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RESUMO

A nanotecnologia compreende estudo, elaboracdo, caracterizagdo de materiais que, por
defini¢do, apresentam pelo menos uma das suas dimensdes na escala nanométrica. Os
materiais na escala nanométrica, nanoparticulas, apresentam propriedades funcionais
diferentes dos materiais encontrados na escala macro. As nanoparticulas de metais nobres tém
atraido o interesse de diversos pesquisadores devido a sua aplicagdo em alguns campos como
biomedicina, engenharia, tecnologia dos alimentos, cosméticos, dispositivos eletronicos. Sua
atividade bactericida, efeito anticancer em células e a aplicacdo de nanoparticulas em
membranas e curativos de hidrogel sdo exemplos de aplicacdes na area da saude. Dentre essas
aplicagdes € necessario a caracterizagdo de propriedades como o didmetro e a
polidispersividade e as metodologias convencionais para esta caracterizagdo, apesar de
precisas e exatas, possuem um custo elevado, sdo laboriosas e podem degradar a amostra.
Diante do exposto, o uso da espectroscopia UV-Vis aliada a quimiometria surge como
metodologia alternativa para a caracterizagdo das nanoparticulas, em relagdo ao seu didmetro
e polidispersividade. Para o desenvolvimento do modelo quimiométrico fez-se necessario a
ampliagdo das propriedades de interesse. Assim foram sintetizadas 50 amostras, variando-se
os reagentes utilizados, por meio da sintese das nanoparticulas pela redugdo quimica. As
amostras foram analisadas por espectroscopia UV-Vis em triplicata na faixa espectral de 200
a 700 nm. Para elaboracdo dos modelos de calibragdo multivariada varios pré-tratamentos
espectrais foram avaliados. Os conjuntos de calibracdo e validagdo foram selecionados
utilizando o algoritmo SPXY. A partir da elaboragdo dos modelos foi avaliada e comparada
sua capacidade preditiva ao utilizar-se toda a faixa espectral de trabalho ou apenas os
coeficientes selecionados pelo algoritmo Jack-Knife. A avaliagdo da capacidade preditiva dos
modelos de calibragdo multivariada foi realizada através da andlise de figuras de mérito. A
partir das andlises dos parametros foi constatado que o melhor pré-tratamento espectral foi a
1* derivada com janela de 15 pontos ¢ polindmio de 2% ordem tanto para diametro quanto para
polidispersividade. Os erros de predi¢ao obtidos para didmetro e polidispersividade foram de
5,31% ¢ 4,43%, respectivamente, sendo valores de erro baixos em relagdo a variagao destas
propriedades.

Palavras-Chave: Nanotecnologia. Calibracdo Multivariada. Caracterizacdo.



ABSTRACT

Nanotechnology comprises the study, elaboration and characterization of materials which by
definition have at least one of their dimensions in the gauge scale. The materials in the
manometric scale, nanoparticles, have functional properties different from the materials found
in the macro scale. Noble metal nanoparticles have attracted the interest of several researchers
due to their application in various fields such as biomedicine, engineering, food technology,
cosmetics, electronic devices. Its bacterial activity, anticancer effect on cells and the
application of nanoparticles to membranes and hydrogel dressings are examples of
applications in the health area. Among these applications it is necessary to characterize
properties such as diameter and polydispersity and the conventional methodologies for this
characterization, although precise and exact, they have a high cost, are laborious and can
degrade the sample. In view of the above, the use of UV-Vis spectroscopy together with
chemometrics emerges as an alternative methodology for the characterization of nanoparticles
in relation to their diameter and polydispersity. For the development of the chemometric
model it was necessary to increase the properties of interest. Thus 50 samples were
synthesized, varying the reagents used, through the synthesis of nanoparticles by the chemical
reduction. The samples were analyzed by means of UV-Vis spectroscopy in triplicate in the
spectral range of 200 to 700nm. Several multivariate calibration models were evaluated for
spectral pre-treatments. The calibration and validation sets were selected using the SPXY
algorithm. From the elaboration of the models it was evaluated and compared its predictive
capacity when using the whole spectral range of work or only the coefficient by the Jack-
Knife algorithm. The evaluation of the predictive capacity of multivariate calibration models
was performed through the analysis of figures of merit. From the analysis of the parameters it
was verified that the best spectral pre-treatment was the 1st derivative with a 15-point window
and a 2nd-order polynomial for both diameter and polydispersity. The prediction errors
obtained for diameter and polydispersity were 5.31% and 4.43%, respectively, with low error
values in relation to the variation of values for both diameter and polydispersity.

Keywords: Nanotechnology. Multivariate Calibration. Characterization.
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1 INTRODUCAO

A nanotecnologia ¢ a ciéncia voltada para o estudo da caracterizagdo, fabricagdo,
manipulacdo e aplica¢do de estruturas bioldgicas ou ndo bioldgicas na escala manométrica
(MILANEZ, 2011). O prefixo nano estd relacionado a uma escala de medida no qual os
materiais se encontram, onde um nandmetro representa um milionésimo do milimetro ou um
bilionésimo do metro. A nanotecnologia abrange materiais chamados de nanocompositos que,
por defini¢do, sdo materiais em que pelo menos um de seus componentes tem dimensdes na
escala nanométrica. Estruturas em escala nanometricas apresentam propriedades funcionais
diferentes das propriedades encontras para estruturas na escala macro. A principal razdo para
as diferengas no comportamento entre materiais compoOsitos € nanocompodsitos estd
relacionada com a elevada éarea superficial destes ultimos, resultando em intensa interagdo
entre a matriz na qual estdo inseridos e as nanoparticulas.

As nanoparticulas (NPs) de metais nobres, em especifico as nanoparticulas de prata
(AgNPs) e nanoparticulas de ouro (AuNPs) tem atraido a aten¢do de pesquisadores em
diversos campos da ciéncia, como a biomedicina (BARANWAL et al., 2018), engenharia
(HAN et al., 2018), tecnologia de alimentos (SHAO et al, 2018), cosméticos
(PULIT-PROCIAK et al., 2018), dispositivos eletronicos (XUAN et al., 2018) e produtos
destinados a construgao civil (MOU et al., 2018). Este interesse pode estar relacionado as
propriedades Unicas dos materiais em nanoescala sdo totalmente diferentes dos materiais em
escala natural. A viabilidade celular (AHMADIAN et al., 2018), efeito anticancer em células
(ZAHED et al., 2018), e aplicagdo de nanoparticulas de prata (AgNPs) em scaffolds
(TONDA-TURO ET AL., 2018), membranas (KHARAGHANI et al., 2018), curativos de
hidrogel (NESOVIC et al., 2018) sdo exemplos das aplicabilidades das NPs na 4rea da saude.

Propriedades caracteristicas de NPs de prata como didmetro e polidispersividade sdo
extremamente importante e, muitas aplicacdes de NPs de prata sdo afetadas por estas
propriedades, pois influenciam diretamente sua atividade antibacteriana contra uma ampla
faixa de microrganismos (ESCARCEGA-GONZALEZ et al., 2018; KUBO et al., 2018;
SINGH et al., 2018). A toxicidade das nanoparticulas estd relacionada com a concentracdo,
dispersao, morfologia e tamanho apresentados (GORTH et al., 2011; MEHENNAOUI ef al.,
2018). Por este motivo, controlar e avaliar o tamanho de particulas e sua distribuicdo de
tamanho sdo pré-requisitos para seu uso.

Sao varios os métodos utilizados para caracterizagdo do tamanho de particulas, entre

eles estdo a Microscopia Eletronica De Transmissao (MET), Microscopia Eletronica De
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Varredura (MEV), Microscopia De Forca Atomica (AFM), espectroscopia Uv-Vis,
ultracentrifugagao analitica (AUC), fracionamento de campo de fluxo (FFF), difragao de raios
X (DRX) e espalhamento dinamico de luz (DLS). No entanto, muitos destes requerem uma
preparacdo minuciosa de amostras (MET, MEV, AFM), possibilidade de artefatos (AUC e
FFF) e de alto custo (AFM) (TOMASZEWSKA ET AL, 2013). A Com relagdo a
Espectroscopia Uv-Vis e DLS sdo, dentre as mencionadas, as mais utilizadas por serem as
mais simples, rapidas e seletivas na caracterizagao de NPs.

Neste trabalho foi desenvolvido uma metodologia baseada na espectroscopia UV-vis e
métodos quimiométricos com o objetivo de determinar didmetro e polidispersividade de NPs

coloidais (em especifico NPs de prata) de forma rapida e precisa.
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2 OBJETIVO

2.1 OBJETIVO GERAL
Desenvolver uma metodologia simples, rapida e eficaz, capaz de determinar a

polidispersividade e o didmetro de nanoparticulas de prata.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

- Produzir nanoparticulas de prata variando seu diametro ¢ polidispersividade;

- Caracterizar as nano particulas de prata sintetizadas por métodos convencionais;

- Determinar qual o melhor pré-processamento espectral a ser utilizado;

- Construir modelos PLS para a determinacdo da polidispersividade e didmetro das
nanoparticulas de prata;

- Comparar os modelos construidos utilizando toda a faixa espectral de trabalho com aqueles

construidos utilizando os coeficientes Jack-Knife.
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3 REVISAO DE LITERATURA

3.1 NANOPARTICULAS DE PRATA (AgNPs)

Materiais nanoestruturados tém sido bastante estudados devido as suas propriedades
unicas, que diferem dos materiais massivos, ¢ do seu potencial para o desenvolvimento de
novas tecnologias (FERREIRA et al., 2016). A elevada area superficial e baixa citotoxicidade
sdo caracteristicas que tornam interessante o uso de materiais nanoparticulados. Na literatura,
varios trabalhos relatam a sintese de nanoparticulas metalicas, tais como: Au (IRFAN et al.,
2017), Ag (RODRIGUES et al., 2016), Co (JAGADEESH et al., 2017) e Cd (HONG et al.,
2017).

As AgNPs sdo nanoparticulas obtidas através da redugdo quimica da prata, possuem
propriedades fisicas, quimicas e biologicas tnicas, dentre elas estdo as propriedades Opticas,
cataliticas, antimicrobianas, fungicidas ¢ bactericidas (CHEN E SCHLUESENER, 2008;
ALMEIDA, 2017). Contudo, ¢ o largo espectro de atividade antimicrobiana da prata e o custo
relativamente baixo de obtengdo de AgNPs que as torna extremamente populares numa vasta
gama de produtos de consumo como os cosméticos (FABREGA et al., 2011), filtros de ar e
agua (ROSA et al., 2016), cremes (CHAUDHRI et al., 2015), resinas dentarias (KASSEE et
al., 2008), dentre outros.

E possivel observar uma correlagdo entre a eficiéncia bactericida das AgNPs com sua
estrutura cristalografica, superficie-volume, tamanho de particula, presenga de estabilizantes e
morfologia (Baker et al, 2005). Apesar disso, devido a dificuldade no controle dessas
caracteristicas, as pesquisas se voltam apenas para obteng¢ao dessas NPs através da aplicagdo
de novos agentes redutores (verdes e biologicos) (HE et al., 2017; GHIUTA et al., 2018).
Estas propriedades estdo fortemente ligadas a caracteristicas como tamanho,
polidispersividade, morfologia, estrutura e entre outros. Dessa forma controlar e avaliar o
tamanho de particulas e sua distribui¢ao de tamanho sdo pré-requisitos para a utilizagdo de
NPs, e para isso varios métodos tém sido utilizados.

Os métodos em que sdo aplicados com maior frequéncia para caracterizagdo de
diametro e polidispersividade sdo a Microscopia Eletronica De Transmissao (MET),
Microscopia Eletronica De Varredura (MEV), Microscopia De For¢a Atdomica (AFM),
espectroscopia no ultravioleta e visivel (UV-Vis), ultracentrifuga¢do analitica (AUC),
fracionamento de campo de fluxo (FFF), difragdao de raios X (DRX), potencial Zeta (PZ) e

espalhamento dinamico de luz (DLS).
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Algumas dessas técnicas necessitam uma preparacdo minuciosa de amostras (MET,
MEV, AFM), necessidade de artefatos (AUC e FFF) e possuem alto custo (AFM)
(TOMASZEWSKA et al., 2013), o que pode se caracterizar como uma limita¢do do seu uso.
Com relagdo a Espectroscopia Uv-Vis e DLS, pode-se afirmar que sdo técnicas seletivas,

rapidas, simples e por isso sdo as mais utilizadas na caracterizagao de NPs.

3.2 METODOLOGIAS CONVENCIONAIS PARA CARACTERIZACAO DAS AGNPS

3.2.1 Espalhamento Dinamico de Luz (DLS)

A técnica de espalhamento dindmico de luz (DLS) ¢ comumente utilizada para
determinar o tamanho e a dispersao das AgNPs, o método se baseia no movimento Browniano
das partilcuas, por meio da incidéncia de um feixe de luz sob a amostra. Quando a particula é
iluminada através do lazer, a luz ird se espalhar por todas as diregdes. Devido o continuo
movimento Browniano das particulas dispersas no meio (relacionado a agitagdo térmica), a
intensidade da luz espalhada observada no dngulo 0 flutua no tempo. (DIALETACHI, 2017).

O tamanho das particulas tem uma influéncia em relagdo a intensidade da luz
espalhada, logo que, particulas maiores se movem de maneira mais lenta e particulas menores
se movem mais rapidamente. A partir da determinacdo da intensidade de luz espalhada em
fungao do tempo, ¢ determinada a velocidade das nanoparticulas através de um correlograma.
A velocidade ¢ entdo convertida no coeficiente de difusdo Dr das nanoparticulas (DAHNEKE,
1983; BARROS, 2017).

A partir das informagdes obtidas através do D¢ ¢é possivel calcular o diametro
hidrodindmico através da equagdo de Stokes, mostrada na Equacdo 1. O didmetro
hidrodindmico (di) compreende o diametro do nucleo da nanoparticula, a carga organica em
sua volta e a capa de solvatagao,

dui = Erro! Fonte de referéncia nao
encontrada. Equacio (1)

No qual k£ ¢ a constante de Boltzman, ¢ a viscosidade do solvente e T ¢ a
temperatura.
A técnica DLS ¢ bastante utilizada na nanotecnologia e tem extrema importancia na

caracterizagdo de nanoparticulas pois permite determinar caracteristicas como a
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polidispersividade e distribuicdo de tamanhos de amostras, sendo esses parametros de grande
importancia para a estabilidade do sistema coloidal das AgNPs.

3.2.2 Potencial Zeta (PZ)

A estabilidade da particula ¢ dada pelo seu potencial total, ou seja, a soma do potencial
do solvente, do potencial repulsivo e da atragdo, chamado de potencial zeta. A medida do
potencial zeta ¢ comumente empregada na avaliagdo da estabilidade das AgNPs e ¢ medido
através da aplicagcdo de um campo elétrico no meio em dispersdo. Dessa forma os valores de
potencial zeta determinam se ocorrera a aglomeragdo das particulas e assim ¢ possivel
determinar a estabilidade de suspensdes ou emulsdes coloidais (BECHTOLD, 2011). Para
nanoparticulas metélicas, valores de potencial zeta abaixo de -0,30 mV ou acima de 0,30 mV
sdo sinonimos de estabilidade (TASKIRAN et al., 2017). Quanto mais proximo de zero for o

valor do potencial zeta maior sera a velocidade de aglomeragao das particulas.

3.2.3 Microscopia de Forca Atomica (AFM)

A caracterizagdo de nanoparticulas por meio da microscopia de for¢a atdmica é
utilizada para a confirmagdo de tamanho e morfologia das particulas. A técnica consiste no
uso de uma ponta fixa em uma haste movel, promovendo a interagdo de forma repulsiva ou
atrativa com os atomos presentes na amostra, o que permite a varredura de uma determinada
area da amostra. Baseado no tipo de forca entre a amostra e a ponta de prova ¢ utilizado um
lazer para medir a inclinagao da haste, ocasionando a gera¢dao de imagens com informagdes de
topograficas, magnéticas, elétricas, estruturais, e informacdes quimicas da amostra.

A aplicacdo desta técnica as AgNPs é capaz de fornecer informagdes morfologicas
como rugosidade superficial, distribuicdo de tamanho e diametro de particula, dispersdao de
fases em matrizes, ¢ também informagdes fisicas como acumulo de cargas elétricas,

condutividade e distribui¢do de dominios magnéticos. (MOCANU, 2013)

3.2.4 Microscopia Eletronica de Varredura (MEYV)

A técnica de microscopia eletronica de varredura (MEV) ¢ utilizada na caracterizagao
das nanoparticulas pelo seu poder de resolugdo ampliado em relagdo a microscopia Otica
tradicional, o seu potencial de resolugdo esta entre 50-100 nm. Portanto para ser possivel a

obtengdo de imagens com essa resolugdo, a técnica utiliza-se de elétrons. Dessa forma a
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amostra ¢ bombardeada com elétrons acelerados com energia, que por sua vez sao focalizados
por lentes magnéticas, proporcionando a geracdo de elétrons, espalhados responsédveis por
fornecer informagdes de topografia das nanoparticulas, e mais importante, elétrons
secundarios, como descrito na Figura 1. Os elétrons secunddrios emitidos pela amostra,
geralmente com energias entre 0 e 50 eV, sdo detectados e utilizados para gerar uma imagem
da amostra (JOY E HOWITT, 2003; BARROS, 2017). A amostra pode ser acessada em uma
profundidade de 1 pum, resultando em informagdes de topografia, estrutura cristalina,

comportamento elétrico e estrutura quimica.

Figura 1 - Representagdo de um microscopio eletronico de varredura.
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Fonte: Adaptado de BARROS, 2017.

3.2.5 Microscopia Eletronica de Transmissao (MET)

A caracterizagdo por meio da técnica de microscopia eletronica de transmissao (MET)
possui vantagens em relagdo a MEV. A resolugdao de imagens pode chegar até¢ 50 pm, com
magnificacdao de 10.000.000 de vezes (ERNI et al., 2009). A diferenga da MET em relagao a
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MEYV ¢ devido ao bombardeamento dos elétrons na MET ocorrer em uma faixa de 40-100 kV
e equanto na MEV entre 0 a 50eV, os életrons sdo bombardeados e ao atravessar a amostra
sdo transmitidos pela mesma, de forma a fornecer um arranjo atdmico da amostra e
focalizados por lentes magnéticas projetoras reproduzindo uma imagem em uma tela
fluorescente.

A técnica ¢ bastante utilizada para nanoparticulas de prata devido ao preparo de
amostras ser simples, a alta resolu¢do fornecer imagens facilmente o que garante a utilizagao

da técnica para medidas precisas de tamanhos de AgNPs. (BARROS, 2017)

3.2.6 Espectroscopia no ultravioleta visivel (UV-Vis)

A utilizagdo da técnica de espectroscopia no ultravioleta, diferente de outras técnicas
como MEV, MET e AFM, é comumente utilizada devido ao seu baixo custo e fatores como
seletividade, necessidade de pouco preparo das amostras para o experimento. As AgNPs sdo
caracterizadas devido a um efeito conhecido como a absor¢do de fotons na regido do visivel,
diferentemente de espécies organicas que sao analisadas em relagdo as transi¢oes eletronicas.

A ressonancia plasmonica de superficie (SPR) é o fendmeno que rege o aparecimento
das bandas relativas as AgNPs na regido do uv-vis, esse fenomeno ¢é profundamente ligado a
suas propriedades fisicas como tamanho e forma. Deste modo, nanoprismas de prata, por
exemplo, podem ter coloracdes que variam de amarelo até azul e ter sua banda de SPR
localizadas em aproximadamente 700 nm (FRANK et al., 2010)

A Figura 2 apresenta o espectro uv-vis correspondente a solucdo de AgNPs obtida
através da condi¢do de sintese padrdo. Pode-se observar um pico maximo de absorgdo de
742nm, caracteristico de nanoparticulas de prata com formato triangular perfeito (JIN et al.,
2001).

A segunda banda de absor¢do do espectro apresenta-se no formato de um ombro com
absor¢dao em 465nm, valor este que, de acordo com o célculo de Schatz indica ressonancias
dipolo caracteristicas de nanoparticulas triangulares (CHALMERS E GRIFFITHS, 2002).
Outro fator que corrobora com essa afirmagao € a cor azul escura da solucdo, que ¢ atribuida
a excitacao dos plasmons de superficie, e que, de acordo com (PACIONI et al., 2015) ¢

caracteristica de nanoparticulas com formato triangular.
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Figura 2 — Espectro Uv/vis da solugdo de AgNPs obtida através da condi¢ao padrdo.
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Fonte: Dados da pesquisa, 2018.

3.3 QUIMIOMETRIA

A quimiometria é a area da quimica que utiliza métodos matematicos e estatisticos
para o tratamento de dados quimicos, de forma a extrair maior quantidade de informagdes e
melhores resultados analiticos. (SIMOES, 2008). O uso da quimiometria abrange diversas
areas da quimica e de outras ciéncias de forma geral, a partir do surgimento da quimiometria e
da sua aplica¢do desenvolveu-se diversas metodologias possibilitando interpretar e analisar
uma grande quantidade de dados.

Com a modernizacdo da aplicacdo da técnica o crescimento da mesma tem se
expandido por diversas areas da Quimica e ciéncias de forma geral.

A quimiometria pode ser dividida por areas como o planejamento e otimizacao de
experimentos, classificacdo e reconhecimento de padrdes, e calibragdo multivariada. Neste
trabalho iremos nos ater ao detalhamento de algumas técnicas de calibragcdo multivariadas por

se tratar do nosso objeto de estudo.
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3.3.1 Calibracao Multivariada

A definicdo de calibracdo estd ligada a uma série de operacdes matematicas que
estabelecem uma relagao entre medidas obtidas através de um instrumento e valores para uma
ou mais propriedades de interesse. (SIMOES 2008, GUIMARAES 2017)

Os métodos de calibragdo mais conhecidos sdo os conhecidos como calibragdo
univariada ou calibragdo de ordem zero, nesse caso ¢ realizado a medida instrumental para
cada uma das amostras, onde a amostra possui apenas um escalar, a aplicagdo desse tipo de
metodologia € restrita devido a amostra nao estar livre de interferentes, portanto a sua analise
se torna dependente apenas da sua medida instrumental o que provavelmente ocasionara erros
ou desvios na medigdo da propriedade de interesse. Uma alternativa viavel para contornar esta
limitagdo sdo os métodos de calibragdo multivariada. Esse tipo de calibragdo consiste na
construcdo de modelos matemadticos para relacionar dados de saida de um instrumento
(medidas instrumentais multivariadas) as concentragdes dos analitos ou a outras propriedades
das amostras. (SIMOES, 2008; GUIMARAES, 2017)

O processo de calibracdo € composto basicamente de trés etapas (Figura 3), a)
calibragdo, em que consiste na construcdo do modelo matematico relacionando-se
matematicamente as repostas instrumentais a propriedade de interesse, b) validagdo, em que
os modelos matematicos sdo avaliados de acordo com sua capacidade preditiva através de
ferramentas estatisticas e ¢) predigdo, que consiste em testar o modelo afim dele predizer a
partir apenas das medidas instrumentais a propriedade de interesse da amostras
desconhecidas. (SIMOES, 2008)
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Figura 3 - Organizagdo de dados na calibragdao multivariada.
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Fonte: Adaptado de SIMOES, 2008.

O modelo de calibragdo corresponde a uma funcao matematica (f) em que se relaciona
dois grupos de variaveis, o vetor (y) que representa a(s) a propriedade de interesse (variavel
dependente) e a matriz (X) das respostas instrumentais (variaveis independentes).

Dentre as técnicas de regressao mais utilizadas em calibragdo multivariada estdoa
regressao linear multipla (MLR), a regressao por componentes principais (PCR), e a regressao
por minimos quadrados parciais (PLS). (SIMOES, 2008; GUIMARAES, 2017)
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3.3.1.1 Regressao por minimos quadrados parciais (PLS)

A regressdo por Minimos Quadrados Parciais (PLS) foi proposta inicialmente por H.
Wold, ¢ considerada o método de regressao mais utilizado para a construcdo de modelos de
calibragao multivariada a partir de dados de primeira ordem (VALDERRAMA, 2005). Para a
construgcdo de tais modelos, o método utiliza tanto as informac¢des da matriz de dados
espectroscopicos (matriz X), como as informagdes da matriz de concentragdes (matriz Y).
(SIMOES, 2008; GUIMARAES, 2017).

O PLS estende o conceito do modelo inverso (propriedade como fungdo da resposta
instrumental) trocando as varidveis originais por um subconjunto truncado das varidveis
latentes dos dados originais. (GUIMARAES, 2017) Considerando um caso geral para a
determinacdo de mais de uma espécie de interesse, as matrizes Xcal e Ycal (Figura 3) sdo
decompostas em suas matrizes de pesos e escores (SIMOES, 2008; GUIMARAES, 2017)

respectivamente, como mostrado nas Equagdes 2 e 3.

X=TP'+E )

Y=UQ"+F A

No qual T e U sao as matrizes dos escores, P e Q sdo as matrizes dos pesos das matrizes X e
Y, respectivamente. O termo E representa a matriz de residuos espectrais, enquanto que, F
representa a matriz dos residuos de concentragao.

Na decomposi¢ao em escores € pesos pode-se utilizar diferentes tipos de algoritmos,
que produzem resultados similares. Um exemplo, é o algoritmo NIPALS. O modelo PLS final
consiste em relacionar linearmente os scores da (matriz X) com os scores da (matriz Y), de

acordo com as Equagdes 4 e 5, respectivamente. (SIMOES, 2008).

U=BT+G @)

Y =BTQ’ + H 5)
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No qual B ¢ a matriz dos coeficientes de regressdo; G ¢ a matriz de residuos dos

escores ¢ H a matriz de residuos de concentragdo.

3.3.2 Selecao de Variaveis e Amostras

Uma das problematicas que envolve a calibragdo multivariada ¢ a complexidade de
dados matriciais que refletem a natureza das amostras reais, onde as varidveis independentes
sdo obtidas por meio de medidas instrumentais para a constru¢do dos modelos matematicos.
Os objetivos de investigagdo na andlise multivariada incluem reducdo de dados ou
simplificacdo estrutural, classificacdo e agrupamento de objetos similares, investigagdo das
dependéncias entre variaveis, predi¢do, e formulacdo e teste de hipoteses (JOHNSON, 2014;
ALVES 2017).

A divisao do conjunto original de amostras em subconjuntos de calibracdo ¢ validagado
¢ uma etapa de suma importancia para a construcdo de modelos de calibragdo multivariada
(GRANGEIRO JUNIOR, 2011). Pois, as amostras de calibragio precisam representar de
forma ideal os dados das amostras originais, ou seja, o problema que esta se tentando resolver.

Ja a selecdo de varidveis traz como objetivos principais a remocao de varidveis sem
correlagdo com o parametro de interesse, produzindo modelos mais simples e robustos. Além
de ser indispensavel na construcdo de modelos MLR, onde no numero de variaveis espectrais
deve ser menor ou igual ao nimero das amostras de calibragdo (GOMES, 2012).

Uma forma simples e comumente empregada para esta finalidade ¢ o método de
selecdo aleatoria, que emprega a distribuigdo estatistica do conjunto inteiro na extragdo do
grupo de dados do conjunto maior (GUIMARAES, 2017). Porém o método ndio apresenta
uma representatividade ideal dos dados,

Diante da problematica surge a necessidade de desenvolver algoritmos, para a sele¢do
de amostras e variaveis.

O algoritmo Kennard-Stone ¢ o SP-Xy sdo exemplos de algoritimos para sele¢ao de
amostras e. O Kennard-Stone (KS), utiliza as distancias euclidianas para selecionar as
amostras. O algoritmo seleciona um nimero N de amostras com base em etapas, as amostras
selecionadas e novas selegdes sdo tomadas longe das amostras selecionadas na etapa anterior
afim de obter uma representatividade do conjunto e uma distribui¢ao uniforme no
subconjunto. J4 o algoritmo SP-XY, proposto por (GALVAO et al. 2005), é uma extensio do
algoritmo KS e surge como alternativa para selecdo de amostras, o diferencial desse método

de selecao se da pois o SPXY leva em consideracao tanto as a matriz X quanto o vetor y para
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calcular as distancias e obter uma representatividade adequada nos subconjuntos dos dados.
Para atribuir o mesmo grau de importancia a distribui¢do das amostras nos espagos X e Y, as
distancias dy(p,q)sdo divididas pelos seus valores maximos no conjunto de dados. Desta

forma, uma distancia x y normalizada é calculada como (GALVAO 2005), na equagdo 6

dy(,q) =V (¥p-Yo)> =|yp-yal; pe q € [1,N] (6)

O algoritmo genérico - GA (GUIMARAES, 2017) e o algoritmo das projegdes
sucessivas (APS) sdao exemplos de algoritimos para selecdo de variaveis. O algoritmo genético
que se baseia na simulagdo matematica do mecanismo de evolucao de Charles Darwin para
otimizar sistemas complexos, (GOMES, 2012). Ele tem sido bastante utilizado, contudo os
resultados gerados a partir dele podem ndo ser reprodutiveis.

O algoritmo SPA desenvolvido por (ARAUJO et al. 2001) é conhecido um método de
selecdo direta, ou seja, ele inicia com um comprimento de onda e adiciona novos
comprimentos de onda a cada iteracdo, até atingir um numero estabelecido de N de
comprimentos de onda. O SPA tem como objetivo selecionar comprimentos de onda cujo
contetdo de informagdes seja minimamente redundante, para resolver problemas de
colinearidade (GUIMARAES, 2017).

Outra forma de selecionar as variaveis mais informativas de um conjunto de dados ¢
utilizando-se o teste de incerteza de Martens. Este teste ¢ um método de significancia,
implementado no software The Unscrambler®, que tem como por objetivo avaliar a
invariabilidade dos resultados de modelos de regressao e andlise por componentes principais
(PCA). (GUIMARAES, 2017) Esta ferramenta avalia e identifica varidveis que venham a
interferir de forma negativa nos resultados dos modelos e a sele¢do de variaveis espectrais. No
teste de incerteza de Martens ¢ avaliada a incerteza dos parametros do modelo individual, em
cada segmento de validagdo cruzada ¢ obtido um conjunto de estimativas de parametros do

modelo.
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4 METODOLOGIA

4.1 SINTESE DE AGNPS

A sintese das AgNPs foi realizada no Laboratorio de Avaliagdo e Desenvolvimento de
Biomateriais do Nordeste (CERTBIO), e seguiu o método de reducdo quimica, descrito por
Rodrigues et al. (2016) adaptada de Zhang et al. (2011). A figura 4 ilustra as etapas da
sintese.

Inicialmente, 30mL de dgua ultrapura foram transferidos para um becker (100mL). Em
seguida, 30puL de nitrato de prata (AgNO3, 0,1 mol.L"!, agente precursor), 1,5mL de Citrato de
Sédio (Na3CsHsO7, 0,9mmol.L!, agente estabilizante), peroxido de hidrogénio (H202, 35%,
agente oxidante) e borohidreto de sodio (NaBHs4, agente redutor) foram adicionados ao
sistema de acordo com os volumes e concentragdes variados dos reagentes. Apds adigdo do
ultimo reagente, elevou-se a agitacdo a 1500rpm por 3 minutos.

Figura 4 - Representagdo da sintese de AgNPs.
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Fonte: Dados da pesquisa, 2018.

De acordo com a defini¢ao das concentracdes e volumes padrdes para a sintese das

AgNPs foram preparadas 7 amostras, nestas condigoes.
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Tabela 1 - Defini¢do das concentragdes e volumes padroes para sintese de AgNPs.

Nitrato de Prata Citrato de Sodio Peroxido de Borohidreto de
(AgNO3, 0,1mol.L1) (Na3CsHs07, Hidrogénio (H202, Sédio (NaBH4,
90mmol.L") 35%) 90mmol.L")
30puL 1,5mL 60 uL 200 pL

Fonte: Dados da pesquisa, 2018.

Para ampliar a faixa de didmetro e polidispersividade das nanoparticulas produzidas,
visando a constru¢cdo dos modelos de calibracdo multivariada, as quantidades de reagentes
como H>Oz, NaBH4, AgNOs3, e Na;CsHsO7 foram variados de acordo com as tabelas de 1 a 6.
Essa variagdo resultou em um total de 43 amostras de NPs que adicionadas a sintese de 7
amostras preparadas nas condi¢des padrdes compreende um conjunto de 50 amostras de

AgNPs no total.

Tabela 2 — Variac¢des de volume de H,O,.

Variavel Amostra  Variacao
H1 20
H2 30
H3 40
H4 50
H5 60
H>0> (Volume - pL) H6 90
H7 100
HS8 110
H9 120
H10 130
HI11 140
HI12 150

Fonte: Dados da pesquisa, 2018.
Tabela 3 - Variacao da concentragdo de NaBH4

Variavel Amostra  Variacio
Bl 50
B2 60
B3 70
NaBH; (Concentragdo - mmol.L!) B4 80
B5 90
B6 100
B7 110
B8 120

Fonte: Dados da pesquisa, 2018.
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Fonte: Dados da pesquisa, 2018.

Fonte: Dados da pesquisa, 2018.

Fonte: Dados da pesquisa, 2018.

Variavel Amostra  Variacio
BV1 150
NABH4 (Volume - pL) BV2 200
BV3 250
Tabela 5 — Variacdo de volume de AgNO;
Variavel Amostra  Variacio
Al 20
A2 25
AgNOs (Volume - pL) A3 30
A4 35
A5 40
A6 45
Tabela 6 - Variagao do volume de Na;CsHsO7
Variavel Amostra  Variacio
SV1 0,75
Sv2 1
SV3 1,25
Na3CsHs07 (Volume - pL) Sv4 1,5
SV5 1,75
SVé6 2
SV7 2,25
SV8 2,5
Tabela 7 — Variacdo da concentragao de NazCsHs0
Variavel Amostra  Variacao
SC1 15
SC2 20
Na3CsHsO7 (Concentragdo - mmol.L") ~ SC3 25
SC4 30
SC5 35
SC6 40

Fonte: Dados da pesquisa, 2018.
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Essas variagdes tem influéncia direta nas propriedades estudadas das AgNPs.
Todas as nanoparticulas sintetizadas foram caracterizadas por DLS e tiveram seus
espectros UV-vis registrados
4.2 CARACTERIZACAO DAS NANOPARTICULAS

A caracterizagdo das amostras de nanoparticulas foram realizados a partir dos métodos
convencionais onde foi utilizada a técnica padrao de espalhamento dindmico de luz (DLS) e

Espectroscopia UV-Vis, para determinacao de tamanho e polidispersividade.

4.2.1 Espalhamento Dinamico de Luz (DLS)

O DLS foi usado para determinagdo do tamanho e dispersdao das AgNPs. As andlises
foram conduzidas em um Instrumento ZetaPals da Brookhaven. As medidas foram coletadas a

temperatura ambiente com um angulo de espalhamento fixo de 90°.

4.2.2 Espectroscopia UV-Vis

A espectroscopia UV-Vis foi realizada em um espectofotometro Bomem-Michelson
FT-IR, modelo MB-102, na faixa de comprimento de onda de 200-700nm. Todas as analises

foram realizadas em triplicata.

4.2.3 Construcao e Validacio dos Modelos

A etapa de construc¢do e validacdo dos modelos quimiométricos utilizou o software
The Unscrambler® v9.1 da CAMO Process A. para pré-processamento dos espectros e
construgdo dos modelos PLS. Na etapa de sele¢dao das amostras para os conjuntos calibragdo e
predicao foi utilizado o algoritmo SPXY executados onde utilizou do software Matlab®,

versao 6.5.
4.2.4 Etapas para a construcio dos modelos
Nesta etapa, apds os registros dos espectros no UV-Vis deu inicio a escolha da faixa

de trabalho para a construgao do modelo, a partir de uma anélise prévia dos espectros conclui-

se a melhor faixa de trabalho para a constru¢do do modelo entre 450 a 250 nm, devido os
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espectros apresentarem ruidos que influenciavam de forma negativa a constru¢ao dos modelos
multivariados.

A partir da avaliagdo de dados em relagdo a presenga de amostras andomalas usando o
grafico de influéncia versus residuo em relagdo ao ruido espectral na matriz X quanto a erros
na determinacdo dos parametros estudados vetor Y. Em seguida foram selecionadas através
do algoritmo SPXY as amostras dos conjuntos de calibragdo e predicdo. Apods isso avaliou-se
quais pré-tratamentos forneciam melhores modelos, baseados em pardmetro de validacao
como o erro médio quadrado de calibragdio RMSEC e predicio RMSEP, 1%, correlagio, bias,
slope, offset e nimero de variaveis latentes utilizadas na construgdo do modelo, nesta etapa
testou-se a selegdo de varidveis apOs os testes com os pré-tratamentos para verificar a
influéncia nos parametros dos modelos de calibracdo e validacdo.

Os pré tratamentos testados na construgdo do modelo foram: correg@o de linha de base,
MSC, EMSC, SNV, derivadas, suavizacdo ¢ a combinagdo de alguns destes. Os modelos de
predicdo foram onstruidos com base nos parametros avaliados na calibragdo. As etapas
empregadas na constru¢do dos modelos multivariados estdo descritas no fluxograma
apresentado na Figura 5.

Figura 5 — Fluxograma das etapas para a constru¢do dos modelos de calibragdo multivariada.
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Fonte: Dados da pesquisa, 2018
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S RESULTADOS

5.1 AMOSTRAS E VALORES DE REFERENCIA

Os métodos de calibragao multivariada tém como finalidade desenvolver, a partir de
dados instrumentais, modelos que possam predizer com precisdo as propriedades ou
caracteristicas das amostras. Portanto € necessdrio que as amostras que irdo compor o
conjunto de calibragdo possuam uma variabilidade adequada da faixa dindmica do pardmetro
estudo. Neste trabalho foram sintetizadas 50 amostras, como descrito na metodologia,
variando o didmetro (tamanho da particula) no intervalo de 26,38 nm a 71,19 nm, ¢ a
polidispersividade no intervalo de 0,021 a 0,472. As Figuras 6 e 7 apresentam a variabilidade
das amostras em relagdo aos parametros estudados, didmetro e polidispersividade,
respectivamente.

Figura 6 — Grafico da faixa de variagdo de didmetro em relacdo as amostras.
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Fonte: Dados da pesquisa, 2018.

De acordo com o gréfico da figura 6, apenas uma amostra apresenta didmetro superior
a 55nm, no entanto todas as amostrass estao dentro dos valores de escala nanométricas, isto €

de 1 a 100 nm.
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Figura 7 — Grafico da faixa de variagdo de Polidispersividade em relagdo as amostras.
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Fonte: Dados da pesquisa, 2018.

De acordo com a literatura (ALBERNAZ, 2014) amostras com valores de
polidispersividade acima de 0,300 indicam que a solu¢do encontra-se polidispersa e valores
abaixo de 0,300 indicam uma monodispersividade. De acordo com a figura 7, pode-se notar
que a maioria (80%) das amostras se encontram na forma monodispersa e a minoria apresenta
polidispersividade (20%). Particulas com valores de polidispersividades inferiores a 0,3
representam particulas com o mesmo formato e tamanho aproximado. Ja particulas com
valores superiores a 0,3 apresentam tamanho diversos ¢, deste modo podem fornecer valores
de referéncia pouco reprodutiveis. No entanto para amplair a faixa de variagdo do pardmetro
polidispersividade e evitar extrapolagdo do modelo, a apenas a amostra destacada nas figuras

6 ¢ 7, foi excluida da constru¢ao dos modelos.

5.2 CONSTRUCAO DOS MODELOS DE CALIBRACAO MULTIVARIADA

Para constru¢do de modelos de calibragao multivariada faz-se necessario a defini¢ao
da regido espectral de trabalho, ou seja, a exclusdo de regides com alto ruido ou sinal
“estourado”, para que se possa trabalhar com a regido espectral mais informativa. Isto ¢ feito a
partir da analise visual dos dados brutos (Figura 8). Esta andlise visual também pode levar a

identificagdo de espectros que se comportam de forma andmala, que podem, posteriormente,
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vir a ser excluidos do conjunto de dados. Essa analise previa ¢é realizada afim de obter-se
modelos mais robustos e precisos.

A Figura 8 apresenta os espectros UV-Vis, na faixa de 200 a 700 nm, de todas as
amostras analisadas das AgNPs sem pré-tratamento. A partir da andlise dos espectros
percebeu-se que as regides de 200 a 250 e de 450 a 700 nm eram bastante ruidosas e possuem
valores de absorbancia superiores a 1,5 u.a (sinal “estourado”) os quais poderiam levar a
constru¢do de modelos pouco robustos € com baixo poder preditivo. Deste modo, a faixa
espectral de trabalho utilizada foi de 250 a 450 nm, destacado na figura 2. De acordo com a
literatura (BALLOTTIN, 2014) esta ¢ a regido onde se localizam as bandas de absorcdo
caracteristicas das AgNPs. A partir desta andlise previa, também foi possivel detectar alguns
espectros com comportamento andmalo, identificados como [a), b), c¢) e d)], que foram

prontamente excluidas do conjunto de dados.

Figura 8 — Espectros das amostras de AgNPs, sem pré-tratamentos.
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Fonte: Dados da pesquisa, 2018.
Toda medida instrumental é composta de uma por¢ao de sinal e também de ruido.

Deste modo, a fim de construir modelos robustos alguns pré-tratamentos espectrais foram
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testados para minimizagdo de ruidos ou caracteristicas espectrais que nao estivessem
relacionadas as propriedades de interesse, como deslocamento de linha de base ou
espalhamento do sinal. Neste trabalho foram testados MSC, EMSC, SNV, derivadas ¢ a
combina¢do dos mesmos. A escolha do melhor pré-tratamento foi realizada com base nos
valores de RMSEC, RMSEP, 12, correlacdo, bias, slope, offset e nimero de variaveis latentes
utilizadas para a construgdo do modelo. Os resultados, dos melhores pre-tratamentos, sdo

apresentados nas Tabelas 8 e 9.

Tabela 8 — Pré-processamentos espectrais e figuras de mérito para didmetro.

Figuras de Mérito (DiAmetro)

Pré-processamento VL. Etapa RMSE Correlagio R? Slope Offset Bias

Cal 2,65367 0.86351 0,7456 0,7456  9,27196  1,589E-06

BRUTOS > CV 357942 0,74199 0,5672 0,6361 13,36426  0,100216
MSC 3 Cal 291482 0,82616 0,6825 0,6825 11,5724  1.335E-06
CV 340373 0,75630  0,5955 0,6247 13,6758  -0,003961
D1-J9-P2 5 Cal 2,5321 0,87202 0,7604 0,7604  8,73333  1,526E-06
Cv 371499 0,71566 0,5181 0,6309 13,5435  0,089278
DI1-715-P2 s Cal  2,6677 0,866290 0,7504  0,7504 9,072963  -1,78E-06

CV 3,6959  0,726852 0,5370 0.6395 13.20012  0,095595

VL: Variaveis Latentes; Cal: Etapa de Calibragdo; CV: Validagdo Cruzada; D1-J9-POL2: 1? Derivada-Janela de 9 Pontos-
Polindmio de 2°* Ordem; D1-J15-POL1: 1° Derivada-Janela de 15 Pontos-Polindmio de 2* Ordem.
Fonte: Dados da pesquisa, 2018.

Tabela 9 — Pré-processamentos espectrais e figuras de mérito para polidispersividade.

Figuras de Mérito (Polidispersividade)

Pré-processamento VL Etapa RMSE Correlacio R? Slope Offset Bias

Cal 0,04253 090370 0,8166 0,8166 0,0440  -3.201E-09

BRUTOS 6 CvV  0,06771 0,75013  0,5640  0,6795 0,0824 0,005383
MSC ’ Cal  0,05713  0,81808  0,6692  0,6692 0,0795 1,123E-08
CV  0,06629 0,74849  0,5821  0,6153 0,0933 0,000901
D1-19-P2 5 Cal 0,04779 087671 0,7686  0,7686 0,0556  9,837E-09
CV  0,07386 0,69595 0,4812 0,6152 0,6152 0,004114
D1-J15-P2 5 Cal 0,04856 087625 0,7678 0,7678 0,0553  -8,731E-10

Cv  0,06906 0,75132 0,5592 0,7008  0,0747 0,003526

VL: Variaveis Latentes; Cal: Etapa de Calibracéo; CV: Validacdo Cruzada; D1-J9-POL2: 1* Derivada-Janela de 9 Pontos-
Polindmio de 2* Ordem; D1-J15-POL1: 1? Derivada-Janela de 15 Pontos-Polindmio de 2* Ordem.
Fonte: Dados da pesquisa, 2018.

Para a determinagdo do diametro os modelos construidos com os dados brutos ou com
primeira derivada com janela de 15 pontos e polindmio de segunda ordem (D1-J15-P2)
apresentaram resultados comparaveis. J4 para a determinagdo da polidispersividade o pré-
tratamento primeira derivada com janela de 15 pontos e polindmio de segunda ordem (D1-
J15-P2) apresentou o menor nimero de variaveis latentes utilizadas para a constru¢ao do
modelo. No entanto, visando a implementacdo mais pratica da metodologia desenvolvida

como analise de rotina, iremos adotar como melhor pré-tratamento para os dois parametros de

interesse a D1-J15-P2.
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A Figura 10 mostra os espectros UV-Vis das amostras de AgNPs com os pré-
tratamento utilizado para construgdo do modelo de diametro e polidispersividade (D1-J15-
P2).

Figura 9 — Espectros das amostras de AgNps com pré-tratamentos (D1-J15-P2).
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Fonte: Dados da pesquisa, 2018.

Antes de efetivamente se construir os modelos, um novo grafico de influéncia foi
construido com os dados pré-tratados (D1-J15-P2). A Figura 10 apresenta o grafico de
influéncia para polidispersividade e a Figura 11 para didmetro. Como pode-se observar ndo
existem amostras anomalas para o parametro polidispersividade. No entanto para didmetro,
duas amostras (indicadas com 1 e 2) aparecem no quadrante IV em relagcdo aos espectros
(Figura 11a), mas ndo em relacdo a valor de referéncia, (Figura 12b). Estas amostras nao

foram excluidas do modelo devido ao baixo valor de residuo.
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Figura 10 — Gréfico de Influéncia em (a) X, em (b) Y para polidispersividade
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Fonte: Dados da pesquisa, 2018.

Figura 11 — Grafico de Influéncia em (a) X, em (b) Y para diametro.
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Outra etapa importante na construgdo de modelos de calibracdo multivariada ¢ a

selecdo dos conjuntos de calibragdo e predigdo, que neste trabalho foi realizada utilizando-se

o algoritmo SPXY (GALVAO et al. 2005). Existe uma relacdo entre a complexidade do

problema a ser resolvido e o nimero de amostras necessarias para o conjunto de calibracao.

Para sistemas complexos, em que existe pouca variagao na sua concentra¢ao, o conjunto de

calibragao pequeno ¢ capaz de contemplar a relagdo de variaveis latentes e a propriedade de

interesse. No caso de amostras com uma maior complexidade, em que possuem uma por¢ao

maior de variacdo na concentracdo, o conjunto de calibragdo requer um maior nimero de
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amostras para contemplar a relacdo de varidveis latentes e a propriedade de interesse

(GUIMARAES, 2017).

Inicialmente tomou-se como base a propor¢ao de 2/3 de amostras para o conjunto de

calibragdo e 1/3 para o conjunto de validagao (30:15).

A fim de melhorar a performance dos modelos construidos, implementou-se o

algoritimo Jack Knife para selecionar os coeficientes de regressdo, pelo teste de incerteza de

Martens, mais relacionados com os parametros estudados e com estes, novos modelos PLS

foram desenvolvidos. Os resultados obtidos para os novos modelos construidos com os

coeficientes de regressdo, com os espectros brutos e pré-tratados, sdo apresentados nas

Tabelas 10 e 11.

Tabela 10 — Figuras de mérito para os modelos destinados a predi¢do de didmetro.

Figuras de mérito para Didmetro

Método

Pré- para
selecio VL Etapa RMSE Correlagio R? Slope Offset

processamento de

variaveis
Cal 2,6536  0.8635  0,7456 0,7456 9,27196
BRUTOS " % pred. 56666 05945 02939 02281 28,0886
Cal 3,0167 0,8123  0,6599 0,6599 12,396
BRUTOS K 4 Pred. 6,1412 0,4381 0,1707 0,1544 30,8809
Cal 22741 0,9057  0,8204 10,8204 6,5586
D1-J15-POL2 ) 5 Pred. 2,9779 0,8369  0,7136 0,7772 8,1825
D1-J15-POL2 K Cal 2,1209 09185  0,8437 0,8437 5,7045

Pred. 27658  0,8916  0,7586 0,6282 13,745

Bias

1,589E-06
-0,827481
1,399¢-06
-0,794658
4,087¢-07
0,046155
4,087¢-07
0,206206

VL: Variaveis Latentes; Cal: Etapa de Calibra¢do; CV: Validagdo Cruzada; D1-J9-POL2: 1* Derivada-Janela de 9

Pontos-Polindomio de 2* Ordem; D1-J15-POL1: 1* Derivada-Janela de 15 Pontos-Polindmio de 2* Ordem. JK: oeficientes
Jack-Knife.
Fonte: Dados da pesquisa, 2018
Tabela 11 — Figuras de mérito para modelos destinados a predi¢do de polidispersividade
Figuras de mérito para Polidispersividade
Método
Pré- para
selecio VL Etapa RMSE Correlacio R? Slope Offset Bias
processamento de
variaveis
BRUTOS 6 Cal 0,04253  0,9037 0,8166 0,8166 0,0440 -3,201e-09
i Pred. 0,04037  0,8123 0,5766 0,8657 0,0238 -0,008580
Cal 0,07827  0,6264 0,3923 0,3923 0,1472 -9,013e-10
BRUTOS K ! Pred. 0,05624  0,4721 0,1782 0,1248 0,2088 -0,002418
Cal  0,03995  0,9226 0,8512 0,8512 0,0358 8,506e-09
D1-J15-POL2 i %  Pred. 005728 08399 07141 0,7937 0,0514 0,001871
Cal 0,04110 09178 0,8425 0,8425 0,0378 9,499¢-09
DI-J15-POL2 K Pred. 0,02076  0,9295 0,8299 0,9945 -0,004 -0,006023

VL: Variaveis Latentes; Cal: Etapa de Calibragdo; CV: Validac¢do Cruzada; D1-J9-POL2: 1* Derivada-Janela de 9
Pontos-Polindmio de 2* Ordem; D1-J15-POL1: 1° Derivada-Janela de 15 Pontos-Polindmio de 2* Ordem. JK: oeficientes

Jack-Knife.
Fonte: Dados da pesquisa, 2018
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Analisando as figuras de mérito como RMSE, r?, niimero de variaveis utilizadas, que
descrevem a performance preditiva, o modelo D1-J15-POL2-JK foi confirmado como sendo o
modelo mais adequado para a predi¢ao dos parametros de diametro e polidispersividade. Os
modelos D1-J15-POL2 sem o coeficiente Jack-Knife apresentaram valores de RMSEC,
RMSECV e RMSEP comparaveis aos apresentados pelo modelo D1-J15-POL2-JK, no
entanto o primeiro apresenta um menor nimero de VL para a constru¢do do modelo.

As Figuras 12 e 13 mostram os graficos dos valores preditos pelo modelo versus
valores medidos pelo método de referéncia para o didmetro e polidispersividade,
respectivamente, que demostram a concordancia do valor predito pelo modelo com os valores
medidos pelo método de referéncia (DLS). Pode-se observar a distribui¢do aleatoria das

amostras em torno da bissetriz, o que mostra que ndo ha tendéncias nos resultados.

Figura 12 - Grafico dos valores preditos pelo modelo D1-J15-POL2 versus valores medidos

pelo método de referéncia para o didmetro.
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Figura 13 - Grafico dos valores preditos pelo modelo D1-J15-POL2-JK versus valores

medidos pelo método de referéncia para a polidispersividade.
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6 CONCLUSAO

As metodologias de referéncia utilizadas para a caracterizacdo das AgNPs, apesar de
serem precisas, sao técnicas laboriosas, € na sua maioria possuem um custo maior. Com isso a
espectroscopia UV-Vis aliada a quimiometria surge como uma boa alternativa para a
determinagdo de caracteristicas como diametro e polidispersividade. Os modelos construidos
com toda a faixa espectral de trabalho apresentaram uma melhor performance que os
construidos com os coeficientes Jack-Knife, pois utilizaram um menor nimero de varaveis
latentes. O erro obtido para a predigdo de diametro foi de 5,31% e em relagdo a
polidispersividade o erro foi de 4,43%, sendo valores de erro acetaveis em relagdo a variagdo

dos valores de didmetro e polidispersividade.
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7 PERSPECTIVAS

- Ampliar o nimero de amostras de calibragdo e a variagdo dos parametros de interesse
- Avaliar o desempenho da espectroscopia no Infravermelho Proximo para a quantificacdo dos

parametros estudados
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