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Resumo

A anélise de tintas automoveis pode tornar-se complexa, devido as composicdes fisicas e
quimicas destas, bem como a pequena quantidade disponivel. Para tal, recorre-se a
técnicas precisas para a analise deste tipo de amostras, onde seja possivel a andlise de

pequenas porcoes, como o FTIR-ATR.

O presente trabalho tem como objetivo avaliar o potencial discriminatorio do FTIR-ATR
na analise de tintas trituradas como um todo, ou seja, sem qualquer distingdo de camadas,
desenvolvendo, assim uma metodologia de identificacdo de veiculos envolvidos em

acidentes de viacao através da analise de amostras resultantes de transferéncias de tinta.

No decorrer do trabalho, foram analisados dois tipos de amostras: amostras de referéncia
e amostras de casos reais. As primeiras foram trituradas e efetuaram-se misturas entre
pares de tinta em diferentes racios para simular as transferéncias de tinta. As amostras de
casos reais, foram obtidas nos locais onde ocorreram os acidentes de viagdo com o auxilio
do Destacamento Territorial de Almada da GNR, sendo igualmente trituradas. Todas as

amostras foram analisadas seguindo a mesma metodologia.

Os resultados obtidos a partir das amostras de referéncia apresentam diferengas nos
espetros entre as amostras puras que se propagam nos espetros dos racios de cada mistura.
O modelo preditivo desenvolvido para estas amostras indica uma boa capacidade
identificativa, tendo sido obtidos valores de exatiddo entre 84,44% e 97,78%. No entanto,
este modelo tem uma exatidao de apenas 40% para as amostras puras (melhor do que a

exatiddo inicial de previsdo, cerca de 10%).

Como ndo se obtiveram amostras de casos reais em sintonia com as amostras de

referéncia, o modelo preditivo desenvolvido nao foi aplicado aos casos reais.

Os resultados obtidos sdo promissores, revelando que a metodologia desenvolvida podera
permitir futuramente a identificacdo de automoveis a partir de amostras de tinta

transferida recorrendo as técnicas descritas.

Palavras-Chave — Tintas Automoveis, FTIR-ATR, Acidentes de Viag¢ao, Modelo

Preditivo






Abstract

The analysis of automotive paints can become complex due to their physical and chemical
compositions as well as the short amount available. Hence, precise techniques are used
for the analysis of this type of samples, where it is possible to analyse of small portions,

such as ATR-FTIR.

The thesis aim is to evaluate the discriminatory potential of ATR-FTIR for the analysis
of milled automotive paints as a whole, i.e. without any layers distinction, thus developing
a methodology for identifying vehicles involved in road accidents through analysis of

samples resulting of paint transfers.

Two types of samples were analysed: reference samples and real case samples. The
reference samples were milled and mixtures of paint pairs were mixed at different ratios
to simulate the transfers of paint. The real case samples were obtained from places where
traffic accidents occurred with the help of Destacamento Territorial de Almada da GNR.

All samples were analysed using the same methodology.

The results obtained from the reference samples show differences in spectra between pure
samples that propagate in the spectra of each mixture for different racios. The predictive
model developed for the reference samples indicates a good identification ability, with
accuracy values ranging from 84,44% and 97,78%. However, this model for pure
reference samples only indicates an accuracy of 40% (this value is considered positive

since the initial accuracy was 10%).

Since it wasn’t possible to obtain real case samples in line with the reference samples, the

developed predictive model was only used in the reference samples.

The results obtained are promising, revealing that the developed methodology could
allow, in the future, the identification of vehicles from transferred paint samples using

described techniques.

Keywords — Automotive paints, ATR-FTIR, Traffic Accidents, Predictive Model
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Glossario

Interferograma — Grafico da distancia do espelho versus a intensidade e pode ser
apresentado em fun¢ao do tempo devido ao facto de os movimentos do espelho possuirem

a velocidade controlada.

Lei de Lambert-Beer — Equagdo que relaciona a quantidade de luz absorvida por uma

amostra com a concentracao de espécies absorventes na amostra.

Momento Dipolar — Produto do valor absoluto de cargas separadas. E uma caracteristica
das moléculas polares (estas moléculas contém uma distribuicdo de carga desigual, dando

origem a este momento).

Nuimero de Onda — Numero de ondas num comprimento de 1 (um) centimetro ¢ é o

reciproco do comprimento de onda em centimetros.

Radiacao Infravermelha — Radiacdo eletromagnética com frequéncias menores que as

detetadas pelo olho humano (7,80 x 107m < A < 107m).
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Introducdo

1 Introduciao

A tinta ou revestimento de superficie, ¢ um filme ou revestimento aplicado numa
superficie ou substrato como madeira, papel, metal, plastico, entre outros, que
proporciona propriedades protetoras e/ou decorativas. Este revestimento ¢
frequentemente encontrado no nosso quotidiano, em veiculos, paredes de edificios, obras
de arte, ferramentas, mdveis, e pode ser transferida entre objetos ou entre pessoas e
objetos (Caddy, 2001; Heudt, Lannoy, De Roy, & Kohler, 2013). O objetivo principal
deste revestimento ¢ ocultar as superficies, protegendo-as da corrosdo e degradagdo

(Buzzini & Stoecklein, 2005).

A tinta automodvel é um exemplo de revestimento concebido para proteger a estrutura ou
carrogaria de um veiculo, proporcionando adicionalmente a cor e o acabamento desejados
(Bell, 2006; Maric, van Bronswijk, Lewis, Pitts, & Martin, 2013; Ryland & Suzuki,
2011). Este tipo de revestimento € composto invariavelmente por multiplas camadas, uma
vez que a adesdo ao substrato, as propriedades anticorrosivas, a obtencdo da aparéncia
requerida e a resisténcia a degradagdo sdo dificeis de se obter com uma tinica camada de

revestimento (Caddy, 2001).

A andlise e a identificagdo de tintas automodveis sdo de extrema importdncia na
investigacdo de acidentes de viagdo (Zigba-Palus, 1999), especialmente em acidentes
onde ocorra colisdo seguida de fuga, e em casos de atropelamento (Asfaw, Wibetoe, &
Beauchemin, 2012; Bender, 2012; De Gelder, Vandenabeele, Govaert, & Moens, 2005;
Kwofie, Perera, Allen, & Lavine, 2018; Liszewski, Lewis, Siegel, & Goodpaster, 2010;
Maric, Van Bronswijk, Lewis, & Pitts, 2014; Maric et al., 2013; Muehlethaler, Gueissaz,
& Massonnet, 2013; Trzcinska, Zieba-Palus, & Koscielniak, 2013; Zigba-Palus, Zadora,
Milczarek, & Koscielniak, 2008), permitindo estabelecer a ligagdo entre o vestigio
encontrado e o carro suspeito (Chen, Lv, & Feng, 2015; Jakub M. Milczarek, Zadora,
Zieba-Palus, & Koscielniak, 2008; Nishiwaki et al., 2009; Zigba-Palus, 1999; Zi¢ba-Palus
& Borusiewicz, 2006; Zigba-Palus, Trzcinska, & Koscielniak, 2010; Zigba-Palus,
Milczarek et al., 2008b). De facto, He et al. em 2013 estimam que em cerca de 90% dos
casos de colisdo e fuga seja possivel a recolha de vestigios de tinta (He, Lv, Ji, Feng, &

Liu, 2013).
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No entanto, a quimica da tinta automoével estd em constante evolugdo. Este tipo de
industria estd constantemente a desenvolver novas aplicagdes de engenharia e novos
materiais (incluindo pigmentos, aglutinantes, aditivos e fillers) para conseguir
acompanhar a evolu¢do do mercado, os requisitos ambientais e as restri¢des de reducao

de custos (Heudt et al., 2013).

Desde a década de 1970, a tecnologia utilizada na pintura automovel sofreu alteragcdes
significativas, principalmente com a introdu¢do da camada de verniz e de pigmentos
perolados (ou nacarados). Nos anos 90, foram também introduzidos varios tipos de
resinas para tintas automoveis. Para além das alteragdes anteriormente mencionadas,
foram ainda implementadas regulamenta¢cdes ambientais mais rigorosas, resultando no
desenvolvimento de tintas com baixas concentragdes de compostos organicos volateis
(VOCs) (Caddy, 2001). Consequentemente, os tipos de tinta utilizados na industria
automovel atual tém composi¢cdes quimicas diferentes daquelas utilizadas nas ultimas
décadas (Edmondstone, Hellman, Legate, Vardy, & Lindsay, 2004; Liszewski et al.,
2010; Stone, Margaret Marber, Wojciechowski, & Martin, 2013).

As tintas automodveis atuais sdo um exemplo de um sistema heterogéneo complexo
(Mclntee et al., 2010), sendo normalmente compostas por trés elementos principais: a
resina (ou aglutinante ou polimero), os pigmentos € o solvente (Bender, 2012; Siegel,
Knupfer, Saukko, & Brun-Conti, 2000), aos quais podem ser acrescentadas pequenas

quantidades de aditivos (Bender, 2012).

l Acrilicas lAlquidicas lAminicas lNitrocelulose l Poliuretanas l Epoxi
| 1 1
l Termoplasticas l Termoendureciveis

Figura 1.1 - Resinas mais utilizadas no fabrico de tintas automaveis

A resina (aglutinante, polimero ou ligante) constitui o elemento-chave na formulagao de

tintas, e ¢ uma substancia polimérica responsavel pelas propriedades fisicas do
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revestimento, como resisténcia a acidos e bases ou qualquer outro material que possa
prejudicar o acabamento da mesma. Além disso, a formulacdo deste composto afetard
também a aderéncia, a dureza, a flexibilidade, a resisténcia a abrasao e o brilho da pintura
(Bender, 2012; Siegel et al., 2000). Os polimeros mais comuns na industria automovel
incluem acrilicos, alquidicos (ou poliéster), resinas aminicas, nitrocelulose, poliuretanos

e epoxis (Figura 1.1) (Bender, 2012; Chen et al., 2015; Lv et al., 2012; Siegel et al., 2000).

As resinas acrilicas podem ser divididas em termopldsticas e termoendureciveis (Caddy,
2001; Joseph, 1995). As primeiras endurecem o filme através da perda de solvente por
evaporagdo, enquanto que as resinas termoendureciveis sdo semelhantes a nivel
composicional com as termoplasticas, contudo, contém grupos funcionais que reagem
com outro material polimérico de modo a produzir uma estrutura (Joseph, 1995). Estas
sdo caracterizadas pela estabilidade de cores, transparéncia e prote¢ao contra a radiagao

UV (Joseph, 1995).

Até meados da década de 50, a nitrocelulose era a mais utilizada no revestimento
automotivo pois dava uma excelente aparéncia original, contudo, deixou de ser utilizada
uma vez que requeria o polimento frequente por parte do proprietario do automovel para

manter o brilho (Caddy, 2001; Joseph, 1995).

As resinas alquidicas fornecem a tinta caracteristicas como dureza, flexibilidade,
resisténcia a corrosao e retencao do brilho (Joseph, 1995). Enquanto as resinas aminicas
tém como finalidade suportar variagdes extremas de temperatura ¢ humidade, bem como

proteger o filme da radiagdo UV (Joseph, 1995).

Os polimeros poliuretanos exibem uma excelente resisténcia a abrasdo e a agdo quimica,
diminuindo as manchas e a corrosido, bem como boa estabilidade relativa a alteragdes por

efeito da luz (Caddy, 2001; Joseph, 1995).

Finalmente, as resinas epoxis oferecem uma excelente aderéncia e resisténcia a corrosao
e ao calor. Devido a essas caracteristicas, estas resinas tém sido utilizadas nas camadas

de primer (Caddy, 2001; Joseph, 1995).

A Figura 1.2 apresenta um resumo dos diferentes pigmentos que podem ser adicionados

a tinta aquando o seu fabrico.
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Pigmentos

Extensores e

Cor Fillers Efeito
I I
Ao Ao Nacarados ou .
Orgéanico Inorgénico Perolados Metalicos
I
Anticorrosao
Brancos Negros ou
Antiferrugem

Figura 1.2 - Diferentes pigmentos que compdem a tinta automovel

Os pigmentos sdo substancias insoliveis na maioria dos solventes e em particular no
solvente que estiver a ser utilizado na producao da tinta automovel em questdo (Ryland
& Suzuki, 2011). Estes conferem cor, opacidade, efeitos, massa e/ou outras propriedades
desejaveis. Para que estas substancias funcionem como pigmentos e fornecam opacidade,
estes devem ser capazes de dispersar a luz, num tamanho de particula geralmente de 1um.
Muitos dos pigmentos utilizados atualmente sdo cristalinos com forma de prismas e/ou
agulhas (Caddy, 2001). No entanto, para ocorrer dispersdo de luz, ¢ necessario que o

indice de refragdao do pigmento seja diferente do da resina na qual este esta disperso.

Atualmente existem trés tipos de pigmentos: de cor, extensores e fillers, e de efeito

(Bender, 2012; Caddy, 2001; Siegel et al., 2000).

Os pigmentos de cor devem ser processados primeiramente com uma resina ou solvente
apropriado para formar uma “dispersdo” de particulas antes de serem introduzidos na
tinta, de modo a separar as particulas agregadas e aglomeradas do pigmento e dispersa-
las na resina ou solvente escolhido. Além disso, este processo reduzira o tamanho da
particula do pigmento de forma a que esta seja menor que a espessura final do filme. Se
o tamanho de particulas de pigmento for maior que a espessura do filme, as particulas
serdo projetadas no filme. Adicionalmente tipo de pigmentos ¢ ainda subdividido em

pigmentos orgénicos e inorganicos (Bender, 2012).
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Os pigmentos organicos possuem uma cor vibrante e muito intensa, sendo considerados
os pigmentos mais brilhantes, puros e mais ricos em cor. Estes t€m um elevado custo e
um alto poder de tingimento, no entanto, sdo mais suscetiveis a influéncias destrutivas,

como radiacao UV e danos quimicos (Bender, 2012; Caddy, 2001; Siegel et al., 2000).

Os pigmentos inorganicos apresentam uma tonalidade acastanhada, sdo de baixo custo e
possuem um baixo poder de tingimento. Assim, para se obter a cor pretendida tem de se
utilizar mais quantidade de pigmento. Estes dividem-se em pigmentos brancos, negros e

antiferrugem/anti corrosao (Siegel et al., 2000).

Os pigmentos brancos sdao capazes de esconder a cor da superficie anteriormente pintada
usando um filme relativamente fino (como hé varias camadas de tinta usadas no veiculo
¢ importante manter as espessuras de filme pequenas). Atualmente, o mais utilizado € o
didxido de titanio (TiO2) (substituiu o carbonato de chumbo, devido a sua toxicidade),
uma vez que possui um alto indice de refracdo (aproximadamente, 2,7) este € capaz de
bloquear a radiacao ultravioleta (UV) que ¢ prejudicial a resina (Bender, 2012; Caddy,
2001; Siegel et al., 2000).

Os pigmentos negros possuem o melhor poder de cobertura e de tingimento, fazendo com
que seja necessaria uma pequena quantidade de pigmento para conferir a cor desejada.
Os mais comuns sdo o negro de forno (furnace black) e o negro de canal (channel black)

(Bender, 2012; Caddy, 2001; Siegel et al., 2000).

Os pigmentos anti corrosdo sao utilizados de modo a conferir uma maior protecao contra
a corrosao da carrocgaria do veiculo. Este tipo de pigmento normalmente ¢ introduzido na

camada de primer. Como exemplo existe uma variedade de metais como aluminio e zinco

(Joseph, 1995).

Para a tinta ser resistente a luz ultravioleta, os pigmentos inorganicos sao geralmente mais
procurados que os pigmentos organicos, devido a estabilidade na presenca de radiacao

UV que lhes ¢ conferida pela sua estrutura quimica (Caddy, 2001).

Relativamente a estabilidade ao calor, ¢ necessario recorrer igualmente a pigmentos

inorganicos, uma vez que muito poucos pigmentos organicos sao estaveis a temperaturas

de 300°C (Caddy, 2001).

Os extensores ¢ 0s fillers sdo os primeiros a serem introduzidos no revestimento de modo

a aumentar o volume da tinta e reduzir o custo do produto final com o menor impacto
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possivel no desempenho da tinta, uma vez que estes sdo de baixo custo. Adicionalmente,
estes conferem certas qualidades desejaveis ao revestimento final, como aumento da
robustez, durabilidade, resisténcia a abrasdo e brilho, este ultimo quando aplicado em
concentragdes mais elevadas (Bender, 2012; Caddy, 2001; Joseph, 1995; Ryland &
Suzuki, 2011; Siegel et al., 2000). Como exemplo, existe o carbonato de célcio que
aumenta o brilho e minimiza o desvanecimento das cores pastéis, a silica que torna a tinta
mais resistente a abrasao devido a sua dureza (Bender, 2012), o talco, a dolomite, os
sulfatos e os caulinos (em inglés kaolin) (Joseph, 1995). Tal como os pigmentos de cor,
os extensores devem ser primeiramente processados numa resina ou solvente apropriado
de modo a formar uma “dispersdo” das particulas antes de serem introduzidas na tinta

(Bender, 2012).

Os pigmentos de efeito sdo normalmente apresentados na forma de plaquetas e sdo os
responsaveis pelos efeitos visuais, sendo também designados de pigmentos nacarados e
metalicos (Bender, 2012; Siegel et al., 2000). Os pigmentos nacarados (ou perolados)
tentam replicar o brilho das pérolas através de mica revestida com dioxido de titanio e
oxido de ferro (Bender, 2012; Houck, Siegel, Houck, & Siegel, 2015; Siegel et al., 2000).
Estes pigmentos sdo revestidos de modo a fornecer efeitos de interferéncia a luz refletida
como um aprimoramento adicional (Caddy, 2001). Os pigmentos metalicos ddo um efeito
metalico brilhante a cor do veiculo, recorrendo-se ao uso de compostos como aluminio,
zinco, niquel, aco e ouro-bronze (Bender, 2012; Caddy, 2001; Houck et al., 2015; Maric
et al., 2013).

Solventes

Agua VOCs

Solventes
Oxigenados

Hidrocarbonetos

Figura 1.3 - Exemplos de tipos de solventes que podem ser adicionados a tinta
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Os solventes sdo utilizados para estabilizar ou dispersar as resinas, os pigmentos e
quaisquer outros aditivos da tinta na forma liquida durante a aplicagdo da tinta e de forma
a que esta possa ser aplicada corretamente na superficie. Estes garantem que a tinta ndo
seque rapidamente (ndo deixando uma superficie aparentemente enrugada), nem que
seque muito lentamente (evitando assim a presenca de pingos € manchas no revestimento)
(Bell, 2006; Siegel et al., 2000). Os solventes sao normalmente avaliados quanto a sua
solubilidade (capacidade de dissolver a resina), volatilidade (rapidez com que se
evapora), odor e toxicidade. A taxa de evaporagdo, as propriedades de fluxo e a
viscosidade sdo pontos a considerar na escolha deste produto. Estes solventes incluem
agua, solventes hidrocarbonetos e oxigenados (estes dois tltimos sdo considerados VOCs,
contudo, os fabricantes estao a formular novas composi¢des de modo a minimizar o seu

teor) (Figura 1.3) (Bender, 2012).

Aditivos

Estabilizadores

Absorvedores de b Iz dls asting Antioxidantes

radiacdo UV

impedida

Figura 1.4 - Aditivos que podem ser colocados na tinta automével

Por ultimo, os aditivos sdo substincias que podem ser utilizadas para absorver a radiacdo
UV, estabilizar a luz de amina impedida ou ter efeito antioxidante sobre as plaquetas de
alumina ou mica se estas estiverem presentes na superficie do revestimento base (Figura
1.4) (Bell, 2006; Bender, 2012). Os aditivos sao acrescentados normalmente em pequenas
quantidades (em geral, 5%) de modo a transmitir certas qualidades a tinta e no
revestimento final, como protecao do veiculo contra a quebra do filme devido a exposi¢ao
prolongada ao sol, a radiacdo UV e ao clima (Ferreira, Oliveira, Gongalves, & Gomes,

2017; Maric, Van Bronswijk, Lewis, & Pitts, 2012).

Em geral, o revestimento automovel do fabricante do equipamento original (OEM —
Original Equipment Manufacturer’s) ¢ aplicado em diferentes etapas (Liszewski et al.,
2010; Mclntee et al., 2010). Embora, alguns dos revestimentos automoveis possam ser
compostos por mais de dez camadas (Chen et al., 2015; Houck et al., 2015), este apenas

consiste em quatro camadas bdsicas, onde cada uma atinge alguns micrémetros de
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espessura: eletro-revestimento, primario, base e verniz (Figura 1.5) (Ferreira, Oliveira,
Gongalves, et al., 2017; Kwofie et al., 2018; Maric et al., 2012; Milczarek, Dziadosz, &
Zigba-Palus, 2009).

Figura 1.5 - Estrutura fisica da pintura automoével, onde se pode visualizar as diferentes camadas que
compdem a mesma (Adaptado de (Ryland & Suzuki, 2011))

A primeira camada disposta ¢ designada de eletro-revestimento (denominada deste modo
devido ao facto desta camada ser eletrolisada a superficie (Liszewski et al., 2010)) e tem
como objetivo permitir uma boa aderéncia entre a carrogaria e as restantes camadas,
proporcionando também resisténcia a corrosao (Chen et al., 2015; De Gelder et al., 2005;

Ferreira, Oliveira, Gongalves, et al., 2017; Lv et al., 2012; Maric et al., 2013).

Por cima desta camada encontra-se o primer ou primdrio de superficie que,
frequentemente, ¢ constituido por resina epoxi (Houck et al., 2015). Esta camada confere
resisténcia mecanica ao revestimento e a degradacdo pela luz ultravioleta, tal como a
camada de anterior. Garante também uma superficie suave e uniforme para melhorar a
aparéncia e o desempenho da camada seguinte, a base, escondendo as imperfei¢cdes que
possam ter surgido aquando a aplicacdo na superficie (De Gelder et al., 2005; Ferreira,

Oliveira, Gongalves, et al., 2017; Lv et al., 2012; Maric et al., 2013).

As duas camadas de tinta referidas acima sdo compostas por aglutinantes, pigmentacgao
basica, pigmentacdo antiferrugem (resistente a corrosdo), extensores e fillers. Estas duas
camadas juntas s3o as principais responsaveis pela prote¢do contra a corrosido (Caddy,
2001; Chen et al., 2015; De Gelder et al., 2005; He et al., 2013; Houck et al., 2015; Lv et
al., 2012).

A base ¢ responsavel por fornecer cor e efeitos visuais ao automoével (De Gelder et al.,
2005; Maric et al., 2013). Esta contém pigmentos, fillers, plaquetas de alumina ou mica
embutidas no aglutinante (De Gelder et al., 2005; Kwofie et al., 2018), podendo conter

outro tipo de particulas responsaveis pela cor do revestimento (He et al., 2013; Lv et al.,
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2012). A composi¢do quimica desta camada tem vindo a ser alterada ao longo dos anos
para substancias a base de agua de modo a proporcionar uma atmosfera mais saudavel
para os trabalhadores responsaveis pelo fabrico automovel e para o meio ambiente. Por
exemplo, metais pesados como chumbo e crémio ja ndo sdo utilizados na formulacio da

base (Houck et al., 2015).

A ultima camada designa-se de verniz (ou camada de aglutinante) e tem
aproximadamente 40um de espessura. Esta ¢ uma camada ndo pigmentada e sem cor que
proporciona brilho e protege a base de uma rapida degradacdo (Chen et al., 2015; De
Gelder et al., 2005), fornecendo a aparéncia final da superficie (Liszewski et al., 2010;
Maric et al., 2012). Para além destas caracteristicas, esta também faculta dureza, prote¢ao
fisica contra destrogos e/ou detritos que se possam encontrar na estrada e resisténcia a
quimicos (Maric et al., 2012). Esta ¢ composta por resinas, pigmentos e aditivos como
absorvedores de radiacdo UV e estabilizadores de luz de amina impedida (Bender, 2012;

De Gelder et al., 2005; He et al., 2013).

Eletro-revestimento e Base (3 camada)

primer (1° e 2* camadas) + Pigmentos Verniz 4

camada)

« Aglutinantes * Fillers
« Pigmentacdo basica * Plaquetas de alumina
+ Pigmentacdo anticorrosio ou mica embutidas no

» Extensores e fillers aglutmapte
: * Outros tipos de

particulas

» Resinas
» Pigmentos
» Aditivos

Figura 1.6 - Constituintes quimicos de cada camada de revestimento automovel

Cada uma das camadas referidas tem uma funcdo especifica e diferentes composigdes
quimicas (Figura 1.6), de modo a estarem preparadas para suportar a camada de
revestimento seguinte para formar um filme duravel que nao lasque (Bell, 2006; Bysko,
Krystek, & Bysko, 2018; Kwofie et al., 2018; Milczarek et al., 2008; Zigba-Palus,
Milczarek, et al., 2008a).

Como ja referido, as tintas automoveis representam um tipo de vestigios frequentemente
encontrados em cenas de crime que envolvam acidentes de viagdo, usualmente sob a

forma de pequenos fragmentos de tinta, com uma area que ronda os milimetros (ou
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menos), ou sob a forma de lascas visiveis de tinta em roupas (em casos de atropelamento)
ou outro tipo de suporte (Caddy, 2001; Lavine, White, Allen, & Weakley, 2017;
Trzcinska et al., 2013; Zigba-Palus & Borusiewicz, 2006; Zigba-Palus, Michalska, &
Wesetucha-Birczynska, 2011; Zieba-Palus, Milczarek, et al., 2008c; Zigba-Palus,
Milczarek, et al., 2008a).

A tinta automoével, em forma de fragmentos e lascas, ¢ reconhecida como uma valiosa
forma de vestigio de contacto (Maric et al., 2012), sendo um dos vestigios fisicos mais
recebidos em laboratdrio para exames periciais (exames fisico-quimicos) (Maric et al.,

2014; Milczarek et al., 2008; Trzcinska et al., 2013; Zigba-Palus & Borusiewicz, 2006).

O objetivo principal da anélise deste tipo de vestigio ¢ estabelecer um grau de
similaridade entre o vestigio encontrado na cena de crime e uma amostra retirada do
veiculo suspeito (amostra referéncia) para indicar se estes possuem a mesma origem
(Chen et al., 2015; Ferreira, Oliveira, & Gomes, 2017; He et al., 2013; Lavine, White,
Allen, Fasasi, & Weakley, 2016; Nishiwaki et al., 2009; Trzcinska et al., 2013; Zigba-
Palus & Borusiewicz, 2006; Zigba-Palus et al., 2010, 2011).

A quantidade e a natureza da tinta transferida (por exemplo, fragmentos ou lascas)
depende das propriedades da tinta (como aderéncia e qualidade), da natureza da superficie
do substrato (rugoso ou macio, por exemplo) e da intensidade do contacto (forca e pressao
envolvidas). Os acidentes de viagdo sdo bons exemplos de transferéncia de tinta
(Muehlethaler et al., 2013), podendo ocorrer entre viaturas ou entre viatura e vitima(s) de
atropelamento (Ferreira, Oliveira, Gongalves, et al., 2017; Liszewski et al., 2010).
Normalmente, os fragmentos de tinta sdo transferidos quando a forca de contacto ¢
suficiente para causar deformagdo da carrogaria do carro (Milczarek et al., 2008;
Muehlethaler et al., 2013). Quanto menores as forcas envolvidas na colisdo, mais

provavel é ndo existir transferéncia de tinta (Muehlethaler et al., 2013).

O processo de recolha ¢ o passo mais importante em qualquer caso forense. Os vestigios
de tinta tém um elevado valor devido ao facto de, através da similaridade entre os
vestigios recolhidos, ajudarem a identificar o veiculo que esteve envolvido no acidente
de viagao (Houck et al., 2015; Jakub M. Milczarek et al., 2008; Muehlethaler et al., 2013;
Nishiwaki et al., 2009). Devem-se recolher amostra(s) problema e varias amostras de
referéncia/controlo, estas ultimas retiradas de varios locais perto do ponto/zona de

impacto (mesmo painel) devido a possiveis alteragdes do sistema de pintura automével,
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tais como pequenas diferencas na espessura das camadas e/ou na sequéncia da camada,
tendo o cuidado de documentar a localizagdo exata das amostras recolhidas (através de
croquis, descricdo e fotografias gerais, de enquadramento ¢ de pormenor) (Ferreira,
Oliveira, & Gomes, 2017; He et al., 2013; Houck et al., 2015; Lavine et al., 2016;
Milczarek et al., 2008; Muehlethaler et al., 2013; Nishiwaki et al., 2009; Rojas-Rojas et
al., 2017; Trzcinska et al., 2013; Zigba-Palus, 1999; Zigba-Palus et al., 2011; Zigba-Palus,
Milczarek, et al., 2008c; Zigba-Palus et al., 2010; Zigba-Palus, Milczarek, et al., 2008a).
Quando possivel, amostras problema e referéncia devem ser recolhidas de ambos os

veiculos para facilitar a analise (Houck et al., 2015).

A recolha ¢ realizada com o auxilio de bisturis e pingas descartaveis, tendo o cuidado de
recolher todas as camadas de tinta. O uso de fita cola ndo ¢ aconselhavel devido a possivel
contaminagdo dos vestigios através dos componentes quimicos da fita cola,
inviabilizando deste modo a determinagdo da composi¢do da tinta (Muehlethaler et al.,

2013).

Devido a complexidade da composi¢do quimica das tintas, a pequena quantidade de
amostra disponivel e, ao facto de ser necessario precisdo na caracterizagdo dos vestigios,
a analise torna-se uma tarefa ardua (Chen et al., 2015; Lavine et al., 2017; Zigba-Palus,
Milczarek, et al., 2008; Zigba-Palus, Zadora, Milczarek, et al., 2008), sendo necessario o
uso de microtécnicas sensiveis como FTIR-ATR e Raman (Mukai et al., 2008; Zigba-

Palus, 1999).

Inicialmente, a analise forense de tintas estava limitada inteiramente ao uso de
microscopia e de testes com solventes microquimicos (ou testes microquimicos), com o
intuito de determinar a sequéncia das camadas da tinta e classificar as resinas utilizadas
no fabrico da tinta (Maric et al., 2012). Os testes microquimicos sdo destrutivos e tinham
como principal objetivo a distingdo das diferentes camadas, uma vez que cada camada
tem a sua propria composi¢cao quimica e, portanto, reagirdo de formas distintas a agentes
oxidantes, desidratantes ou redutores. Estes testes devem ser aplicados primeiramente a
amostras conhecidas para avaliar a utilidade destes em amostras especificas (Houck et al.,

2015).

Nos ultimos anos, varios protocolos tém vindo a ser desenvolvidos e otimizados para
analisar e discriminar diferentes amostras de tintas (De Gelder et al., 2005; J. Zigba-Palus,

1999).
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Em primeiro lugar, a analise por microscopia 6tica foi introduzida, revelando a existéncia
de diferencas nas cores — conseguindo discriminar e classificar as tintas automoveis
(Mclntee et al., 2010; Nishiwaki et al., 2009; Trzcinska, Zigba-Palus, & Koscielniak,
2009; Zigba-Palus et al., 2010) — e na sequéncia das camadas dos fragmentos, permitindo
assim determinar o nimero de camadas, a espessura das diferentes camadas de tinta, o
formato das particulas (como dos pigmentos, flocos de metal, etc.) e a distribuicao destas
em cada camada (Bell, 2006; Caddy, 2001; Edmondstone et al., 2004; Mclntee et al.,
2010; Milczarek et al., 2008; Muehlethaler et al., 2013; Zigba-Palus, 1999). Contudo, este
método ¢ demorado, e os resultados obtidos dependem de fatores como a qualidade de
visdo do analista e o grau de iluminagdo do espago (Trzcinska et al., 2009; Zigba-Palus et

al., 2010).

Apo6s a analise microscopica, ¢ frequentemente realizada uma andlise quimica e/ou
espetroscopica, com recurso a técnicas como a microespetrometria (MSP —
Microspectrometry), a microscopia de varredura eletronica acoplada a espetroscopia de
raio-X por dispersdo de energia (SEM-EDX — Scanning Electron Microscopy — Energy
Dispersive X-ray spectroscopy), a fluorescéncia de raio-X (XRF — X-ray fluorescence), a
cromatografia gasosa por pirolise acoplada com espectrometro de massa (Py-GC/MS —
Pyrolysis gas chromatography mass spectroscopy), a espetroscopia Raman e a
espetroscopia de infravermelhos (como por exemplo, FTIR — Fourier Transform Infrared
Spectroscopy) (Bradley, Mehltretter, & Wright, 2010; Burns & Doolan, 2005; Buzzini &
Stoecklein, 2005; Colombini & Kaifas, 2010; De Gelder et al., 2005; Ferreira, Oliveira,
Gongalves, et al., 2017; He et al., 2013; Liszewski et al., 2010; Lv et al., 2012; Maric et
al., 2012; Muehlethaler et al., 2013; Trzcinska et al., 2013; Zigba-Palus, 1999; Zigba-
Palus et al., 2011, 2010; Zigba-Palus, Milczarek, et al., 2008a, 2008b, 2008c¢).

A microespetrometria (MSP) ¢ uma combinagdo entre a microscopia Otica e a
espetrometria visivel (Trzcinska et al., 2013). E uma técnica ndo destrutiva que
caracteriza as tintas automoveis através da medicao objetiva da cor, ao contrario dos
resultados subjetivos obtidos pela comparagdo visual na microscopia dtica (Maric et al.,
2012; Trzcinska et al., 2009). O espetro obtido por esta técnica consiste numa resposta
resumida de todos os componentes da tinta responsdveis pela cor (Zigba-Palus et al.,

2010).

A cromatografia gasosa por pir6lise acoplada com espectrémetro de massa (Py-GC/MS)
¢ uma técnica destrutiva que analisa a composi¢do organica de amostras de tinta, tendo a
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capacidade de determinar compostos como resinas, aditivos e solventes. (Zigba-Palus,
Milczarek, et al., 2008; Zigba-Palus, Zadora, Milczarek, et al., 2008). Esta técnica ¢
influenciada pelo tamanho e forma das amostras e pelos parametros instrumentais, como

a rampa de temperatura, o tipo de coluna e o fluxo de gas (Houck et al., 2015).

A microscopia de varredura eletronica acoplada a espetroscopia de raio-X por dispersao
de energia (SEM-EDX) e a fluorescéncia de raios-X (XRF) sdo técnicas ndo destrutivas,
semelhantes e complementares. A principal diferencga esta na fonte de luz utilizada, o
SEM-EDX utiliza um feixe de eletroes enquanto o XRF utiliza um feixe de raio-X
(Caddy, 2001). Todos os pigmentos inorganicos que estejam presentes na tinta podem ser
identificados com base na andlise elementar a partir destas técnicas (Milczarek et al.,

2008).

A espetroscopia Raman ¢ uma técnica nao destrutiva de alta sensibilidade e especificidade
(Rojas-Rojas et al., 2017) que nao requer preparacao da amostra nem muita quantidade
de amostra (Ferreira, Oliveira, & Gomes, 2017; Rojas-Rojas et al., 2017) e possui uma

boa resolugdo (De Gelder et al., 2005; Zigba-Palus et al., 2011).

A espetroscopia de infravermelhos (IR) ¢ a técnica ndo destrutiva mais utilizada na
caracterizacdo de tintas automodveis (Houck et al., 2015; Milczarek et al., 2008; Zieba-
Palus, 1999; Zigba-Palus, Milczarek, et al., 2008c) devido a sua precisdo e rapidez de
resposta (Chen et al., 2015; He et al., 2013). Fornece informacao relevante sobre a
composi¢ao quimica da tinta (principalmente sobre o tipo de resina, fillers e pigmentos
inorganicos) (Maric et al., 2012; Zigba-Palus & Borusiewicz, 2006; Zigba-Palus et al.,
2011; Zigba-Palus, Milczarek, et al., 2008c). A espetroscopia de infravermelho e a
espetroscopia Raman sdo técnicas complementares e, apesar de serem técnicas
espetroscopicas vibracionais, os espetros destas fornecem informagdes distintas devido a
natureza diferente das interagdes e das regras de sele¢do (Buzzini & Stoecklein, 2005;
Chen et al., 2015; De Gelder et al., 2005; Zigba-Palus & Borusiewicz, 2006; Zigba-Palus
etal., 2011).

A espetroscopia de infravermelho (IR) estuda as interagdes da radiagdo infravermelha
com a matéria, cuja absor¢ao ou transmissao origina transi¢des moleculares de um estado
vibracional ou rotacional de energia para outro (Mariotti, Ortiz, & Limberger, 2015;
Moffat, Osselton, & Widdop, 2011; Skoog, West, Holler, & Crouch, 2004; Smith, 2011;

Stuart, 2004). A regido do infravermelho pode ser subdividida em trés regides distintas
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(“near IR” (NIR), “médium IR” (MIR) e “far IR” (FIR)) (Moftat et al., 2011), de acordo
com o numero de onda (Tabela 1.1) (Smith, 2011).

Tabela 1.1 - Regides do espetro eletromagnético na zona do infravermelho

Zona do Espetro Nimero de onda (cm™)
Infravermelho Préoximo (NIR) 4000-14000
Infravermelho Médio (MIR) 400-4000
Infravermelho Longinquo (FIR) 4-400

Deste modo, a radiagdo IR geralmente ndo ¢ suficientemente energética para causar
transi¢des eletronicas, mas pode estimular vibragdes ou rotagdes moleculares na amostra
em questdo (Moffat et al., 2011; Skoog et al., 2004) e, assim permite determinar a
radiagdo incidente absorvida para um determinado nimero de onda (Moffat et al., 2011).
Os numeros de onda em que ocorrem estas vibragdes sdo caracteristicos de cada grupo
funcional, uma vez que a absorcao de energia est4 relacionado com o nimero de atomos
e o numero de ligacdes presentes (Moffat et al., 2011; Skoog et al., 2004), fazendo com
que cada amostra produza um espetro unico (Caddy, 2001; Houck et al., 2015;

Muehlethaler et al., 2013; Smith, 2011).

Para que uma molécula absorva radiagdo IR e surja como pico no espetro de
infravermelho, esta precisa de sofrer uma variagdo no momento dipolar (Rojas-Rojas et
al., 2017) — produto do valor absoluto de cargas separadas, sendo uma caracteristica das
moléculas polares (estas moléculas contém uma distribuicao de carga desigual, dando
origem a este momento) (Reger, Goode, & Mercer, 1997) — como consequéncia do
movimento vibracional ou rotacional causado pela radiagdo (Mariotti et al., 2015; Smith,
2011). Apenas nessas circunstancias o campo elétrico alterado da radiacao pode interagir
com a molécula e causar variagdes na amplitude de um dos movimentos (vibragdo ou

rotacdo) (Mariotti et al., 2015).

O resultado de uma andlise em espetroscopia de IR ¢ designado de “Espetro de
Infravermelho™ e consiste num grafico onde a intensidade da radiacdo absorvida ou
transmitida ¢ representada em fun¢dao do niimero de onda da radiacdo incidente (Caddy,
2001; Smith, 2011). O espetro pode ser interpretado para determinar grupos funcionais

de elementos ou comparado com espetros de outras amostras (por exemplo, amostras de
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referéncia) ou colegdes de padrdes para estabelecer identidade, similaridade ou diferengas

(Caddy, 2001).

Para estudos quantitativos, a analise dos picos nos espetros obtidos é proporcional a
concentragdo, deste modo, a Lei de Lambert-Beer pode ser utilizada para a determinagao

das concentracdes de moléculas nas amostras (Smith, 2011).

A espetroscopia FTIR, Fourier Transform Infrared Spectroscopy (Espectroscopia de
infravermelho por transformada de Fourier) ¢ um dos exemplos de espetroscopia IR, esta
¢ baseada na interferéncia da radiag¢do entre dois feixes, resultando um interferograma
(Stuart, 2004), que consiste no grafico da distancia do espelho versus a intensidade e pode
ser apresentado em funcdo do tempo, devido ao facto de os movimentos do espelho
possuirem a velocidade controlada (Bell, 2006). A conversdo do interferograma para
espetro ¢ garantida através da manipulacdo do interferograma de acordo com um

algoritmo desenvolvido por Fourier (Smith, 2011; Stuart, 2004).

Os componentes do FTIR podem ser esquematizados de acordo com a Figura 1.7 (Stuart,

2004; Thermo Nicolet Corporation, 2001).

Interferometro

Conversor de
resultados

Amplificador

analogicos em
digitais

Figura 1.7 - Esquema dos componentes basicos de um FTIR, adaptado de (Stuart, 2004; Thermo Nicolet
Corporation, 2001)

O feixe de energia infravermelha ¢ emitido por uma fonte de corpo negro que passa
através de uma abertura que controla a quantidade de energia que atinge a amostra (e no
detetor). O feixe atravessa o interferometro onde ocorre a “codificacdo espetral” (que
consiste num tipo Unico de sinal que contém todas as frequéncias IR). A maioria dos
interferémetros contém um separador de feixe que € responsavel por receber o feixe IR e
dividi-lo em dois feixes. Um dos feixes ¢ refletido para o espelho fixo e o outro reflete-
se para o espelho movel (posicionado num mecanismo que permite que este se desloque
uma distancia muito curta) do separador de feixe. Estes dois feixes intercetam-se quando

se encontram no separador de feixe. Devido a diferenga das distdncias que os feixes tém,
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o sinal que sai do interferometro € o resultado da interacdo de ambos, um com o outro

(Bell, 2006).

De seguida, o feixe entra no compartimento da amostra atravessando-a ou refletindo,
dependendo do tipo de analise que esta a ser realizada. E nesta etapa que as frequéncias
especificas de energia sdo absorvidas (caracteristica unica de cada amostra). De seguida,
o feixe passa pelo detetor para a medicao final, sendo que os detetores utilizados sdao
apropriados para medir o sinal especial do interferograma. No amplificador e conversor
de resultados analogicos em digitais o sinal medido ¢ digitalizado. Posteriormente, os
dados sdo enviados para o computador onde a transformacdo de Fourier ocorre.
Finalmente, o Espetro Infravermelho Final ¢ apresentado ao utilizador para interpretacao

e/ou qualquer outra tarefa (Thermo Nicolet Corporation, 2001).

Como ¢ necessaria uma escala relativa para a intensidade de absor¢do, ¢ medido um
espetro de background. Esta ¢ normalmente uma medicdo sem qualquer contetido na
superficie do cristal, deste modo ¢ possivel a determinacdo da percentagem de
transmitancia (%T). Esta ¢ uma técnica que consiste na remo¢do de todas as
caracteristicas instrumentais das analises, garantindo que as caracteristicas espetrais
presentes no espetro sdo estritamente devido a amostra (Thermo Nicolet Corporation,

2001).

Os espetros de IR podem ser complexos e as caracteristicas de frequéncia variam com o
estado fisico da molécula, sendo que a posicao de um grupo funcional no espetro ¢
influenciada pela mudanga de fases, por efeitos estéricos (resultado das forgas ndo
ligantes entre partes de uma molécula (Tolman, 1977)) e tamanho relativo das cargas de
outros grupos funcionais (Sinko, 2006). Deste modo, a interpretacdo dos espetros por
vezes ¢ complexa. Como medidas auxiliares existem tabelas de correlagdo e bases de

dados como bibliotecas digitais (Mariotti et al., 2015; Skoog et al., 2004).

De facto, a espetroscopia FTIR ¢ atualmente a técnica de espetroscopia IR mais utilizada,
sendo o método mais eficiente na andlise de sistemas multicomponentes como as tintas
automoveis (Bradley et al., 2010; Caddy, 2001; Chen et al., 2015; Ferreira, Oliveira, &
Gomes, 2017; Maric et al., 2014, 2013; Jakub M. Milczarek et al., 2008; Muehlethaler et
al., 2013; Rojas-Rojas et al., 2017; Zigba-Palus, 1999; Zieba-Palus, Milczarek, et al.,
2008).
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O FTIR-ATR ¢ uma técnica ndo destrutiva, simples e robusta que minimiza a necessidade
de preparacao de amostras, uma vez que apenas ¢ necessario a deposigao direta da amostra
na superficie do cristal ATR (Reflex@o Total Atenuada ou Attenuated Total Reflectance)
(Figura 1.8) (Maric et al., 2012; Mariotti et al., 2015), permitindo uma rapida
caracterizacdo da superficie da camada exterior (por exemplo, o verniz) (Maric et al.,

2013; Sharma, Bhardwaj, & Kumar, 2019).

O acessorio ATR consiste num cristal composto por um material que contenha um alto
indice de refragdo, como o diamante. A combinacdo do indice de refragdo com a
geometria do cristal facilita uma sériec de reflexdes internas referidas como onda
evanescente. Este cristal necessita de ter um indice de refracdo elevado de modo a

estabilizar a onda evanescente (Bell, 2006).

Quando a amostra ¢ pressionada contra o cristal, uma pequena fracdo de cada reflexao
penetra na amostra, permitindo que ocorram interagdo e absor¢do. De um modo geral,
quantas mais reflexdes, mais oportunidades existem para ocorrer a absorcao fazendo com
que os sinais resultantes sejam mais fortes (Bell, 2006).

Fonte de
IR

\—H|
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N—~ N—\
F 0]

Espelho Fixo
e

lerow oyjzds3

Amostra

Figura 1.8 - Esquema representativo do modo de funcionamento do FTIR-ATR

O FTIR-ATR tem a capacidade de fornecer informacdes sobre o tipo de tinta, a
composicdo e a abundancia relativa de resinas, pigmentos e fillers (Bradley et al., 2010;
Caddy, 2001; Houck et al., 2015; Maric et al., 2014, 2013; Zigba-Palus, 1999; Zi¢cba-
Palus, Milczarek, et al., 2008).

Esta técnica permite a analise de pequenas quantidades de amostra, com pouca perda de
amostra, sendo uma caracteristica importante nas investigacdes forenses (Chen et al.,
2015; Lavine et al., 2017; Jakub M. Milczarek et al., 2008; Muehlethaler et al., 2013). Os
espetros das amostras podem ser obtidos em poucos segundos e com elevada qualidade,

devido ao facto de o interferograma ser medido rapidamente (geralmente na ordem do
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segundo) (Chen et al., 2015; He et al., 2013; Thermo Nicolet Corporation, 2001). Deste
modo, esta técnica foi escolhida como um dos métodos forenses de analise de tintas em
muitos paises (Burns & Doolan, 2005; Flynn, O’Leary, Lennard, Roux, & Reedy, 2005;
He et al., 2013; Zieba-Palus, 1999; Zigba-Palus & Borusiewicz, 2006).

Os pequenos picos visiveis nos espetros obtidos sdo os sinais da presenga dos pigmentos
e fillers na tinta, sendo mais intensos na regido entre 400-1000cm™! (Jakub M. Milczarek
etal., 2008). Esta regido (infravermelho médio) ¢ a mais utilizada em analises qualitativas
e ¢ denominada de regido da impressao digital (ou fingerprint), uma vez que apresenta a
maior parte do detalhe do espetro. Também ¢ nesta regido que pequenas alteracdes na
estrutura e composi¢do de uma molécula dardo origem a mudangas significativas na

distribuicdo e aparéncia dos picos presentes no espetro (Mariotti et al., 2015).

Normalmente, a identificagdo dos polimeros/resinas baseia-se na comparacdo dos
espetros obtidos com os espetros referéncia (Jakub M. Milczarek et al., 2008). Os espetros

de IR adquiridos de cada camada sao comparados com o revestimento do veiculo suspeito

(Kwofie et al., 2018).

Varios laboratorios, principalmente na Europa, inserem o fragmento de tinta em resinas
(Muehlethaler et al., 2013; Zigba-Palus & Borusiewicz, 2006), como ceras (Flynn et al.,
2005; Zigba-Palus, 1999), epoxi (Kwofie et al., 2018), metacrilato (De Gelder et al.,
2005), poliésteres e cianoacrilato (Flynn et al., 2005), para depois cortar 0 mesmo em
seccoes perpendiculares a estrutura da tinta com o auxilio de um microétomo. Este método
permite assegurar que as sec¢des cortadas finamente contenham as quatro camadas
basicas de tinta (Kwofie et al., 2018). De seguida, sdo analisadas as amostras embutidas
e a resina pura, de modo a verificar a possibilidade de sobreposi¢des fisicas e

interferéncias a nivel do espetro (De Gelder et al., 2005; Lavine et al., 2017).

Adicionalmente, estudos realizados pela Policia Montada Real Canadense, ou Royal
Canadian Mounted Police (RCMP), mostraram que os veiculos poderiam ser
diferenciados através de varias caracteristicas, como cor, sequéncia de camadas e
composi¢ao quimica de cada uma destas. Para tal, a mesma forga policial desenvolveu a
Paint Data Query Database (PDQ), uma base de dados onde se pode pesquisar, comparar
e encontrar espetros de FTIR (Caddy, 2001; Huang & Beauchemin, 2017; Kwofie et al.,
2018; Lavine et al., 2016; Mclntee et al., 2010). Esta base de dados contém informagao

acerca de 21 000 amostras de veiculos (amostras de tinta adquiridas de veiculos
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diretamente da fabrica e amostras de veiculos que ja circulam) levando a um total de
84 000 camadas individuais de tinta. Estas amostras representam os veiculos utilizados e
vendidos na América do Norte. Esta base de dados ¢ utilizada por 75 estados americanos
e pelos laboratorios federais, incluindo o laboratério do FBI (Federal Bureau of

Investigation) (Caddy, 2001).

Para esta base de dados foram desenvolvidos pré-filtros de busca para facilitar a pesquisa
e com a finalidade de diferenciar espetros semelhantes (mas nado idénticos).
Normalmente, a PDQ utiliza campos baseados em texto (como cor, codigos de texto
quimicos, sequéncia de camadas) para a pesquisa com o objetivo de obter uma pré-sele¢ao

de espetros que sdo posteriormente verificados manualmente (Heudt et al., 2013).

Este trabalho tem como objetivo a avaliagdo do potencial discriminatorio do FTIR-ATR
na analise de tinta automovel triturada como um todo, isto €, sem qualquer distingdo de
camadas, para o desenvolvimento de uma metodologia de andlise de amostras de tinta
automovel resultantes de transferéncias em acidentes rodoviarios para identificagdo dos

veiculos envolvidos.

Nesta dissertagdo de Mestrado, apresentam-se os resultados da analise de dois tipos de
amostras de tintas automodveis por FTIR-ATR, mais concretamente, amostras de
referéncia — amostras preparadas em laboratorio baseadas em misturas de pd de tintas em
varias propor¢des — e amostras de casos reais — amostras recolhidas em locais dos
acidentes de viagao com o auxilio do Comando Territorial de Setiibal da GNR, bem como

do Destacamento Territorial de Almada da GNR.
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2 Materiais e Métodos

2.1 Revisao da Literatura

Na recolha de informacao para a revisdo da literatura utilizou-se as bases de dados B-on
e ScienceDirect. Pesquisaram-se os termos “tintas automodveis (em inglés, automotive
paint/ink)” AND “FTIR-ATR (em inglés, ATR-FTIR)” AND “andlise forense (em inglés,
forensic analysis)” e selecionaram-se artigos originais publicados entre 1995 ¢ 2019 com
relevancia para o presente estudo, utilizando como opgao de filtros, “artigos revistos por

pares”, bem como, “artigos publicados em revistas cientificas”.

2.2 Recolha de Amostras de Tintas Automoveis

Para a realizacdo deste estudo foram obtidos dois tipos de amostras: amostras de tinta
automovel de referéncia obtidas de oficinas locais e amostras de casos reais obtidas com
o auxilio do Destacamento Territorial de Almada da Guarda Nacional Republicana

(GNR) no decorrer do estagio curricular realizado.

As amostras foram recolhidas e guardadas no LabForSci (Forensic Research Laboratory)
situado no Instituto Universitdrio Egas Moniz, onde o restante trabalho de analise foi

efetuado.

2.2.1 Amostras de Referéncia

Dez amostras de carrogaria com dimensdes de, aproximadamente, 13x13cm foram
recolhidas de oficinas locais, registando-se informagdes como a marca, a cor e, quando
possivel, o modelo do veiculo. A Tabela 2.1 apresenta as amostras recolhidas dos locais
acima mencionados, indicando ainda a marca, o modelo (quando obtido) bem como a cor

das mesmas (anexada com uma fotografia da propria amostra).

J& no laboratdrio, as amostras de tinta automoével foram retiradas dos quadrados de
carrogaria com o auxilio de bisturis e pingas descartaveis (com o cuidado de retirar todas

as camadas que compde a tinta).
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Tabela 2.1 - Identificagdo das amostras recolhidas das oficinas locais

Numero da Identificacio
Amostra Modelo
1 @ Renault -- Vermelho .
RENAULT
2 ﬁg Citroén C3 Azul Escuro .
CITROEN
3 % Peugeot -- Preto .
4 Seat Ibiza Cinzento Escuro .
5 Citroén Saxo Azul Escuro .
6 Toyota -- Cinza
7 Toyota Hiace Branco
8 Opel Corsa B Azul Escuro .
9 Honda - Cinza
10 BMW 316 Cinza

2.2.2 Amostras de Casos Reais

Estas amostras foram recolhidas apds o “Consentimento informado, esclarecido e livre
para participagdo em estudo de investigacao” dos condutores envolvidos nos acidentes
rodoviarios em causa, com o proposito de utilizagdo das amostras em estudos com fins

cientificos.

Foram recolhidas amostras de quatro casos reais, duas amostras individuais (ou puras,
uma de cada veiculo em causa) e duas amostras de transferéncia (mistura, uma de cada

veiculo), perfazendo um total de 16 amostras (Tabela 2.2).
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Tabela 2.2 - Identificagdo das amostras reais obtidas com a ajuda da GNR

Identificacao
Amostra
Modelo
Carro que Embateu
Volkswagen Transporter = Branco
Transferéncia
1
Carro Batido
Ford Galaxy Verde
Transferéncia
Carro que Embateu
Fiat Punto Cinza
) Transferéncia
Carro Batido FETROIR ) )
'\\W/) Toyota Avensis Cinza
Transferéncia TOYOTA
Carro que Embateu
a —,{—2 ' Opel Corsa Cinza
3 Transferéncia
Carro Batido )
@ BMW 320D Cinza
Transferéncia '
Carro que Embateu
q Skoda Fabia Cinza
4 Transferéncia
Carro Batido
H Honda CRX Preto
Transferéncia HONDA

2.3 Preparaciao das amostras

As amostras de tinta de referéncia foram retiradas dos quadrados com o auxilio de bisturis
e trituradas individualmente com um pilao num almofariz, de modo a originar um po6 fino

para posterior andlise por FTIR-ATR (Figura 2.1).

Posteriormente, as tintas em pd foram misturadas aos pares em diferentes percentagens
(racios) para produzir novas misturas de tinta, de modo a se poder verificar a capacidade
de diagnoéstico do modelo para as diferentes percentagens de mistura, e qual a quantidade
minima de tinta transferida passivel de ser detetada corretamente pelo método

espetrofotométrico, tendo sido utilizadas transferéncias entre os 90 e os 10%.
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Como se pode visualizar na Tabela 2.3A, no total foram realizadas 45 misturas perfazendo
um total de 405 racios, de modo a analisar todas as combinagdes possiveis com as

amostras obtidas e verificar a existéncia de diferencas entre as mesmas.

A Tabela 2.3B mostra as percentagens utilizadas de cada tinta triturada para efetuar as

misturas. As percentagens utilizadas foram as mesmas para todos os racios realizados.

Tabela 2.3 - A) Misturas realizadas com as tintas trituradas B) Récios realizados para cada mistura

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

S T N S NSV ]
o | oo | | S| LA k| W k|
L
=
L
<

—
<

Todas as amostras, quer individuais quer misturas, foram analisadas através de FTIR-
ATR, com o intuito de verificar a existéncia de diferencas entre os espetros das tintas

individuais e se estas também se encontram nas diferentes misturas efetuadas.

As amostras de casos reais foram trituradas nas mesmas condi¢des das amostras de

referéncia e analisadas diretamente por FTIR-ATR.

Figura 2.1 - Metodologia utilizada durante o estudo, onde A corresponde a raspagem das diferentes camadas
de tinta automoével; B a trituragdo da mesma; e C a analise por FTIR-ATR
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2.4 Analise das amostras por FTIR-ATR

Cerca de 5mg de tintas automdveis de referéncia (puras e em mistura), assim como as
amostras de casos reais foram analisadas por FTIR-ATR (PerkinElmer Spectrum 65

acoplado a um acessorio de ATR Specac Quest).

Os parametros utilizados consistiram num intervalo de varrimento de 450 a 4000cm™,
com uma resolugdo de 4cm™ e 16 acumulacdes para a obtencdo de espetros com a
percentagem de transmitancia (%T) em fun¢io do nimero de onda (cm™). Entre a analise
de cada amostra, o cristal ATR foi limpo com etanol a 96% e foi realizada a corre¢ao do

background seguida e da monitorizacdo do ruido.

2.5 Analise dos Resultados

Durante a andlise, apenas foram utilizados os dados obtidos no intervalo de varrimento
2000-450cm™!, devido a ser a zona do IR com maior detalhe do espetro e a que possui

maior diferenciacao entre os espetros.

Os graficos dos espetros das amostras de referéncia foram realizados com recurso a

biblioteca ggplot2 versao 3.2.1 para o sofiware R (Wickham, 2016).

A analise dos resultados foi realizada, inicialmente, através de um sofiware desenvolvido
para a andlise de espetroscopia Otica designado de Spectragryph versdao 1.2.13 (Menges,
2019). Este programa foi utilizado com o objetivo de ajustar a linha de base de todos os
espetros obtidos, deste modo, foi necessario recorrer, inicialmente, a uma das fungdes do

programa que converte os dados obtidos em %Transmitincia para Absorvancia.

De seguida, recorreu-se ao software designado de KNIME Analytics Platform versao
4.0.2, desenvolvido para a analise de dados por “workflow” para a criagdo de modelos
preditivos (ou de diagnoéstico) (Berthold, 2019). Neste programa, foi instalada uma
extensdo designada de “arvore de decisdo” (em inglés, decision tree). Esta extensdao
permite ajustar um modelo a partir de dados de classes de treino, neste caso, as diferentes
classes de tinta e suas misturas, podendo ser posteriormente utilizado como modelo
discriminador dessas mesmas classes ou classes semelhantes. Neste contexto, este modelo
particiona o conjunto de classes a ser analisado (identificado) em conglomerados cada
vez mais pequenos (contendo cada vez menos classes), até que cada conglomerado

consista em apenas uma classe (Shafer, Agrawal, & Mehta, 2000).

45



Identificagdo de Tintas Automoveis transferidas em Acidentes de Viacdo

Leitor de Excel (XLS) Aprendiz da Arvore
a= ) de Decisdo
> om
=]
Nodulo 1 @
Nodulo 2
Preditivo da Arvore

Leitor de Excel (XLS) de Decisdo Finalizador

- ) >

S, S

2 . [
Nédulo 6 Nodulo 3 Nédulo 5

Figura 2.2 - Modelo preditivo utilizado no software KNIME para a analise das amostras de tinta automovel.
Adaptado de (Berthold, 2019)

Este modelo preditivo tem como finalidade perceber se € possivel revelar o automoével
que, por exemplo, embateu num outro automoével e de seguida fugiu bem como indicar
as proporg¢oes de tinta presente numa amostra de cada um dos envolvidos. Cada nodulo

apresentado na Figura 2.2, contém as suas proprias configuracoes.

Dialog - 0:1 - Excel Reader (XLS) — O X
File

XLS Reader Settings Flow Variables Memory Policy

[ Select file to read: P
C:\Sandra\Mestrado\2° Ano\Tese \Tratamento de Resultados\1 - Resultados NOVOSWNIME\1 - Renault, xisx v Browse... A
Adjust Settings:
Select the sheet to read: | <first sheet with data> v Connect timeout [s]: 1+
Column Names:
Table contains column names in row number: |1 (Row numbers start with 1. Mouse over header to see row number.)

Row IDs:
@ Generate RowIDs (index incrementing, starting with ‘Row0?) O Generate RowlIDs (index as per sheet content, skipped rows will increment index)

() Table contains row IDs in column: |4 Make row IDs unique
Select the columns and rows to read:
[ Read entire data sheet, or ... read columns from: A to:
and read rows from: | 1 to:

Tip: Mouse over the column and row headers in the “File Content” tab to identify cell coordinates
On evaluation error:

(@) Insert an error pattern: | #XL_EVAL_ERROR#

() Insert a missing cell

More Options:
[ Skip empty columns
4 Skip hidden colu [[] Reevaluate formulas (leave unchecked if uncertain; see node description for details)
p n columns
% [ Disable Preview (does not compute the output table structure)
Skip empty rows

Preview  File Content
Preview with current settings: 1 - Renault. xsx [Folha1]

refresh
Row ID (8] Classe JEE 4500 |[D]4510  |[D]4520 |[D]4s3.0 [E 4540 [[D]#55.0 |[D]4%.0 |[D]457.0
I,Rewo R00 0833 8% p8sl 0847 0853 0857 0.86 081 A
Rowl X1 0.63 0.636 0.648 0.66 0.67 0.676 0.684 0.687 ¥
oK Apply Cancel @

Figura 2.3 — Configuragdes utilizadas nos Nodulos 1 e 6 (Leitor de Excel (XLS))
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Nos nddulos 1 e 6, designados de Leitor de Excel (XLS), sdo inseridos os documentos a
serem processados no modelo preditivo. No nodulo 1 € colocado o ficheiro que contenha
uma base de dados de “treino”, onde estdo abrangidos todos os valores dos replicados
obtidos enquanto no nodulo 6 ¢ inserido uma segunda base de dados de “teste”, onde
estdo incluidos os valores que se querem testar, neste caso, os dados obtidos dos percentis
e da média dos replicados. Nestes nodulos sao verificados os ficheiros, de modo a que
nao haja erros no mesmo que possam ser mal interpretados pelo modelo, como células
vazias e/ou mal preenchidas (Figura 2.3).
Dialog - 0:2 - Decision Tree Learner s O *
File

Options pMMLSettings Flow Variables Memory Policy

General

Class column || 8§ | Classe «
Quality measure Gain ratio «

Pruning method ' No pruning ~

[] Reduced Error Pruning
Min number records per node 2t
Number records to store for view 10.000 |5
[[] Average split point
Number threads 8%

Skip nominal columns without domain information

Root split

["]Force roat spiit column
Root spiit column ||D| 1012.0

Binary nominal splits

[] Binary nominal splits
Max #nominal 10 5

alid attribute values in child nodes

0K Apply Cancel

Figura 2.4 - Configuragdes utilizadas no Nodulo 2 (Aprendiz da Arvore de Decisio)

O noédulo 2, designado de Aprendiz da Arvore de Decisdo, induz uma arvore de decisio
a partir do ficheiro de “treino”. Nas configuracdes deste nddulo € possivel selecionar a
medida de qualidade de acordo com a divisdo a ser calculada. Neste estudo foi utilizada

a medida “Gain ratio” pois obtiveram-se melhores resultados com esta (Figura 2.4).
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Dialog - 0:3 - Decision Tree Predictor — O X
File

Options  Flow Variables Memory Policy
. Maximum number l;f stored patterns for HiLite-ing: 10,000 ==
[] Change prediction column name
Prediction (Classe)
[] Append columns with normalized class distribution

Suffix for probability columns

oK Apply Cancel @

L

Figura 2.5 - Configuragdes utilizadas no Nodulo 3 (Preditivo da Arvore de Decisdo)

O nédulo 3, designado de Preditivo da Arvore de Decisdo, utiliza a arvore ja existente no

nddulo anterior para prever os valores para o ficheiro de “teste” (Figura 2.5).

Dialog - 0:5 - Scorer = O X
File

Scorer  Flow Variables Memory Policy
| First Column

| S | Prediction (Classe)

Second Column

| S| Classe v

Sorting of values in tables
Sorting strategy:  Insertion order . [ ] Reverse order

Provide scores as flow variables

[[] Use name prefix
Missing values
In case of missing values... (@) Ignore
() Fail
0K Apply Cancel [f?:':-

Figura 2.6 - Configuragdes utilizadas no Nodulo 5 (Finalizador)
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Por ultimo o nddulo 5, designado de Finalizador, analisa ambos os ficheiros anteriormente
inseridos nos outros nodulos e no final indica qual a exatidao e erro da anélise (Figura

2.6).

Por fim, utilizou-se o programa estatistico online denominado de STHDA — Statistical
Tools for High-Throughput Data Analysis, de modo a calcular e visualizar as matrizes de
correlacdo obtidas com os dados dos espetros das amostras de tinta, quer de referéncia

quer de casos reais (Kassambara, 2019).
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3 Resultados e Discussao

Neste capitulo estdo presentes os resultados obtidos das amostras de referéncia e das

amostras reais, bem como uma comparag¢ao dos mesmos com outros estudos publicados.

Como nenhum artigo pesquisado estudou amostras onde tivesse ocorrido transferéncia de
tinta, decidiu-se comegar por analisar amostras de misturas de pos de tintas para simular
amostras em que ha transferéncia de tinta. Com os resultados obtidos, compararam-se os
espetros das tintas puras e das misturas, de modo a verificar a possibilidade de
identificagao dos veiculos quando em mistura. De seguida, analisaram-se amostras reais
origindrias de acidentes de viagdo ocorridos durante o periodo de permanéncia no

Destacamento Territorial de Almada da GNR (cerca de 7 semanas).

3.1 Amostras de Referéncia

A Figura 3.1 mostra os espetros de FTIR-ATR de todas as amostras puras utilizadas para
a realizacdo das diferentes misturas de pares de tinta, com um intervalo de varredura entre
4000-450cm™. Como se pode observar, existem amostras com perfis espetrais
semelhantes, contudo existem espetros com bastantes diferengas, sendo possivel a

diferenciagdo das amostras.

Marca
BMW 316
Honda
9 _\\”mv—\_\ Opel Corsa B
é - \ /\“W“\w”“‘“\\\w — Toyota Hiace
= — Toyota
% e ™ — Citréen Saxo
|: S " S — Seat |biza
. = et ke Peugeot
a Citréen C3
Renault
4000 3000 2000 1000

Wavenumber (cm'1)

Figura 3.1 - Espetros de FTIR-ATR das amostras puras utilizadas para a realizacdo das diferentes misturas
de pares de tinta (num intervalo de varredura entre 4000 e 450cm™")

Através da mesma figura, € possivel analisar e comparar os perfis espetrais de amostras
com cores idénticas (esta comparagdo apenas € possivel com amostras de tinta azul escura
e cinza). As amostras de tinta azul escura (Citroén C3 e Citroén Saxo) apresentam

semelhancas nos espetros, enquanto a amostra de Opel Corsa B demonstra ter mais
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diferencas em relacdo as primeiras. Relativamente as amostras de cor cinza, as amostras
de BMW 316 e Honda aparentam perfis semelhantes e a amostra de Toyota diferencia-se

das referidas anteriormente.

As tabelas seguintes apresentam os picos encontrados nas dez amostras puras de
referéncia, bem como a ligacdo e tipo de vibragao a que correspondem cada niimero de
onda e qual o componente caracteristico. Estas tabelas foram construidas a partir de varias
tabelas consultadas (Chen et al., 2015; He et al., 2013; Lv et al., 2012; Themes & Co,
2019).

Tabela 3.1 - Picos encontrados no espetro da amostra de Renault vermelho puro

Numero de Onda Ligacao Componente
(cm™) Tipo de Vibracao P
Extensdo de =CH Aminas
2s Alquidicos, Poliuretanos e
Extensdo de C=0 )
Acrilicos
1686 Extensdo de C=0 Poliuretanos
1430,76 Extensdo de C-O Dolomite
1013,22 Extensdo de Si—O Talco
873,95 Extensdo de C-O Dolomite
Deformagao angular de benzeno com
762 i Poliuretanos
uma ligagdo CH
Aminas, Alquidicos,
699,5 Deformagao angular de C=C-H _ )
Poliuretanos e Acrilicos
669 Extensdo de OH Talco
634 - Sulfato
608 Nao identificado
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Tabela 3.2 - Picos encontrados no espetro da amostra de Citroén C3 azul escuro puro

Numero de Onda Ligaciao Componente
(cm™) Tipo de Vibrag¢io P
Extensdo de =CH Aminas
1723 Alquidi Poli
Extensio de C=0 quidicos, Po iuretanos
e Acrilicos
Combinagio da deformagdo angular N-H na . .
1544 extensdo em —NH,, -CONH, e C—N ASTIIISES @RSl TS ES
1506 Vibragdes de anel benzeno Epoxi
1455,88 Extensdo de C-O Dolomite
1373 Deformagio angular de CH3 Alquidicos e Acrilicos
1285 Extensao de NO» Nitrocelulose
1228,08 Vibragdes de AR—O-R Epoxi
1178,45 Extensdo simétrica de -N=C=0 Poliuretanos
Extensdo de O(CH>), Aminas e Alquidicos
1069
Extensao de C-O Acrilicos
1030,49 Extensdo de Si—O Talco
Deformagao angular do anel benzeno -
827 substituido em ortho por =C-H 170
814,53 Vibracdo do anel de triazeno Aminas
762 Deformagao angular de C=C-H Acrilicos
729,59 Deformagdo angular de C-O Dolomite
700,15 Deformagao angular de C=C-H Alquidicos e Poliuretanos
633 - Sulfatos
606 Nao identificado
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Tabela 3.3 - Picos encontrados no espetro da amostra de Peugeot preto puro

Nimero de Ligacao Componente
Onda (cm™) Tipo de Vibrag¢io P
Extensdo de =CH Aminas
1724,20 . .
Alqui Poliuret
Extensio de C=0 quidicos, ’(') iuretanos
e Acrilicos
1689 Extensao de C=0 Poliuretanos
Combinagdo da deformagao angular N—H na . .
1545 extensio em —NHa, _CONH, e C_N Aminas e Poliuretanos
Combinagdo da deformagdo angular assimétrica
1462,71 de CH3; com uma deformagao angular em tesoura Acrilicos
de CHz
Deformagdo angular de metino Aminas
1367,5
Deformagao angular de CH3 Acrilicos
1242 e 1144 Extensdo de C—O-C e de C-O, respetivamente Acrilicos
1085 Extensao de C-O Alquidicos e Acrilicos
1030 ¢ 1009,48 Extensoes de Si—O Talco
937 Nao identificado
913 Deformagao angular de OH Caulino
882,5 e 729,5 Deformagoes angulares de C—O Dolomite
Deformagao angular do grupo butil Acrilicos
8455
Extensdo de N-O Nitrocelulose
814.,5 Vibracao do anel de triazeno Aminas
Deformagao angular de benzeno com uma .
L . Poliuretanos
764,5 ligagdo CH
Deformagao angular de C=C-H Acrilicos
668 Deformagao angular de OH Talco
637 - Sulfato
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Tabela 3.4 - Picos encontrados no espetro da amostra de Seat Ibiza cinzento puro

Ligacao

Numero de Onda Componente
(cm™) Tipo de Vibrac¢io P
Extensdo de =CH Aminas
1722,34 Alquidi Poli
Extensio de C=0 quidicos, Po iuretanos
e Acrilicos
1687,5 Extensdo de C=0 Poliuretanos
Combinagdo da deformagao angular de N-H .
1543 na extensao em —NH;, -CONH; e C-N Poliuretanos
1506,5 Vibragdes de anel benzeno Epoxi
1463 Combinagdo dfl deformagdo angular de CH3 e Poliuretanos e Acrilicos
da deformag@o angular em tesoura de CH»
Deformagao angular de metino Aminas e Alquidicos
1368
Extensao de CH3 Acrilicos
1246,5 Extensdo assimétrica de C—O Acrilicos
1177 Extensdo simétrica de -N=C=0 Poliuretanos
Extensao de O(CHa) Aminas e Alquidicos
1071,90
Extensdo de C-O Acrilicos
1016,5 Extensdo de Si—O Talco
982,5 Extensao simétrica de S—O Sulfato
829 Vibragdes do anel benzeno substituido em s
para
814 Vibragdo do anel de triazeno Aminas
763,5 Deformagao ang}llarNde benzeno com uma Poliuretanos
ligagdo CH
Deformagao angular do anel benzeno .
730 substituido em ortho por =C—H Aminas
701,5 Deformagio angular de C=C—-H glapiciecs’ I”(.)huretanos
e Acrilicos
633.,5 Sulfato
607,5 Naéo identificado
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Tabela 3.5 - Picos encontrados no espetro da amostra de Citroén Saxo azul escuro puro

Numero de Onda Ligacao
Componente
(cm™) Tipo de Vibrag¢io
Extensao de =CH Aminas
1720.84 Alquidicos, Poliuretanos
Extensdo de C=0 )
e Acrilicos
Combinagao da deformagdo angular de N—-H )
1539 Poliuretanos
na extensdao em —NH,, -CONH, e C-N
1506,77 Vibragdes de anel benzeno Epoxi
Extensdo do anel benzeno com uma ligagdo .
1453 _ Alquidicos
simples de carbono
Deformagao angular de metino Alquidicos
1374
Deformagao angular de CH3 Poliuretanos
1300,5 Naéo identificado
1229,68 Vibragdes de Ar—O-R Epoxi
1179,25 Extensdo de C-O-C Acrilicos
1070,55 Extensdo de O(CHa). Aminas e Alquidicos
1031.,5 Extensdo de Si—O Talco
983 Extensdo de S—O Sulfato
915 Deformagao angular de OH Caulino
Vibragdes do anel benzeno substituido em
827 Epoxi
para
814,29 Vibragao do anel de triazeno Aminas
728,75 Deformagao angular de C-O Dolomite
700 Deformagio angular de C=C-H Poliuretanos e Acrilicos
667 Deformagao angular de OH Talco
633 - Sulfato
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Tabela 3.6 - Picos encontrados no espetro da amostra de Toyota cinza puro

Numero de Onda Ligacao

(cm™) Tipo de Vibrag¢io SompuIent
Extensdo de =CH Aminas
1722,87 L1 .
Extensio de C=0 AlquldleczsérIi’lci)ii)usretanos
1692 Extensdo de C=0 Poliuretanos
1507 Vibragdes de anel benzeno Epoxi
1460,55 Cg?ggiﬁjfaggodggﬁ?j; i:sg; 11?; gg gII-{Iz ©  Poliuretanos e Acrilicos
1371,45 Deformagao angular de CHs Acrilicos
1297,5 Nao identificado
1230,26 Vibragdes de Ar—O-H Epoxi
117941 Extensdo simétrica de -N=C=0 Poliuretanos
1125.5 Extensdo simétrica de C—O Aminas
1072 Extensao de C-O Alquidicos e Acrilicos
101749 Extensdo de Si-O Talco
827,36 Vibragao do anel de triazeno Epoxi
815 Vibragdo do anel de triazeno Aminas
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Tabela 3.7 - Picos encontrados no espetro da amostra de Toyota Hiace branco puro

Numero de Onda Ligaciao Componente
(cm™) Tipo de Vibrag¢io P
Extensdo de =CH Aminas
1725,07 Alquidi Poli
Extensio de C=0 quidicos, Po iuretanos
e Acrilicos
1689 Extensdo de C=0 Poliuretanos
1506 Vibragdes de anel benzeno Epoxi
1435,51 Extensdo de C-O Dolomite
Extensdo simétrica de -N=C=0 Poliuretanos
1182,10
Extensdo de C—-O-C Acrilicos
1123 Extensdo simétrica de C—O Alquidicos
1076,15 Extensdao de C-O Acrilicos
1014,84 Extensdo de Si—O Talco
874,93 Deformagdo angular de C—O Dolomite
827 Vibragdes do anel benzeno substituido em Epéxi
para
667,84 Extensdao de OH Talco
634 - Sulfato
607,66 Nao identificado
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Tabela 3.8 - Picos encontrados no espetro da amostra de Opel Corsa B azul escuro puro

Numero de Onda Ligaciao Componente
(cm™) Tipo de Vibrag¢io P
Extensdo de =CH Aminas
1726,74 Alquidi Poli
Extensio de C=0 quidicos, Po iuretanos
e Acrilicos
Extensao de C=C—C Poliestireno
1434,57
Extensdo de C-O Dolomite
1234 Vibragdes de Ar—O-R Epoxi
1147,5 Extensdao de C-O Acrilicos
1010,65 Extensdao de C-O Talco
874,68 Deformagdo angular de C—O Dolomite
Deformagao angular do anel benzeno Aminas
substituido em ortho por =C—H
746,5 Deformagio angular de C=C-H Alquidicos
Deformagdo angular de C=C-H Poliestireno
667,68 Deformagao angular de OH Talco
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Tabela 3.9 - Picos encontrados no espetro da amostra de Honda cinza puro

Numero de Onda Ligaciao Componente
(cm™) Tipo de Vibrag¢io P
Extensdo de =CH Aminas
1723,30 Alquidi Poli
Extensio de C=0 quidicos, Po iuretanos
e Acrilicos
14555 Extensdo do gnel benzeno com uma ligagdo Alidens & Acrlfiers
simples de carbono
1384 Deformagao angular de CH3 Alquidicos e Acrilicos
1274,5 Extensoes de NO, Nitrocelulose
1242,5 Extensado assimétrica de C-O Acrilicos
1179 Extensdo de C-O-C Acrilicos
1119,22 Extensdo de Si—O Talco
1070,56 Extensdo de O(CHa). Aminas
1012,14 Extensdo de Si—O Talco
873,97 Extensdao de C-O Dolomite
842,43 Extensoes de NO; Nitrocelulose
667,51 Deformagao angular de OH Talco
633,69 - Sulfato
607,66 Nao identificado
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Tabela 3.10 - Picos encontrados no espetro da amostra de BMW 316 cinza puro

Numero de Onda Ligacao Componente
(cm™) Tipo de Vibrag¢io P
Extensdo de =CH Aminas
1724,16 Alquidi Poli
Extensio de C=0 quidicos, Po iuretanos
e Acrilicos
1687,69 Extensdo de C=0 Poliuretanos
1424,03 Extensao do gnel benzeno com uma ligagdo Alquidicos ¢ Acrilicos
simples de carbono
1230,54 Extensdo assimétrica de C—O Acrilicos
Extensdo simétrica de -N=C=0 Poliuretanos
1180
Extensao de C-O—C Acrilicos
1146 Extensdo de C-O Acrilicos
1014,49 Extensdo de Si—O Talco
874,56 Deformagao angular de C—O Dolomite
828 Vibragdes do anel benzeno substituido em G
para
Deformagdo angular de C=C-H Poliuretanos e Acrilicos
762,5
Deformagao angular do anel benzeno Epéi
substituido numa das ligagdes por =CH P
Deformagao angular do anel benzeno g
By substituido em ortho por =C-H Alquidicos
699 Deformagdo angular de C=C-H e I,’(_)huretanos
e Acrilicos
670 Deformagdes angulares de OH Talco
665 Deformagdes angulares de OH Talco

Na Tabela 3.11 estdo presentes os valores de correlagdo determinados a partir da
comparagao entre os espetros das amostras puras, onde se pode observar que estes variam
entre 0,11 e 0,96 (valores obtidos com as amostras puras de Seat Ibiza cinzento e Opel
Corsa B azul escuro e, Renault e Opel Corsa B, respetivamente), de modo a analisar as

similaridades entre as diferentes tintas puras.
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Tabela 3.11 - Valores das correlagdes obtidos através da comparacdo das amostras puras

Seat
Ibiza

C.C3 Peu.

Com base nos dados obtidos da tabela verifica-se que o valor mais elevado corresponde
ao valor de correlagdo entre Renault e Opel Corsa B. Este valor pode dever-se ao facto de
as empresas responsaveis pelo revestimento dos automoéveis utilizarem constituintes e

composicdes de tinta semelhantes.

Como anteriormente referido, os perfis espetrais das amostras puras de Citroén C3 e
Citroén Saxo apresentam semelhancas, e tal ¢ confirmado no valor de correlagdo entre
ambas (0,94). Este valor deve-se ao facto de ambas as amostras serem da mesma marca
e conterem a mesma cor (azul escuro), sugerindo que no fabrico das tintas foram

utilizados os mesmos constituintes e em quantidades muito semelhantes.

Relativamente a outra amostra azul escura, de Opel Corsa B, esta possui um valor de
correlacdo inferior com as amostras de Citroén (cerca de 0,33 com ambas), uma vez que
as amostras pertencem a marcas distintas, deste modo ¢ de esperar que sejam utilizadas

diferentes composigoes.

Ao comparar os valores de correlagdo entre amostras da mesma marca, verifica-se que a
marca Toyota possui um valor de correlagdo inferior a correlagdo entre a marca Citroén

(cerca de 0,58 entre Toyota), uma vez que na primeira marca enumerada, as cores sao
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distintas (cinza e branco) e para tal foram utilizados diferentes compostos no fabrico da

tinta, como pigmentos.

As amostras dos automoveis de cor cinza (Toyota, Honda e BMW 316) possuem valores
de correlacao distintos (0,43, 0,54 e 0,76). Contudo, observa-se que os valores de
correlacdo obtidos com Toyota sdo inferiores, quando comparado com o valor obtido
entre Honda e BMW 316. Estas diferencas entre valores de correlagdo podem dever-se
ao facto de a amostra Toyota usar uma maior quantidade de componentes diferentes,

quando comparado com as outras duas amostras.

ApoOs a andlise quimica dos espetros das amostras puras, procedeu-se a analise das

diferentes misturas realizadas com estas.

Na Figura 3.2 apresentam-se os onze espetros de FTIR-ATR obtidos na mistura entre os
pares de tinta, Renault e Citroén C3, num intervalo de varredura entre 2000 e 450cm™.
Este conjunto de espetros (tal como os restantes conjuntos dispostos no Anexo 1) mostra
diferencas entre os espetros das amostras puras e essas propagam-se ao longo das
diferentes misturas realizadas. Através da analise da mesma figura, também se observa
que, a medida que se varia a propor¢do de tintas individuais, os espetros tornam-se mais
semelhantes com o espetro da amostra pura que estiver mais proximo dessas misturas,

mostrando igualmente caracteristicas de ambas as tintas utilizadas.

Ratio
0/100
10/ 90

w 20/80

3 P— — 30/70

8 s — 40/60
E N

E R st R e i s — 60/40

- =

T s R = S /N—’w 70/30

B T e VT~ S i o 80/20

R J T 90/10

) s e 100/0

2000 1500 1000 500

Wavenumber (cm")

Figura 3.2 - Espetros de FTIR-ATR da mistura entre Renault e Citroén C3. Os espetros superior e inferior
representam as amostras puras e, 0s espetros que se encontram no meio representam as misturas

A Tabela 3.12 mostra os valores de correlagdo (semelhanga) obtidos entre os diferentes

racios realizados com as amostras puras (nomeadamente, amostras de referéncia).
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Resumidamente, a primeira coluna representa as propor¢des utilizadas de cada tinta
automovel, enquanto as duas colunas seguintes representam a comparacao, através do
estimador de semelhanga — correlagdo de Pearson —, entre os espetros dos diferentes racios

e os das amostras puras.

Tabela 3.12 - Valores de correlagdo entre Renault e Citroén C3

Racio Renault Citroén C3

100:0 1,00 0,31
90:10 0,92 0,54
80:20 0,93 0,54
70:30 0,89 0,65
60:40 0,74 0,83
50:50 0,76 0,83
40:60 0,55 0,95
30:70 0,43 0,98
20:80 0,36 0,98
10:90 0,36 0,99
0:100 0,31 1,00

A tabela anterior revela que os valores da correlagdo com Renault puro tendem a diminuir,
uma vez que a concentragdo desta fora reduzindo ao longo da realizagdo da mistura.
Relativamente aos valores de correlagdo obtidos com Citroén C3 puro, estes tendem a
aumentar, uma vez que fora acrescentada maior quantidade de amostra aos longo dos

racios.

Também ¢ possivel observar que mesmo para pequenas quantidades de amostra de tinta
presentes numa mistura, como por exemplo, apenas 10% de amostra de Renault, verifica-
se que existe uma correlagdo de 36% com a amostra pura de Renault. Uma vez que a
espetroscopia de FTIR obedece a Lei de Lambert-Beer, as absorvancias sdo aditivas, deste
modo, a subtracdo do espetro da amostra pura em maior quantidade (seguindo o exemplo
acima, corresponde ao Citroén C3) ao da mistura permite isolar o espetro da segunda

tinta, esta ultima em menor quantidade (correspondendo neste caso, ao Renault).

A figura seguinte mostra, a titulo de exemplo, o grafico obtido a partir da Tabela 3.12 que

contém os valores de correlacao obtidos através da analise da mesma mistura.
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Renault vs Citroén C3

y =0,0077x + 0,2723
.......... R?=0,9502 1

o
z§ —@— Renault
K9]
= Citroén C3
S
y=-0,0067x+1,115 = T4 @ Linear (Renault)
R2=0,878
Linear (Citroén C3)
0
100 80 60 40 20 0

Racio

Figura 3.3 - Grafico representativo dos valores de correlagdo da mistura entre Renault e Citroén C3, onde
a linha azul corresponde as correlagdes com Renault puro e a linha cinza corresponde as correlagdes com
Citroén C3

Embora a reta representativa dos valores de correlagdo com Citroén C3 apresente um
coeficiente de determinagdo (R?) considerado baixo, consegue-se perceber as tendéncias
anteriormente referidas, onde os valores de correlagao da primeira tinta tendem a diminuir
(neste caso, Renault) e os da segunda tinta introduzida nos diferentes racios tendem a

aumentar (Citroén C3) ao longo da mistura analisada.

Nas tabelas que se encontram no Anexo 2 estdo presentes alguns valores desviantes, uma
vez que nao houve uma total diminui¢ao e/ou aumento dos valores de correlagdo como
esperado inicialmente. Estes valores podem ter sido originados a partir de um erro durante
a pesagem das amostras bem como a um erro instrumental na analise por FTIR-ATR (que
podera ter ocorrido na corre¢do do background bem como na introducdo da amostra no

aparelho).

Ap0s a analise dos espetros obtidos com as diferentes misturas, inseriram-se os dados no
modelo preditivo desenvolvido com o software KNIME, de modo a que fosse feita uma
avaliacdo da capacidade identificativa do modelo. Nesta etapa, os diferentes racios
realizados tornaram-se replicados de misturas, ou seja, as percentagens de cada tinta
tornaram-se insignificantes e, realizou-se o calculo dos percentis 10, 25, 50, 75 ¢ 90, bem

como da média, de modo a testar o modelo.

O modelo foi testado com duas bases de dados. A primeira base de dados, designada de

“treino”, abrangia todos os valores dos replicados obtidos a partir dos respetivos espetros
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(numero de onda e valor de absorvancia) enquanto a segunda, designada de “teste”,
continha os dados obtidos dos percentis e da média de todos os replicados (para cada

mistura de tinta) anteriormente calculados.

Os resultados do software KNIME estdao presentes nas figuras seguintes, onde se

consegue observar a exatiddo que este modelo bem como o erro associado.

Correct dassified: 4 Wrong classified: 6
Accuracy: 40 % Error: 60 %
Cohen's kappa (k) 0,333

Figura 3.4 - Resultados obtidos, a partir do modelo preditivo desenvolvido, das amostras de referéncia puras

Como se pode observar na Figura 3.4, este modelo para as amostras de referéncia puras
tem uma exatidao de 40% e um erro de 60%. Estes resultados sdo aceitaveis, apesar do

baixo valor de exatiddo, pois a percentagem teorica ¢ de 10%
1 .
(P (carro correto)= 1—020,1), sendo que o modelo desenvolvido supera em larga escala

esse valor teorico (40%).

Correct dassified: 43 Wrong dassified: 2
Accuracy: 95,556 % Error: 4,444 %
Cohen's kappa (k) 0,95

Figura 3.5 - Resultados obtidos, a partir do modelo preditivo desenvolvido, das misturas com Renault
Correct dassified: 43 Wrong dassified: 2
Accuracy: 95,556 % Error: 4,494 %
Coben's kappa (k) 0,95
Figura 3.6 - Resultados obtidos, a partir do modelo preditivo desenvolvido, das misturas com Citroén C3

Correct dassified: 39 Wrong dassified: 6
Accuracy: 86,667 % Error: 13,333 %
Cohen's kappa (k) 0,851
Figura 3.7 - Resultados obtidos, a partir do modelo preditivo desenvolvido, das misturas com Peugeot

Correct dassified: 43 Wrong dassified: 2
Accuracy: 95,556 % Error: 4,494 %
Cohen's kappa (k) 0,95

Figura 3.8 - Resultados obtidos, a partir do modelo preditivo desenvolvido, das misturas com Seat Ibiza
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Correct dassified: 41 Wrong dassified: 4
Accuracy: 91,111 % Error: 8,889 %
Cohen's kappa (k) 0,9
Figura 3.9 - Resultados obtidos, a partir do modelo preditivo desenvolvido, das misturas com Citroén Saxo

Correct dassified: 42 Wrong dassified: 3
Accuracy: 93,333 % Error: 6,667 %

Cohen's kappa (k) 0,925
Figura 3.10 - Resultados obtidos, a partir do modelo preditivo desenvolvido, das misturas com Toyota

Correct dassified: 39 Wrong dassified: 6
Accuracy: 86,6067 % Error: 13,333 %
Cohen's kappa (k) 0,85

Figura 3.11 - Resultados obtidos, a partir do modelo preditivo desenvolvido, das misturas com Toyota
Hiace

Correct dassified: 38 Wrong dassified: 7
Accuracy: 84,44 % Error: 15,556 %

Cohen's kappa (k) 0,825

Figura 3.12 - Resultados obtidos, a partir do modelo preditivo desenvolvido, das misturas com Opel Corsa
B

Correct dassified: 40 Wrong dassified: 5
Accuracy: 88,889 % Error: 11,111 %
Cohen's kappa (k) 0,875
Figura 3.13 - Resultados obtidos, a partir do modelo preditivo desenvolvido, das misturas com Honda
Correct dassified: 44 Wrong dassified: 1
Accuracy: 97,778 " Error: 2,222 %
Cohen's kappa (k) 0,975
Figura 3.14 - Resultados obtidos, a partir do modelo preditivo desenvolvido, das misturas com BMW 316
Os valores apresentados nas figuras acima indicam que, a partir do modelo preditivo

desenvolvido, € possivel obter-se com exatiddes entre 84,44% e 97,78% o veiculo em

questdo através das misturas recolhidas.

Com base nos resultados expostos pelas figuras anteriores, ¢ possivel verificar que o erro
associado a este modelo preditivo ¢ baixo (entre, 2,2% e 15,56%). Deste modo, ¢ possivel

verificar que este modelo possui uma boa capacidade identificativa. O desenvolvimento

67



Identificagdo de Tintas Automoveis transferidas em Acidentes de Viacdo

deste modelo posteriormente podera tornar-se util para este tipo de amostras (misturas de
tintas automoveis), onde o intuito da analise seja encontrar a marca do automdvel que

embateu e fugiu do local do acidente, por exemplo.

3.2 Amostras de Casos Reais

Relativamente as amostras de casos reais, foram estudadas cerca de dezasseis amostras
(duas amostras puras, uma de cada veiculo envolvido no acidente de viagdo e, duas
amostras de transferéncia de tinta, uma de cada veiculo envolvido). Estas foram
analisadas sob as mesmas condicoes de FTIR-ATR aplicadas durante o estudo das

amostras de referéncia.

Como nao foi possivel a obtengdo de amostras de casos reais coincidentes com as
amostras de referéncia (mesma marca e modelo), a andlise destas amostras foi apenas
realizada com base na andlise quimica dos espetros obtidos bem como na analise dos
valores de correlagdo. Deste modo, ndo foi possivel a interligagdo entre os trabalhos

realizados.

A anélise das amostras reais recolhidas foi realizada separando as mesmas pelos

respetivos casos.

3.2.1 Casol

A figura seguinte mostra as carrocarias dos veiculos do Caso 1 com transferéncia de tinta.

Figura 3.15 - Amostras retiradas das carrogrias dos veiculos A) Volkswagen Transporter e B) Ford Galaxy

68



Resultados e Discussdo

A Figura 3.16 mostra os espetros de FTIR-ATR das amostras adquiridas do Caso 1
(Volkswagen Transporter branco e Ford Galaxy verde), com um intervalo de varredura

entre 2000-450cm™!.

Volkswagen Pura
o~ PR N VolkswagenTy

Vet \. ~ /,«' N Ford Galaxy

\/ N ; \/” ~— Ford Galaxy Transferéncia

Transmitance

2000 1500 1000 500

Wavenumber (cm™)

Figura 3.16 - Espetros de FTIR-ATR das amostras adquiridas do Caso 1 (com um intervalo de varredura
entre 2000 e 450cm™). Os dois primeiros espetros representam as amostras retiradas do veiculo Volkswagen
Transporter branco (puro e transferéncia, respetivamente) enquanto, os dois ultimos sdo representativos das
amostras retiradas do veiculo Ford Galaxy verde (puro e transferéncia, respetivamente)

Através da andlise da figura acima observa-se que os espetros das amostras obtidas de

transferéncia de tinta, possuem picos caracteristicos de ambos os espetros das amostras
. , -1 .

puras, como o pico no numero de onda 1500cm™ (aproximadamente) presente no espetro

da amostra pura retirada do veiculo Volkswagen Transporter bem como no espetro da

amostra de transferéncia retirada do outro veiculo envolvido, Ford Galaxy. Assim,

verifica-se que ¢ possivel a distincdo de ambas as amostras puras a partir de um espetro

onde haja mistura de tinta.

As tabelas seguintes (3.13 a 3.16) apresentam a analise quimica dos picos das diferentes
amostras recolhidas do Caso 1 (amostras de Volkswagen Transporter branco puro e de

transferéncia e amostras de Ford Galaxy verde puro e de transferéncia, respetivamente).
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Tabela 3.13 - Picos encontrados no espetro da amostra de Volkswagen Transporter branco puro do Caso 1

Numero de Onda Ligaciao Componente
(cm™) Tipo de Vibrag¢io P
Extensdo de =CH Aminas
1720 g .
Extensdo de C=0 Alquidicos, I,)(.)huretanos
e Acrilicos
1604,58 Vibragdes do anel benzeno Epoxi
1506,02 Vibragdes do anel benzeno Epoxi
Extensdo do a_lnel benzeno com uma ligagao Allquidises & Actifos
simples de carbono
1455,88
Extensdo de C-O Dolomite
1412 - Carbonato
1383 Deformagio angular de CH3 Alquidicos e Acrilicos
1361,5 Deformagao angular de metino Aminas e Alquidicos
1297 Nao identificado
1222,7 Vibragdes de Ar—O-R Epoxi
Extensdo simétrica de -N=C=0 Poliuretanos
1179,33
Extensdo de C—-O-C Acrilicos
1075 Extensdo de C-O Alquidicos
1026 - Caulino
1007,88 Extensdo de SiO; Talco
959,06 -—- Sulfato
826,58 Vibracao do anel l;?e;rz;no substituido em Epéxi
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Tabela 3.14 - Picos encontrados no espetro da amostra de transferéncia retirada de Volkswagen Transporter
branco no Caso 1

Nimero de Onda Ligacao Componente
(ecm™) Tipo de Vibragio P
Extensdao de =CH Aminas
1716,92 L1 .
Extensio de C=0 Alquidicos, I"ghuretanos
e Acrilicos
1599 Vibragdes do anel benzeno Epoxi
1580,5 Naéo identificado
Combinagao da deformagdo angular N-H na .
1547 extensdo em ~NH,, ~CONH; ¢ C-N Aminas
1507,98 Vibragdes de anel benzeno Epoxi

Combinagao da deformagéo angular
1463,60 assimétrico de CH3 com uma deformagéo Poliuretanos
angular em tesoura de CH»

1382 Deformagao angular da ligagdo CH3 Alquidicos
1361,05 Deformagao angular de metino Aminas e Alquidicos
1300 Nao identificado
1234,59 Vibragdes de Ar—O-R Epoxi
1180,04 Extensdo de C-O-C Acrilicos
1115 Extensdo de C-O Aminas e Alquidicos
1070,34 Extensdo de O(CHa)» Aminas e Alquidicos
983 - Sulfato
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Tabela 3.15 - Picos encontrados no espetro da amostra de Ford Galaxy verde puro do Caso 1

Numero de Onda

Ligacao

(cm™) Tipo de Vibrag¢io (0 pOiEi:2
Extensdo de =CH Aminas
1724 Extensio de C=0 Alquidicos, I,)(.)liuretanos
e Acrilicos
1686 --- Sulfato
s Combido b N H
Combinagdo da deformagao angular
1460 assimétrico de CH3 com uma deformagao Poliuretanas e Acrilicos
angular em tesoura de CH»
1384,5 Deformagao angular de CH3 Alquidicos
1362,5 Deformagao angular de metino Aminas e Alquidicos
1302 Nao identificado
1287 --- Nitrocelulose
1233 Vibragdes de Ar—O-R Epoxi
1177,5 Extensao simétrica de -N=C=0 Poliuretanas
1114 Extensdo de C-O Aminas e Alquidicos
1066,9 Extensdo de O(CHa). Aminas e Alquidicos
1027,48 - Caulino
1004,61 Extensdo de Si—O Talco
982,94 - Sulfato
910,72 Deformagao angular de OH Caulino
814 Vibragao do anel de triazeno Aminas
728,90 Deformagao angular de C-O Dolomite
691 Deformagao angular de C=C-H AlquidiGCZSérIi’lci)gg;retanas
669,5 Deformagao angular de OH Talco
634,04 - Sulfato
605,31 Nao identificado
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Tabela 3.16 - Picos encontrados no espetro da amostra de transferéncia retirada de Ford Galaxy verde no

Caso 1
Nimero de Onda Ligacao Componente
(ecm™) Tipo de Vibragio P
Extensdo de =CH Aminas
1719 - .
Extensio de C=0 Alquidicos, I”(')lluretanos
e Acrilicos
1691 Extensdo de C=0O Poliuretanos
1606 Vibragao de anel benzeno Epoxi
1508 Vibragado de anel benzeno Epoxi
Combinagdo da deformagao angular
1460 assimétrico de CH3; com uma deformacgao Poliuretanos e Acrilicos
angular em tesoura de CH»
1413 - Carbonatos
1383 Deformagao angular de CH Poliuretanos
1302 Nao identificado
1230,97 Vibragdes de Ar—O-R Epoxi
1180,36 Extensdo simétrica de -N=C=0 Poliuretanos
1065,92 Extensdao de O(CHa) Aminas e Alquidicos
1028,5 -—- Caulino
1008.,5 Extensdo de Si-O Talco
912 Deformagao angular de OH Caulino
827,81 Vibragdo do anel benzeno substituido em Epéxi
para
815 Vibragao do anel de triazeno Aminas
Deformagao angular do anel benzeno .
764 substituido numa das ligagdes por =CH Poliuretanos
728,74 Deformagao angular de C-O Dolomite
669 Deformagdo angular de OH Talco

Com base na analise quimica destas amostras foi possivel verificar a existéncia de picos

de ambas as amostras puras nos espetros com transferéncia de tinta, como o pico

encontrado na amostra pura de Ford Galaxy a 1523cm™ que na amostra de transferéncia

obtida do Volkswagen Transporter se encontra a 1547cm!.
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Ap0s a andlise quimica dos diferentes espetros obtidos, foram calculados os valores de
correlagdo. Estes valores foram calculados através da comparacao das diferentes amostras
adquiridas com as amostras puras de ambos os veiculos acidentados e estdo presentes na

tabela seguinte.

Tabela 3.17 - Valores de correlag@o obtidos a partir da analise por FTIR-ATR das amostras do Caso 1

Volkswagen Transporter

Amostras Ford Galaxy Puro
Puro
Volkswagen Transporter 1,00 0,50
Puro
Volkswagen TlA'an.sporter 0,65 0,71
Transferéncia

Ford Galaxy Puro 0,50 1,00
Ford Galaxy Transferéncia 0,59 0,92

Com base na Tabela 3.17 observa-se que as amostras puras dos veiculos tém uma
similaridade de cerca de 50%. Contudo, se se observar os valores das amostras
correspondentes a transferéncias de tinta com as amostras puras, € possivel distinguir as

amostras na mistura.

3.2.2 Caso?2

Na Figura 3.17 observa-se as carrogarias dos veiculos envolvidos no Caso 2 com

transferéncia de tinta.

i ‘sl &
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Figura 3.17 - Amostras retiradas das carrogarias dos veiculos A) Toyota Avensis ¢ B) Fiat Punto

74



Resultados e Discussdo

Na Figura 3.18 ¢ possivel visualizar os espetros de FTIR-ATR das amostras adquiridas

do Caso 1, com um intervalo de varredura entre 2000-450cm™".

/ ™~ g \/ |\ Fiat Punto Puro
\ / . Y \f .
\ ) \ / . v \ Fist Punto Transferéncia
A/ -/ - v Toyata Avensis Pura
i\ Toyota Avensis Transferéncia

Transmitance

2000 1500 1000 s00

Wavenumber fcm™)

Figura 3.18 - Espetros de FTIR-ATR das amostras adquiridas do Caso 2 (com um intervalo de varredura
entre 2000 e 450cm™). Os dois primeiros espetros representam as amostras retiradas do veiculo Fiat Punto
(puro e transferéncia, respetivamente) enquanto, os dois Ultimos sdo representativos das amostras retiradas
do veiculo Toyota Avensis (puro e transferéncia, respetivamente)

Tal como no primeiro caso, € possivel observar que os espetros obtidos a partir das
amostras de transferéncia (de ambos os veiculos acidentados) contém picos de ambas as

amostras puras.
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Tabela 3.18 - Picos encontrados no espetro da amostra de Fiat Punto cinza puro do Caso 2

Numero de Onda

Ligacao

(em™) Tipo de Vibragio (0 pnisi
Extensao de =CH Aminas
1721,65 1 .
Extensio de C=0 Alquidicos, ?(.)huretanos
e Acrilicos
1687.,43 Extensdo de C=0 Poliuretanos
1602 Extensdo de C=C Poliestireno
1524 Deformagao angular de NH e extensdo de CN Poliuretanos
1494 Extensdo de C=C-H Poliestireno
1461 Combinagao d? deformagdo angular de CHj e Poliuretanos e Acrilicos
da deformag@o angular em tesoura de CH»
Extensdo do gnellberzlzeno tc)om uma ligacdo Alquidicos e Acrilicos
1455 simples de carbono
Extensdo de C-O Caulino
1379,34 Deformagdo angular de CH3 Alquidicos
1334 Nao identificado
1238,06 Vibragdes de Ar—-O-R Epoxi
1155,24 Extensao de C—-O-C Acrilicos
1136 Extensdo de C-O-C Acrilicos
1072,39 Extensdo de C-O-C Acrilicos
1031 - Caulino
965 -—- Talco
Deformacao angular de butil Acrilicos
844,5
Extensdo simétrica de N-O Nitrocelulose
763,13 Deformagao ang_ular~de benzeno com uma Poliuretanos
ligacao CH
~ _ Poliuretanos, Acrilicos e
700,52 Deformagao angular de C=C-H Poliesti
oliestireno
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Tabela 3.19 - Picos encontrados no espetro da amostra de transferéncia retirada de Fiat Punto cinza do Caso
2

Numero de Onda Ligacao

(em) Tipo de Vibracio Componente
Extensdo de =CH Aminas
el ~ _ Alquidicos, Poliuretanos
Extensdo de C=0O e Acrilicos
1456,15 B4 dos?rrfllll;:razeerclgrggnmouma Mg Alquidicos e Acrilicos
1376,18 Deformagio angular de CH3 Alquidicos e Dolomite
1304 Nao identificado
1256 Extensdo de C-O-C Alquidicos e Acrilicos
1167 Extensao simétrica de C—O Acrilicos
1015,41 Extensdo de Si—O Talco
973,52 - Sulfato
899 - Carbonato
841 Deformacao angular de butil Acrilicos
809 - Carbonato
720 --- Dolomite
692 Deformagio angular de C=C-H Alquidicos e Acrilicos
669 Deformagao angular de OH Talco
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Tabela 3.20 - Picos encontrados no espetro da amostra de Toyota Avensis cinza puro do Caso 2

Ligacao Componente

Numero de Onda

(cm™) Tipo de Vibrag¢io

Aminas

Extensao de =CH
1724,52 L1 .
Extensdo de C=0 Alquidicos, 1,3(.)11uretanos
e Acrilicos
1686,17 Extensao de C=0 Poliuretanos
1536,5 Deformagao angular de NH e extensdo de CN Poliuretanos
1460,49 Combinagao (~1a deformacgao angular de CH3 Poliurctano
da deformag@o angular em tesoura de CH,
1382,5 Deformagao angular de CH3 Alquidicos
1367 Deformagao angular de metino Aminas e Alquidicos
1243,98 Extensdo de C-O-C Acrilicos
1023,5 Extensao de Si—O Talco
1002,60 --- Vidro
938.5 Naéo identificado
910,42 Deformagao angular de OH Caulino
845.5 Deformagao angular de butil Acrilicos
791 - Carbonato
Deformagao angular do anel benzeno .
Yy substituido numa das ligacdes por =CH IRelinrrg oS
671 Deformagao angular de OH Talco
665 Deformagao angular de OH Talco
632 - Sulfato
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Tabela 3.21 - Picos encontrados no espetro da amostra de transferéncia retirada de Toyota Avensis cinza
do Caso 2

Numero df Onda . Ligag:.ﬁo . Componente
(cm™) Tipo de Vibracgao
Extensdo de =CH Aminas
L Extensio de C=0 AlquidiGC[(;sérIi’lci)gi)usretanos
1687,58 Extensdo de C=0 Poliuretanos
1531,52 Deformagao angular de NH e extensdo de CN Poliuretanos
MO8 rmasio angula am esoura e Cils Foltutctano
1367,02 Deformagao angular de metino Aminas e Alquidicos
1334 Nao identificado
1244 Extensdo de C-O-C Acrilicos
1143,93 Extensdo de C-O Acrilicos
1037 - Dolomite
1015 Extensdo de Si-O Talco
877 Deformagio angular de C-O Dolomite
844,56 Extensdo simétrica de N-O Nitrocelulose
76465 substtuide mma das lgagdes por -C11 Polinretance
730 Deformagao angular de C-O Dolomite
703 Deformagio angular de C=C-H Sulfato

Através da andlise dos diferentes picos encontrados nos diversos espetros, foi possivel
verificar a existéncia de pontos caracteristicos de ambas as tintas puras nos espetros das

amostras que continham transferéncia de tinta.

A tabela seguinte mostra os valores de correlagdo calculados para as quatro amostras que

compdem o Caso 2.
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Tabela 3.22 - Valores de correlag@o obtidos a partir da analise por FTIR-ATR das amostras do Caso 2

Amostras Fiat Punto Puro ‘ Toyota Avensis Puro
Fiat Punto Puro 1,00 0,65
Fiat Punto Transferéncia 0,03 0,51
Toyota Avensis Puro 0,65 1,00
Transferéncia 091 063

Na Tabela 3.22 ¢ possivel verificar que a amostra de transferéncia obtida a partir do Fiat
Punto tem um valor de correlagdo muito baixo com a amostra de Fiat Punto puro (cerca
de 0,03), contudo o valor de correlagdo com a amostra de Toyota Avensis tem um valor
maior (cerca de 0,51). Isto pode significar que a amostra de transferéncia de tinta retirada

do veiculo que embateu possuia uma maior concentragao da tinta do veiculo batido.

3.2.3 Caso3

A Figura 3.19 apresenta as amostras retiradas das carrogarias dos veiculos Opel Corsa e

BMW 320D, respetivamente.
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Figura 3.19 - Amostras retiradas das carrogarias dos veiculos A) Opel Corsa e By BMW 320D
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A proxima figura representa os espetros obtidos a partir das amostras de tinta obtidas do

terceiro acidente de viacao.

Opel Corsa Puro

Opel Corsa Transferéncia
BMW 320D P
BHW 320D Transferéncia

VNN — 1V

Transmitance

2000 1500 Wavenumber (cm) 1000 500

Figura 3.20 - Espetros de FTIR-ATR das amostras adquiridas do Caso 3 (com um intervalo de varredura
entre 2000 e 450cm™). Os dois primeiros espetros representam as amostras retiradas do veiculo Opel Corsa
(puro e transferéncia, respetivamente) enquanto, os dois Gltimos sdo representativos das amostras retiradas
do veiculo BMW 320D (puro e transferéncia, respetivamente)

Nesta figura, ¢ possivel visualizar que os dois espetros obtidos das transferéncias de tinta
possuem picos de ambos os espetros de amostras puras, como por exemplo, no pico a
rondar os 1000cm™, o pico presente no segundo espetro pertence ao espetro da amostra

pura de BMW 320D (terceiro espetro).
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Tabela 3.23 - Picos encontrados no espetro da amostra de Opel Corsa cinza puro do Caso 3

Numero de Onda Ligaciao Componente
(cm™) Tipo de Vibrag¢io P
Extensao de =CH Aminas
1723,90 L1 .
Extensio de C=0 Alquidicos, I,)(.)huretanos
e Acrilicos
1601 Vibragdes do anel benzeno Epoxi
1582 Nao identificado
145584 Combinagao dfl deformagdo angular de CHj3 e Poliuretanos
da deformac@o angular em tesoura de CH,
1373,15 Deformagao angular de CH3 Alquidicos e Poliuretanos
123391 Vibragdes de Ar—O-R Epoxi
1136,02 Extensdo de C-O Acrilicos
1072,41 Extensdao de O(CHa). Aminas e Alquidicos
1042,38 - Dolomite
730,91 Deformagao angular de C-O Dolomite
Alquidicos, Acrilicos,
702,42 Deformagio angular de C=C-H Poliuretanos e
Poliestireno

Tabela 3.24 - Picos encontrados no espetro da amostra de transferéncia retirada de Opel Corsa cinza do
Caso 3

Numero df Onda . Ligag:.:'io . EmEa
(cm™) Tipo de Vibragao
Extensdo de =CH Aminas
RR2 Extensdo de C=0 Alquidic[c;sérlaci)cli)usretanos
1693 Extensao de C=0 Poliuretano
142291 -—- Carbonato
1233,91 Vibragdes de Ar—O-R Epoxi
1183,23 Extensdo simétrica de -N=C=0 Poliuretanos
1118,54 Extensdo simétrica de C—O Aminas e Alquidicos
1071,12 Extensdo de O(CHaz)» Aminas e Alquidicos
873,56 -—- Carbonato
666,55 Deformagao angular de OH Talco
631,5 -—- Sulfatos
604,5 Naio identificado
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Tabela 3.25 - Picos encontrados no espetro da amostra de BMW 320D cinza puro do Caso 3

Numero de Onda Ligaciao Componente
(cm™) Tipo de Vibrag¢io P
Extensdo de =CH Aminas
1720,5 oy .
Extensio de C=0 Alquldleczsérli)lci)éi)usretanos
1690 Extensdo de C=0O Poliuretanos
1642,03 Extensdo assimétrica de NO; Nitrocelulose
1607,5 Vibragdes de anel benzeno Epoxi
1508,27 Vibragdes de anel benzeno Epoxi
Combinagio da deformagdo angular de CH3 .

S da deformag@o angular em tesoura de CH» Ol
1436 Extensdo de C-O Dolomite
1380 Deformagao angular de CH3 Alquidicos
1280 Extensdo simétrica de NO, Nitrocelulose

1235,85 Vibragdes de Ar—O-R Epoxi
1181 Extensdo simétrica de -N=C=0 Poliuretanos

1099,77 - Sulfato

1006,92 Extensdo de Si—O Talco

882,15 -—- Carbonato

828,18 Vibragao do anel benzeno substituido em Epéxi
para

806,5 -—- Carbonato

666,69 Deformagao angular de OH Talco
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Tabela 3.26 - Picos encontrados no espetro da amostra de transferéncia retirada de BMW 320D cinza do

Caso 3
Nimero df Onda . Ligag:.ﬁo . T
(cm™) Tipo de Vibraciao
Extensdo de =CH Aminas
R Extensdo de C=0 Alquidiczsérfi;(i)ii)llsretanos
1687 Extensdo de C=0 Poliuretanos
1606 Vibragdes de anel benzeno Epoxi
1507,01 Vibragdes de anel benzeno Epoxi
v G domoannire s
1413 --- Carbonatos
1381 Deformagao angular de CH3 Alquidicos
1364 Deformagao angular de CH3 Alquidicos e Poliuretanos
1299 Nao identificado
1226,83 Vibragdes de Ar—O-R Epoxi
1072,95 Extensdo de (CHz), Aminas e Alquidicos
1028 - Caulino
1009,25 Extensdo de Si—O Talco
939,5 Nao identificado
913 Deformagao angular de OH Caulino
827,12 Vibragdo do anel benzeno substituido em ot
para
801 --- Carbonato
727,5 Deformagdo angular de C-O Carbonato
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A Tabela 3.27 apresenta os valores de correlagdo obtidos com as amostras que constitui

o Caso 3.

Tabela 3.27 - Valores de correlag@o obtidos a partir da analise por FTIR-ATR das amostras do Caso 3

Amostras Opel Corsa Puro N BMW 320D Puro
Opel Corsa Puro 1,00 0,11
Opel Corsa Transferéncia 0,30 0,82
BMW 320D Puro 0,11 1,00
BMW 320D Transferéncia 0,55 0,59

Na tabela acima ¢ possivel verificar que as amostras puras tém um valor de correlagao
muito baixo (cerca de 0,11). Também ¢ possivel observar que na amostra de transferéncia
retirada do veiculo BMW 320D tem um valor de correlagao semelhante a ambas as tintas

puras.

3.2.4 Caso4

Na figura abaixo € possivel visualizar as amostras de transferéncia de tinta retiradas dos
veiculos envolvidos no Caso 4.
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A Figura 3.22 mostra os espetros obtidos das amostras conseguidas no local do acidente

entre estes veiculos.

—~ RN T - > - . / \
\/ N \\ //_,f V Ve NN .

/ Skoda Fabia Puro
\/ Skoda Fabia Transferéncia
Honda CRX Puro

Honda CRX Transferéncia

Transmitance

2000 1500 " 1000 500
Wavenumber (cm')

Figura 3.22 - Espetros de FTIR-ATR das amostras adquiridas do Caso 4 (com um intervalo de varredura
entre 2000 e 450cm™). Os dois primeiros espetros representam as amostras retiradas do veiculo Opel Corsa
(puro e transferéncia, respetivamente) enquanto, os dois tltimos sdo representativos das amostras retiradas
do veiculo BMW 320D (puro e transferéncia, respetivamente)

Através do conjunto de espetros representados na figura acima ¢é possivel observar que
existem picos de ambas as amostras puras presentes, como o pico apresentado perto do

ntimero de onda 1000cm™!, que est4 visivel nos trés primeiros espetros.
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Tabela 3.28 - Picos encontrados no espetro da amostra de Skoda Fabia cinza puro do Caso 4

Numero de Onda Ligaciao Componente
(cm™) Tipo de Vibrag¢io P
Extensao de =CH Aminas
1723 Alquidicos, Poliuretanos
Extensao de C=0 oy
e Acrilicos
1684,11 Extensao de C=0 Poliuretanos
Extensao dosziigfllzslzlzeetggﬂc)gnmo uma ligacdo Alquidicos
145547 P
Extensao de C-O Dolomite

1378 Deformagdo angular de CH3 Alquidicos

1335 Nao identificado

1238 Extensdo assimétrica de C—O Acrilicos

1179 Extensdo simétrica de -N=C=0 Poliuretanos

1075 Extensdo de C-O—C Alquidicos
1012,49 Extensdo de Si—O Talco
872,28 - Carbonato

Deformagao angular do anel benzeno .

2 substituido numa das ligagdes por =CH e e
699,89 Deformagdo angular de C=C-H Poliuretanos
667,76 Deformagao angular de OH Talco
633,69 - Sulfatos
608,31 Naéo identificado
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Tabela 3.29 - Picos encontrados no espetro da amostra de transferéncia retirada de Skoda Fabia cinza do
Caso 4

Numero de Onda Ligacao Componente
(ecm™) Tipo de Vibragio P
Extensdo de =CH Aminas
o Alquidicos, Poliuretanos
Extensao de C=0 T
¢ Acrilicos
1687 Extensdo de C=0 Poliuretanos
Extensdo dosail;lne;ll;:rzlzeeggrggnmo uma ligagdo Alquidicos
1456,04
Extensdo de C-O Dolomite
1376,24 Deformagao angular de CH3 Alquidicos
1304 Nao identificado
1167 Extensdo simétrica de -N=C=0 Poliuretanos
1014,89 Extensdo de Si—O Talco
900 - Carbonato
876 Deformagao angular de C-O Dolomite
841 Extensao simétrica de N-O Nitrocelulose
809 - Carbonato
Deformagdo angular do anel benzeno .
763 substituido numa das ligagdes por =CH Poliuretanos
720 Deformagao angular de C—O Dolomite
691 Deformagao angular de C=C-H Pohqretz.mos ¢
Poliestireno
669,10 Deformagao angular de OH Talco
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Tabela 3.30 - Picos encontrados no espetro da amostra de Honda CRX preto puro do Caso 4

Numero de Onda Ligaciao Componente
(cm™) Tipo de Vibrag¢io P
Extensdo de =CH Aminas
1723,11 - .
> Extensdo de C=0 Alquidicos, lfglluretanos
¢ Acrilicos
1602 Vibragdes do anel benzeno Epoxi
1452,08 Extensdo do gnel benzeno com uma ligagdo Alquidicos
simples de carbono
1386 Deformacao angular de CH3 Alquidicos
1238,5 Extensdo assimétrica de C-O Acrilicos
1140 Extensao simétrica de C—-O—C Acrilicos
1012,53 Extensdo de Si—O Talco
874,33 - Carbonato
Deformagao angular do anel benzeno .
757,61 substituido numa das liga¢des por =CH Poliuretanos
699,58 Deformagio angular de C=C-H Poliuretanos
667,76 Deformagao angular de OH Talco

Tabela 3.31 - Picos encontrados no espetro da amostra de transferéncia retirada de Honda CRX preto do
Caso 4

Numero de Ligacao Componente
Onda (cm™) Tipo de Vibrag¢io P
Extensao de =CH Aminas
1721,66 ‘i :
’ Extensio de C=0 Alquidicos, 1,3(.)11uretan0s
e Acrilicos
1685,04 Extensdo de C=0 Poliuretanos
1460,63 Extensdo do gnel benzeno com uma ligagdo Alquidicos ¢ Acrilicos
simples de carbono
1367,06 Deformagdo angular de CH3 Alquidicos
1334 Nao identificado
1239,29 Extensdo assimétrica de C—O Acrilicos
1143,27 Extensdo simétrica de C—O-C Acrilicos
1037,5 ¢ 1015 Extensdo de Si—O Talco
844 Extensdo de N-O Nitrocelulose
764,41 Deformagao angular (_10 ar:el beanno substituido Poliuretanos
numa das ligagdes por =CH
702 Deformagao angular de C=C-H Poliuretanos
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Através da analise dos picos, foi possivel verificar a existéncia de picos de ambas as
amostras puras recolhidas nas amostras obtidas de transferéncias de tinta, podendo deste

modo concluir-se que houve transferéncia de tinta neste acidente de viagao.

Tabela 3.32 - Valores de correlagdo obtidos a partir da analise por FTIR-ATR das amostras do Caso 4

Amostras Skoda Fabia Puro Honda CRX Puro
Skoda Fabia Puro 1,00 0,85
Skoda Fabia Transferéncia 0,86 0,71
Honda CRX Puro 0,85 1,00
Honda CRX Transferéncia 0,38 0,53

Através da tabela acima observa-se que as amostras puras possuem um valor de
correlagao de 0,85 (valor considerado alto). Contudo, com base nos valores obtidos com

as amostras de transferéncia verifica-se que ¢ possivel distinguir as amostras.

Como anteriormente referido, este tipo de espetroscopia obedece a Lei de Lambert-Beer,
e para tal, se durante uma pericia se obtiver uma amostra de transferéncia, por exemplo,
do veiculo Ford Galaxy (pertencente ao Caso 1), € possivel subtrair o espetro da amostra
pura deste veiculo ao espetro obtido da transferéncia. Deste modo, isola-se a tinta que
esta em menor quantidade na mesma mistura (seguindo o mesmo exemplo, a tinta do
Volkswagen Transporter), tornando deste modo possivel a identificagdo da tinta de ambos

os veiculos.

3.3 Comparacio dos resultados do estudo com outros ja publicados

Outros estudos ja publicados apresentam resultados positivos na tentativa de identificacao
e caracterizagao de tintas automoveis através de FTIR-ATR. Contudo, os autores utilizam
a técnica de embutir os fragmentos e posteriormente o corte transversal para facilitar a
analise individual das camadas, através do campo de visdo utilizado no FTIR (Chen et
al., 2015; Malek, Nakazawa, Kang, Tsuji, & Ro, 2019; Rojas-Rojas et al., 2017; Stone et
al., 2013; Zieba-Palus & Borusiewicz, 2006; Zigba-Palus et al., 2011).

Muitos destes estudos apresentam a técnica de FTIR-ATR juntamente com outras
técnicas, como Raman, Py-GC/MS, MSP, entre outras. Na analise de amostras de tintas
automoveis, as técnicas anteriormente referidas tornam-se complementares, uma vez que

permitem analisar diferentes componentes bem como, em certas técnicas, confirmar a
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presenc¢a dos mesmos (Rojas-Rojas et al., 2017). As conclusdes revelaram que a utilizagdo
de FTIR-ATR bem como a combinacao desta com outras técnicas, ¢ uma boa e rapida
ferramenta na caracterizagdo das tintas, uma vez que providencia informagao sobre a

composi¢ao quimica das tintas.

Vérios autores concentraram os seus estudos em apenas uma camada de tinta,
principalmente, na camada de verniz (Maric et al., 2012; Stone et al., 2013), fazendo com
que seja possivel o desenvolvimento de metodologias para a andlise de camadas

individuais, particularmente para esta camada.

Ao contrario dos trabalhos acima referidos, em que se analisaram as amostras por
camadas, neste trabalho analisaram-se as tintas automoéveis como um todo — nao havendo
qualquer distingao das camadas — ndo sendo necessaria assim qualquer técnica para a
preparacdo de amostra, como embutimento e corte longitudinal. Apenas foi
imprescindivel proceder a raspagem de todas as camadas de tinta a partir das chapas de
veiculos adquiridas, bem como a trituragdo da amostra de modo a produzir um po

homogéneo para ser analisado no FTIR-ATR.
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4 Conclusao

A andlise das tintas automoéveis tinha como objetivos a avaliagdo do potencial
discriminatorio do FTIR-ATR com amostras de tinta trituradas como um todo (sem
qualquer individualizagdo de camadas) e o desenvolvimento de uma metodologia para
analise de amostras de tinta automoével resultantes de transferéncia em acidentes de
viacdo, de modo a identificar os veiculos envolvidos em acidentes de via¢do, onde haja

colisdo e fuga.

Os espetros obtidos por FTIR-ATR com as amostras de referéncia mostraram diferencas
consideraveis entre as amostras puras que se propagam através dos espetros dos diferentes
racios, havendo espetros de misturas que possuiam picos caracteristicos de ambas as

amostras puras.

Com base nos resultados obtidos com o modelo preditivo desenvolvido no software
KNIME Analytics Platform, verificaram-se bons resultados com as amostras puras, uma
vez que se conseguiu melhorar a exatidao de 10% para 40% e, em relagdo as diferentes
misturas realizadas, observaram-se resultados promissores, uma vez que se obtiveram
exatidoes entre 84,44% e 97,78%. Deste modo, ¢ possivel afirmar que o modelo preditivo

desenvolvido revela uma boa capacidade identificativa.

Relativamente as amostras obtidas de casos reais, observaram-se diferencas entre os
espetros das amostras puras com os espetros obtidos das amostras com transferéncia de
tinta, nomeadamente, observaram-se picos caracteristicos das tintas puras nestes espetros
(dados estes que se puderam confirmar com os valores de correlacdo obtidos). Deste

modo, confirma-se que ocorreu transferéncia de tinta entre os veiculos envolvidos.

No decorrer do trabalho, confirmou-se que a técnica de FTIR-ATR ¢ um método util na
identificacdo de tintas automoveis, sendo esta de facil execugdo, pouco dispendiosa (o
unico reagente necessario foi etanol a 96% para efeitos de limpeza) e acima de tudo, que

os resultados sdo obtidos muito rapidamente e de simples andlise.

Como ndo se obtiveram amostras de casos reais com as mesmas informacdes (marca e
modelo) que as amostras de referéncia, nao foi possivel relacionar os casos reais com as
amostras de referéncia, nao sendo possivel submeter estas amostras ao modelo preditivo

desenvolvido para as amostras de referéncia. Contudo, estas amostras foram analisadas
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utilizando a mesma metodologia desenvolvida para o primeiro tipo de amostras, de modo

a verificar se a mesma seria eficaz para casos de acidentes de viagao.

Tendo em consideracao os resultados obtidos neste trabalho, sugere-se complementar o
mesmo com a analise de mais amostras, quer de referéncia quer de casos reais, para que
de futuro se possa desenvolver uma metodologia de analise de dados e, assim construir

um modelo que auxilie as for¢as de seguranga nestas pericias.
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6 Anexos

6.1 Anexo 1 - Espetros de FTIR-ATR das misturas realizadas com as amostras de

referéncia
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Figura 6.29 - Espetros de FTIR-ATR da mistura Figura 6.30 - Espetros de FTIR-ATR da mistura
entre Seat Ibizae BMW 316 entre Citroén Saxo e Toyota
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Figura 6.31 - Espetros de FTIR-ATR da mistura Figura 6.32 - Espetros de FTIR-ATR da mistura
entre Citroén Saxo e Toyota Hiace entre Citroén Saxo e Opel Corsa B
Ratio Rafio
Cr100 c/100
— 10/90 — 10/80
— 20180 — 20/80
§ — 70 § — ;07
£ i : S
2 — .’_E — a0
— 70130 — 703
— g20 N S — aarz0
e i o
2000 1500 1000, 500 2000 1500 1oog 500
Wavenumber (em ') Wavenumber (@m '}
Figura 6.33 - Espetros de FTIR-ATR da mistura Figura 6.34 - Espetros de FTIR-ATR da mistura
entre Citroén Saxo e Honda entre Citroén Saxo e BMW 316
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Figura 6.35 - Espetros de FTIR-ATR da mistura Figura 6.36 - Espetros de FTIR-ATR da mistura
entre Toyota e Toyota Hiace entre Toyota e Opel Corsa B
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Figura 6.37 - Espetros de FTIR-ATR da mistura Figura 6.38 - Espetros de FTIR-ATR da mistura
entre Toyota e Honda entre Toyota e BMW 316
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Figura 6.39 - Espetros de FTIR-ATR da mistura Figura 6.40 - Espetros de FTIR-ATR da mistura
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Figura 6.41 - Espetros de FTIR-ATR da mistura Figura 6.42 - Espetros de FTIR-ATR da mistura
entre Toyota Hiace e BMW 316 entre Opel Corsa B e Honda
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Figura 6.43 - Espetros de FTIR-ATR da mistura Figura 6.44 - Espetros de FTIR-ATR da mistura
entre Opel Corsa B e BMW 316 entre Honda e BMW 316
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6.2 Anexo 2 — Tabelas com os valores de correlacio entre as misturas realizadas

com as amostras de referéncia

Tabela 6.1 — Valores de correlagdo entre: A) Renault e Peugeot; B) Renault e Seat Ibiza; C) Renault e
Citroén Saxo; e, D) Renault e Toyota

A) Ren. Peu. B) Ren.

Seat
biza  ©)  Rem

100:0 | 1,00 0,68 | 100:0 | 1,00 0,16 | 100:0 | 1,00 0,31 | 100:0 1,00 0,25
90:10 | 0,92 0,78 | 90:10 | 0,87 0,49 | 90:10 | 0,90 0,64 | 90:10 0,88 0,58
80:20 | 0,90 0,87 | 80:20 | 0,77 0,69 | 80:20 0,63 0,86 | 80:20 0,85 0,66
70:30 | 0,87 0,90 | 70:30 | 0,60 0,77 | 70:30 0,91 0,59 | 70:30 0,80 0,70
60:40 | 083 093 | 60:40 | 047 0,77 | 60:40 | 0,70 0,84 | 60:40 0,70 0,73
50:50 | 0,71 096 | 50:50 | 0,44 0,91 | 50:50 | 0,85 0,71 | 50:50 0,69 0,84
40:60 | 0,69 0,97 | 40:60 | 0,31 0,95 | 40:60 0,50 0,95 40:60 0,47 0,93
30:70 | 0,66 0,97 | 30:70 | 0,31 0,95 | 30:70 0,27 0,92 30:70 0,49 0,90
20:80 | 0,64 0,97 | 20:80 | 034 092 | 20:80 | 0,30 0,95 | 20:80 0,30 0,95
10:90 | 0,63 0,97 | 10:90 | 0,27 0,97 | 10:90 | 0,28 0,96 | 10:90 0,26 0,92
0:100 | 0,68 1,00 | 0:100 | 0,16 1,00 | 0:100 0,31 1,00 | 0:100 0,25 1,00

Tabela 6.2 - Valores de correlagdo entre: A) Renault e Toyota Hiace; B) Renault e Opel Corsa B; C) Renault
e Honda; e, D) Renault e BMW 316

100:0 | 1,00 0,78 | 100:0 | 1,00 0,96 100:0 1,00 0,87 | 100:0 1,00 0,83
90:10 | 0,90 0,90 | 90:10 | 0,9 0,89 90:10 0,89 0,93 | 90:10 0,90 0,97
80:20 | 0,82 0,91 | 80:20 | 0,95 0,94 80:20 0,92 0,93 | 80:20 0,87 0,96
70:30 | 0,75 0,96 | 70:30 | 0,92 0,93 70:30 0,94 0,95 | 70:30 0,92 0,96
60:40 | 0,75 0,98 | 60:40 | 0,94 0,95 60:40 091 0,96 | 60:40 0,92 0,94
50:50 | 0,69 0,97 | 50:50 | 0,92 0,93 50:50 0,90 0,97 | 50:50 0,84 0,97
40:60 | 0,73 0,98 | 40:60 | 0,93 0,97 40:60 0,88 0,98 | 40:60 0,76 0,96
30:70 | 0,75 0,98 | 30:70 | 0,96 0,99 30:70 0,86 0,98 | 30:70 0,75 0,95
20:80 | 0,76 0,99 | 20:80 | 0,96 0,99 20:80 0,88 0,99 | 20:80 0,73 0,97
10:90 | 0,69 0,97 | 10:90 | 0,91 0,97 10:90 0,89 1,00 | 10:90 0,66 0,91
0:100 | 0,78 1,00 | 0:100 | 0,96 1,00 0:100 0,87 1,00 | 0:100 0,83 1,00

Tabela 6.3 — Valores de correlagdo entre: A) Citroén C3 e Peugeot; B) Citroén C3 e Seat Ibiza; C) Citroén
C3 e Citroén Saxo; e, D) Citroén C3 e Toyota
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Tabela 6.4 - Valores de correlagdo entre: A) Citroén C3 e Toyota Hiace; B) Citroén C3 e Opel Corsa B; C)
Citroén C3 e Honda; e, D) Citroén C3 e BMW 316

100:0 | 1,00 055 | 100:0 | 100 033 | 100:0 | 1,00 057 | 100:0 | 1,00 046
90:10 | 099 0,61 | 90:10 | 099 042 | 90:10 | 094 0,50 | 90:10 | 0,93 0,50
80:20 | 0,99 0,64 | 80:20 | 089 070 | 80:20 | 0,99 0,59 | 80:20 | 096 0,53
70:30 | 0,99 0,61 | 70:30 | 084 078 | 70:30 | 095 0,76 | 70:30 | 0,96 0,64
60:40 | 098 068 | 60:40 | 072 085 | 60:40 | 090 0,86 | 60:40 | 0,97 0,53
50:50 | 0,96 0,75 | 50:50 | 062 093 | 50:50 | 0,83 0,92 | 50:50 | 0,91 0,65
40:60 | 088 0,86 | 40:60 | 057 095 | 40:60 | 0,78 0,94 | 40:60 | 084 0,83
30:70 | 089 0,84 | 30:70 | 058 095 | 30:70 | 0,61 0,99 | 30:70 | 0,83 0,85
20:80 | 082 0092 | 20:80 | 050 097 | 20:80 | 0,77 0,95 | 20:80 | 0,79 0,87
10:90 | 0,80 092 | 10:90 | 045 098 | 10:90 | 0,58 1,00 | 10:90 | 0,70 0,92
0:100 | 0555 1,00 | 0:100 | 033 100 | 0:100 | 0,57 1,00 | 0:100 | 046 1,00

Tabela 6.5 — Valores de correlagdo entre: A) Peugeot e Seat Ibiza; B) Peugeot e Citroén Saxo; C) Peugeot
e Toyota; e, D) Peugeot e Toyota Hiace

100:0 | 1,00 049 | 100:0 | 1,00 0,66 | 100:0 | 1,00 0,62 | 100:0 1,00 0,71
90:10 | 0,99 0,53 | 90:10 | 0,95 0,82 | 90:10 | 093 0,82 | 90:10 0,97 0,72
80:20 | 0,99 0,60 | 80:20 | 0,94 0,85 | 80:20 | 094 0,81 | 80:20 0,98 0,77
70:30 | 096 0,69 | 70:30 | 0,93 0,84 | 70:30 | 093 0,82 | 70:30 0,93 0,78
60:40 | 085 0,87 | 60:40 | 0,85 0,90 | 60:40 | 090 0,82 | 60:40 093 081
50:50 | 0,88 0,84 | 50:50 | 0,69 0,94 | 50:50 | 0,87 0,87 | 50:50 0,95 0,85
40:60 | 0,74 0,94 | 40:60 | 0,66 0,93 | 40:60 | 0,77 090 | 40:60 0,92 0,88
30:70 | 0,83 0,89 | 30:70 | 0,65 094 | 30:70 | 0,71 097 | 30:70 091 0,89
20:80 | 0,67 0,95 | 20:80 | 0,67 0,99 | 20:80 | 0,72 0,97 | 20:80 0,89 0091
10:90 | 0,55 0,99 | 10:90 | 0,69 097 | 10:90 | 0,66 0,95 | 10:90 0,77 0,98
0:100 | 049 1,00 | 0:100 | 0,66 1,00 | 0:100 | 0,62 1,00 | 0:100 0,71 1,00

Tabela 6.6 — Valores de correlagdo entre: A) Peugeot e Opel Corsa B; B) Peugeot ¢ Honda; C) Peugeot ¢
BMW 316; e, D) Seat Ibiza e Citroén Saxo

Seat C.
Ibiza Saxo

100:0 | 1,00 0,63 100:0 | 1,00 0,73 | 100:0 | 1,00 0,66 100:0 | 1,00 0,77
90:10 | 0,95 0,76 | 90:10 | 0,96 0,81 | 90:10 | 0,94 0,72 | 90:10 | 0,98 0,80
80:20 | 0,94 0,78 | 80:20 | 0,95 0,82 | 80:20 | 0,94 0,72 | 80:20 | 0,97 0,86
70:30 | 0,82 0,92 | 70:30 | 0,9 0,96 | 70:30 | 0,91 0,78 70:30 | 0,92 0,91
60:40 | 0,78 0,94 | 60:40 | 093 0,95 | 60:40 | 0,93 0,77 | 60:40 | 0,92 0,92
50:50 | 0,75 0,97 | 50:50 | 0,88 0,90 | 50:50 | 0,92 0,87 | 50:50 | 0,96 0,89
40:60 | 0,75 0,96 | 40:60 | 0,85 0,90 | 40:60 | 0,90 0,88 | 40:60 | 0,76 0,90
30:70 | 0,69 0,98 | 30:70 | 0,79 0,98 | 30:70 | 0,87 0,94 | 30:70 | 0,91 0,91
20:80 | 0,69 0,97 | 20:80 | 0,78 0,99 | 20:80 | 0,84 0,94 | 20:80 | 0,75 0,94
10:90 | 0,65 0,96 10:90 | 0,76 0,99 | 10:90 | 0,76 0,96 10:90 | 0,75 0,98
0:100 | 0,63 1,00 | 0:100 | 0,73 1,00 | 0:100 | 0,66 1,00 | 0:100 | 0,77 1,00
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Tabela 6.7 — Valores de correlagdo entre: A) Seat Ibiza e Toyota; B) Seat Ibiza e Toyota Hiace; C) Seat
Ibiza e Opel Corsa B; e, D) Seat Ibiza e Honda

100:0 | 1,00 0,62 | 100:0 | 1,00 0,52 | 100:0 | 1,00 0,11 100:0 | 1,00 0,42
90:10 | 0,96 0,74 | 90:10 | 0,97 0,61 | 90:10 | 0,79 0,54 | 90:10 | 0,92 0,61
80:20 | 0,97 0,72 | 80:20 | 0,95 0,60 | 80:20 | 0,78 0,66 | 80:20 | 0,89 0,66
70:30 | 0,94 0,81 | 70:30 | 0,88 0,71 | 70:30 | 0,79 0,61 | 70:30 | 0,90 0,65
60:40 | 0,98 0,7 | 60:40 | 0,87 0,84 | 60:40 | 0,65 0,78 | 60:40 | 0,75 0,89
50:50 | 0,9 0,81 | 50:50 | 0,82 0,75 | 50:50 | 0,38 0,93 | 50:50 | 0,89 0,75
40:60 | 0,93 0,76 | 40:60 | 0,82 0,89 | 40:60 | 0,34 0,93 | 40:60 | 0,45 0,99
30:70 | 0,79 0,90 | 30:70 | 0,75 0,92 | 30:70 | 0,47 0,86 | 30:70 | 0,52 0,98
20:80 | 0,68 0,94 | 20:80 | 0,63 0,97 | 20:80 | 0,27 0,94 | 20:80 | 0,54 0,96
10:90 | 0,64 0,97 | 10:90 | 0,68 0,97 | 10:90 | 0,24 0,98 | 10:90 | 0,47 0,99
0:100 | 0,62 1,00 | 0:100 | 0,52 1,00 | 0:100 | 0,11 1,00 | 0:100 | 0,42 1,00

Tabela 6.8 — Valores de correlagdo entre: A) Seat Ibiza e BMW 316; B) Citroén Saxo e Toyota; C) Citroén
Saxo e Toyota Hiace; e, D) Citroén Saxo ¢ Opel Corsa B

Seat BMW Toy. C. (03
A) Ibiza 316 €) ‘Saxo Hia. D) ‘Saxo Cor. B

100:0 | 1,00 0,17 | 100:0 | 1,00 0090 | 100:0 | 1,00 059 | 100:0 1,00 0,33
90:10 | 0,92 0,48 | 90:10 | 096 086 | 90:10 | 0,91 047 | 90:10 0,89 0,69
80:20 | 0,86 0,54 | 80:20 | 097 0091 | 80:20 | 091 0,64 | 80:20 0,75 0,82
70:30 | 0,69 0,52 | 70:30 | 087 085 | 70:30 | 093 0,60 | 70:30 0,63 0091
60:40 | 0,92 0,51 | 60:40 | 092 090 | 60:40 | 0,96 0,65 | 60:40 0,57 0,95
50:50 | 0,86 0,60 | 50:50 | 091 090 | 50:50 | 0,95 0,78 | 50:50 0,58 0,95
40:60 | 0,75 0,74 | 40:60 | 094 0,93 | 40:60 | 0,91 080 | 40:60 059 0,92
30:70 | 047 0,93 | 30:70 | 097 096 | 30:70 | 0,89 086 | 30:70 048 0,98
20:80 | 0,53 0,88 | 20:80 | 093 093 | 20:80 | 0,76 0,94 | 20:80 0,45 0,98
10:90 | 035 090 | 10:90 | 094 0,98 | 10:90 | 0,76 096 | 10:90 043 0,96
0:100 | 0,17 1,00 | 0:100 | 090 1,00 | 0:100 | 0,59 1,00 | 0:100 033 1,00

Tabela 6.9 — Valores de correlagdo entre: A) Citroén Saxo e Honda; B) Citroén Saxo ¢ BMW 316; C)
Toyota e Toyota Hiace; e, D) Toyota e Opel Corsa B

100:0 | 1,00 0,59 | 100:0 1,00 038 | 100:0 1,00 0,58 | 100:0 1,00 0,29
90:10 | 0,97 0,68 | 90:10 0,96 043 | 90:10 0,98 0,72 [ 90:10 085 046
80:20 | 0,92 0,65 | 80:20 0,89 047 | 80:20 0,95 0,71 [ 80:20 086 0,72
70:30 | 0,88 0,86 | 70:30 0,92 049 | 70:30 0,90 0,68 | 70:30 0,69 0,86
60:40 | 0,81 0,94 | 60:40 0,93 052 | 60:40 0,89 0,86 | 60:40 0,76 0,81
50:50 | 0,79 0,94 | 50:50 0,79 0,79 | 50:50 0,85 0,91 [50:50 0,61 0,91
40:60 | 0,71 0,97 | 40:60 0,83 0,69 | 40:60 0,76 0,95 | 40:60 0,52 0,94
30:70 | 0,79 0,93 | 30:70 0,84 0,74 | 30:70 0,69 099 | 30:70 0,43 097
20:80 | 0,64 0,99 |20:80 0,65 090 | 20:80 0,63 0,98 [20:80 051 0,95
10:90 | 0,70 0098 | 10:90 052 091 | 10:90 057 1,00 | 10:90 042 0,97
0:100 | 0,59 1,00 | 0:100 0,38 1,00 | 0:100 0,58 1,00 | 0:100 0,29 1,00




Anexos

Tabela 6.10 — Valores de correlacdo entre: A) Toyota e Honda; B) Toyota e BMW 316; C) Toyota Hiace ¢
Opel Corsa B; e, D) Toyota Hiace e Honda

100:0 | 1,00 054 | 100:0 | 1,00 043 | 100:0 | 1,00 077 |100:0 1,00 084
90:10 | 0,92 0,57 | 90:10 | 0,98 053 |90:10 | 1,00 080 |90:10 098 085
80:20 | 094 0,76 | 80:20 | 0,91 060 | 80:20 | 0,98 088 |80:20 098 0,88
70:30 | 0,90 0,82 | 70:30 | 0,95 051 |70:30 | 0,97 08 |70:30 098 0,89
60:40 | 091 0,80 | 60:40 | 0,87 0,72 | 60:40 | 0,92 095 | 60:40 095 0,85
50:50 | 0,70 0,97 | 50:50 | 0,87 063 |50:50 | 0,91 095 |50:50 097 0,92
40:60 | 0,84 0,86 | 40:60 | 0,88 0,75 | 40:60 | 0,85 0,97 | 40:60 095 0,96
30:70 | 0,77 0,96 | 30:70 | 0,85 0,79 |30:70 | 0,86 0,98 |30:70 090 0,97
20:80 | 0,64 0,99 |20:80 | 0,78 085 |20:80 | 0,82 099 |20:80 093 0,97
10:90 | 0,58 1,00 | 10:90 | 0,64 0,90 | 10:90 | 0,78 1,00 | 10:90 088 0,99
0:100 | 0,54 1,00 | 0:100 | 043 1,00 | 0:100 | 0,77 1,00 | 0:100 0,84 1,00

Tabela 6.11 — Valores de correlagdo entre: A) Toyota Hiace e BMW 316; B) Opel Corsa B e Honda; C)
Opel Corsa B e BMW 316; e, D) Honda e BMW 316

100:0 | 1,00 0,84 | 100:0 | 1,00 0,90 | 100:0 1,00 083 | 100:0 1,00 0,76
90:10 | 0,98 0,85 |90:10 | 0,97 0094 | 90:10 092 096 |90:10 0,97 0,86
80:20 | 0,98 0,88 |80:20| 099 094 | 80:20 095 094 | 80:20 0,95 091
70:30 | 099 0,86 | 70:30 | 095 096 | 70:30 0,90 0,96 | 70:30 0,96 0,90
60:40 | 093 0,93 | 60:40 | 094 097 | 60:40 088 098 | 60:40 0,98 0,86
50:50 | 0,96 0,84 | 50:50 | 0,94 0,97 | 50:50 094 0095 |50:50 0,93 092
40:60 | 094 0,94 | 40:60 | 0,95 098 | 40:60 0,86 0,99 | 40:60 0,74 0,96
30:70 | 092 0,95 |30:70 | 094 098 |30:70 087 098 |30:70 0,89 0,96
20:80 | 0,90 0,96 |20:80 | 092 0,99 | 20:80 0,71 0095 | 20:80 081 095
10:90 | 0,86 0,99 | 10:90 | 0093 0,99 | 10:90 0,77 097 | 10:90 0,75 0,98
0:100 | 0,84 1,00 | 0:100 | 090 1,00 | 0:100 0,83 1,00 | 0:100 0,76 1,00
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6.3 Anexo 3 — Tabela dos compostos identificados por FTIR-ATR

Tabela 6.12 — Correspondéncia dos tipos de vibragdo de diferentes ligagdes quimicas com o nimero de
onda da radiagdo que ativa as respetivas vibragdes e/ou rotagdes nos espetros de FTIR. Adaptado de (Chen
etal., 2015; He et al., 2013; Lv et al., 2012; Themes & Co, 2019)

Compostos Picos (cm™)
1730 — Extensdo de CH

1553 — Combinacdo da deformagdo angular NH na extensdo em -NH,, -CONH, e CN
Resinas 1365 — Deformagao angular de metino
ArTiTiene 1262 e 1122 — Extensdes de C-O
1069 — Extensdo de O(CH>),
815 — Vibragoes do anel de triazeno
743 e 706 — Deformagdes angulares do anel benzeno substituido em ortho por =C-H)
1730 — Extensdo de C=0O
1594 — Vibragdes do anel benzeno
1453 — Extensdo do anel benzeno com uma ligagao simples de carbono
1380 e 1365 — Deformagéo angular de CH; e de metino, respetivamente
Resinas 1265, 1123 e 1073 — Extensdo de C-O-C
Alquidicas 1262 ¢ 1122 — Extensoes assimétricas de C-O
1120 — Extensdo simétrica de C—O
1069 — Extensdo de O(CHz)»
758 e 700 — Deformagdo angular de C=C-H
743 e 706 — Deformagdes angulares do anel benzeno substituido em ortho por =C—H)
1727 e 1695 — Extensdo de C=0
1538 — Combinagdo da deformagdo angular de NH na extensdo —-NH,, -CONH; ¢ CN
1460 — Combinagdo de deformac@o angular de CH; e deformagdo angular em tesoura de
CH,
1380 — Deformagao angular de CH;
1176 — Extensdo simétrica de -N=C=0
765 e 702 — Deformagéo angular do anel benzeno substituido numa das ligagdes por =CH
756 e 698 — Deformagéo angular de C=C-H
744 ¢ 704 — Deformagdo angular do anel benzeno substituido em ortho por =C-H
Vidro 1002
1610 e 1508 — Vibragdes do anel benzeno
1234 — Vibragdes de Ar-O-R
829 — Vibragoes do anel benzeno substituido em para
1724 — Extensdo de C=0
1460 — Combinacao da deformagéo angular assimétrico de CH; com uma deformagao
angular em tesoura de CH,
Resinas 1453 — Extensdo do anel benzeno com uma ligag@o simples de carbono
Acrilicas 1382 — Deformacao angular de CH;
1242 e 1159 — Extensao de C-O—-C
1143 e 1067 — Extensdo de C-O
758 e 709 — Deformagéo angular de C=C-H
1600 — Vibragao de C=C
LI M 1489 e 1446 — Extensdo de C=C-C
750 e 698 — Deformagao angular de C=C—H
1727 — Extensdo de C=0
INUEEIOE 1650 e 1280 — Extensdo assimétrica de NO,
842 — Extensdo simétrica de N-O
1024, 1002, 787, 749, 673 ¢ 641
915 — Deformagdo angular de OH
1005 — Extensdo de Si—O
670 — Deformac@o angular de OH
Dolomite 1453 e, 883 e 729 — Extensdo e deformacao angular de C—0O, respetivamente
PTG 1412, 899, 872, 809 ¢ 791

Sulfatos 1680, 980, 960 € 635

Resinas
Poliuretanas

Resinas
Epoxi

Caulino

Talco




