas mais frequentemente de um critério de senso comum.!*!

Existem duas escolhas importantes na aplicacao desta metodologia, que sao a escolha
da medida de similaridade entre objetos e/ou grupos e o critério de ligagao. O primeiro passo
consiste em determinar as semelhancas numéricas entre # objetos com a constru¢ao de uma

matriz de semelhancas, que é obtida por # x 7 Trata-se de uma matriz simétrica, em que a

diagonal ¢ zero (distancia do objeto a si préptio é nula).” 'l
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A distancia pode ser definida como uma medida quantitativa de proximidade ou
similaridade. Existem diversas formas de calcular a distancia entre objetos, mas a mais comum,
¢ a distancia euclidiana. Agrupa os elementos mais préximos, e substitui-os por um novo ponto
localizado a meia distancia entre eles. A Equagédo 2.6, descreve o calculo desta distancia ()

entre dois objetos 1 ou 2, onde xi; € x s30 os valotes das varidveis correspondentes.” """

di, = Z (1 — x25)? Equacgio 2.6
J

O préximo passo sera o agrupamento ou desagrupamento dos objetos. A abordagem
mais comum ¢ a aglomerativa, em que cada objeto é um grupo singular e unico, que vai sendo
gradualmente ligado a outros objetos e/ou grupos. O primeiro agrupamento vai consistir na
ligacio dos objetos mais similares.* "1

Uma vez formado o primeiro grupo é necessario definir a similaridade entre o novo
grupo e os restantes objetos. A semelhancga ¢ definida de acordo com um critério de agregacao,
e pode ser calculada de varias formas: por ligacdo simples (do inglés “single /inkage”), ligagao
completa (do inglés “complete linkage™), pela média das distancias (do inglés “average linkage”), entre
outras.l” ! Nos métodos de ligagio completa ou de ligacio simples, as distincias de cada
elemento ao grupo com os outros objetos da populagao sio medidos. Na ligagao completa, as
distancias entre grupos coincidem com a distancia entre os dois elementos em cada grupo, que
estao mais distantes um do outro. Ja na ligacao simples, a distancia entre grupos, é calculada
entre elementos mais proximos, dos dois grupos diferentes. Para a ligagao média, a distancia
entre dois grupos ¢ definida com a média das distancias entre objetos de cada grupo. Na Figura
2.7, encontram-se representados estes critérios de agregacio.>”* ¥ Uma vez definida a medida
de semelhanca e o critério de agregacio, o agrupamento dos objetos e dos grupos em cada passo
segue a ordem da maior similaridade. Para um numero inicial de 7 objetos, ocorrem #-1

associacoes, 5 8.7 109
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Figura 2.7 — Distancias obtidas entre grupos, pelos diferentes critérios de agregacao. Adaptado de [97]

2.6.4. Random forest

O algotitmo Random Forest foi proposto por Leo Breiman em 2001. E utilizado em
muitas vertentes desde medicina, economia, geologia, ecologia, identificagao de pessoas, entre
outras. 172410519 Tnsere-se no conjunto dos algoritmos das 4rvores de classificagio multipla
(do inglés — “decision trees, DT”), que originam um classificador final para amostras de origem
desconhecida.” "l

O algoritmo constréi cada arvore de decisao através de uma selecao aleatoria de fragoes
do conjunto de dados disponivel, designado de Bootstrap.*” - Este procedimento evita que
exista correlacao entre diferentes arvores, fazendo-as crescer com base em diferentes conjuntos
de aprendizagem. A escolha aleatéria da-se sempre no conjunto de dados originais, sem exclusao
dos dados que ja tenham sido utilizados, para gerar um préximo subconjunto.® "l Alguns dados
podem ser utilizados varias vezes para a criacao de conjunto de aprendizagem, enquanto que
outros podem nunca ser usados, tornando-a uma metodologia robusta, e que retira importancia
aos outliers.™

O numero de variaveis utilizadas para a construcao de cada arvore de decisdo, ¢ dado
pela raiz quadrada do nimero de variaveis presentes no conjunto de dados, e é mantido
constante a0 longo de todo o processo.” ">
As arvores de decisio encontram-se divididas em nés de decisao, que representam uma

decisdo interna para subdividir o subconjunto aleatério das variaveis selecionadas, e em nos

terminais, que representam a classificagdo final obtida pelos nés de decisao. O n6 onde comega
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PL 92,108,110l Nio RF cada né de decisio ¢é dividido de acordo com

a arvore ¢ designado de no raiz.
a melhor varidvel presente nesse subconjunto aleatério."” "'l Na Figura 2.8, encontra-se

representada uma arvore de decisio.

Figura 2.8 — Representacio de uma arvore de decisdo resultante do algoritmo Random Forest. A azul
encontram-se representados os nos de decisdo, a verde os nds terminais, e a vermelho, uma exemplificacio
das decisdes tomadas para chegar a uma classificacio final. O né de raiz, encontra-se assinalado com um

asterisco (¥). Adaptado de [92]

Geralmente 1/ 3 amostras ndo foram selecionadas para os conjuntos de aprendizagem, e

89,91, 93,108, 110 ot

sdo incluidas no subconjunto denominado de OOB (do inglés “out of the bag”).!
subconjunto permite avaliar o desempenho de cada arvore, através de uma estimativa do erro
médio de previsao ou de generalizagdo da classificagido das amostras desconhecidas. O erro de
generalizacio converge com o aumento do nimero de arvores, para os resultados mais
representativos.” %)

A previsao de agregacao dos novos dados pode ser realizada por duas metodologias
distintas, a de regressao e a de classificagao. Na de classificacao o resultado final advém do voto
maioritario de cada arvore, enquanto que, na regressao esta ja ¢ feita através do voto médio das
previsoes das arvores individuais. * 4

Em métodos com conjuntos de aprendizagem, geralmente, ¢ necessaria uma validagao
cruzada (do inglés “crossvalidation”) para estimar o seu desempenho."” Neste caso o subconjunto
OOB, ja faz em paralelo uma estimativa da proporg¢ao de classificagdes erradas, pelo que nao

h4 necessidade da criacio de um novo conjunto de teste em separado.” "

Condig6es experimentais:

Os calculos da ANOVA de um fator foram realizados no programa Excel, com recurso
a ferramenta de analise de dados. Foi construida uma tabela, sem omissdes de valores,
organizada com as amostras em colunas (n) e as réplicas (m) em linhas. Na analise da
variabilidade intra-marca n representa o fator luvas (n=4) e m as réplicas das analises realizadas
para cada luva. No estudo da variabilidade inter-marcas o fator n representa as marcas estudadas
(n=06) e m as réplicas das analises a ser realizadas para cada marca. Foi realizada a ANOVA de

um fator para cada uma das variaveis: temperatura de transicio vitrea (T,/°C) em DSC; em TGA
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as temperaturas dos picos da primeira ¢ da segundas etapas de degradacao (1/°C), as perdas de
massa da primeira e da segunda etapas de degradacao (%); e em TD-RMN o tempo de relaxagiao
transversal (T>/ms) e a intensidade inicial do decaimento exponencial de T, normalizado pela
massa (Iimax/m (%/mg)). O nivel de significincia utilizado para o teste de Cochran e pata a
ANOVA foi de 5%.

A analise estatistica por HCA, PCA e RF foi realizada com recurso ao programa R 3.1.1,
com interface Rstudio. Foi construida uma matriz de dados com os 72 ensaios realizados para
as seis marcas distintas, por cada um dos métodos usados. Posteriormente, foram adicionadas
oito amostras cegas a matriz inicia. Em ambas as matrizes, as amostras encontram-se
representadas nas linhas, e as variaveis nas colunas da matriz. Em ATR e XRPD foram usadas
como vatidveis a presenca ou a auséncia de bandas/reflexdes em nimeros de onda /26
carateristicos; em DSC a temperatura de transi¢ao vitrea (1,/°C); em TGA as temperaturas dos
picos da primeira e da segunda etapas de degradacio (1/°C), e as respetivas perdas de massa
(%); e em TD-RMN o tempo de relaxacio transversal (T>/ms) e a intensidade inicial do
decaimento exponencial de T> normalizado pela massa (Iomax/m (%/mg)).

Os dados experimentais foram pré-processados antes da realizacao da analise estatistica.
Os dados foram centrados e escalados para a HCA e para PCA, para garantir que todas as
variaveis se encontram iguais em termos de variancia.

Encontram-se no Anexo F os seripts utilizados para a realizacio do estudo por HCA,

PCA e RF.
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Resultados e Discussao






3. Resultados e Discussao

Neste capitulo apresentam-se os resultados obtidos por analise multidisciplinar,
utilizando FTIR-ATR, DSC, TGA, XRPD e TD-RMN, das seis marcas distintas de luvas de
latex, bem como de oito amostras cegas. Os resultados serdo analisados por métodos estatisticos

multivariados nomeadamente HCA, PCA e RF.

3.1. Analise por FTIR-ATR

A anidlise por FTIR-ATR, como se referiu na introducao deste trabalho, pode permitir
identificar, com base em modos vibracionais, a presenca de aditivos. Neste método como nos
restantes, comegou-se por analisar a variabilidade dos resultados para uma mesma marca,
estudando a mesma luva em diferentes locais, luvas distintas da mesma caixa, e luvas da mesma

marca, mas de caixas diferentes. Este procedimento foi realizado para as seis marcas em analise.
3.1.1. Variabilidade intra-marca

Foi estudada a variabilidade dentro de cada luva, através da sua anilise em trés locais

aleatérios distintos, e ainda a variabilidade dentro da mesma marca, pela analise de duas luvas

de duas caixas distintas, num total de 12 ensaios. Encontram-se representados na Figura 3.1, a

titulo de exemplo, os espetros de FTIR-ATR obtidos para a marca Home 7.
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Figura 3.1- Espetros FTIR- ATR para as luvas da marca Home 7.

Pela analise dos espetros da Figura 3.1, ¢ possivel verificar a presenca das mesmas
bandas vibracionais, sendo os espetros indistinguiveis. Este resultado permite deduzir que nao
existe variabilidade na mesma luva e entre luvas de caixas diferentes da mesma marca, o que é
expectavel uma vez que se trata de objetos produzidos em massa, geralmente com a mesma
composicao e nas mesmas condigdes. Nao é possivel, portanto, discriminar, luvas da marca
Home 7.

Para as restantes marcas, Luna, Vileda, Spontex, Solgant e Silmoar, também se verificou
a auséncia de variabilidade para luvas da mesma marca, nao sendo possivel discriminar entre
luvas diferentes para a mesma caixa e entre luvas de caixas diferentes da mesma marca. Os
espetros FTIR-ATR obtidos para as marcas Luna, Vileda, Spontex, Solgant e Silmoar
apresentam-se no Anexo A (Figuras Al-A5).

3.1.2. Variabilidade entre marcas

Como mencionado anteriormente, a manufatura de luvas de latex é um processo
complexo que segue um conjunto de etapas gerais comuns, do qual pode resultar alguma
variabilidade, introduzida, especialmente, pelos aditivos utilizados por cada produtor. A
variabilidade entre marcas foi avaliada por comparagao dos resultados obtidos anteriormente
para cada uma. Tendo em conta que os resultados intra-marca apontam para auséncia de
variabilidade, foi escolhido um espetro representativo, para cada uma das seis marcas, Figura

3.2.

Com base em atribui¢Oes descritas na literatura, para o que é conhecido da manufatura
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de luvas de latex, foi possivel identificar modos vibracionais do ¢s-1,4-poli-isopreno e de
possiveis aditivos utilizados na produgao das luvas, que se apresentam na Tabela 3.1.

Para todas as marcas, como se esperaria, foi possivel identificar modos vibracionais do
cs-1,4-poli-isopreno entre 3034 e 2846 cm™, a 1663 cm’, entre 1375 e 932 cm, a 842 e
567 cm™.P> ¢H 12181 Foj possivel também identificar trés modos vibracionais a 1440, 872 e

713 cm™! relativos ao carbonato de célcio '+

Absorvancia / u.a

2511 Home 7
| —
3 Vileda
JL}L L Spontex
3 3 Solgant
‘ Silmoar
/ L
I T T 7 / T T T T T T 1
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Ntmero de onda / cm’”
Figura 3.2 — Espetros FTIR-ATR representativos das seis marcas de luvas de latex.

Como descrito em 1.5 o carbonato de calcio ¢ utilizado como filler e como agente de
remogao do molde na manufatura de luvas, dal que fosse esperada a presenca de modos
vibracionais que lhe sdo carateristicos. Além destas bandas, surgiram sinais aos 2511, 1800, 1575
e 1536 cm™, que possivelmente sio referentes a outros aditivos utilizados na producio destes
itens de latex.

Todas as marcas apresentam entre os 3034 — 2846 cm™” os modos vibracionais de
stretching dos CH do ¢s-1,4-poli-isopreno. Numa analise mais detalhada, ¢ possivel observar uma
alteragdo de intensidade relativa das bandas nesta gama, especialmente para as marcas Luna e
Solgant, quando comparadas com Home 7, Vileda, Spontex e Silmoar.

A 2511 ecm™ e a 1800 cm™, surgem duas bandas que se pensa resultarem de aditivos
utilizados na produgao de luvas, para as marcas Home 7, Luna, Spontex, Solgant e Silmoar. A
banda de stretching dos carbonos da dupla ligacao do ¢is-1,4-poli-isopreno, presente em todas as
marcas, tem maximo a 1663 cm™. Seguidamente surgem dois sinais a 1575 e 1536 cm™, para as
marcas Vileda e Spontex, que possivelmente sao de aditivos utilizados na manufatura das luvas.
Entre os 1375 € 932 cm™, 842 e 2 567 cm’', surgem os restantes modos vibracionais referentes
a cadeia carbonada do polimero, para todas as marcas.

Aos 1080 cm™ observa-se uma banda de absorcio com baixa intensidade em todas as
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marcas que resulta do processo de vulcanizagio a que o polimero ¢é sujeito. Segundo
Gunasekaran ez.al, esta banda deve-se ao s#retching da ligagao C-S, entre atomos de carbono e o

12 A baixa intensidade do sinal, deve-se sobretudo, ao facto do

enxofre nas pontes dissulfeto.
resultado da vulcanizagao envolver mudangas num numero reduzido de locais no polimero, nao

havendo alteragbes apreciaveis no espetro final obtido.

Tabela 3.1- Atribuicdo dos modos vibracionais do ¢is-1,4-poli-isopreno e de possiveis aditivos utilizados na

producio de luvas.[?2 34, 61, 112-117]

Numero de onda /cm -1 Atribuicdes Marcas
3034 stretching do CH (HC=CH)  Home 7, Luna, Vileda,
Spontex, Solgant, Silmoar
2959 stretehing assimétrico do CHj Home 7, Luna,. Vileda,
Spontex, Solgant, Silmoar
2915 stretehing assimétrico do CH» Blemae 7, Luna,. Vileda,
Spontex, Solgant, Silmoar
2846 stretching simétrico do CHa Home 7, Luna,. Vileda,
Spontex, Solgant, Silmoar
2511 Aditivos possiveis Home 7’_ Luna, Spontex,
Solgant, Silmoar
1800 Aditivos possiveis Home 7{ Luna, Spontex,
Solgant, Silmoar
1663 stretching C=C do cis-1,4 Home 7, Luna,. Vileda,
Spontex, Solgant, Silmoar
1575 Aditivos possiveis Vileda e Spontex
1536 Aditivos possiveis Vileda e Spontex
stretching assimétrico do C—O Home 7, Luna, Vileda,
1440 do Carbonato de Calcio/ Spontex, Solgant, Silmoar
bending do CH, > Sogant
1375 bending assimétrico do CH3 IBlgme 7, Luna,‘ Vileda,
Spontex, Solgant, Silmoar
1126 stretching C-C Home 7, Luna,‘ Vileda,
Spontex, Solgant, Silmoar
1080 stretehing simétrico do C-S em Home 7, | Luna,‘l Vileda,
C-S-C Spontex, Solgant, Silmoar
1039 rocking do CHs Home 7, Luna,‘ Vileda,
Spontex, Solgant, Silmoar
: Home 7, Luna, Vileda
932 tretching C-C 2 : °
SR Spontex, Solgant, Silmoar
872 bending fora do plano C-O do Home 7, Luna, Vileda,
Carbonato de Calcio Spontex, Solgant, Silmoar
842 bending fora do plano C-Hdo Home 7, Luna, Vileda,
as-14 Spontex, Solgant, Silmoar
713 bending no plano do C-O do Home 7, Luna, Spontex,
Carbonato de Calcio Solgant, Silmoar
567 bending C-C-C Home 7, Luna, Vileda,

Spontex, Solgant, Silmoar

Stretching - clongacio; bending - deformagio; rocking - deformagio simétrica no plano
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E possivel verificar a presenca de carbonato de célcio pelas bandas a 1440 cm’, a
872 cm™, ea 713 cm™ presentes em todas as marcas, com excegio da marca Vileda, como visivel
na Figura 3.3. E ainda possivel prever algumas diferencas na quantidade relativa de carbonato
de calcio entre as marcas Home 7, Luna, Spontex, Solgant e Silmoar e a marca Vileda. A
diminuicio de intensidade relativa do sinal a 1440 cm™ e auséncia do sinala 713 cm™, ¢ indicativa
de uma diminui¢ao da quantidade relativa de carbonato de calcio utilizado na produgiao das luvas
Vileda. Como conclusio, ¢ possivel fazer a discriminagao das seis marcas analisadas em trés
grupos distintos: 1) Home 7, Luna, Silmoar e Solgant; 2) Spontex e 3) Vileda. As marcas Home
7, Luna, Silmoar e Solgant, apresentam um perfil espetroscépico semelhante, com a coincidéncia
dos mesmos modos vibracionais, nio sendo possivel discrimina-las por FTIR-ATR. A
discriminagao da marca Spontex é possivel, pela presenca de modos vibracionais a 1575 e

1536 cm™ (provavelmente de aditivos).

1440

1575 1536

Home 7
Luna

Vileda

Absorvancia / u.a.

Spontex

Solgant
Silmoar
, CaCOy

T T /// T
1300 900

, 1
Numero de onda / cm

f T T T
1700 1600 1500 1400

Figura 3.3- Sobreposicio dos espetros FTIR-ATR para as amostras Home 7, Luna, Vileda, Spontex, Solgant,
Silmoar e para o carbonato de calcio, entre os 1700 e os 750 cm™.

Vileda é a marca que mais se diferencia das restantes por um conjunto de alteragdes nos
modos vibracionais. Estas alteracoes incidem nos modos vibracionais do carbonato de calcio,
com a auséncia da banda a 713 cm'(Figura 3.3) e diminuicio da intensidade dos modos
vibracionais aos 1440 cm™ e 872 cm™', pela presenca de potenciais aditivos com bandas a 1575
e 1536 cm™, e pela auséncia dos modos vibracionais aos 2511 cm™ e 1800 cm™, também eles
devidos a potenciais aditivos.

Para a realizacido da analise estatistica multivariada foram selecionados os sinais
diferenciadores entre marcas, nomeadamente a presenga ou auséncia de bandas centradas a 713,

1536, 1575, 1800 € 2511 cm™.
53



3.2. Analise por DSC

As transi¢oes fisicas em polimeros estao dependentes da sua estrutura e assim alteragoes
na formulagdo poderdo resultar em modificacdes no comportamento térmico, que serao
visualizadas no termograma. A propriedade do polimero que foi estudada por calorimetria
diferencial de varrimento foi a temperatura de transi¢ao vitrea (Ty), em que ha a passagem de
um estado vitreo para um estado mais maleavel. A T, para o ¢s-1,4-poli-isopreno esta descrita

entre -65 °C e -72 °C.>1L 1

3.2.1. Variabilidade intra-marca

A variabilidade intra-marca foi analisada segundo a metodologia descrita na secgao 3.1.1.
Encontram-se representadas na Figura 3.4, a titulo de exemplo, as curvas DSC obtidas para a

marca Home 7, para o primeiro aquecimento.

T Endo
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I Home 7' 2a

Home 7' 1c

Home 7' 1b
Home 7' 1a

do / dt

T T T T T T T T T T T T T T T

— — T T
-85 80 -75 -70 65 60 -85 -50 -45 -40 -35 -30
T /°C

Figura 3.4— Curvas de DSC obtidas para a marca Home 7, para o primeiro aquecimento, § = 25 °C/min,
m~ 4 mg.

Pela analise da Figura 3.4, é possivel registar a ocorréncia de uma transi¢ao vitrea,
resultado que era esperado de acordo com os dados referidos na literatura.
Na Tabela 3.2 apresentam-se os valores de temperaturas de transi¢ao vitrea obtidos

para as amostras Home 7.
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Tabela 3.2— Temperaturas de transicdo vitrea obtidas para as amostras Home 7, com respetivas médias (X) e
desvio padrio (s).

Amostra T, /°C x /°C s/°C
Home 7 1a -63.81
Home 7 1b -64.05 -64.1 0.3
Home 7 1c -64.44

Home 7 2a -64.17
Home 7 2b -64.12 -64.0 0.2
Home 7 2¢ -63.97
Home 7’ 1a -63.85
Home 7 1b  -63.68 -03.9 0.2
Home 7’ 1c -64.17
Home 7’ 2a -64.30

Home 77 2b 6437 -64.3 0.0
Home 7°2c¢ -64.34
T, global /°C 641 03

Foi realizada a analise de variancia, ANOVA de fator tnico, para a marca Home 7. Os

resultados obtidos apresentam-se na Tabela 3.3.

Tabela 3.3 — ANOVA de fator tnico, para a marca Home 7: estudo da temperatura de transigao vitrea

ANOVA
Fonte de variacio SQ gl MQ F valor P F critico
Entre grupos 0.312922 3 0.104307 1.89 0.21 4.07
Dentro de grupos  0.442125 8 0.055266
Total 0.755047 11

Obteve-se um valor de prova para a hipétese nula de 0.21. Como p[Ho| > 0.05, a H
deve ser aceite (Hp: 67 < Uge), indicando que o efeito fator (A), luva neste caso, nao influencia
os resultados obtidos dentro da marca. Pela ANOVA de fator unico é possivel concluir que nao
ha variabilidade entre luvas na marca Home 7.

As curvas de DSC registadas para as amostras das marcas Luna, Vileda, Spontex, Solgant
e Silmoar, encontram-se representadas em Anexo B (Figuras B1 — B5), e os valores de T,
compilados na Tabela B1.

O estudo da ANOVA realizado, Anexo B (Tabela B2), permite concluir que também
nestas marcas nao ¢ observada variabilidade intra-marca. Os valores de prova obtidos estao

compilados na Tabela 3.4.
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Tabela 3.4 - Valores de prova obtidos pela ANOVA de fator Unico para as marcas Luna, Vileda, Spontex,
Solgant e Silmoar: estudo da temperatura de transicao vitrea.

Marca p[Ho]

Luna 0.39
Vileda 0.48
Spontex 0.57
Solgant 0.88
Silmoar 0.16

3.2.2. Variabilidade entre marcas

A variabilidade entre marcas também foi avaliada por DSC, tendo mais uma vez por
base a comparag¢ao dos resultados obtidos em cada uma. A auséncia de variabilidade intra-marca
permitiu a escolha de uma curva de DSC representativa para cada uma das marcas, que se

encontram representadas na Figura 3.5.

TEndo Home 7

‘ 0.5W/g Luna
Vileda

Spontex
<
~ //
_%8 Solgant
Silmoar
r T T T T T T T T T T T 1
85 80 75 70 65 -60 55 50 45 40 35 30

T /°C

Figura 3.5— Curvas de DSC representativas do comportamento térmico de luvas das marcas Home 7, Luna,
Vileda, Spontex, Solgant e Silmoat, no ptimeiro aquecimento, 8 = 25 °C/min, m~ 4 mg.

Os valores médios de T,, média de 12 medidas, foram calculados para cada marca

(Tabela 3.5).

Tabela 3.5- Valores médios de T e respetivo desvio padrio, para as marcas Home 7, Luna, Vileda, Spontex,
Solgant e Silmoar.

T,/°C

Amostras x/°C s/°C
Home 7 -64.1 0.3
Luna -63.4 0.6
Vileda -62.6 0.5
Spontex -62.5 0.5
Solgant -61.5 0.4
Silmoar -60.4 0.4
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Foi realizada a analise de variancia, ANOVA de fator unico, para todas as marcas, de

forma a verificar, se a marca influencia os resultados. Os resultados obtidos apresentam-se na

Tabela 3.6.

Tabela 3.0—- ANOVA de fator Gnico para as marcas Home 7, Luna, Vileda, Spontex, Solgant e Silmoat: estudo
da temperatura de transicio vitrea.

ANOVA
Fonte de variacio SQ ol MQ F valor P F critico
Entre grupos 101.491 5 20.2982 98.0 3.58x10-% 2.34
Dentro de grupos  13.66811 66 0.207093
Total 115.1591 71

O valor de prova obtido para a hipétese nula foi de 3.58x10*. Como p[H,] < 0.05, a
H, ndo pode ser aceite (Ho: 0 < Gge), indicando que o efeito do fator marca, influencia os
resultados obtidos por DSC. Este método permite, portanto, discriminar luvas de marcas
distintas.

As marcas Vileda e Spontex, apresentam valores de T, muito proéximos entre si. Para
analisar se estes resultados sio similares entre estas marcas, aplicou-se sucessivamente a
ANOVA, como apresentado no Anexo B (Tabela B3). Nestes calculos foram sendo
sucessivamente excluidas as marcas que mais se afastavam das restantes. Da analise dos
resultados das seis marcas iniciais, a primeira a ser excluida foi a marca Silmoar. Apenas para as
marcas Vileda e Spontex se obteve um valor de prova superior a 0.05 (0.51), indicando a franca
aceitagdo da hipétese nula: nao ha efeito da marca entre os valores de T, obtidos para estas duas
marcas, concluindo-se que sdo estatisticamente iguais. Todas as outras sao diferenciaveis por
este método.

Para esta metodologia o parametro utilizado para a analise estatistica foi a temperatura

de transicao vitrea (7).

3.3. Analise por TGA

A andlise térmica de luvas de latex pode ser bastante informativa para a sua
discriminacao a nfvel forense. A degradacao térmica do compdsito polimérico de
¢15-1,4-poli-isopreno vai depender da sua formulagao, e mesmo pequenas variagdes de aditivagao
entre produtores, podem provocar alteragdes mensuraveis no comportamento térmico que

facilitem a discriminacio entre diferentes marcas de luvas.*
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3.3.1. Variabilidade intra-marca e entre marcas

A abordagem analitica utilizada para termogravimetria foi diferente da das outras

metodologias. Por constrangimento de utilizagdo do equipamento, foi analisada uma luva de

cada marca, em trés locais aleatdrios, a, b e ¢. Encontram-se representados na Figura 3.6, os

termogramas e as respetivas derivadas para as diferentes marcas estudadas.
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Figura 3.6— Termogramas e respetivas curvas termogravimétricas diferenciais (derivadas) obtidas por TGA,
para as marcas a) Home 7, b) Luna, ¢) Vileda, d) Spontex, ¢) Solgant e f) Silmoar, § = 20 °C/min, m~ 15 mg,

N> 20 mL./min.

Verifica-se para cada marca a sobreposi¢ao do perfil das curvas termogravimétricas, bem

como das respetivas derivadas, obtidas nos ensaios replicados. H4, no entanto, diferencas

visiveis entre algumas marcas, Figura 3.7.

Todas as amostras apresentam um perfil térmico com duas etapas de degrada¢ao, uma
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primeira entre os 300 — 400 °C, onde ha a decomposi¢ao do ¢is-1,4-poli-isopreno e de possiveis
aditivos organicos (ainda que em pequena quantidade pois ndo surgem bandas carateristicas em
FTIR-ATR), e outra entre os 700 - 800 °C, onde ocorre a degradacio de aditivos inorganicos,

como o carbonato de calcio.? 6% ¢ 18]

100 T
90 \\ﬂ 1
] - -5
80 + i
N 70 | - -10
~ 1 “ .
s 604 15 &
2 . 535
g 50+ | | ~
< 1 Home 7 20 £
© 404 ome - - as}
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Solgant _—
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Figura 3.7— Termogramas e respetivas curvas termogravimétricas diferenciais (derivadas) obtidas por TGA,
pata as marcas Home 7, Luna, Vileda, Spontex, Solgant e Silmoat, 8 = 20 °C/min, m~ 15 mg, N2 20 mL/min.

Nas curvas diferenciais, a derivada da massa em fungao da temperatura, podem ver-se
dois picos principais, coincidentes com o intervalo de temperaturas do termograma onde
ocorrem os dois eventos de degradacdo térmica do polimero.

Dos resultados de TGA podem obter-se quatro potenciais diferenciadores entre marcas
que sao as temperaturas dos maximos nas duas etapas de degradacao, e as respetivas perdas de
massa. Na Tabela 3.7 apresentam-se os valores médios obtidos para as temperaturas da
primeira e da segunda etapas de degradacao, as perdas de massa, e percentagem de carbonato
de calcio, para as marcas Home 7, Luna, Vileda, Spontex, Solgant e Silmoar. Os valores
individuais obtidos em cada ensaio sao apresentados em Anexo C, Tabela C1.

A partir da massa residual no final de cada ensaio e da percentagem de perda de massa
na segunda etapa de degradacdao, Anexo C- Tabela C2, pode concluir-se que esta se deve a
decomposicao de carbonato de cilcio. As percentagens de carbonato de cilcio determinadas
indicam que Vileda apresenta a menor quantidade de carbonato de calcio com cerca de 8 %, a
marca Home 7 tem cerca de 21 %, seguindo-se as marcas Spontex, Solgant e Silmoar com 29

% respetivamente, e por fim Luna com 32 %.
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Os resultados obtidos por TGA sio concordantes com os de FTIR-ATR, quanto a
menor quantidade relativa de carbonato de calcio na marca Vileda.
Tabela 3.7— Temperaturas dos maximos para a primeira e segunda etapas de degradacio e respetivas

perdas de massa obtidos por TGA, e percentagem de carbonato de célcio, para as luvas de latex de
diferentes marcas, estudadas neste trabalho.

Amostras Tpico/ °C | Perda de massa /% | CaCO; /%
1o X 387.2 79.6
s 2.1 0.6
Home 7 » = 107 9 21.0+ 1.1
S 9.3 4.6
o X 3831 68.7
Luna s L1 07 31.8 % 0.6
o | X | 7395 14.0
S 8.7 0.3
1o X 384.5 91.0
. s 0.6 1.0
Vileda N 5 6336 37 8.3 0.7
S 2.7 0.3
L Lx | 3816 72.7
! s 2.0 0.7
Spontex — 28.6+2.0
20 X 738.5 12.6
S 8.5 0.9
o | X [ 3844 70.1
Solgant 5 24 1.2 293+ 1.0
20 X 748.8 12.9 -
S 10.8 0.4
o | X[ 3823 70.8
. s 0.4 0.5
Silmoar N 5 751 1 127 28.9 £ 0.8
s 7.3 0.3

Foi realizada a ANOVA de fator tnico, entre todas as marcas, para as temperaturas dos
maximos na primeira e segunda etapas de degradacgao e respetivas perdas de massa, de forma a
verificar se a marca influencia os resultados obtidos para cada um destes parametros. Os
resultados apresentam-se na Tabela 3.8.

Os valores de prova obtidos para a hipétese nula foram de 0.01, 2.12x10°,

1.53x10™"" e 6.85x10°, respetivamente. Como os valores de prova obtidos de p[Ho] < 0.05, 2 Ho
nio pode ser aceite (Ho: 07 < 0'59), indicando que o efeito marca, influencia os resultados

obtidos para cada um dos parametros analisados.
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Tabela 3.8— ANOVA de fator dnico patra as marcas Home 7, Luna, Vileda, Solgant e Silmoat: estudo das
temperaturas dos maximos na primeira e segunda etapas de degradacio, ¢ perdas de massa para cada uma
delas, respetivamente (TGA).

ANOVA temperatura dos maximos na primeira etapa de degradagio

Fonte de variacio SQ ol MQ F valor P F critico
59.65833333 5 11.93166667  4.58 0.01 3.11

Entre grupos

31.26666667 12 2.605555556
Dentro de grupos

90.925 17
Total
ANOVA temperatura dos maximos na segunda etapa de degradagio
Fonte de variag¢ido SQ Jal MQ F valor P F critico

10411.62444 5 2082.324889 30.2 2.12x10¢ 311
Entre grupos

827.4933333 12 68.95777778
Dentro de grupos

11239.11778 17
Total

ANOVA perda de massa da primeira etapa de degradagio

Fonte de variacido SQ gl MQ F valor P F critico
1053.693333 5 210.7386667 235 1.53 x10-11 3.11

Entre grupos

10.74666667 12 0.895555556
Dentro de grupos

1064.44 17
Total

ANOVA perda de massa da segunda etapa de degradacio

Fonte de variagio SQ gl MQ F valor P F critico
222.2844444 5 4445688889 183 6.85 x10¢ 3.11

Entre grupos
2.92 12 0.243333333
Dentro de grupos

225.2044444 17
Total

As marcas Luna, Vileda, Spontex, Solgant e Silmoar apresentam resultados para as
temperaturas dos maximos da primeira etapa de degradacao que sio muito préximos entre si.
Para verificar se os resultados sao estatisticamente similares para estas cinco marcas, aplicou-se
sucessivamente a ANOVA com critério de exclusdo indicado na sec¢ao 3.2.2, para o estudo da
temperatura de transicao vitrea (Anexo C, Tabela C4).

O valor de prova obtido foi de 0.15, superior a 0.05, indicando a aceitagao de Ho: ndo
ha efeito da marca entre os resultados obtidos. As marcas Luna, Vileda, Spontex, Solgant e
Silmoar dao resultados estatisticamente iguais para a temperatura dos maximos da primeira etapa
de degradacao.

Na segunda etapa de degradacao, as temperaturas dos maximos sao muito proximas para
as marcas Luna, Spontex, Solgant e Silmoar. Para analisar se estes resultados sao estatisticamente
similares, aplicou-se, também sucessivamente a ANOVA (resultados no Anexo C (Tabela C5)).

As marcas Vileda e Home 7 apresentam valores estatisticamente diferentes entre si e dos
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restantes para estes ultimos quatro, para os maximos da segunda etapa de degradacio,
obteve-se um valor de prova de 0.3. p[Ho| é superior a 0.05, indicando a aceitacdao da hipdtese
nula, em que ndo ha efeito da marca entre os resultados obtidos para as marcas Luna, Spontex,
Solgant e Silmoar, concluindo-se que os valores sdo estatisticamente iguais, para estas quatro
marcas.

Para a percentagem de perda de massa da primeira e segunda etapas de degradagao,
Luna, Spontex, Solgant e Silmoar, apresentam entre si resultados muito similares. Pela aplicagao
sucessiva da ANOVA, verificou-se que para a perda de massa da primeira etapa Luna, Solgant
e Silmoar sdao estatisticamente iguais, uma vez que se obteve p[H¢=0.07, indicando franca
aceitagao da hipotese nula. Ja para a perda de massa da segunda etapa obteve-se p[Ho|=0.83,
superior a 0.05, indicando que a Hy deve ser aceite, e que os resultados obtidos para as marcas
Spontex, Solgant e Silmoar nao sao influenciadas pela marca, ou seja, sao estatisticamente iguais.
Os resultados obtidos por ANOVA para estes dois parametros sao apresentados no Anexo C
(Tabelas C6 e C7).

As marcas Solgant e Silmoar apresentam resultados estatisticamente iguais para os
quatro parametros analisados, indicando que ndo siao distinguiveis entre si por analise
termogravimétrica.

Desta metodologia, os parametros utilizados na analise multivariada foram as
temperaturas dos maximos na primeira e segunda etapas de degradacio e respetivas perdas de

massa.

3.4. Analise por XRPD

A matriz da luva é amorfa, no entanto a analise dos padrées de difragdo de raios-X de
p6 obtidos para as luvas de diferentes marcas pode permitir identificar elementos
discriminatérios, como a presenca ou auséncia de diferentes aditivos utilizados por cada

b

produtor.

3.4.1. Variabilidade intra-marca

Tal como nas outras metodologias, foi estudada a variabilidade em cada marca. Para tal,
cada luva foi analisada em trés locais aleatorios distintos, tendo sido analisadas duas luvas de
cada uma das caixas, num total de doze ensaios. Encontram-se representados na Figura 3.8,

como exemplo, os difratogramas obtidos para a marca Home 7.
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Figura 3.8— Difratogramas de raios-X obtidos para as luvas da marca Home 7.

Os difratogramas da Figura 3.8, apresentam o mesmo numero de reflexdes nos mesmos
valores de angulos de difra¢ao. Estes resultados levam-nos a concluir que nio existe
variabilidade entre amostras de luvas da marca Home 7.

Os difratogramas obtidos para as luvas das marcas Luna, Vileda, Spontex, Solgant e
Silmoar, sao apresentados no Anexo D (Figuras D1-D5). Para estas cinco marcas, também nao
se detetaram diferencas nos difratogramas obtidos nas doze réplicas de cada uma. Como nao ha
variabilidade, ndo ¢ possivel discriminar luvas da mesma marca, quer sejam retiradas da mesma

caixa ou de caixas diferentes da mesma marca.

3.4.2. Variabilidade inter-marcas

O processo de manufatura de luvas esta dependente do produto final desejado pelo
produtor, daf que muitas vezes os aditivos utilizados entre produtores sejam variados de acordo
com a relacio preco/qualidade que é pretendida.

Também foi examinada a variabilidade entre marcas por comparagao dos resultados
obtidos anteriormente em cada marca. Como os resultados dentro da mesma marca apontam
para uma auséncia de variabilidade, foi escolhido um difratograma representativo, para cada

uma das seis marcas, que se apresentam na Figura 3.9.
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Figura 3.9— Difratogramas de raios-X de luvas das seis marcas analisadas. O difratograma do suporte utilizado
e o do carbonato de cilcio(CCDC:1423726) também sio incluidos.

Com base nos padroes de difragao obtidos na Figura 3.9 foi elaborada a Tabela 3.9.

Tabela 3.9- Reflex6es observadas nos difratogramas de raios-X para as luvas de latex e atribuigdes possiveis.

20/° Atribuigdo Marca
5.9 Possiveis Aditivos Vileda e Spontex
6.8 Possiveis Aditivos Vileda
9.0 Possiveis Aditivos Home 7, Vlledg, Spontex, Solgant e
Silmoar
11.2 Possiveis Aditivos Vileda

Home 7, Luna, Vileda, Spontex,

18.3 ¢is-1,4-poli-isopreno Solgant, Silmoar
233 Carbonato de Calcio Home 7, Luna, Vi.leda, Spontex,
Solgant, Silmoar
27.7 Possiveis Aditivos Home 7, Vileda e Spontex
297 Carbonato de Calcio Home 7, Luna, Vi}eda, Spontex,
Solgant, Silmoar
30.5
Suporte
313 Possiveis Aditivos Home 7, Vileda., Spontex, Solgant e
Silmoar
31.8 Carbonato de Calcio Home 7, Luna, Spontex, Solgant,
Silmoar
33.7

Suporte

A estrutura das luvas de latex é semi-cristalina, como dito antetiormente em 1.4. A
presenca maioritaria das unidades ¢/s -isopreno na sua estrutura, ¢ responsavel pela fracio amorfa
do polimero, enquanto que, os aditivos presentes sao responsaveis pela fragiao cristalina.
Consequentemente, os difratogramas obtidos na analise de luvas de latex resultam num padrao
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de difragdao que tem reflexoes afiladas dos aditivos e reflexdes largas da fracio amorfa.

A auséncia de planos cristalograficos ordenados na fragao amorfa do polimero, ou seja,
um arranjo aleatério da estrutura polimérica, tém como resultado o aparecimento de uma
reflexdao pouco definida centrada aos 260°=18.3, para as seis marcas apresentadas na Figura 3.9.
Ao analisar os padroes de difracido da Figura 3.9, é possivel verificar a presenca de reflexoes a
260 =5.9°, 6.8°, 9.0°, 11.2°, 23.3°, 27.7°, 29.7°, 31.3°% 31.8° que provavelmente se devem a
aditivos utilizados no processo de manufatura das luvas, e que demonstram potencial
discriminativo. O aparecimento destes sinais é concordante com os resultados obtidos em

FTIR-ATR, patra possiveis aditivos. As reflexGes a 20 = 23.3°, 29.7°, e 31.8°, sdo devidas a

)
carbonato de célcio, calcite. A presenca deste filler ja era esperada, uma vez que ¢ utilizado na
composicao das luvas de latex. Este resultado vem suportar os resultados obtidos em
FTIR-ATR e TGA.

As marcas Silmoar e Solgant tém as mesmas reflexoes pelo que nao sao diferenciaveis
entre si por este método. A discriminagao de luvas das marcas Luna e Silmoar, também nao foi
possivel por infravermelho, mas por XRD ja ¢ possivel pelo aparecimento da reflexido adicional
aos 20 = 31.3° em Silmoar, atribuida a possiveis aditivos. Luna diferencia-se de Silmoar e
Solgant, pela auséncia da reflexdo a 260 = 9°.

As marcas Home 7 e Solgant distinguem-se, pela presenca de uma reflexdo adicional a
20 = 27.7°, possivelmente devido a contribui¢io de um aditivo na Home 7, que nio era visivel
em IR-ATR.

A marca Spontex apresenta duas reflexoes adicionais a 260 = 5.9° e 27.7°, atribuidas a
possiveis aditivos

O padrio de difracao da Vileda é o que mais se distingue das seis marcas analisadas, pois
apresenta duas reflexdes adicionais a 260 = 6.8° e 11.2°. Além disso, ndo surge a reflexdo a
260 = 31.8°, devida ao carbonato de calcio, o que é concordante com uma menor quantidade
relativa presente nas luvas da marca Vileda, e coincidente com os resultados de FTIR-ATR e
TGA.

Esta metodologia permite discriminar quatro das seis marcas de luvas de latex, uma vez
que, Silmoar e Solgant apresentam o mesmo padrio de difracao.

As variaveis a considerar no tratamento estatistico multivariado sio a presenga ou

auséncia das reflexoes a 260 = 5.9°, 6.8°, 11.2°, 27.7°, 31.3° e 31.8°.
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3.5. Anilise por TD-RMN

A ressonancia magnética nuclear no dominio do tempo, TD-RMN, pode ser util na
discriminagdo de luvas de latex. Os parametros utilizados para uma tentativa de discriminagao
foram o T, o tempo de relaxagao transversal, que esta intimamente relacionado com a dinamica
da cadeia polimérica, e I, a intensidade maxima do sinal de decaimento T>, normalizada pela
massa da amostra. De notar que em todos os ensaios se usaram massas proximas,

compreendidas entre 35 e 40 mg.

3.5.1. Variabilidade intra-marca

A amostragem para TD-RMN foi um pouco diferente da utilizada nos outros métodos.
Foram analisadas duas luvas para cada uma de duas caixas de cada marca, nos locais aleatérios,
a e b, cada ensaio em triplicado, num total de 24 ensaios.

Na Figura 3.10, apresentam-se, como exemplo, os resultados obtidos para as marcas
Home 7 e Vileda, e na Tabela 3.10 encontram-se os valores médios de T» e de Iymax

normalizado pela massa obtidos em cada ensaio, e o erro associado as medigGes.

Tabela 3.10- T2 e Iomdx/m médios obtidos para as matcas Home 7 e Vileda.

T2 /ms Iimax/m (%/mg)

Marca X s X s
Home 7 1a 58 0.1 1.18 0.01
Home 7 1b 6.1 0.1 1.14 0.02
Home 7 2a 60 02 1.17 0.03
Home 7 2b 59 0.2 1.12 0.02
Home7'1la 60 0.2 1.17 0.01
Home 7' 1b 57 041 1.13 0.01
Home 7'2a 65 0.1 1.00 0.01
Home 7'2b 5.7 0.1 1.20 0.01
Home 7 60 03 1.14 0.06
Vileda 1a 55 0.1 1.44 0.02
Vileda 1b 52 041 1.39 0.01
Vileda 2a 57 02 1.26 0.02
Vileda 2b 56 0.1 1.39 0.03
Vileda' 1a 57 01 1.37 0.01
Vileda' 1b 57 041 1.40 0.02
Vileda' 2a 58 0.1 1.38 0.01
Vileda' 2b 56 02 1.30 0.02
Vileda 56 0.2 1.36 0.06
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Figura 3.10— Decaimento exponencial T2 para as amostras Vileda (a) e Home 7 (b).

Pela analise da Figura 3.10, ¢ possivel verificar a proximidade dos perfis de relaxacao e
também da intensidade maxima do decaimento, para as réplicas em cada marca.

Foi realizada a ANOVA de fator tnico, para os tempos de relaxacio Tze Iimix/m das
marcas Home 7 e Vileda. Os resultados obtidos apresentam-se na Tabela 3.11.

Os valores de prova obtidos na marca Home 7 para T, foram de 0.69, e para Iomax/m
de 0.62. Ambos os valores de prova sio superiores a 0.05, indicando franca aceitagao da Ho
(He: 0} < 0'56). A aceitagao da hipétese nula indica que o fator luva nao influencia os resultados
obtidos para os parametros T, e Iimax/m, na marca Home 7.

Para a marca Vileda, os valores de prova obtidos para T, foram 0.00, e para Iomax/m de
0.01. Ambos os valores de prova sao inferiores a 0.05, indicando que Hy nao deve ser aceite e

que o fator luva influencia os resultados para estes dois parametros.
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Tabela 3.11- ANOVA de fator unico de T2 e Ijméx/mg para as marcas Home 7 ¢ Vileda.

ANOVA T, Home 7

Fonte de variagio SQ gl MQ F valor P F critico

0.032011 2 0.016006 0.37 0.69 3.68
Entre grupos

0.642367 15 0.042824

Dentro de grupos
0.674378 17

Total
ANOVA Ijmax/m Home 7
Fonte de variacio SQ ol MQ F valor P F critico
0.00072274 2 0.000361 0.49 0.62 3.68

Entre grupos

0.01106783 15 0.000738
Dentro de grupos

0.01179057 17

Total
ANOVA T, Vileda
Fonte de variacio SQ ol MQ F valor P F critico
0.462146 3 0.154049 6.90 2.26x103 3.10
Entre grupos
0.446517 20 0.022326
Dentro de grupos
0.908662 23
Total
ANOVA I0max/m Vileda
Fonte de variacio SQ ol MQ F valor P F critico
0.03160427 3 0.010535 4.64 0.01 3.10

Entre grupos

0.04538472 20 0.002269
Dentro de grupos

0.07698899 23
Total

(O nimero de gl na ANOVA da marca Home 7 ¢ de 2, para ambos os parametros, uma vez que se verificou
a presenca de outliers, em Home 7 27)

Foram ainda feitas medigGes replicadas para uma amostra (Vileda 1a), ao longo de oito
horas, Tabela 3.12, ¢ cerca de 3 meses ap0s a realizacao dos ensaios apresentados na Tabela
3.11.

Os valores médios obtidos neste ensaio sao (5.9 * 0.1) ms para T> e (1.34 + 0.02) %/mg
para Iimax/m que comparam favoravelmente com os valores médios obtidos antetiormente
patra a marca Vileda, Tabela 3.10, respetivamente T (5.6 £ 0.2) e Iimax/m (1.36 £ 0.06) %/mg.

Os tempos de relaxacio Tz e Iimax/m para as marcas Luna, Vileda, Spontex, Solgant e
Silmoar, apresentam-se no Anexo E (Figuras E1-E6 ¢ Tabela E1).

Para as marcas Spontex e Silmoar, verificou-se que o fator luva niao influencia os
resultados obtidos para Tb, recorrendo a ANOVA de fator unico. Ja para Luna e Solgant, o fator

luva influencia a variabilidade dos resultados obtidos, p[Ho|< 0.05. (Anexo E, Tabela E2).

68



Em Iomax/m, verificou-se que para as marcas Luna, Spontex, Solgant e Silmoar, o efeito

luva influencia os resultados obtidos (p[Ho]< 0.05). (Anexo E — Tabela E3).

Tabela 3.12- T>e Ipmix/m obtidos para as medicdes da amostra Vileda 1a.

Amostra T, / ms I(O(;)l ;1:;/531

Vileda 1a_1 5.9 1.31
Vileda 1a_2 5.8 1.33
Vileda 1a_3 6.0 1.31
Vileda 1a_4 5.8 1.34
Vileda 1a_5 5.9 1.36
Vileda 1a_6 6.0 1.34
Vileda 1a_7 5.9 1.36
Vileda 1a_8 5.9 1.34
Vileda 1a_9 6.0 1.35
Vileda 1a_10 6.1 1.32
Vileda 1a_11 5.5 1.32
Vileda 1a_12 5.8 1.34
Vileda 1a_13 5.9 1.35
Vileda 1a_14 5.8 1.31
Vileda 1a_15 5.8 1.36
Vileda 1a_16 5.9 1.32
Vileda 1a_17 5.9 1.38
Vileda 1a_18 6.0 1.35
Vileda 1a_19 6.0 1.34
Vileda 1a_20 6.0 1.34

x 5.9 1.34

s 0.1 0.02

3.5.2. Variabilidade inter-marca

Uma representacao grafica do decaimento exponencial para cada uma das seis marcas,
esta coligida na Figura 3.11.

A andlise da Figura 3.11, aponta para dois grupos distintos no que diz respeito a
intensidade relativa inicial do decaimento T5. O primeiro engloba as marcas Vileda e Home 7, e

o segundo as marcas Luna, Spontex, Solgant e Silmoar.
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Figura 3.11— Decaimento exponencial T2 para as amostras Home 7 1a, Luna 1a, Vileda 1a, Spontex 1a, Solgant
1a e Silmoar 1a.

Na Tabela 3.13 apresentam-se os valores médios de T:e Iomax/m e o etro a eles

associado, para as marcas Home 7, Luna, Vileda, Spontex, Solgant e Silmoar.

Tabela 3.13- Valores médios de T2 e Iomdx/m e respetivo desvio padtio, para as marcas Home 7, Luna,

Vileda, Spontex, Solgant e Silmoar.

Iymax/m

Amostras T2 /ms (%/mg)

X S X S
Home 7 6.0 0.3 1.14 0.06
Luna 5.7 0.3 0.86 0.10
Vileda 5.6 0.2 1.36 0.06
Spontex 5.3 0.2 0.83 0.07
Solgant 4.9 0.2 0.75 0.03
Silmoar 4.4 0.2 0.77 0.07

Aplicando a ANOVA de um fator, entre marcas para T e Iomax/m, é possivel verificar
se a marca influencia os resultados. Na Tabela 3.14, apresentam-se os resultados obtidos.

Os valores de prova obtidos sao muito inferiores a 0.05 tanto para T como para
Iymax/m, indicando franca rejeicio da Hy (Ho: 07 < Uge). Desta forma, pode-se concluir que
entre marcas para T e Iimax/m, ha alteracoes nos resultados de acordo com a marca, ou seja,

h4 variabilidade inter-marca.
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Tabela 3.14- ANOVA de fator unico entre matcas para Tz e Iomdx/m.

ANOVA entre marcas T>

Fonte de variagio SQ gl MQ F valor P F critico
38.69681 5 7.739362 149 7.79x10-54 2.28

Entre grupos

7.160488 138 0.051888
Dentro de grupos

45.8573 143

Total
ANOVA entre marcas Ipmax/m
F

Fonte de variagido SQ gl MQ F valor P critico

6.991761 4 1.74794 484 597107 245
Entre grupos

0.414981 115 0.003609

Dentro de grupos
7.406742 119

Total

(O numero de gl para Ipmix/m é de 4, uma vez que se verificou a presenca de um outlier; na marca Luna)

A aplicagido sucessiva da ANOVA, que se apresenta no Anexo E (Tabelas E4 ¢ E5),
permite concluir que para T> ndo ha efeito da marca entre os valores obtidos para as marcas
Luna e Vileda, concluindo-se que sio estatisticamente iguais. Todas as outras marcas siao
diferenciaveis por este parametro. Ja para Iymix/m, as marcas Solgant e Silmoar sio
estatisticamente iguais (p[Ho]=0.3), sendo todas as outras diferenciaveis por este parametro.

O Iy tem sido utilizado como critério de discriminac¢io de luvas de latex, no entanto, com
sequéncias de pulsos diferentes da utilizada neste trabalho.” *" Foi definido como parimetro de
discriminag¢ao neste trabalho, uma vez que se notaram diferencas entre as marcas.

Apesar de alguma variabilidade observada intra-marca, os resultados obtidos na
comparacio inter-marcas levaram-nos a incluir os pardmetros Tz e [imdx/m na anilise estatistica

multivariada.

3.6. Amostras cegas

Para testar a eficacia de discriminagao das luvas de latex com as metodologias analiticas
aplicadas, foram realizados testes com amostras cegas. Foram selecionadas por um colaborador,
obviamente sem conhecimento do investigador envolvido na realizagao do trabalho, algumas
amostras do conjunto de marcas original, e ainda foram adicionadas duas novas marcas que nao
faziam parte do conjunto inicial. No total foram selecionadas oito amostras cegas (I-VIII), e
cada uma delas foi analisada em dois locais aleatorios a e b. Nas sec¢oes 3.6.1 a 3.6.5 sio

apresentados os resultados obtidos para estas amostras com cada um dos métodos
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experimentais utilizados, e é feita uma primeira analise, apenas qualitativa, dos resultados. A

analise estatistica, e as conclusoes fundamentadas nesse estudo, sao apresentadas na sec¢ao 3.7.

3.6.1. FTIR-ATR

Na apresentacdo dos resultados obtidos por FTIR-ATR para as amostras cegas, 0s
espetros respetivos foram agrupados de acordo com as semelhangas que apresentam entre si.

Na Figura 3.12, encontram-se os espetros FTIR-ATR representativos de cada uma das marcas

e para as amostras cegas I e VL.

Home 7
Luna
Vileda
Spontex

Solgant
Silmoar

b

Absorvancia / u.a.

Ia
VIb

JAk . M Via

/L
f T T 7/ T T T T T T 1
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

, -1
Numero de onda / cm

Figura 3.12- Sobreposi¢ao dos espetros FTIR-ATR para as amostras Home 7, Luna, Vileda, Spontex, Solgant,
Silmoar e para as amostras cegas I e VI, a e b, respetivamente.

Por inspecao visual verifica-se a sobreposicao dos espetros para as réplicas de cada uma
das amostras cegas Ia e Ib, e VIa e VIb, indicando auséncia de variabilidade intra-luva. O mesmo
se verificou nos ensaios replicados efetuados sobre as restantes amostras cegas, Figura 3.13 a
3.16. A comparagao com os espetros das marcas Home 7, Luna, Vileda, Spontex, Solgant e

Silmoar, permite verificar semelhangas entre as amostras cegas I e VI e a marca Vileda.
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Figura 3.13- Sobreposicio dos espetros FTIR-ATR para as amostras Home 7, Luna, Vileda, Spontex, Solgant,
Silmoar e para as amostras cegas 11a e 1Ib.

A comparagao dos espetros das amostras Ila e IIb, com os das marcas Home 7, Luna,
Vileda, Spontex, Solgant e Silmoar, Figura 3.13, ndo permite correlacionar a amostra II com
nenhuma das marcas. Este resultado corresponde a um falso negativo, uma vez que se trata de

uma luva da marca Home 7.
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Figura 3.14 - Sobreposic¢io dos espetros FTIR-ATR para as amostras Home 7, Luna, Vileda, Spontex, Solgant,
Silmoar e para as amostras cegas 11la e I1Ib.

No que diz respeito a amostra III (Illa e IIIb), Figura 3.14, ¢ possivel verificar a
sobreposicao das bandas vibracionais obtidas com a marca Spontex, a marca de origem desta
amostra.

Em seguida foram analisadas as amostras cegas IV e VIII, Figura 3.15.
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Figura 3.15 - Sobreposicao dos espetros FTIR-ATR para as amostras Home 7, Luna, Vileda, Spontex, Solgant,
Silmoar e para as amostras cegas 1Va, IVb, VIIIa e VIIIb.

Os espetros obtidos sdo coincidentes com os das marcas Home 7, Luna, Solgant e
Silmoar. Estas luvas pertencem a uma nova marca, Auchan, que nao consta no conjunto inicial.
No que diz respeito as amostras V e VII, Figura 3.16, verificamos a concordancia dos
espetros com os das marcas Home 7, Luna, Solgant e Silmoar. Na realidade estas duas amostras

cegas sao da marca Silmoar.
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Figura 3.16- Sobreposi¢ao dos espetros FTIR-ATR para as amostras Home 7, Luna, Vileda, Spontex, Solgant,
Silmoar e para as amostras cegas Va, Vb, V1la e VIIb.

Na Tabela 3.15, encontram-se sumariadas as atribui¢des das amostras cegas I a VIII

com base nos resultados FTIR-ATR obtidos, e a respetiva marca de origem.
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Tabela 3.15— Atribui¢oes obtidas para as oito amostras cegas por FTIR-ATR e respetiva marca de origem.

Amostras cegas

Atribui¢ao FTIR-ATR

Marca

I Vileda Vileda novo lote
a7 - Home 7
yisg Spontex Spontex
v Home 7, Luna, Solgant ou Silmoar Auchan

|4 Home 7, Luna, Solgant ou Silmoar Silmoar
VI Vileda Vileda
\2/4 Home 7, Luna, Solgant ou Silmoar Silmoar

viir Home 7, Luna, Solgant ou Silmoar Auchan

3.6.2. DSC

As amostras cegas (I-VIII) também foram analisadas por DSC. Na Figura 3.17,

encontram-se representadas, como exemplo, as curvas de DSC obtidas para as amostras Ia e Ib.

Os resultados obtidos para as restantes amostras de II a VIII, encontram-se em anexos (Anexo

B — Figuras B6-B12).

Em todos os casos foi registada uma transi¢ao vitrea, como se esperaria. Para cada uma

das amostras cegas foram calculadas as temperaturas de transicao vitrea, T,, que se apresentam

na Tabela 3.16.

} Endo

1mW

do/ dt

Ib

Ia

Figura 3.17- Sobreposi¢io das curvas de DSC obtidas para as amostras cegas la e Ib.

75



Tabela 3.16 - T, para as amostras cegas I-VIII, repetices a e b.

Amostras T, /°C

cegas
Ia -63.5
Ib -63.5
ITa -64.5
ITb -64.2
ITIa -63.5
I1Ib -64.5
IVa -63.9
IVb -65.1
Va -61.2
Vb -61.1
VIa -63.0
VIb -63.0
VIIa -58.7
VIIb -61.0
VIIIa -64.7
VIIIb -63.3

Para as réplicas Ia e Ib, I1a e IIb, Va e Vb, VIa e VIb, os valores de T, sio concordantes
entre si; nas restantes amostras existem algumas variagoes entre réplicas. Estas pequenas
variacoes de T, dificultam a atribuicdo direta a uma marca. Para este método, a realizacdo de um
numero superior de réplicas é aconselhavel, o que dependera obviamente da quantidade de
material disponivel.

As atribui¢oes que podem ser feitas tém por base os valores extremos de T, obtidos. As
amostras cegas VII a e b apresentam o valor de T, mais alto, respetivamente -58.7 °C e -61.0 °C,
que ¢ concordante com os resultados médios obtidos anteriormente para a marca Silmoar
((-60.4 £ 0.4)°C). Com a T, mais baixa surgem as amostras II e IV, com valor préximo dos
resultados médios anteriormente obtidos para a marca Home 7((-64.1 £ 0.3)°C). A amostra II
¢ de facto da marca Home 7 e a IV, Auchan, pertence a uma marca que nao consta no grupo
de trabalho inicial. Os valores de T, da amostra cega V, -61.2 °C e -61.1°C coincidem com os
valores médios obtidos para a marca Solgant ((-61.5 = 0.4)°C). A origem desta amostra é a marca

Silmoat.
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3.6.3. TGA

Na Figura 3.18 estao representados os termogramas e respetivas derivadas, obtidos para

as oito amostras cegas.
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Figura 3.18 — Termogramas e respetivas curvas termogravimétricas diferenciais para a amostra I (vermelho),
II (azul), III (verde), IV (rosa), V (azul claro), VI (verde claro), VII (laranja) e VIII (amarelo). As repeticoes a
encontram-se representadas por uma linha e as repeti¢coes b por pontos.

E possivel verificar, na generalidade dos casos, a concordancia quer do termograma quer
da derivada entre as repeti¢oes a e b, para cada uma das amostras, indicando que nao se observa
variabilidade dentro da luva a que pertencem.

Na Tabela 3.17 apresentam-se os parametros obtidos por termogravimetria para as 0ito
amostras cegas.

Os valores obtidos para os quatro parametros (temperaturas para a primeira e segunda
etapas de degradacio e perdas de massa para cada etapa) foram utilizados na analise multivariada
que se apresenta na sec¢ao 3.7, para serem comparados e enquadrados em simultaneo com os
resultados obtidos anteriormente para cada uma das marcas.

De forma geral os resultados obtidos para os quatro parametros para a amostra I (Vileda
novo lote) apontam para que esta amostra pertenca a marca Home 7 ou a Vileda. Os resultados
obtidos para a amostra Ila e IIb (Home 7) apontam também para a marca Home 7. Os
resultados obtidos para III (Spontex), e V e VII (ambas Silmoar), sao os esperados para as

marcas Silmoar, Spontex ou Solgant. As amostras IV e VIII (ambas Auchan), apresentam

77



valores concordantes entre si, que sio também proximos dos das trés marcas referidas
anteriormente. A amostra VI apresenta valores que sao compativeis com os obtidos para a

marca Vileda.

Tabela 3.17- Temperaturas maximas para a primeira e segunda etapas de degradacgdo e respetivas perdas de
massa, e percentagem de carbonato de calcio (Anexo C, Tabela C3), para as amostras I-VIII, a e b.

Amostras cegas dfgfjajieo Thico /°C rlrjig: ;102 CaCOs /%
P e e
e =
g . 5
» e
mw e e
m e,
T e e
w e R
TR e s
w e
G e 1 2
e
PTG
Vi ; ST e
e e
e,

Na Tabela 3.18 encontram-se sumariadas as possiveis atribuicdes obtidas por TGA,

para as oito amostras cegas analisadas, bem como a sua marca de origem.

78



Tabela 3.18— Atribui¢bes obtidas por termogravimetria para as oito amostras cegas ¢ respetiva marca de
origem.

Amostras cegas Atribuigdo TGA Marca
I Home 7 ou Vileda Vileda novo lote
y/4 Home 7 Home 7
Vi Spontex, Solgant ou Silmoar Spontex
v Spontex, Solgant ou Silmoar Auchan
| 4 Spontex, Solgant ou Silmoar Silmoar
VI Vileda Vileda
vir Spontex, Solgant ou Silmoar Silmoar
vir Spontex, Solgant ou Silmoar Auchan

3.6.4. XRPD

As amostras cegas também foram analisadas por difracdo de raios-X. Encontram-se
representados na Figura 3.19 os difratogramas de raios-X representativos de cada uma das
marcas estudadas anteriormente e os obtidos para as amostras cegas I ¢ VI, a ¢ b. O mesmo
padrio de difragao foi obtido para as réplicas Ia e Ib, e VIa e VIb, indicando que nio é observada
variabilidade intra-luva. O mesmo se verificou para todas as réplicas das diferentes amostras
cegas. A amostra VI apresenta o mesmo padrio de difracio da marca Vileda. As amostras Ia e
Ib apresentam as mesmas reflexdes que a marca Vileda, com alteragdes na intensidade relativa

das reflexdes a 260 = 5.9°, 6.8°,9° e 11.2°.
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Figura 3.19 — Difratogramas de raios-X para as amostras Home 7, Luna, Vileda, Spontex, Solgant, Silmoat,
suporte, CaCOs, e para as amostras cegas la, Ib, VIa e VIb.
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Pela analise da Figura 3.20, verifica-se que as amostras I1a e IIb apresentam as mesmas
reflexdes que a marca Home 7. Este resultado é concordante com a verdadeira origem das

amostras 1.
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5 10 15 20 25 30 35
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Figura 3.20— Difratogramas raios-X para as amostras Home 7, Luna, Vileda, Spontex, Solgant, Silmoat,
suporte, CaCOs3, e para as amostras cegas 11a e Ilb.

Os difratogramas das amostras cegas IIla e I1Ib (Spontex), encontram-se representados

na Figura 3.21, e permitem concluir que estas amostras apresentam as mesmas reflexoes que a

marca Spontex.
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5 10 15 20 25 30 35

20 /°

Figura 3.21— Difratogramas de raios-X para as amostras Home 7, Luna, Vileda, Spontex, Solgant, Silmoar,
suporte, CaCOs, e para as amostras cegas 111a e I1Ib.

Seguidamente foram analisadas as amostras cegas IV e VIIL, a e b, apresentando-se na
Figura 3.22, os difratogramas de raios-X representativos de cada uma das marcas estudadas
anteriormente e os obtidos para estas amostras cegas. Para as amostras cegas IVa e IVb, e VIIla
e VIIIB o padrio de difragao é o mesmo. Ambas as amostras (marca Auchan) apresentam as

mesmas reflexdes que a marca Home 7.
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Figura 3.22-Difratogramas de raios-X para as amostras Home 7, Luna, Vileda, Spontex, Solgant, Silmoar,
suporte, CaCOs, e para as amostras cegas 1Va, IVb, VIIla e VIIIb.

Por ultimo na Figura 3.23, estio representados os difratogramas das amostras cegas V e

VIL,aeb.
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Figura 3.23 — Difratogramas de raios-X para as amostras Home 7, Luna, Vileda, Spontex, Solgant, Silmoar,
suporte, CaCOs, e para as amostras cegas Va, Vb, VIla e VIIb.

Na Figura 3.23, observa-se a sobreposi¢ao dos padroes de difragao de Va e Vb e de
VllIa e VIIb, indicando que nao ha variabilidade, ou seja, nao sao diferenciaveis. As amostras V

e VII apresentam as mesmas reflexdes que as marcas Silmoar e Solgant.

Na Tabela 3.19 encontram-se as atribui¢oes obtidas por difracdo de raios-X, para as

oito amostras cegas analisadas, bem como a sua marca de origem.
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Tabela 3.19— Atribuicdes obtidas por difracio de raios-X para as oito amostras cegas e respetiva marca de
origem.

Amostras cegas Atribui¢ao XRD Marca
I Vileda Vileda novo lote

a7 Home 7 Home 7

T Spontex Spontex

v Home 7 Auchan

|4 Silmoar ou Solgant Silmoar

VI Vileda Vileda
vir Silmoar ou Solgant Silmoar
Vi Home 7 Auchan

3.6.5. TD-RMN

Na Figura 3.24 encontram-se representadas as curvas de decaimento exponencial T
para as amostras cegas de I a VIII, ensaio 1a. No Anexo E (Figuras E7-E14) sio mostradas as

sobreposicoes destas curvas com as obtidas nas outras réplicas para cada uma das amostras
¢

cegas de I a VIIL.
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Figura 3.24 — Curvas de decaimento exponencial T2 para as amostras cegas Ia_1, ITa_1, 1IIa_1,1Va_1, Va_1,

VIa_1, VIIa_1 e VIIIa_1.

Pode verificar-se a concordancia entre as curvas de decaimento para as repeti¢coes a e b,

para cada uma das amostras cegas, indicando que nao se observou variabilidade dentro da luva

a que pertencem.

Na Tabela 3.20 estao sumatiados os valores médios de T e de Iimax/m obtidos patra

as amostras cegas.
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Tabela 3.20- Valores de T2 e de Iopmax/m obtidos para as amostras cegas I, IT, ITL, IV, V, VI, VII ¢ VIII, a e
b.

Amostras cegas T, / ms Iimax/m

(%/mg)
IA 5.6 1.19
IB 5.5 1.14
ITA 5.7 1.19
1IB 5.8 1.04
ITIA 5.7 0.85
II1B 5.5 0.86
IVA 5.5 1.17
IVB 5.2 1.12
VA 4.0 0.79
VB 4.2 0.80
VIA 5.5 1.35
VIB 5.5 1.32
VIIA 4.1 0.72
VIIB 4.3 0.70
VIIIA 5.1 1.33
VIIIB 5.0 1.20

Os valores médios de T e de Iomax/m obtidos para a amostra I (Vileda, novo lote), nao
permitem fazer uma atribuicdo conclusiva, sendo hipéteses as marcas Vileda e Home 7. A
amostra cega VI, também ela da marca Vileda, da resultados concordantes com os obtidos para
a marca de origem, com T2 = (5.6 £ 0.2) ms e Iimax/m = (1.36 £ 0.06) %/mg.

Para a amostra II (Home 7), os valores de T> e Iimix/m sdo concordantes com os
valores médios obtidos para a marca de origem (6.0 £ 0.3) ms e (1.14%= 0.06) %/mg,
respetivamente.

A amostra IIT (Spontex), tem valores de T, e Iomax/m que poderiam inclui-la na marca
Luna (T =(5.7 * 03) ms e Immix /m = (0.86 £ 0.10) %/mg) ou na Spontex
(T2 =( (5.3 £ 0.2) ms e [imax /m = (0.83 £ 0.07) %/myg).

Os resultados obtidos para as amostras IV e VIII, ambas Auchan, apesar de serem
préximos dos das marcas Home 7 e Vileda, nao se enquadram bem no grupo de trabalho inicial.

Para as amostras V e VII, ambas da marca Silmoar, os valores de T e Iymax/m obtidos
sao concordantes com os valores médios da marca Silmoar (T =44 £ 0.2) ms e

Iimax /m = (0.77 £ 0.07) %/mg).
Na Tabela 3.21, encontram-se sumariadas as atribui¢oes obtidas para cada uma das oito

amostras cegas por TD-RMN e a sua marca de origem.
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Tabela 3.21 — Atribuicées obtidas por TD-RMN para as oito amostras cegas e respetiva marca de origem.

Amostras cegas Atribui¢do TD-RMN Marca
I Home 7 ou Vileda Vileda novo lote
I Home 7 Home 7
T Spontex ou Luna Spontex
v Home 7 Auchan
| 4 Silmoar Silmoar
VI Vileda Vileda
vir Silmoar Silmoar
Vi Home 7 ou Vileda Auchan

3.7. Analise estatistica multivariada

Como resultou da analise qualitativa das amostras cegas, discutida na secgao 3.6, a
discriminagdo dos resultados a partir de cada método usado ndo ¢é trivial. As ferramentas
estatisticas de analise multivariada vao permitir a estruturagdo, simplificagdo e interpretacio

destes resultados.

3.7.1. HCA

A HCA permite visualizar de forma grafica os possiveis agrupamentos naturais do
conjunto das 72 amostras (objetos) de luvas de latex analisadas, provenientes das marcas
Home 7, Luna, Vileda, Spontex, Solgant e Silmoar. Para a constru¢ao dos dendrogramas foi
utilizada como medida de similaridade a distancia Euclidiana, e o critério de agrupamento foi o
de ligagdo média. Cada amostra é descrita por um conjunto de 18 variaveis, que foram
especificadas nas sec¢oes 3.1 a 3.4 e se agrupam no Anexo G.

O dendrograma construido com base nos resultados para as 72 amostras de luvas de
latex, é apresentado na Figura 3.25.

E vistvel uma superestrutura com cinco grupos diferentes que sio 1) Vileda, 2) Spontex,
3) Home 7, 4) Solgant e Silmoar, e por fim 5) Luna.

Como resultado geral da analise multivariada por HCA ¢é possivel discriminar quatro das
seis marcas presentes. Nao ¢é possivel distinguir entre si as marcas Solgant e Silmoar com o
conjunto de métodos experimentais utilizados neste trabalho, mas estas duas distinguem-se das

restantes quatro.
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Seguidamente foi testado o procedimento hierarquico anterior, com a inclusao das
amostras cegas de I a VIII. A medida de similaridade utilizada para a constru¢io do
dendrograma foi também a distancia Euclidiana, mantendo-se o mesmo critério de agregacio,
a ligagao média. Neste caso o numero de amostras ¢ 88, utilizando-se as mesmas variaveis (18).

No dendrograma obtido, Figura 3.26, observa-se uma superestrutura de agrupamento
com seis grupos. Surgem novamente os cinco grupos 1) Vileda, 2) Spontex, 3) Home 7, 4)
Solgant-Silmoar, e 5) Luna, e um grupo adicional com as amostras cegas II, IV, VIII, a e b. Era
esperado que as amostras IV e VIII dessem origem a um novo grupo, uma vez que pertencem
a uma mesma marca, nao incluida no conjunto inicial. A inclusao da amostra II neste grupo ¢é
um falso negativo, pois trata-se de uma amostra da marca Home 7, que deveria estar posicionada
no grupo correspondente. Todas as restantes amostras cegas sao corretamente posicionadas nos
grupos a que dizem respeito. Assim, as amostras Va e b, e VIIa e b, da marca Silmoar, sao
incluidas no grupo Solgant-Silmoar. As amostras I11a e b, encontram-se posicionadas no grupo
Spontex, a sua marca de origem. Ia e Ib, sao amostras da marca Vileda de um lote diferente do
do conjunto inicial, e tal como as amostras VIa e b, Vileda, do lote inicialmente utilizado,

também estdo posicionadas no grupo Vileda.
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Figura 3.25 — Dendrograma construido por HCA para o conjunto de dados obtidos para as seis marcas de
luvas de latex (72 amostras), usando FTIR-ATR, DSC, TGA, XRPD e TD-RMN. O dendrograma foi
construido usando a distancia Euclidiana e o método de ligagdo média. Os grupos sdo representados por
cores diferentes.
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Figura 3.26— Dendrograma construido por HCA para o conjunto de dados obtidos para as seis marcas de
luvas de latex (72 amostras), e as oito amostras cegas (I-VIII) usando FTIR-ATR, DSC, TGA, XRPD e
TD-RMN. O dendrograma foi construido usando a distancia Euclidiana e o método de ligagao média. Cada
grupo ¢ representado por uma cor diferente.
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3.7.2. PCA

Apbs a identificagdo do numero de grupos por HCA, foi aplicada a anilise de
componentes principais. A PCA foi aplicada sobre as 18 variaveis ao conjunto das 72 amostras
(objetos).

Para decidir o nimero de componentes principais que devem ser mantidos, ¢ comum
representar a variancia explicada para cada componente principal através do seree plot. A escolha
do numero de componentes principais por este critério ¢ feita com base no numero de
componentes que se destacam de forma mais acentuada dos restantes, ou seja, quando ha uma
alteragdo abrupta no declive do grafico.

Neste caso, Figura 3.27, verifica-se esta alteragdo do segundo para o terceiro
componentes. Daqui conclui-se que os dois primeiros componentes principais devem ser

mantidos.
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Figura 3.27— Scree plot: representagdo da varidncia explicada para os 10 primeiros componentes principais
obtidos na analise de 72 amostras de luvas de litex, com 18 varidveis.

A escolha do nimero de componentes principais pode também ser feita utilizando o
critério de Pearson ou regra dos 80%, que propde que sejam considerados o numero de
componentes que permita explicar no minimo 80% da variancia total.

Na Tabela 3.22 apresentam-se os resultados obtidos para os trés primeiros
componentes principais. Estes trés componentes dio conta de 86.4 % da variancia total, e
segundo este critério devem ser mantidos.

O numero de componentes principais que deve ser mantido nao ¢ concordante para os
dois critérios descritos anteriormente. Como as duas primeiras componentes principais
representam grande parte da variabilidade dos dados, cerca de 75 %, e permitem a diferenciagao

das amostras, foram utilizadas apenas PC1 e PC2.
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Tabela 3.22— Componentes principais e respetiva variancia explicada e varidncia explicada cumulativa obtida
para as 72 amostras.

Varidncia explicada

Componentes Principais Varidncia explicada (%0) cumulativa (%)
PC1 58.6 58.6
PC2 15.9 74.5
PC3 11.9 86.4

Na Figura 3.28, ¢ feita a representagao dos objetos no novo sistema de eixos definido

pelos dois componentes principais (marcas Home 7, Luna, Vileda, Spontex, Solgant e Silmoar).
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Figura 3.28 — Representacdo das 72 amostras de luvas das marcas Home 7 (vermelho), Luna (azul), Vileda
(verde), Spontex (rosa), Solgant (azul claro) e Silmoar (verde claro) no novo sistema de eixos PC1 vs PC2.

As duas primeiras componentes, como se referiu, representam a recuperagao de
74.5 % da variabilidade dos dados originais. Verifica-se a separacio dos grupos ao longo da
primeira componente (PC1), e uma maior sobreposi¢ao para PC2. PC1 representa a informacao
mais relevante para a discriminacao das seis marcas, cerca de 59 %.

A PCA vem comprovar os resultados obtidos por HCA, quanto a divisao das amostras
em grupos. Surgem os 5 grupos, Solgant-Silmoar, Luna, Spontex, Home 7 e Vileda. O grupo
Solgant- Silmoar apresenta 24 objetos como era de esperar, ¢ as restantes marcas apresentam
12. O grupo Solgant-Silmoar pode ser subdivido ao longo da segunda componente, ainda que
com alguma coincidéncia de amostras entre ambas as marcas. A discriminacdo entre estas duas

marcas ¢ discutivel. A marca Vileda ¢ a que mais se diferencia das restantes marcas, ao longo da
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componente PC1.

Foi também aplicada a PCA com a inclusao das amostras cegas de I a VIII, a e b, ao
conjunto de dados analisado inicialmente. Agora o conjunto de dados apresenta 88 objetos, com
18 variaveis.

Para determinar o numero de componentes principais que devem ser mantidos, também
foram aplicados a este conjunto de dados, os dois critérios discutidos anteriormente. O scree plot

obtido para a nova matriz de dados com 88 objetos encontra-se representado na Figura 3.29.
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Figura 3.29— Seree plot: representacio da variancia explicada para os 10 primeiros componentes principais
obtidos considerando o conjunto de dados para as 88 amostras de luvas de latex, com 18 variaveis.

As componentes principais que se destacam de forma acentuada sao as duas primeiras,
PC1 e PC2, que devem ser mantidas.

Na Tabela 3.23 apresentam-se os resultados obtidos pelo critério de Pearson.

Tabela 3.23— Componentes principais, respetivas variancias explicada e cumulativa obtidas para o conjunto
de dados correspondente as 88 amostras analisadas.

Variincia explicada

Componentes Principais Varidncia explicada (%) cumulativa (%)
PC1 57.2 57.2
PC2 13.2 70.4
PC3 10.6 81.0

Os trés primeiros componentes representam 81.0 % da variancia total dos dados, superior a
80% da variancia inicial, dai que segundo este critério devam ser mantidos.

Nao ha concordancia entre as duas alternativas de escolha para o numero de
componentes principais. As duas primeiras componentes representam grande parte da

variabilidade dos dados, cerca de 70 %, e a diferenciacio das amostras com base nelas é
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conseguida, dai que tenham sido apenas utilizadas a PC1 e a PC2. Na Figura 3.30, ¢ feita a

representacao dos 88 objetos no novo sistema de eixos definido pelas duas componentes

principais.
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Figura 3.30— Representacdo das 88 amostras de luvas das marcas Home 7 (vermelho), Luna (azul), Vileda
(verde), Spontex (rosa), Solgant (azul claro) e Silmoar (verde claro), e das amostras cegas I a VIII (preto), no
novo sistema de eixos PC1 vs PC2.

As seis marcas de luvas de latex do conjunto de partida, sao agrupadas como na Figura 3.28,
com PC1 a apresentar informag¢ao mais relevante para a discriminagao, representando 57.2% da
variabilidade original.

O posicionamento das amostras cegas é bastante satisfatoério. As oito amostras cegas
foram atribuidas aos grupos formados inicialmente. As amostras I e VI em PCA, tal como em
HCA foram atribuidas ao grupo Vileda, que ¢ a sua marca de origem.

As amostras Ila e b, da marca Home 7, em HCA nio foram corretamente atribuidas.
Estas amostras em PCA, tém o valor de PC1 do grupo Home 7, pelo que a atribuicio ¢ correta.

Ja as amostras Illa e b, sio bem posicionadas quer em HCA quer por PCA (grupo
Spontex). O mesmo se verifica para as amostras Va e b, e VIla e b, marca Silmoar, que foram
posicionadas no grupo Solgant-Silmoar indistinguiveis quer por HCA quer por PCA.

As amostras cegas IV e VIII a e b, sao amostras de uma marca distinta das seis marcas
originais (marca Auchan). Na Figura 3.30, ¢ possivel verificar que nio existe a concordancia de
nenhum dos PCs destas amostras com nenhuma das marcas presentes, levando a conclusao de
que nio pertencem a nenhum dos grupos representados.

A PCA possibilitou a obten¢ao de resultados complementares a HCA, que permitiram
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verificar a inclusao das amostras cegas nos grupos esperados, e que as amostras cegas IV e VIII,
nao pertencem a nenhum dos grupos formados.

O potencial combinado das cinco metodologias analiticas demonstra-se eficaz quer na
discriminagdo de diferentes marcas de luvas de latex, quer na atribuicio de amostras

desconhecidas a sua marca de origem.

A abordagem analitica proposta neste trabalho, envolve a utilizagao de cinco métodos
diferentes para a discriminagdo de luvas de latex. Em contexto pratico, surgem algumas
limitagoes, visto que a maioria dos laboratérios nao possui o conjunto dos cinco métodos. Neste
sentido foi testada por PCA a capacidade de discriminagdo de subconjuntos dos cinco métodos
utilizados. Num deles foram selecionados os métodos mais comuns em laboratério, FTIR-ATR,
XRPD e TGA, e no outro método em que nao ha degradacao da amostra, FTIR-ATR, XRPD
e TD-RMN.

Utilizando os métodos FTIR-ATR, XRPD e TGA, Figura 3.31, a PC1 da conta de
63.5% da variabilidade original, ¢ PC2 de 124 %. A discrimina¢ao dos grupos deve-se

fundamentalmente a primeira componente.
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Figura 3.31- Representagdo das 88 amostras das marcas Home 7 (vermelho), Luna (azul), Vileda (verde),
Spontex (rosa), Solgant (azul claro) e Silmoar (verde claro), e das amostras cegas 1 a VIII (preto), no novo

sistema de eixos PC1 vs PC2 (com recuperacdo de 75.9 % da variabilidade original), com as metodologias
analiticas FTIR-ATR, XRPD e TGA.

Verificou-se a formag¢ao dos mesmos grupos obtidos quando todos os métodos sao
utilizados: 1) Home 7, 2) Solgant e Silmoar, 3) Luna, 4) Vileda e 5) Spontex, mas menos
diferenciados ao longo da segunda componente. O grupo Vileda apresenta valores mais

dispersos do que os restantes, segundo PC2.
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A amostra I, marca Vileda, encontra-se posicionada préximo do grupo correspondente,
mas com algum desvio em PCl. A amostra VI, também desta marca, estd corretamente
posicionada. O mesmo acontecendo com a II, marca Home 7.

A amostra cega I1I, da marca Spontex, apresenta um afastamento em PC1 relativamente
ao respetivo grupo, e as amostras IV e VIII, da marca Auchan, encontram-se pouco
discriminadas das amostras V e VII, da marca Silmoar, tanto ao longo do primeiro como do
segundo componentes, dificultando a sua diferenciagao.

A utilizagdo de apenas estes trés métodos, nao ¢ satisfatoria na discriminagao pretendida.

Seguidamente foram analisados os resultados obtidos na PCA, para a abordagem

analitica que inclui os métodos nio destrutivos, Figura 3.32.
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Figura 3.32 - Representacdo das 88 amostras das marcas Home 7 (vermelho), Luna (azul), Vileda (verde),
Spontex (rosa), Solgant (azul claro) e Silmoar (verde claro), e das amostras cegas I a VIII (preto), no novo
sistema de eixos PC1 vs PC2 (com recuperacao de 79.8 % da variabilidade original), com as metodologias
analiticas FTIR-ATR, XRPD e TD-RMN.

Para esta abordagem, PC1 d4 conta de 66.0 % da variabilidade original, e PC2 de
13.8 %. A discrimina¢ao dos grupos é conseguida na sua maioria na primeira componente.

Verificou-se novamente a formagao de cinco grupos distintos 1) Home 7, 2) Solgant e
Silmoar, 3) Luna, 4) Vileda e 5) Spontex, tal como anteriormente, mas menos diferenciados ao
longo da segunda componente. O grupo Vileda apresenta-se menos disperso relativamente a
abordagem anterior, no PC2.

As amostras cegas sao corretamente posicionadas nos grupos esperados, com excegao
da amostra I1I, estando as amostras IV e VIII (Auchan), afastadas dos cinco grupos formados

pelas marcas do conjunto inicial. A associagao de FTIR-ATR, XRPD e TD-RMN conduz a um
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resultado mais satisfatorio do que FTIR-ATR, XRPD e TGA, no entanto é com a conjugagao

dos cinco métodos que se obtém a melhor capacidade de discriminacao de luvas de latex.

3.7.3. Random Forest

O algoritmo RF permite a criacio de um modelo com base nas 72 amostras de luvas de
latex de origem conhecida (conjunto de aprendizagem do modelo). Este modelo serve como
base de previsdo para que posteriormente as amostras de origem desconhecida, as amostras
cegas, (conjunto teste do modelo) sejam enquadradas no modelo original.

A cria¢ao do modelo de aprendizagem ¢ feita com a validagao cruzada dos dados obtidos
paras as 72 amostras de luvas de latex. Os dados sio subdivididos de forma a que todas as
amostras sejam testadas de forma aleatéria, e seja previsto a que marca pertencem, sendo no
fim obtido o erro nas atribui¢oes do conjunto de dados conhecidos. Seguidamente a criagiao do
modelo de teste com as amostras cegas é efetuado. RF escolhe um conjunto de amostras cegas
aleatoriamente e prevé uma atribui¢ao com base no modelo de treino obtido inicialmente. No
fim desta previsio utiliza o OOB, que estima se as amostras foram ou nao atribuidas
corretamente.

Foi testado o erro associado aos resultados obtidos na valida¢ao cruzada e para o OOB

com diferente numero de arvores, valores que se apresentam na Tabela 3.24.

Tabela 3.24 - Resultados obtidos na validagdo cruzada e para OOB, com nimero de arvores 5, 10, 15, 35, 50,
e 70.

Numero de arvores  Erro validagido cruzada / % Erro OOB / %
5 4.17 4.55
10 1.39 5.63
15 1.39 4.17
35 1.39 1.39
50 1.39 1.39
70 1.39 1.39

O numero de arvores satisfatorio para a construgao do modelo é 35, conduzindo a um
valor de erro reduzido nas atribui¢des das amostras e das amostras cegas aos seus grupos. O
numero de variaveis utilizado para cada tomada de decisio no né da arvore é dado pela raiz

quadrada do nimero de variaveis, que neste caso foi de 4.
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A importancia das variaveis utilizadas na constru¢do do modelo de classificagdo esta

representada na Figura 3.33.
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Figura 3.33 — Representacio da importancia das vatidveis utilizadas para a constru¢do do modelo de previsio.
A identificacdo das variaveis de V1 a V18, utilizadas no modelo, encontram-se em Anexo G.

As sete variaveis que mais se destacam na constru¢ao do modelo sao V17 (T: em
TD-RMN), V6 (T, em DSC), V10 (perda de massa na segunda etapa de degradacio em TGA),
V14 (presenca da reflexdo a 20 = 27.7° em XRPD), V3 (a presenca da banda a 1575 cm™ em
FTIR-ATR), V11 (presenca da reflexio a 260 = 5.9° em XRPD) e V2 (a presenca da banda a
1800 cm™ em FTIR-ATR).

As previsOes para as amostras cegas sio concordantes com a sua origem, pelo que se
pode concluir que o RF ¢ eficaz na classificagao tanto das amostras constantes do conjunto de

aprendizagem original, como das amostras cegas.
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4. Conclusodes e perspetivas futuras

O objetivo deste trabalho é a investigacdo da viabilidade de discrimina¢ao de luvas de
latex, indistinguiveis a olho nu, combinando o potencial de cinco metodologias analiticas
FTIR-ATR, DSC, TGA, XRPD e TD-RMN, e avaliando os resultados com recurso a métodos
de analise estatistica multivariada.

Como conjunto de treino usaram-se luvas de latex de seis marcas distintas, Home 7,
Luna, Vileda, Spontex, Solgant e Silmoar.

A variabilidade de resultados dentro da mesma marca e entre marcas foi avaliada no caso
de FTIR-ATR e XRPD por inspecao visual, e para DSC, TGA e TD-RMN com recurso a
ANOVA de fator unico. Nos cinco métodos analiticos utilizados nao foi observada variabilidade
entre resultados obtidos para luvas da mesma marca (com uma exce¢ao). A inspe¢ao visual,
quando aplicavel, e a ANOVA de fator Gnico (marca), aplicadas aos resultados obtidos por cada
um dos métodos, para as diferentes marcas, apontam para discriminac¢ao entre luvas de marcas
diferentes. No entanto, marcas distinguiveis por um dos métodos, nao sio, por vezes,
discriminadas por um outro, o que refor¢a o interesse da conjugagao de varios métodos de
analise.

A analise estatistica multivariada permitiu a avaliagio em simultaneo do conjunto dos
resultados obtidos para as 72 ou 88 amostras de luvas de latex. Na analise de agrupamento
hierarquico, HCA, as amostras originais foram agrupadas em cinco grupos, Home 7, Luna,
Vileda, Spontex, e Solgant-Silmoar, que foram confirmados na analise de componentes
principais, PCA. O bom desempenho da abordagem usada neste trabalho foi confirmado com
a inclusao de amostras cegas no conjunto de dados. As amostras cegas I, III, V, VI e VII, do
grupo de marcas do conjunto de treino, foram posicionadas nos grupos das suas marcas de
origem. Ja as amostras IV e VIII, formaram um novo grupo, uma vez que eram da marca
Auchan, e nio apresentavam semelhancas com nenhum dos cinco grupos formados.

Foi também testado o modelo de classificagao para as amostras cegas com o algoritmo
RF, que demonstrou ser eficaz na classificacao destas amostras.

Ficou provado que o método tem potencial para discriminag¢ao de luvas de latex de
marcas diferentes, e futuramente, deve ser aplicada a metodologia desenvolvida a um conjunto
maior de marcas de luvas de latex para construgao de uma base de dados mais alargada. A

introdugao de novas metodologias analiticas como SEM, pode ser interessante, acrescentado

99



possivelmente diferencas na morfologia das luvas.

Pode também ser relevante estudar os contextos em que as luvas de latex surgem nos
locais do crime, especialmente se a exposicdo a diversas condigoes atmosféricas e se o tempo
de exposicao influencia a estrutura polimérica do latex, e consequentemente altera os resultados

obtidos.
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Anexo A- Resultados FTIR-ATR
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Figura A 1 - Espetros FTIR- ATR para as luvas da marca Luna.
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Figura A 2 — Espetros FTIR-ATR para as luvas da marca Vileda.
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Figura A 3 — Espetros FTIR-ATR para as luvas da marca Spontex.
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Figura A 4 — Espetros FTIR-ATR para as luvas da marca Solgant.
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Figura A 5 — Espetros FTIR-ATR obtidos paras as luvas da marca Silmoar.
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Anexo B- Resultados DSC
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Figura B 1- Curvas de DSC representativas do comportamento térmico de luvas da marca Luna no primeiro
aquecimento, 8 = 25 °C/min, m~ 4 mg.
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Figura B 2 - Curvas de DSC representativas do comportamento térmico de luvas da marca Vileda no primeiro
aquecimento, 8 = 25 °C/min, m~ 4 mg.
TEndo
‘10 mW
Spontex 2c¢
/Spontex 2b
//Spontex 2a

Spontex 1c
/Spontex 1b
/—f—’/%spm b

Spontex' 2¢
////’:_———’—// Spontex’ 2b

Spontex' 2a

do / dt

Spontex' 1c
Spontex' 1b

/// Spontex' 1a

L e e e B B e L |
-85 80 -75 -70 65 -60 -55 -50 45 -40 -35 -30

T /°C

Figura B 3 - Curvas de DSC representativas do comportamento térmico de luvas da marca Spontex no
ptimeiro aquecimento, 8 = 25 °C/min, m~ 4 mg.
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Figura B 4 - Curvas de DSC representativas do comportamento térmico de luvas da marca Solgant no
primeiro aquecimento, = 25 °C/min, m~ 4 mg.
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Figura B 5 - Curvas de DSC representativas do comportamento térmico de luvas da marca Silmoar no
ptimeiro aquecimento, = 25 °C/min, m~ 4 mg.
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Figura B 6 - Curvas de DSC representativas do comportamento térmico da amostra cega 11 no primeiro
aquecimento, § = 25 °C/min, m~ 4 mg.
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Figura B 7 - Curvas de DSC representativas do comportamento térmico da amostra cega III no primeiro

aquecimento, B = 25 °C/min, m~ 4 mg.
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Figura B 8 - Curvas de DSC representativas do comportamento térmico da amostra cega IV no primeiro

aquecimento, 8 = 25 °C/min, m~ 4 mg.
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Figura B 9 - Curvas de DSC representativas do comportamento térmico da amostra cega V no primeiro

aquecimento, 8 = 25 °C/min, m~ 4 mg
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Figura B 10 - Curvas de DSC representativas do comportamento térmico da amostra cega VI no primeiro

aquecimento, 8 = 25 °C/min, m~ 4 mg.
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Figura B 11 - Curvas de DSC representativas do comportamento térmico da amostra cega VII no primeiro

aquecimento, 8 = 25 °C/min, m~ 4 mg.
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Figura B 12- Curvas de DSC representativas do comportamento térmico da amostra cega VIII no primeiro

aquecimento, 8 = 25 °C/min, m~ 4 mg.
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Tabela B 1— Valores de T, obtidos para as 12 amostras, analisadas de cada uma das marcas Home 7, Luna,
Vileda, Spontex, Solgant e Silmoar

Amostra T,/ °C Amostra 7./ °C
Home 7 1a -63.8. Spontex 1a -61.8
Home 7 1b -64.1 Spontex 1b -63.1
Home 7 1c -64.4 Spontex 1c -63.1
Home 7 2a -64.2 Spontex 2a -62.7
Home 7 2b -64.1 Spontex 2b -62.5
Home 7 2c -63.7 Spontex 2¢ -62.0
Home 7’ 1a -63.9 Spontex' 1a -61.6
Home 7’ 1b -63.7 Spontex’ 1b -62.8
Home 7’ 1c -64.2 Spontex’ 1c -62.1
Home 7’ 2a -64.3 Spontex’ 2a -62.8
Home 7’ 2b -64.4 Spontex’ 2b -62.6
Home 7’ 2¢c -64.3 Spontex’ 2¢c -62.7

Lunala -63.1 Solgant 1a -61.1

Luna 1b -63.0 Solgant 1b -62.0

Luna Ic -62.7 Solgant 1c -61.7

Luna 2a -64.7 Solgant 2a -61.5

Luna 2b -63.0 Solgant 2b -61.8

Luna 2¢ -63.3 Solgant 2c -61.3

Luna’ 1a -63.8 Solgant 3a -61.6

Luna’ 1b -64.3 Solgant 3b -61.6

Luna’1c -63.0 Solgant 3¢ -61.6

Luna’ 2a -62.7 Solgant 4a -60.6

Luna’ 2b -63.3 Solgant 4b -61.8

Luna’ 2¢ -63.5 Solgant 4c -61.7

Vileda 1a -63.7 Silmoar 1a -61.3

Vileda 1b -62.2 Silmoar 1b -60.6

Vileda 1c -63.2 Silmoar 1c -60.0

Vileda 2a -62.4 Silmoar 2a -59.9

Vileda 2b -62.3 Silmoar 2b -60.0

Vileda 2c -63.0 Silmoar 2¢ -60.5

Vileda’ 1a -62.2 Silmoar’ 1a -60.7
Vileda’ 1b -62.9 Silmoar’ 1b -60.3
Vileda’ 1c -62.2 Silmoar’ 1c -60.6
Vileda’ 2a -62.9 Silmoar’ 2a -60.3
Vileda’ 2b -02.4 Silmoar’ 2b -60.6
Vileda’ 2¢ -62.2 Silmoar’ 2c -60.4

117



ANOVA Resultados DSC
Intra-marca

Antes da realizacio da ANOVA foi analisada a homogeneidade de variancias recorrendo ao
teste de Cochran. Caso estivessem presentes oxtliers, estes eram retirados e s6 posteriormente ¢
que se realizava a ANOVA.

1) Temperatura de transigdo vitrea (7y)

Tabela B 2- ANOVA de fator inico para a temperatura de transi¢io vitrea das marcas Luna, Vileda, Spontex,
Solgant e Silmoar.

ANOVA marca Luna
Fonte de variacido SQ ol MQ F valor P F critico
Entre grupos 1.276714 3 0.425571 1.15 0.39 4.07
Dentro de grupos  2.956717 8 0.36959
Total 4.233431 11
ANOVA marca Vileda
Fonte de variac¢do SQ ol MQ F valor P F critico
Entre grupos 0.693107 3 0.231036 0.90 0.48 4.07
Dentro de grupos  2.049191 8 0.256149
Total 2.742298 11
ANOVA marca Spontex
Fonte de variacio SQ gl MQ F valor P F critico
Entre grupos 0.562484 3 0.187495 0.70 0.57 4.07
Dentro de grupos ~ 2.136389 8 0.267049
Total 2.698873 11
ANOVA matrca Solgant
Fonte de variagio SQ gl MQ F valor P F critico
Entre grupos 0.119301 3 0.039767 0.22 0.88 4.07
Dentro de grupos  1.475387 8 0.184423
Total 1.594688 11
ANOVA marca Silmoar
Fonte de variagio SQ ol MQ F valor P F critico
Entre grupos 0.256095 2 0.128047 2.53 0.16 5.14
Dentro de grupos ~ 0.30315 6 0.050525
Total 0.559245 8

(Para a marca Silmoar verificou-se a presenga de um outlier, Silmoar 1, dai que o numero de graus de liberdade
seja 2.)
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Entre marcas
1) Temperatura de transigao vitrea (7y)

Tabela B 3— Aplicacio sucessiva da ANOVA de fator tnico para a temperatura de transicdo vitrea para todas
as marcas.

ANOVA que levou a exclusdo da marca Solgant (aplicagdo as marcas Home 7,
Luna, Vileda, Spontex e Solgant)

Fonte de variagido SQ ol MQ F valor P F critico
Entre grupos 44.65724 4 11.16431 51.07  6.88x10-18 2.54
Dentro de grupos  12.02434 55 0.218624

Total 56.68157 59
ANOVA que levou a exclusio da marca Home 7 (aplicagdo as marcas Home 7,
Luna, Vileda e Spontex)

Fonte de variacio SQ ol MQ F valor P F critico
Entre grupos 19.26562 3 6.421873  27.1 4.41x10-10 2.82
Dentro de grupos ~ 10.42965 44 0.237037
Total 29.69527 47
ANOVA que levou a exclusdo da marca Luna (aplicagdao as marcas Luna, Vileda e
Spontex)
Fonte de variacio SQ ol MQ F valor P F critico
Entre grupos 5.11799 2 2.558995 8.73 0.00 3.28
Dentro de grupos ~ 9.674602 33 0.29317
Total 14.79259 35

ANOVA que conclui que Vileda e Spontex sdo estatisticamente iguais (aplicagdo
as marcas Vileda e Spontex)

Fonte de variagio SQ gl MQ F valor P F critico
Entre grupos 0.110433 1 0.110433 0.45 0.51 4.30
Dentro de grupos ~ 5.441171 22 0.247326
Total 5.551604 23

(A ANOVA sucessiva leva a exclusdao do valor que se afasta mais em valor absoluto entre média de cada linha e o
valor médio das médias de cada linha)
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Anexo C- Resultados TGA

Tabela C 1- Temperaturas dos maximos para a primeira e segunda etapas de degradacio e respetivas perdas
de massa, e percentagem de carbonato de calcio, para as 12 amostras de luvas de latex de diferentes marcas,
estudadas neste trabalho.

Amostra  Pico Thico / °C Perda de massa / % CaCO; /%

Home 71a 1° 388.0 80.2 21.2
2° 701.4 9.3

Home71b 1° 384.8 79.5 19.8
2° 710.7 8.7

Home 71c  1° 388.8 79.0 22.0
2° 720.0 9.7

Lunala 1° 383.3 69.4 324
2° 742.9 14.2

Luna 1b 1° 381.9 68.8 31.1
2° 746.0 13.7

Luna 1c 1° 384.0 68.0 32.0
2° 729.5 14.1

Vileda 1a 1° 384.2 91.9 7.6
2° 681.7 3.4

Vileda 1b 1° 384.2 91.1 9.1
2° 686.8 4.0

Vileda 1c 1° 385.2 89.9 8.3
2° 682.5 3.7

Spontex1a  1° 383.5 73.1 30.0
2° 741.7 13.2

Spontex1b  1° 379.6 73.2 263
2° 728.9 11.6

Spontex1c ~ 1° 381.8 71.9 29.4
2° 745.0 12.9

Solgant 1a 1° 383.3 69.9 30.2
2° 739.6 13.3

Solgant 1b 1° 382.7 71.4 28.3
2° 746.0 12.4

Solgant 1c 1° 387.1 69.0 29.5
2° 760.7 12.9

Silmoar 1a 1° 382.3 71.4 28.5
2° 755.7 12.5

Silmoar 1b 1° 381.9 70.6 29.8
2° 742.7 13.1

Silmoar 1c 1° 382.7 70.4 28.4
2° 755.0 12.5
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Calculos da quantidade de carbonato de calcio presente nas amostras

Tabela C 2- Calculo da percentagem de carbonato de célcio presente nas amostras de cada marca, com base
na segunda etapa de degradacio.

Marca Mamostea / mCO, nCO; /mol m CaCO3; CaCOs; Miesidual
g /g /g /% /mg
Silmoar 1a 0.01402 0.00176 0.00004 0.00400 28.52 2.42
Spontex 1a 0.01208 0.00159 0.00004 0.00362 30.00 1.99
Home 7 1a 0.01022 0.00095 0.00002 0.00216 21.18 1.11
Luna 1a 0.01013 0.00144 0.00003 0.00328 32.38 1.38
Solgant 1a 0.01086 0.00144 0.00003 0.00328 30.22 1.82
Vileda 1a 0.01393 0.00047 0.00001 0.00106 7.62 0.45
Silmoar 1b 0.01155 0.00003 0.00151 0.00344 29.83 1.60
Spontex1b 001772 0.00005  0.00205  0.00466 26.32 558
Home 7 1b 0.01670 0.00003 0.00145 0.00330 19.77 1.75
Luna 1b 0.01338 0.00004 0.00183 0.00416 31.13 210
Solgant 1b 0.01522 0.00004 0.00189 0.00431 28.29 2.00
Vileda 1b 0.01459 0.00001 0.00058 0.00132 9.08 0.5
Silmoar 1c 0.01381 0.00004 0.00172 0.00392 28.39 2.4
Spontex1c  0.01268  0.00004  0.00164  0.00372 29.37 183
Home71c  0.00946  0.00021 0.00092  0.00208 22.01 0.87
Lunalc 0.01252 0.00004 0.00176 0.00400 31.98 216
Solgantlc 001148  0.00003 000149  0.00338 20.45 195
Vileda Ic 001217 0.00001 0.00045  0.00101 8.32 0.56

Tabela C 3- Célculo da percentagem de carbonato de cilcio presente nas amostras cegas, com base na segunda
etapa de degradacio.

Amostras Mamosta / g mCO2 /g nCO, m CaCO; CaCO;/ Micsidual

cegas /mol /g % /mg
IA 0.01225 0.00073 0.00002 0.00165 13.48 1.14
IB 0.01185 0.00078 0.00002 0.00177 14.96 1.06
ITA 0.01189 0.00077 0.00002 0.00174 14.64 1.34
IIB 0.01355 0.00117 0.00003 0.00265 19.58 1.58
ITIIA 0.01105 0.00125 0.00003 0.00285 25.77 1.75
IIIB 0.01136 0.00134 0.00003 0.00306 26.93 1.76
IVA 0.01286 0.00138 0.00003 0.00315 24.46 1.76
IVB 0.01281 0.00133 0.00003 0.00303 23.62 1.74
VA 0.01472 0.00174 0.00004 0.00396 26.92 2.30
VB 0.01497 0.00177 0.00004 0.00403 26.92 2.50
VIA 0.01273 0.00056 0.00001 0.00128 10.03 0.61
VIB 0.01037 0.00057 0.00001 0.00130 12.52 0.45
VIIA 0.01114 0.00145 0.00003 0.00329 29.57 1.86
VIIB 0.01394 0.00183 0.00004 0.00416 29.83 2.37
VIIIA 0.01328 0.00154 0.00004 0.00351 26.45 1.94
VIIIB 0.01485 0.00163 0.00004 0.00371 24.97 1.93
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ANOVA Resultados TGA

Antes da realizacao da ANOVA foi avaliada a homogeneidade de variancias recorrendo ao teste

de Cochran. Caso estivessem presentes oxtliers, estes eram retirados e s6 posteriormente é que
se realizava a ANOVA

Entre marcas
1) Temperatura dos maximos da primeira etapa de degradagio

Tabela C 4- Aplicagio sucessiva da ANOVA de fator unico, pata as temperaturas dos maximos na primeira
etapa de degradacio.

ANOVA que levou a exclusio da marca Home 7 (aplicagdo a todas as marcas)

Fonte de variacio SQ gl MQ F valor P F critico
59.65833 5 11.93167 4.58 0.01 3.11

Entre grupos

31.26667 12 2.605556
Dentro de grupos

90.925 17
Total

ANOVA que permitiu concluir que Luna, Vileda, Spontex, Solgant e Silmoar sido
estatisticamente iguais

Fonte de variacio SQ gl MQ F valor P F critico
19.25733 4 4.814333 2.16 0.15 3.50

Entre grupos

22.30667 10 2.230667
Dentro de grupos

41.564 14
Total

(A ANOVA sucessiva leva a exclusiao do valor que se afasta mais em valor absoluto entre média de cada linha e o

valot médio das médias de cada linha)

2) Temperatura dos maximos da segunda etapa de degradagio

Tabela C 5—- ANOVA de fator unico para as temperaturas dos maximos na segunda etapa de degradacio.

ANOVA que levou a exclusdo da marca Vileda (aplicagao a todas as marcas)

Fonte de variacio SQ ol MQ F valor P F critico
10411.62 5 2082.325 30.2 2.12x10-6 3.11

Entre grupos

827.4933 12 68.95778
Dentro de grupos

11239.12 17
Total

ANOVA que levou a exclusdo da marca Home 7 (aplicagdo as marcas Home7, Luna,
Spontex, Solgant e Silmoar)

Fonte de variacio SQ ol MQ F valor P F critico
3107.217 4 776.8043  9.56 0.00 3.48

Entre grupos

812.4467 10 81.24467
Dentro de grupos

3919.664 14
Total
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ANOVA que permitiu concluir que Luna, Spontex, Solgant e Silmoar sio
estatisticamente iguais

Fonte de variacio SQ gl MQ F valor P F critico
369.4158 3 123.1386 1.54 0.28 4.07

Entre grupos

639.4667 8 79.93333
Dentro de grupos

1008.883 11
Total

(A ANOVA sucessiva leva a exclusdao do valor que se afasta mais em valor absoluto entre média de cada linha e o
valor médio das médias de cada linha)

3) Perda de massa na primeira etapa de degradagao

Tabela C 6- Aplicagio sucessiva da ANOVA de fator dnico, pata as perdas de massa da primeira etapa de
degradacio.

ANOVA que levou a exclusdo da marca Vileda (aplicacio a todas as marcas)

Fonte de variacio SQ ol MQ F valor P F critico
1053.693 5 210.7387 235 1.53x10-1 3.11

Entre grupos

10.74667 12 0.895556
Dentro de grupos

1064.44 17
Total

ANOVA que levou a exclusao da marca Home 7 (aplicagcdo as marcas Home 7,
Luna, Spontex, Solgant e Silmoar)

Fonte de variacido SQ ol MQ F valor P F critico
218.2973 4 54.57433 87.2 9.87x10# 3.48

Entre grupos

6.26 10 0.626
Dentro de grupos

224.5573 14
Total

ANOVA que levou a exclusdo da marca Spontex (aplicagdo as marcas Luna,
Spontex, Solgant e Silmoar)

Fonte de variacio SQ ol MQ F valor P F critico
24.97583 3 8.325278 12.0 0.00 4.07

Entre grupos
5.533333 8 0.691667
Dentro de grupos
30.50917 11
Total
ANOVA que permitiu concluir que Luna, Solgant e Silmoar sdo estatisticamente
iguais

Fonte de variacio SQ ol MQ F valor P F critico
6.628889 2 3.314444 4.43 0.07 5.14

Entre grupos

4.486667 6 0.747778
Dentro de grupos

11.11556 8
Total

(A ANOVA sucessiva leva a exclusiao do valor que se afasta mais em valor absoluto entre média de cada linha e o
valor médio das médias de cada linha)
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4) Perda de massa da segunda etapa de degradagao

Tabela C 7— Aplicacio sucessiva da ANOVA de fator unico, para as perdas de massa da segunda etapa de
degradacio.

ANOVA que levou a exclusdo da marca Vileda (aplicagao a todas as marcas)

Fonte de variacio SQ ol MQ F valor P F critico
222.2844 5 4445689 182 6.85x10-11 3.11

Entre grupos

2.92 12 0.243333
Dentro de grupos

225.2044 17
Total

ANOVA que levou a exclusao da marca Home 7 (aplicagdo as marcas Home 7, Luna,
Spontex, Solgant e Silmoar)

Fonte de variacio SQ ol MQ F valor P F critico
38.52933 4 9.632333 35.2 7.31x10-6 3.50

Entre grupos

2.74 10 0.274
Dentro de grupos

41.26933 14
Total

ANOVA que levou a exclusido da marca Luna (aplicagdo as marcas Luna, Spontex,
Solgant e Silmoar)

Fonte de variacio SQ ol MQ F valor P F critico
3.873333 3 1.291111 4.62 0.04 4.07

Entre grupos

2.233333 8 0.279167
Dentro de grupos

6.106667 11
Total

ANOVA que permitiu concluir que Spontex, Solgant e Silmoar sdo estatisticamente
iguais
Fonte de variagio SQ gl MQ F valor P F critico
0.135556 2 0.067778 0.19 0.83 5.14

Entre grupos

2.093333 6 0.348889
Dentro de grupos

2.228889 8
Total

(A ANOVA sucessiva leva a exclusdo do valor que se afasta mais em valor absoluto entre média de cada linha e o
valor médio das médias de cada linha)

124



Anexo D- Resultados XRPD
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Figura D 1- Difratogramas de raios-X obtidos para as luvas da marca Luna.
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Figura D 2 - Difratogramas de raios-X obtidos para as luvas da marca Vileda.
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Figura D 3 - Difratogramas de raios-X obtidos para as luvas da marca Spontex.
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Figura D 4 — Difratogramas de raios-X obtidos para as luvas da marca Solgant.
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Figura D 5 — Difratogramas de raios-X obtidos para as luvas da marca Silmoar.
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Anexo E- Resultados TD-RMN
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Figura E 1 — Decaimento exponencial T2 para as amostras Home 7 e Home 7.
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Figura E 2 - Decaimento exponencial T para as amostras Luna e Luna’.
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Figura E 3 - Decaimento exponencial T para as amostras Vileda e Vileda’.
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Figura E 5- Decaimento exponencial Tz para as amostras Solgant.
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Tabela E 1-T2e Iomax/m médios obtidos para as marcas Luna, Spontex, Solgant e Silmoar.

T, / ms Iomax/m (% / m)
Marca X /ms s /ms % (%/ mg) s (%/ mg)

Lunala 53 0.2 0.79 0.01

Luna 1b 5.5 0.2 0.87 0.01

Luna 2a 5.7 0.3 0.64 0.02

Luna 2b 5.8 0.2 0.86 0.02

Luna' la 6.1 0.2 0.87 0.01

Luna' 1b 59 0.1 0.89 0.00

Luna' 2a 5.8 0.3 0.95 0.02

Luna' 2b 5.8 0.2 0.98 0.00
Spontex 1a 5.4 0.1 0.86 0.02
Spontex 1b 5.0 0.1 0.97 0.03
Spontex 2a 5.4 0.3 0.78 0.01
Spontex 2b 53 0.3 0.86 0.01
Spontex' 1a 5.3 0.1 0.77 0.01
Spontex'1b 53 0.1 0.72 0.02
Spontex"2a 5.4 0.3 0.81 0.02
Spontex'2b 53 0.1 0.84 0.01
Solgant 1a 4.8 0.3 0.75 0.00
Solgant 1b 5.0 0.3 0.74 0.00
Solgant 2a 4.6 0.3 0.78 0.03
Solgant 2b 4.7 0.1 0.77 0.01
Solgant 3a 5.0 0.1 0.80 0.02
Solgant 3b 4.9 0.1 0.73 0.01
Solgant 4a 5.1 0.3 0.72 0.02
Solgant 4b 5.0 0.2 0.74 0.01
Silmoar 1a 4.4 0.1 0.70 0.01
Silmoar 1b 4.5 0.3 0.71 0.02
Silmoar 2a 4.5 0.0 0.83 0.02
Silmoar 2b 4.5 0.2 0.79 0.01
Silmoat' 1a 4.3 0.0 0.76 0.02
Silmoar'lb 4.4 0.1 0.91 0.01
Silmoat' 2a 4.4 0.3 0.75 0.01
Silmoar'2b 4.5 0.1 0.72 0.01
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ANOVA

Antes da realizacio da ANOVA foi analisada a homogeneidade de variancias recorrendo ao
teste de Cochran. Caso estivessem presentes oxtliers, estes eram retirados e s6 posteriormente ¢
que se realizava a ANOVA.

ANOVA Resultados TD-RMN
Intra-marcas

1) Tempo de relaxagio T

Tabela E 2- ANOVA de fator unico para os tempos de relaxacio T2 das marcas Luna, Spontex, Solgant e
Silmoat.

ANOVA marca Luna

Fonte de variacido SQ gl MQ F valor P F critico
1.062533 3 0.354178 8.9 0.00 3.10

Entre grupos

0.794867 20 0.039743
Dentro de grupos

1.8574 23
Total
ANOVA marca Spontex
Fonte de variagio SQ gl MQ F valor P F critico
0.077346 3 0.025782 0.80 0.53 3.10

Entre grupos

0.68275 20 0.034138
Dentro de grupos

0.760096 23

Total
ANOVA marca Solgant
Fonte de variacido SQ gl MQ F valor P F critico

0.512412 3 0.170804 4.54 0.01 3.10
Entre grupos

0.75175 20 0.037588
Dentro de grupos

1.264163 23
Total
ANOVA marca Silmoar
Fonte de variagio SQ Jul MQ F valor P F critico
0.09795 3 0.03265 1.38 0.28 3.10

Entre grupos
0.473833 20 0.023692
Dentro de grupos

0.571783 23
Total
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2) Iymax/m

Tabela E 3- ANOVA de fator tnico para Ioméx/m das marcas Luna, Spontex, Solgant e Silmoat.

ANOVA marca Luna
Fonte de variagido SQ ol MQ F valor P F critico
0.05198401 2 0.025992 255 1.50x10- 3.7
Entre grupos
0.01530077 15 0.00102
Dentro de grupos
0.06728478 17
Total
ANOVA marca Spontex
Fonte de variacio SQ ol MQ F valor P F critico
0.08541947 3 0.028473 15.0 2.38x105 3.10
Entre grupos
0.03793395 20 0.001897
Dentro de grupos
0.12335342 23
Total
ANOVA marca Solgant
Fonte de variacdo SQ gl MQ F valor P F critico
0.00615611 2 0.003078 11.2 0.00 3.70

Entre grupos

0.00414049 15 0.000276
Dentro de grupos

0.0102966 17

Total
ANOVA marca Silmoar
Fonte de variagio SQ gl MQ F valor P F critico

0.03474314 2 0.017372 39.9 9.90x10-7 3.70
Entre grupos

0.00653259 15 0.000436
Dentro de grupos

0.04127573 17
Total

(O nimero de gl para Ijméx/m é 2 pata as marcas Luna, Solgant e Silmoar, uma vez que se vetificou a presenga
de um outlier, Luna 2, Solgant 3 e Silmoar’ 1, respetivamente)
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Entre marcas

1) Tempo de relaxagio T:

Tabela E 4- Aplicacdo sucessiva da ANOVA de fator unico para os tempos de relaxacdo T> das marcas
analisadas.

ANOVA que levou a exclusdo da marca Silmoar (aplicagio a todas as marcas)

Fonte de variacio SQ ol MQ F valor P F critico
38.69681 5 7.739362 149 7.79x10-54 2.28

Entre grupos

7.160488 138  0.051888
Dentro de grupos

45.8573 143
Total

ANOVA que levou a exclusdo de Solgant (aplicagido as marcas Home 7, Luna,
Vileda, Spontex e Solgant)

Fonte de variagio SQ gl MQ F valor P F critico
16.18593 4 4.046482 70.6 4.46x1030 2.45

Entre grupos

6.588704 115 0.057293
Dentro de grupos

22.77463 119
Total

ANOVA que levou a exclusido da Spontex (aplicagdo as marcas Home 7, Luna,
Vileda e Spontex)

Fonte de variagio SQ gl MQ F valor P F critico
5.636458 3 1.878819 32.5 2.10x10-14 2.70

Entre grupos

5.324542 92 0.057875
Dentro de grupos

10.961 95
Total
ANOVA que levou a exclusdo da marca Home 7 (aplicagdo as marcas Home 7,
Luna e Vileda)
Fonte de variagio SQ gl MQ F valor P F critico
1.537119 2 0.76856 11.6  4.48x105  3.13

Entre grupos

4.564446 69 0.066151
Dentro de grupos

6.101565 71
Total
ANOVA que permitiu concluir que Luna e Vileda sio estatisticamente iguais
Fonte de variacio SQ gl MQ F valor P F critico
0.239419 1 0.239419 3.98 0.05 4.05

Entre grupos

2.766063 46  0.060132
Dentro de grupos

3.005481 47
Total

(A ANOVA sucessiva leva a exclusio do valor que se afasta mais em valor absoluto entre média de cada linha e o

valor médio das médias de cada linha)
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2) Iymax/m
Tabela E 5— Aplicacdo sucessiva da ANOVA de fator dnico para Ijmdx/m das marcas analisadas.

ANOVA que levou a exclusio de Vileda (aplicagdo as marcas Home 7, Vileda, Spontex,
Solgant e Silmoar)

Fonte de variacio SQ ol MQ F valor P F critico

6.991761 4 1.74794 484 5.97x10-" 2.45
Entre grupos

0.414981 115 0.003609
Dentro de grupos

7.406742 119
Total

ANOVA que levou a exclusdo de Home 7 (aplicagdo as marcas Home 7, Spontex, Solgant e
Silmoar)

Fonte de variacio SQ ol MQ F valor P F critico

2.352473 3 0.784158 213 2.61x10-4 2.70
Entre grupos

0.337992 92 0.003674
Dentro de grupos

2.690466 95
Total
ANOVA que levou a exclusido de Spontex (aplicagdo as marcas Spontex, Solgant e Silmoar)
Fonte de variacio SQ gl MQ F valor P F critico
0.066811 2 0.033405 9.22 0.00 3.13

Entre grupos

0.249939 69  0.003622
Dentro de grupos

0.31675 71
Total
ANOVA que permitiu concluir que Solgant e Silmoar sdo estatisticamente iguais
Fonte de variagio SQ gl MQ F valor P F critico
0.002855 1 0.002855 1.04 0.31 4.05

Entre grupos

0.126586 46  0.002752
Dentro de grupos

0.129441 47
Total

(O numero de gl para Ipmix/m que levou 2 exclusio de Vileda ¢é 4, uma vez que se vetificou a presenca de um
outlier, a marca Luna. A ANOVA sucessiva leva a exclusio do valor que se afasta mais em valor absoluto entre
média de cada linha e o valor médio das médias de cada linha)
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Figura E 7- Decaimento exponencial T> para a amostra cega 1.
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Figura E 8- Decaimento exponencial T> para a amostra cega 11.
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Figura E 9- Decaimento exponencial T> para a amostra cega I11.
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Figura E 10- Decaimento exponencial T> para a amostra cega IV.
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Figura E 11- Decaimento exponencial T2 para a amostra cega V.
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Figura E 12- Decaimento exponencial T2 para a amostra cega V1.
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Figura E 13- Decaimento exponencial T2 para a amostra cega VII.
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Figura E 14- Decaimento exponencial Tz para a amostra cega VIIL.
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Anexo F-Scripts Analise Multivariada

HCA

#1) ler tabela
luvas_dados=read. table(file="Tabela_M5a_2.csv", sep= ",")
Tuvas_dados

#2) definicao das amostras e das variaveis
nr_amostras=nrow( luvas_dados)

nr_amostras

nr_variaveis=ncol (Tuvas_dados[2:19])
nr_variaveis

#3)definicdo dos nomes das amostras
rownames ( luvas_dados)=luvas_dados[,1]

#4) calculo dos Z-scores
Tuvas_dados_scale=scale(luvas_dados[2:19], center =TRUE, scale= TRUE)
luvas_dados_scale

#5)matriz de semelhancas construida com a distdncia euclidiana
d=dist(as.matrix(luvas_dados_scale), method = "euclidian")
d

#6) escolha do critério de agregacdo e construcao do dendrograma
#average linkage

hc_average=hclust(d, method="average")

dendrogram_aver age=as. dendrogram(hc_average)

dl=color_branches (dendrogram_average,k=6 )

par (cex=0.5, mar=c(6, 3, 2, 6))

plot(dl, horiz=TRUE, axes= FALSE)

par (cex=0.55)

title(xlab="Distancia"”, main="Dendrograma com average linkage",
cex.lab= 1.5, cex.axis=0.75)

axis(1l)

groups_average= cutree(hc_average,6)

groups_average

#complete
he_complete=hclust{d, method="complet")
dendrogram_complete=as. dendrogram(hc_complete)
d2=color_branches(dendrogram_complete,k=56 )
par (cex=0.5, mar=c{&, 3, 2, 6))
plot{d2, horiz=TRUE, axes= FALSE)
par (cex=0.55)
title(xlab="Distdncia"”, main="Dendrograma com complete linkage",

cex.lab= 1.5, cex.axis=0.75)

axis(1)
groups_complete= cutreelhc_complete,t)
groups_complete

#single

hc_single=hclust(d, method="single")
dendrogram_single=as.dendrogramChc_single)
d3=color_branches(dendrogram_single,k=6 )
par (cex=0.5, mar=c{6, 3, 2, 6))
plot{d2, horiz=TRUE, axes= FALSE)
par (cex=0.55)
title(xlab="Distdncia", main="Dendrograma com single Tinkage",

cex.lab= 1.5, cex.axis=0.75)
axis(1)
groups_single= cutreelhc_single,&)
groups_single
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PCA

#1) ler tabela

Tuvas_dados=read. table(file="Tabela_amostras_r.csv", sep=",", check.names = TRUE)
Tuvas_dados
#2) definicdo das amostras e das variaveis
nr_amostras=nrow{ luvas_dados)
Ar_amostras
nr_wvariaveis=ncol (Tuvas_dados[2:19])
nr_variaveis
#3)definicdo dos nomes das amostras
rownames ( luvas_dados)=Tuvas_dados[,1]
#4) calculo dos Z-scores
Tuvas_dados_scale=scale{luvas_dados[2:19], center =TRUE, scale= TRUE)
Tuvas_dados_scale
#5) analise de componentes principais (PCA)
# matriz de correlacdo entre V's
mosthighlycorrelated=function{luvas_dados_scale,numtoreport)
# find the correlations
cormatrix=cor {luvas_dados_scale)
# set the correlations on the diagonal or Tower triangle to zero,
# so they will not be reported as the highest ones:
diag(cormatrix)=0
cormatrix[lower.tri(cormatrix)]=0
# flatten the matrix into a dataframe for easy sorting
fm=as.data.framelas.table{cormatrix))
# assign human-friendly names
names (fm)=c{("First.variable”, "second.variable","Correlation”)
# sort and print the top n correlations
head(fm[order (abs(fmiCorrelation),decreasing=T7),],n=numtoreport)
cormatrix=mosthighlycorrelated(luvas_dados_scaled, 10)
cormatrix
#6) Com os dados ja escalados, ver % da variancia e variancia cumulativa
luvas_pca=prcomp(luvas_dados_scale)
summary (Tuvas_pca)
luvas_pca
#7) escolha do nimero de PC's
#método Scree Plot
screeplot=screeplot(luvas_pca, type="lines")
#regra dos 80% ou de Pearson
oitenta_por_cento=summary (luvas_pca)
oitenta_por_cento
#8) representacdo dos scores dos novos componentes principais
col = rep(c("red3”, "dodgerblued", "forestgreen", "lightblue", "magenta", "Tightgreen",
"black™, "black™),each=12)
plot(luvas_pcatx[,1], Tuvas_pca$x[,2], main = "PCA - Discriminacio de Tuvas de latex",

xlab = "pCl", ylab = "PC2", col = col, pch=20)

text(luvas_pcaix[,1], luvas_pca’$x[,2], Tuvas_dadosivl, cex=0.5, pos=4, col=col)

#9) zoom dos scores

plot(luvas_pcaix[,1],luvas_pcaix[,2], x1im = €(-3.5,10), ylim= c(-3.5,3),
fain = "Pca - piscriminacdo de Tuvas de latex”,
xlab = "pCl", ylab = "pC2", col = col, pch=20)

text(luvas_pcaix[,1],luvas_pcaix[,2], luvas_dadosivl, cex=0.5, pos=4, col= col)
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Random Forest

#1) ler tabela do conjunto de treino
data =- read.table(file="amostras_RF.csv", sep=",")
data

set.seed(123)

groups =- datal,19]

groups

groups <- factor(datal,19])
is.factor (groups)

#define onde estido as variaveis

®x «- data.frame(datal[l:18],groups)
by

#2) wvalidacdo cruzada

set.seed(123)

indices =- sample(1:72,72,replace=FALSE)
Xi=x

¥[indices, ] =- %

dimensoes<-dim{x)
comprimento<-dimensoes[1]
soma=-0

-

if (comprimento ==50)1{
j=5
dims =- as.integer (comprimento/j)

-
+

else |
j=10
dims =- as.integer {comprimento,/j)

-
+

4

print(dims)

for (1 in 0:§){
inicio=-i*dims+1
fim=-{i+1)*dims
print(i)
print{inicio)
print(fim)
if (i==0)1

train<-{fim+1l) : comprimento

-
+

else if{i=<10){
train<-c(l:{inicio-1), (fim+1l) : comprimento)

-
+

4
else{train<-1:{inicio-1)7

set.seed(123)

rf <=- randomForest(groups-~., data=x, subset=train, ntree=50)
predict_rf =- predict(rf, x[-train,])

print{predict_rf)

for (i in 1:min(7, (comprimento-inicio+1))){
P= as.matrix{predict_rf)
G= as.matrix(x[-train,]igroups)
if(p[i,]!'=G6[1,]){soma <- soma+l?
print{soma)
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-
+
i

error <- soma/comprimento®100
arror

#3)pefinir o modelo de teste com as amostras cegas, que val tTestar as
#atribuicobes destas amostras aos grupos obtidos| no modelo de treino

test <- read.table(file="amostras_cegas_RF.csv",sep=",", check.names = TRUE)
Test

set.seed(123)

model <- randomForest{groups-~., data=xi, ntree=50, importance=TRUE)

mode’

plot{model)
predict_model <- predict(model, test)
print{predict_model)

#4)yver a importancia das wvariaveis utilizadas no modelo
set.seed(123)
imp =- importance(model, type=1l)
imp
featureImportance =- data.frame(Feature=row.names(imp), Importance=imp[,1])
importance
p <- ggplot(featureImportance, aes(x=reorder (Feature, Importance), y=Importance)) +
geom_bar (stat="identity", fi11="#33cFff") +
coord_flip() +
theme_light{base_size=20) +
xlab("") +
ylab("Importance”) +
ggtitle("Random Forest Feature Importancein”) +
theme(plot.title=element_text(size=18))
print(p)

#5) grafico de dimportdncia das wvariaveis na criacido do modelo
varImpPlot (model)
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Anexo G — Resultados RF

Tabela G 1— Variaveis utilizadas na analise estatistica multivariada.

Variaveis no Correspondéncia
modelo aos parametros
Vi 2511 em
V2 1800 cm!
V3 1575 cm!
V4 1536 cm!
V5 713 cm!
V6 T,/ °C
\'4 Thico1 / °C
V8 Thico2 / °C
V9 Yi/ %

V10 Y2/ %

vii 5.9°

V12 6.8°

V13 11.2°

Vi4 27.7°

V15 31.3°

Vie 31.8°

V17 T2 /ms

V18 Iimax/m (%/mg)

141



	Página em branco



