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RESUMO

Este trabalho de conclusao tem como tema a relagé@o entre as especificacbes de
resinas alquidicas e de tintas preparadas com estas resinas, com foco nas caracteristicas
de teor de solidos e viscosidade, fazendo uso das técnicas projeto de experimentos,
superficie de resposta e analise de regresséo. O objetivo principal é o estudo dos limites de
especificacdo ideais para a resina alquidica, de forma que os lotes de tinta apresentem
propriedades dentro da especificacdo j4 ao final do processamento, reduzindo a incidéncia
de lotes fabris com necessidade de ajuste. Como conseqiiéncia, temos reducdo de
retrabalho e lead time fabril, adequagé&o de custo de produtos, maior qualidade intrinseca e
maior confianga na sistematica de desenvolvimento, producdo e controle de qualidade.
Inicialmente, foi realizada uma reviséo bibliografica sobre a tecnologia de tintas e resinas
alquidicas, conceitos de controle de qualidade, planejamento de experimentos, analise por
superficie de resposta e andlise de regressao. Na seqiiéncia, foi conduzido o estudo de
caso, realizado na empresa Killing S.A. Tintas e Adesivos, planta localizada na cidade de
Novo Hamburgo. Os resultados experimentais indicaram modelos de regressao polinomial
validos para as propriedades avaliadas. Foram tomadas as propriedades teor de sélidos e
viscosidade Copo Ford #2 da mistura A+B como parametros para andlise dos limites de
especificacdo da resina alquidica, onde se comprovou que a variabilidade atualmente
permitida é excessiva. A aplicacdo dos modelos de regressao indicou novos limites de
especificacdo para a resina alquidica, mais estreitos, viabilizando a obtencédo de tintas com

propriedades especificadas.

Palavras-chave: Resina, Tinta, Qualidade, Projeto de experimentos, Andlise de regressao.



ABSTRACT

This master thesis presents an analysis of the relationship between specification of
alkyd resins and relative coatings, regarding two characteristics: solids value and viscosity.
The study was conducted applying the techniques of design of experiments, response
surface and regression analysis. The main objective was to study the ideal specification
limits to the alkyd resin, so that the coatings batches present properties equivalent to the
specification reducing the occurrence of batch adjustments. Reduction in adjustments lead
to reduced rework, lead time, and manufacturing costs. It also contributes to higher intrinsic
quality and trust in the development, production and quality control system. The first step
was a literature review about the coating and alkyd resin technology, control quality
concepts, design of experiments, response surface and regression analysis. Then, a case
study was developed in the company Killing S.A. Tintas e Adesivos, a producer located in
the city of Novo Hamburgo. The experimental results denoted valid polynomial regression
models to the evaluated properties.It was studied the properties solids value and viscosity
Ford Cup #2 to the mixture A+B as parameters to the specification limits analysis of the
alkyd resin, being proved that the actual permitted variability is excessive. The application
of the regression models pointed narrower specification limits to the alkyd resin, permitting

the production of coatings with specificated properties.

Keywords: Resin, Coating, Quality, Design of Experiments, Regression Analysis.



1 COMENTARIOS GERAIS

1.1 Introducéo

No inicio do século XX, o engenheiro americano Frederick Winslow Taylor,
introduziu conceitos de organizacao do trabalho, criando assim a administracdo cientifica.
Sua teoria propde planejamento gerencial, selecdo de funcionarios, adequacéo de tempos,
prémios por produtividade e trabalho em conjunto, com divisdo equivalente de tarefas
(TAYLOR, 1992). Taylor é considerado o fundador da gestéo cientifica da administragéo. A
sua proposta alterou a forma de conducédo de empresas, e serviu de base conceitual por
véarias décadas (KOCOUREK e HYDE, 2001).

Como néo poderia deixar de acontecer, a evolu¢gdo do ambito industrial teve
seqliéncia. Em 1913, o ja bem sucedido empreendedor da area automotiva, Henry Ford,
assombrou o mundo com o seu conceito de linha de producéo, sistematizacdo de blocos e
atendimento de mercado. A substituicdo de homens por maquinas, e consequente reducao
do tempo de montagem e numero de funcionarios, revolucionou a administracdo da
producdo (LACEY apud GOUVEA, 1988).

Em termos de gerenciamento de producdo, a partir de 1945, o Japao comecou a
se preocupar nao somente com produtividade, mas também com qualidade, custos e
atendimento do mercado. A autonomacédo japonesa teve inicio com metodologias como
Just in Time, passando por Troca Rapida de Ferramentas, Andon, Kanban e Poka Yoke,
sendo o universo batizado como Sistema Toyota de Produgdo (OHNO, 1997). Este sistema
gerencial chamou a ateng¢édo do mundo com a primeira crise do petréleo, ja em 1973, tendo
como objetivo mais importante o aumento da eficiéncia da producao através da eliminacéo

consistente e completa de desperdicios.

A partir dos conceitos do Sistema Toyota de Producdo, o meio industrial passou
de uma filosofia puramente de producdo para uma filosofia de produto. Entende-se por
produto todo o conjunto que acompanha o objeto em comércio: qualidade intrinseca e
extrinseca, atendimento dos desejos e necessidades, satisfacdo e confiabilidade por parte
dos clientes. Apds estes modelos de gerenciamento da produgdo, surgiram outros
conceitos ou fatos que também marcaram a historia industrial, como a Segunda Guerra

Mundial, automatizagdo, informatizacdo e globalizacdo. Resumidamente, a evolucdo



industrial pode ser representada em uma linha de tempo, onde cada fase representa mais

do que um método de produgao, mas uma filosofia de administracédo da producao.

Revolucéo Industrial Automatizacéo
Taylorismo Informatizacao
2° Guerra L
Pré-histéria Mecanizag&o ‘ Fordismo ‘ Globalizagéo
| | | | .

Figura 1 - Linha de tempo da evolugéo industrial
[Fonte: adaptacéo da apostila de Desenvolvimento de Produto, 2001, por Gilberto Cunha e
Carla Buss]

A globalizagdo € o marco mais recente, que sinaliza elementos de mudanca nas
sistematicas de administracdo da producgédo, e ainda esta sendo absorvido. Em tempos de
globalizacdo, ndo importa mais a localizacdo ou distancia do mercado consumidor. Todos
os pontos do mundo sao plenamente atingiveis fazendo-se uso da tecnologia de
informacdo e de transporte. Trés acontecimentos marcaram o aprofundamento do
processo de globalizagdo, segundo Alcoforado (1997): (i) a mundializacéo das atividades
das empresas multinacionais, (ii) a rapida expansdo dos mercados financeiros mundiais no
final dos anos 70, estimulados pela desregulamentacdo e pelo advento das novas
tecnologias de informacéo, e (iii) a exaustdo do modelo de crescimento industrial. Assim,
esta montado um cendrio mais acirrado em termos de competitividade. As empresas
perderam a seguranca de venda local, pois qualquer outra marca pode invadir o seu
mercado, que até entdo parecia exclusivo. Um dos fatores que ainda pode fornecer
diferenciacdo e seguranca é a qualidade, a confianga no desempenho do produto.
Segundo Coutinho e Ferraz (1994), o sucesso competitivo passa, assim, a depender da
criacdo e da renovacdo das vantagens competitivas por parte das empresas, em um
processo em que cada produtor se esforca por obter peculiaridades que o distingam
favoravelmente dos demais, como, por exemplo, menor custo, melhor qualidade, menor

lead-time e maior habilidade em servir o cliente.

Mas como transparecer qualidade e confianca para mercados novos? Surgiram as
normas internacionais de qualidade. Em 1987, a associacdo suica International
Organization for Standardization, abreviadamente tratada pela sigla I1SO, publicou a
colecdo de normas I1SO 9000, estabelecendo um sistema de gestdo de qualidade, o mais

difundido atualmente. O mundo produtivo passou a adotar essa série de normas com 0



proposito de aumentar a confianga dos clientes e consumidores com relagédo aos produtos

comercializados.

Com o fortalecimento da necessidade de qualidade superior, as empresas
passaram a especificar as caracteristicas de seus produtos por meio de faixas, muitas
vezes bastante estreitas, para representar um alto nivel de exigéncia e controle de
gualidade. Este conceito de limites de especificacdo mais rigorosos, entdo, foram
implantados a todos os processos das empresas, como uma espécie de filosofia
corporativa, exigindo uma variabilidade pequena para todo e qualquer componente que
circule pela empresa, da matéria-prima recebida ao produto final expedido, passando

inclusive pelos intermediarios preparados para consumo interno.

A questdo de variabilidade em industrias quimicas é bastante critica, pois os
produtos sao oriundos de reacgdes e interagcdes nem sempre plenamente controlaveis. Além
disso, muitos produtos quimicos sdo produzidos em lotes, 0 que aumenta ainda mais a
amplitude dos resultados, como um todo. Vale ressaltar que processos quimicos podem
apresentar coeficiente de variacdo da ordem de 25% de lote a lote, muito distante da
variagcdo de 1% apresentada pela industria metal-mecénica, onde € mais comum este tipo
de estudo. Outro ponto importante que deve ser considerado é a sensibilidade do produto
final do cliente as variagBes que possam ocorrer em matérias primas e processos, ou seja,
nas caracteristicas que podem ser avaliadas durante o processamento e que podem
apresentar grande influéncia na qualidade e aceitagcdo do produto final. O conjunto de
caracteristicas de interesse pode ter criticidade diferente daquela representada pelos
limites de especificacdo. Neste contexto, cabe a pergunta: Estou controlando
adequadamente o meu produto? Controles excessivos ou com limites muito estreitos ndo
agregam valor perceptivel pelo cliente, e somam custos a sua composi¢do — custo de
processo, mao-de-obra, retrabalho, refugo. Controles insuficientes ou com limites mais
amplos que a necessidade, trazem grande variagdo ao produto final, empurrando para a
etapa seguinte um ajuste de caracteristica ou mesmo a classificagdo como produto néao-
conforme. Nesta etapa, ja se agregou mais valor ao produto, arriscando perde-lo, ou pior,

ja se expds o produto final ao mercado consumidor, arriscando a imagem da organizagao.

A evolucao da producado chegou a um patamar onde se deve questionar o nivel de
qualidade exigido. Sabe-se que é possivel se aproximar da exceléncia, porém deve-se

guestionar se ela é realmente necessaria.



1.2 Tema e objetivos

Este trabalho trds como tema a qualidade de produtos quimicos, abordando a
questdo de variabilidade toleravel a um componente intermediario de um sistema, em
funcéo das caracteristicas exigidas do produto final. Neste contexto, o trabalho apresenta
um estudo do impacto da variabilidade do componente resina alquidica nas propriedades
do produto tinta, com o objetivo de verificar a adequacéo das faixas de especificacdo das

caracteristicas de qualidade determinadas para a resina.

O estudo tem como pano de fundo o cenario atual da empresa Killing S.A. Tintas
e Adesivos, que atende varios segmentos de mercado, englobando diversas necessidades
de desempenho. Apés o estudo, sdo propostos novos limites de especificacdo para o
componente resina alquidica, respeitando a tolerancia do sistema de medigdo, a fim de

proporcionar ganhos de produtividade, custo e qualidade do produto final tinta.

1.3 Justificativa

O mercado brasileiro de tintas apresenta crescimento do volume de consumo nos
ultimos anos, com pequena retracao nos anos 1998 e 1999, reflexo da crise dos mercados

de Repintura, Industria Automotiva e Industria Geral (http://www.abrafati.com.br , acesso

em 20 de maio de 2004). O faturamento apresenta decréscimo ao longo deste mesmo
periodo, apesar do crescente volume. Estes dados sédo numericamente apresentados nas
Tab. 1, Tab. 2 e Fig. 2, a partir de onde podem ser realizadas analises e previsdes,
tracando estratégias.

Tabela 1 - Volume de tinta consumida no Brasil pelos diferentes mercados da area,
expresso em milhdes de litros
[Fonte: http://www.abrafati.com.br , acesso em 20 de maio de 2004]

SETORES/PERIODO 1995 ~ 1996 = 1997 1998 1999 2000 2001 = 2002

Imobiliaria 557 583 627 640 641 653 654 663 662
Repintura 37 38 40 33 30 30 32 33 34
Ind. Automotiva 28 31 34 27 22 28 30 30 31
Ind. Geral 116 123 127 114 108 119 127 131 133
TOTAL (I milh&o) 738 775 828 814 801 830 843 857 860




Tabela 2 - Faturamento dos mercados de tintas no Brasil, em milhdes de ddlares
[Fonte: http://www.abrafati.com.br , acesso em 20 de maio de 2004]

FATURAMENTO 1998 1999 2000 2001 2002
Imobiliaria 1.033 1.155 1.122 1145 891 910 837 672 792
Repintura 201 215 221 182 135 140 128 101 119
Ind. Automotiva 133 145 158 126 85 90 90 67 79
Ind. Geral 488 506 498 447 328 380 350 280 330
TOTAL (US$ milh&o) 1.855 2.021 1.999 1.900 1.439 1.520 1.405 1.120 1320
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Figura 2 - Volume de tinta e faturamento do mercado de tintas no Brasil
[Fonte: http://www.abrafati.com.br , acesso em 20 de maio de 2004]

A reflexdo sobre os dados indica redugdo do valor agregado do produto tinta,
podendo esta desvalorizagé@o ser associada a economia brasileira e, também, ao aumento
da concorréncia no setor. Com relagdo a economia, os valores de faturamento s&o
analisados em termos da moeda dolar americano, sofrendo entdo impacto das fortes
oscilagbes de cambio ocorridas durante o periodo em analise. A dolarizacdo do
faturamento é vdlida, pois muitas matérias-primas sdo importadas, e os mercados de
industria automotiva e industria geral contam com expressivos clientes multinacionais, que
tém como base a moeda ddélar americano para negociacdo. O fator aumento da

concorréncia, sem duavida, apresenta grande peso na questdo de desvalorizagdo do



produto tinta. Seguindo a tendéncia de todos os mercados, a globalizagédo fez surgir no
mercado brasileiro filiais, parcerias e joint-ventures de grandes empresas multinacionais,
trazendo maior opcéo de compra, €, segundo Cunha (1998), implicando uma ampliacdo da

concorréncia em nivel internacional.

Ao mesmo tempo, a globalizacdo dos setores consumidores de tinta também
pressionou os custos para baixo, ja que as empresas foram obrigadas a reduzir custos de
producdo para se manterem competitivas. Segundo Alcoforado (1997), o processo de
globalizacdo vem contribuindo para aumentar o risco de desregulacdo ou da perda de
controle das economias nacionais. A reestruturacdo da economia mundial obriga as
empresas a melhorar a qualidade de seus produtos e reduzir seus custos de producao
para obterem a competitividade necessaria a sobrevivéncia no mercado. Observa-se um
efeito cascata — globalizacdo trazendo aumento de competitividade e conseqiientemente

reducao de custos.

Também associada a globalizacdo, verifica-se a entrada das especificacdes
internacionais de qualidade e desempenho, normas ISO e QS, aplicaveis como conceito de
padronizacdo da qualidade, necessarias devido a circulagdo mundial de uma mesma
mercadoria. Considerando o atraso tecnolégico em relagéo a paises de primeiro mundo, o
Brasil acabou tendo que se adequar as normas internacionais em tempo menor que uma
evolugdo natural traria. Este conceito de padronizacdo invadiu as empresas, e, em muitos
casos, acabou criando excessos, como a determinagdo da mesma faixa de variacdo de
uma determinada caracteristica em todos os produtos manufaturados, ndo importando o
real grau de exigéncia individual de cada produto. Esta situagdo ilustra 0 comentario de
Paladini (1990), que expde a possibilidade de duas correntes para a definicdo de controle
de qualidade: a visdo académica, com énfase na estrutura matematica e estatistica do
método de controle; e a visdo pratica, voltada para resultados no produto. O ideal é
justamente o equilibrio destas duas vises, tarefa de dificil definicdo que acaba por trazer a
tona o dilema das industrias: definir o mais adequado sistema de controle de qualidade,
identificando as atividades e os parametros necessarios para produzir qualidade. A
globalizacdo acabou também difundindo conceitos gerenciais, como a filosofia japbnica de
Producdo Enxuta, com a corrente de reducdo de variabilidade, vindo entdo a estreitar as
faixas de aprovacdo. No panorama geral, observa-se um maior nimero de itens

controlados por especificacdes e, simultaneamente, limites mais estreitos.

Em alguns casos, 0 uso de especificacbes mais rigorosas pode ter sido excessivo.
Isso acontece quando € reduzida a especificagdo de um componente intermediario sem o
devido estudo, ou seja, descartando a importante etapa de mensuracdo do efeito dessa

variabilidade sobre o desempenho do produto final. Os limites de especificacdo, algumas



vezes, sao firmados com base na tolerancia do sistema de medi¢éo, e ndo no efeito que a
variacdo de determinada caracteristica possa contemplar ao produto final. Essa
determinacdo é que indicaria a ideal dimensdo da variabilidade toleravel a um produto,
aquela que ndo compromete o desempenho final, em qualquer propriedade ou
caracteristica. Assumir a tolerancia do sistema de medicdo como limite de especificacdo
nao necessariamente prediz que esta variabilidade é aceita pelo produto final. Esta pode
ser ainda superior a sensibilidade exigida, resultando produtos finais nao-conformes, e
assim perda da qualidade e confiabilidade. Em outros casos, a especificagdo baseada na
tolerancia do sistema de medi¢édo pode ser mais rigida que o necessario para a qualidade
do produto final, e reprovar material com potencialidade de uso. Toda e qualquer
reprovacao tem um custo para o0 processo: tempo e mao-de-obra ja utilizados, quebra da

logistica de entrega e estoque, descrédito do sistema.

Atualmente sd@o aplicadas varias tecnologias de tintas, porém a tecnologia
alquidica segue em destaque através dos anos, representando o maior volume do
mercado, segundo Ryer (1998). Conforme Oldring e Hayward (1987), o dominio é
associado a grande versatilidade e ao baixo custo deste tipo de polimero. No ano de 2003,
a empresa Killing S.A. Tintas e Adesivos, cenario deste estudo, produziu em torno de 2 mil
toneladas de resina alquidica para consumo proprio, gerando mais de 6 mil toneladas de

tinta, para abastecimento dos mercados imobiliario, moveleiro e inddstria geral.

Considerando as matérias-primas e o processo envolvido na manufatura de
resinas alquidicas, estas podem apresentar uma grande variabilidade entre lotes, fator
determinante da qualidade nao s6 da resina, mas, também, dos produtos gerados a partir
desta. Matérias-primas como Oleos e 4&cidos graxos apresentam certa variacao
composicional lote a lote devido a sua origem natural. O quimismo envolvido na reacéo de
obtencéo do polimero alquidico ainda hoje apresenta etapas ndo plenamente elucidadas, e
mecanismos muito dependentes de ruidos do processo, como agitacdo e velocidade de
aquecimento. Estes fatores acabam causando distor¢ées do modelo ideal, gerando assim
a inerente variabilidade lote a lote. O nivel de qualidade exigido por muitos clientes, e a
necessidade de atendimento a diversos fins com a mesma tinta para racionalizar o portfolio
de produtos, faz pensar na necessidade de uma variabilidade muito restrita, porém nunca

determinada.

Por estes motivos, é importante a analise do efeito da variabilidade de resinas
alquidicas a luz das propriedades dos produtos finais. Seja qual for a conclusdo, o
conhecimento da realidade provavelmente permitira otimizagdo de férmulas e processos,
proporcionando significativa redugdo de custos diretos (menor lead-time, retrabalhos) e

indiretos (otimizacéo de lotes, imagem perante o mercado).



1.4 Método

Este trabalho de concluséo configura-se como uma pesquisa aplicada quantitativa,
com a geracao de conhecimento para a solucdo de um problema especifico, com base em
dados numeéricos. Trata-se de uma pesquisa de cunho experimental, elegendo resinas
alquidicas como objeto de estudo, sendo definidos os tipos de variacdo, formas de

observacéo e controle dos efeitos.

O desenvolvimento transcorrerd em cinco etapas. Num primeiro momento, serédo
apresentadas consideracdes que devem ser seguidas para a aplicabilidade do modelo de
estudo proposto, levando em conta as condicdes operacionais e o carater pioneiro do
trabalho dentro da empresa. Tomando como base estas consideragfes, serd apresentado

o sistema escolhido para estudo.

Na segunda etapa, o sistema em estudo, resina e tinta, sera mapeado em termos
de especificacoes, faixas de controle e propriedades dos lotes produzidos ao longo de um
ano, de agosto de 2003 a setembro de 2004. Com estes dados, sera possivel uma analise
prévia do sistema, avaliando o indice de ajustes em lotes de tinta e as propriedades

médias de tintas e resinas.

Na terceira etapa, serdo definidos os métodos analiticos a serem utilizados para
avaliar as resinas e as tintas experimentais sintetizadas para simular a variabilidade —

planejamento de experimentos.

Na quarta etapa, serdo sintetizadas em laboratério as resinas e as tintas
experimentais que gerardo os dados para avaliacdo do impacto da variabilidade de resinas
alquidicas em tinta. As resinas alquidicas experimentais serdo sintetizadas de forma que
apresentem caracteristicas de controle variadas, englobando valores pouco além dos
limites de especificagdo. Com isso, se simulara uma area maior que a amplitude aceitavel,
colaborando para uma adequada andlise e interpretacdo dos dados finais. A partir das
resinas experimentais geradas, serdo preparadas as tintas, seguindo o processo

convencional de manufatura em laboratério e medicao das caracteristicas finais.

Na quinta etapa sera avaliado o impacto da variabilidade das resinas alquidicas no
produto tinta, analisando os dados obtidos na quarta etapa por analise de regressado. A
extrapolacdo gréafica dos valores indicara o conjunto das possiveis caracteristicas que a
resina alquidica deve assumir, de forma a gerar o produto tinta dentro das especificacfes

deste.



1.5 Limitacdes do trabalho

O presente estudo do impacto da variabilidade de resinas alquidicas em tintas
considera apenas os resultados de um Unico sistema, ou seja, de uma determinada resina
alquidica em uma aplicagéo especifica. Porém, este tema € muito mais amplo. A mesma
resina alquidica, aplicada a outras formulacdes de tinta, poderia gerar conclusdes
diferentes, ou mesmo antagonicas. Outra resina na mesma formulacdo de tinta também
poderia indicar conclusdes proprias, caracterizando assim a particularidade do sistema em
estudo. Cada conjunto em si deve ser detalhadamente estudado para que se possa inferir
tais conclustes, sem erros de pré-julgamento. Dentro do ambiente da empresa Killing S.A.
Tintas e Adesivos, tal trabalho completo seria praticamente impossivel devido ao grande
namero de formulacdes de tinta em producdo comercial. Além disso, as constantes
formulacdes de novos produtos, caracterizariam o trabalho completo como momenténeo,
representando o universo de formula¢des daquela resina por um curto intervalo de tempo,

néo justificando o esforgo.

Em contrapartida, o estudo pode apontar uma metodologia de avaliacdo da
abrangéncia de especificacdes de resinas, que pode ser aplicada a outras resinas
alquidicas, como estudo de causa de ndo-conformidades, avaliacao de novos processos, e

principalmente, avaliacdo das especificacdes quando da definicdo de uma nova formula.

Uma limitagdo a ser considerada no desenvolvimento deste trabalho é o carater
quimico do tema. Alguns pontos relativos a formulacdo e ao processo nao séo plenamente
explicados no decorrer do texto, pois necessitariam grande aprofundamento referente aos
conhecimentos quimicos, o que fugiria da abordagem principal. Alguns tépicos importantes
para a compreensao geral sdo superficialmente tratados, porém podem ser motivo de

davidas para leitores oriundos de outras areas cientificas, sendo a quimica.

Por se tratar de um sistema comercial, alguns detalhes de formulacéo e processo
nao podem ser divulgados em razéao de segredo industrial. Com isso, o trabalho perde um
pouco da sua riqueza de dados e compreensdo das acOes tomadas em etapas
intermediarias. Tal medida de seguranca é necessaria considerando que este trabalho de

concluséao é publico.

1.6 Estrutura do trabalho

No primeiro capitulo, intitulado Comentarios Gerais, € apresentada a introducéo do

assunto, o tema, seus objetivos e justificativas, além de método e limitacdes do trabalho.

No segundo capitulo, Revisdo Bibliografica, sdo apresentadas consideracdes

sobre o tema, extraidas de materiais publicados no meio técnico e académico, com o



objetivo de melhor preparar os leitores para o estudo de caso posterior. Neste capitulo,
primeiramente € dada uma nocdo sobre tintas e resinas, especialmente a sistemas
alquidicos. A seguir, sdo abordados os temas relativos a controle de qualidade e projeto de

experimentos, detalhando a técnica de superficie de resposta e analise de regressao.

No terceiro capitulo, € apresentada a execucdo do estudo de caso, descrevendo

0S experimentos e os resultados determinados.

No quarto capitulo é apresentada a andlise dos resultados, sob diferentes

angulos, devidamente explicados, encerrando-se com conclusdes.

Ao quinto capitulo cabe os comentarios finais do trabalho, como conclusdes e

sugestdes para sequiéncia do estudo.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Tintas

Segundo Fazenda (1993), a tecnologia de tintas e vernizes ndo deve ser
subestimada. Envolve conhecimentos de diversas ciéncias, como quimica orgéanica e
inorganica, fisico-quimica e quimica de superficies, reunindo varios conceitos em um dnico
produto. O binbmio custo-beneficio justifica a importancia. Como exemplo, pode ser citado
0 caso de tintas automotivas, que com uma espessura de 75 micrémetros, representa
apenas 0,8% do valor total de um veiculo mediano, e além do efeito estético conferido,
protege o bem de deterioragbes como corrosdo. Um filme de tinta, com espessura 10
vezes inferior a de um fio de cabelo, reveste uma embalagem metdlica destinada a
armazenar alimentos, conferindo protecao a prépria embalagem, e mantendo propriedades
como assepsia, sabor e odor do alimento ali armazenado, garantindo o carater nutricional

deste.

Existem diversas definicbes para o produto tinta, dependendo do grau de
especializacdo do ouvinte. Em uma defini¢cdo genérica simplista descrita na obra Dictionary
of Scientific and Technical Terms (1978), tinta € uma mistura de pigmentos e veiculos, que
juntos formam um liquido ou pasta que pode ser aplicada sobre uma superficie, formando
um revestimento aderente que confere cor e protecdo a esta superficie. Tecnicamente, a
composicdo e as fungdes da tinta sdo mais complexas. Segundo Wicks (1992), tintas sédo
misturas complexas de substancias quimicas, sendo que essas substancias podem ser
agrupadas em quatro largas categorias: binders, componentes volateis, pigmentos e

aditivos.

Os binders, também chamados de resinas, constituem a fase continua que forma
o filme aderente ao substrato (superficie que recebe a tinta). Também sdo responsaveis
por aglutinar os outros componentes e conferir a maioria das propriedades fisicas e
guimicas do filme através do mecanismo de cura, conforme Brandau (1988). Assim, o
binder € um componente de grande importancia em tintas, que sendo objeto deste estudo,
€ melhor detalhado na sequéncia. Os componentes volateis, historicamente denominados
solventes, sdo encontrados na maioria das tintas, com excecao para as tintas em pé. Os

solventes conferem viscosidade fluida a composi¢do, prépria para manter a mistura



homogénea e para proporcionar a aplicabilidade da tinta. A combinacgéo binder (resina) e
solvente também é denominada veiculo da tinta, pois constitui a por¢ao fluida da mistura.
Os pigmentos tém a principal funcdo de promover coloracdo a mistura, mas também
podem conferir cobertura, protecédo anticorrosiva e resisténcia a intempéries. Os pigmentos
podem estar ausentes em tintas do tipo verniz, em funcdo da -caracteristica de
transparéncia do filme formado. Os aditivos, como a prépria denominacgdo indica, sao
componentes adicionados em menor quantidade global, para ajuste de propriedades

especificas, como fluidez, dispersao, tixotropia e secagem.

As tintas sdo aplicadas aos substratos por meio de pincel, rolo, spray, imerséo ou
outras técnicas menos convencionais, conforme Brandau (1988). A técnica de aplicacéo
depende do tipo de tinta, do tipo de substrato (material e dimensdes), das propriedades
finais necessarias e também da disponibilidade de recursos. Apds a aplicacdo, o filme
aplicado é submetido as condicdes de secagem ou cura, termo tecnicamente mais
apropriado. As condicdes de cura também dependem de fatores como tipo de tinta, tipo de
substrato e exigéncia de propriedades. A cura pode se dar de modo simples, como com a
exposicao do filme as condigcbes ambiente para evaporagdo do solvente, ou de modo mais
complexo, como por meio de um sistema de catalise, aquecimento e/ou irradiacdo. Como
resultado de uma aplicacado de tinta, tem-se a formacéo de um filme de revestimento sobre

a superficie.

2.2 Resinas

De acordo com Lambourne (1987), a melhor descricdo técnica para binders é
resina, denominagdo a ser utilizada a partir de agora. Quimicamente, resinas séo
polimeros, termo derivado da lingua grega, “poli” significando muitos, e “mero” significando
partes. Em termos concentuais de quimica organica, conforme Brandau, (1988), polimeros
sdo macromoléculas constituidas pela repeticdo de pequenas unidades quimicas simples,
sendo estas unidas por ligagbes covalentes em estrutura linear ou ramificada, assim

formando uma rede tridimensional.

Segundo Fazenda (1995), a aplicacdo de polimeros como componente de tintas é
datada ainda da época egipcia e grega, onde estas civilizagdes combinavam polimeros
naturais como piche, leite, ovo e goma arabica com minerais para formar revestimentos. A
tecnologia evoluiu ao longo do tempo, até que no inicio do século XX ocorreu um grande
desenvolvimento na area com a associacdo de matérias-primas vegetais aos produtos
derivados da carboquimica, permitindo assim o preparo de novos materiais poliméricos,

utilizados até os dias de hoje.



Na tecnologia de tintas, a resina € o principal componente, a esséncia. Além de se
tratar do meio de dispersdo e mistura dos outros componentes, seu quimismo confere
majoritariamente as propriedades fisicas e mecanicas do filme, indicando aplicacdes e

desempenho.

A quimica dos polimeros € variada, originando assim diversos tipos de resinas
aplicaveis a tinta. As resinas, assim como os polimeros, sdo denominadas de acordo com
o tipo de ligacdo quimica e/ou funcionalidade presente. Esta mesma denominagéo também
€ empregada para as tintas preparadas majoritariamente a partir de um determinado tipo
de resina. Assim, temos as resinas e as tintas alquidicas, poliéster, epoxi, acrilica e
uretanicas, entre outras de menor expressao. E justamente esta funcionalidade o que rege
0 sistema de reticulacdo do sistema aplicado, e conseqientemente as propriedades do

revestimento, conforme Hare (1994).

2.2.1 Resinas alquidicas

Conforme descrito por Lambourne (1987), a resina alquidica foi o primeiro
polimero sintético a ser utilizado na tecnologia de tintas e revestimentos, sendo citada em
1927 por Kienle, de acordo com Oil And Colour Chemists” Association (1983).
Quimicamente, trata-se de uma combinagdo de estruturas do tipo poliéster com dleos ou
acidos graxos. O termo alquidica é justamente derivado da fusdo dos nomes dos
componentes da porcao éster, em inglés, com certa variagdo — alcohol mais acid = alkyd.
As resinas alquidicas surgiram como aprimoramento dos polimeros utilizados na época,
Oleos e Oleo-resinas, apresentando melhores propriedades mecanicas, secagem e

durabilidade devido a incorporacéo de porcéo poliéster sintética.

Atualmente, os sistemas alquidicos ja foram ultrapassados em termos de
desempenho por outros tipos de polimeros, como acrilicos, porém seguem tendo grande
importancia devido a utilizacdo de recursos renovaveis (6leos e derivados) e infinidade de
composicdes e aplicacbes possiveis. De acordo com Hare (1989), alquidicas sédo resinas
muito versateis, apresentando alto brilho e excelente adeséo, caracteristicas essenciais a
um bom revestimento. As deficiéncias técnicas podem ser minimizadas através da mistura
destas com outros tipos de resinas, ja que as alquidicas apresentam boa compatibilidade
com diversos tipos de sistemas. O menor custo em relagdo aos outros polimeros e 0 menor
indice de defeitos de aplicagdo da tinta também sédo fatores que elevam o volume de

utilizacdo de sistemas alquidicos, segundo Wicks (1992).

As resinas alquidicas, apesar da idade tecnolégica e do quimismo basico,

continuam sendo o cavalo de batalhada da industria de tintas, conforme Hare (1989).



2.2.2 Composicéo de resinas alquidicas

Por Wicks (1992), resinas alquidicas s@o polimeros de condensacao, obtidos a
partir da reacao entre polidis, poliacidos e 6leos ou acidos graxos, reagdo esta denominada
poliesterificacdo. A seguir sdo descritas caracteristicas e fungbes de cada um dos
componentes, para melhor compreensdo do quimismo envolvido em tal sistema. No

Quadro 1 sdo apresentadas as estruturas quimicas de alguns dos componentes citados.

e Oleo: substancia natural, extraida de cereais e sementes, como soja, linhaca e coco.
Confere as insaturacdes necessarias para a reticulagdo do filme de sistemas
alquidicos, assim também determinando o carater secativo da resina, de acordo com o
tipo de 6leo empregado — secativo, semi-secativo ou ndo-secativo dependendo do grau
de insaturacdo deste. Os 6leos conferem flexibilidade e poder de umectacdo a
pigmentos, porém reduzem a resisténcia a intempéries do filme. O teor de Oleo
empregado classifica as resinas em longas (>55% de 6leo), médias (35 a 55%) ou
curtas em 6leo (<35%) — teores percentuais sobre massa polimérica total.

e Acido graxo: substancia natural, derivada de 6leo extraido de cereais e sementes,
como soja, linhaca e coco. Confere as mesmas caracteristicas que os 6leos, com a
vantagem de facilitar o processamento (ver item 2.2.3), assim melhorando o controle da
reacdo. Apresenta como desvantagem maior custo e inconstancia de qualidade ao
fornecimento.

e Polidis: alcoois de funcionalidade 2 a 4, sendo a maior parte das hidroxilas consumidas
durante a reacdo de esterificacdo, formando entdo o polimero. Como exemplo temos
etileno glicol, glicerina, trimetilol propano e pentaeritritol. Em geral, contribuem para a
retencao de cor do filme, porém as demais propriedades como flexibilidade, resisténcia
qguimica e fisica, variam de acordo com a estrutura do poliol.

e Poliacidos: acidos ou anidridos de funcionalidade 1 a 2, sendo a maior parte das
carboxilas consumidas durante a reacao de esterificacao, formando entdo o polimero.
Como exemplo temos anidrido ftalico, acido benzdico e anidrido maleico. A contribuicéo
aos filmes também depende da estrutura quimica, porém genericamente conferem
dureza e resisténcia quimica.

e Modificadores: componentes adicionados durante ou apds a polimerizacao principal,
com o objetivo de modificar certas propriedades especificas, como dureza, secagem e
resisténcia quimica. Sao considerados modificadores se adicionados em proporgéo até

10% da massa total. Exemplo para breu, xarope fendélico, isocianato e estireno.



Quadro 1 - Estruturas quimicas de alguns dos componentes de resinas alquidicas
[Fonte: literatura técnicas diversas dos fornecedores dessas matérias-primas]
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2.2.3 Sintese de resinas alquidicas

Conforme Fazenda (1995), a sintese de resinas alquidicas se da por
polimerizacdo em etapas, onde as macromoléculas sdo formadas pela reagdo gradual das
matérias-primas, em certa ordem. Cada etapa da reac¢do forma uma espécie de bloco, e o

polimero final entdo é constituido pela unido destes blocos.

O processo de sintese de resinas alquidicas € determinado pela presenca ou nao
de 6leo no sistema. Caso as fracbes graxas sejam incorporadas por meio de Oleo, é
necessaria uma pré-reacao deste 0leo, convertendo-o a uma forma reativa para a seguinte

reacdo de poliesterificacdo. Esta reacdo geralmente é efetuada pelo processo denominado



de alcodlise (ver item 2.2.3.1). Caso as fragbes graxas sejam incorporadas por meio de
acidos graxos, estes ja se encontram em forma quimica adequada para a reagdo de
esterificagdo formadora do polimero, sendo entdo tratado como as outras matérias-primas,

polidis e poliacidos (ver item 2.2.3.2).

Para Fazenda (1995), este tipo de polimerizagdo por condensacdo, mais

especificamente esterificacdo, apresenta como principais caracteristicas:

e Processamento a alta temperatura, 200 a 250°C, devido a elevada energia de ativacéo
das reacfes envolvidas;

e A cadeia polimérica forma-se vagarosamente, mesmo em condi¢bes de aquecimento e
catalise, necessitando de horas de processamento;

e Todas as matérias-primas em sua forma inicial de mondmeros sdo rapidamente
convertidas a espécies esterificadas de maior massa molecular, dimeros, trimeros e
oligbmeros em geral (blocos). Isto significa que a qualquer instante da polimerizacdo
tem-se alta concentracdo de cadeias em crescimento e baixa concentracdo de
mondmeros;

e Massa molecular final moderada em se tratando de um polimero, de ordem inferior a
20.000 usualmente;

e Relativo controle de linearidade, ramificacdo e reticulacdo da cadeia polimérica, em
funcdo da selecdo das matérias-primas e também ordem de reacao;

e A extensdo de cadeia se da através de uma reacdo preferencial, poliesterificacdo,
podendo também ocorrer rea¢gbes secundarias de aumento de massa molecular, como
polimerizacao térmica via radicalar;

e Polimero final com larga curva de distribuicio de massa molecular, ou seja, alta

polidispersidade.

2.2.3.1 Alcodlise

Em um processo de alcodlise, o 6leo, a partir da sua forma triglicerideo (triéster), é
convertido a forma monoglicérido (monoéster), por meio de reacdo com poliol, mediante
condi¢cbes de catalise basica com hidréxido de litio ou 6xido de chumbo, a temperatura de
230 a 250°C, sob agitacdo e atmosfera inerte de gas carbdnico ou gas nitrogénio para
minimizar a oxidacdo do O6leo (FAZENDA, 1995). Trata-se de uma reacdo de

transesterificacdo, representada genericamente na Fig. 3.
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Figura 3 — Representacao da reacao de alcodlise, (a) reacéo entre 6leo e glicerina; (b)
reacdo entre 6leo e pentaeritritol
[Fonte: Fazenda , 1995]

z

A forma triglicerideo do o6leo ndo é diretamente reativa em reacdes de
esterificacdo, ja que ndo possui funcionalidade carboxilica ou hidroxilica livre. Ja a forma
monoglicérido, por conter grupamentos hidroxilicos reativos, participa da poliesterificacéo,
fazendo com que a fragdo graxa seja incorporada a cadeia polimérica em formacgéo. Além
desta conversao a forma reativa, € necessaria a pré-reacdo do 6leo, pois segundo Wicks

(1992), o poliacido anidrido ftalico ndo é soltvel em 6leos, mas solivel em monoglicéridos.

A reacdo de alcodlise resulta uma mistura de poliol ndo reagido, monoglicerideo,
diglicerideo e também 6leo ndo convertido (triglicerideo). A proporgao entre estes produtos
depende da relacao inicial de 6leo e poliol, e das condicfes de reacdo como catalise,
temperatura e tempo (WICKS, 1992). A reacdo atinge o seu equilibrio normalmente apos
uma hora de processo a 230-250°C, sendo entédo verificado o grau de conversdo do 6éleo
na massa reacional por meio de testes empiricos: solubilidade em metanol e/ou aspecto da
solucdo a quente com a adi¢do anidrido ftalico. Ambos os testes se baseiam no principio
da insolubilidade do metanol ou do anidrido ftalico em 6leo, e solubilidade destes em
monoglicerideos. Verificada a conversdo adequada, O processo segue com a

poliesterificacdo deste produto de alcodlise e outras matérias-primas. Apesar de



caracteristicas finais importantes como viscosidade e propriedades quimica serem
influenciadas pela extensdo da reacdo de alcoolise, nao ha qualquer método genérico que
determine com maior precisdo o grau de transesterificacdo, aplicavel a resinas com

diferentes tipos e teores de 6leo, conforme Wick (1992).

A cinética de reacdo de alcoodlise, principalmente quando envolve o poliol
pentaeritritol, € bastante complexa, chegando a ser citada como nado possivel de ser
estudada de maneira cientifica por Petit apud Hércules (1973). Esta limitacdo de
compreensdo do mecanismo de alcodlise acaba acarretando menor uniformidade de

producao entre lotes.

Nesta etapa, além da reacdo de transesterificacdo desejada, podem ocorrer
reacOes secundérias ndo planejadas que acabam distorcendo ainda mais o produto obtido
do modelo idealizado — consumo nao planejado das funcionalidades. Entre as reagfes
secundarias mais comuns pode-se citar eterificacdo de polidis e polimerizacdo térmica do

6leo, de acordo com Fazenda (1995).

2.2.3.2 Esterificacao

A partir do produto de alcodlise ou diretamente a partir de acidos graxos, €
conduzida a reacdo de poliesterificagdo que origina as resinas alquidicas. Os polidis e
polidcidos sao adicionados ao meio reacional juntos ou em partes, conforme a
necessidade, em funcdo das propriedades fisicas dos produtos (ponto de fuséo,
sublimacéo), ou conforme o perfil de reacdo desejado (orientacdo dos blocos). A reagédo é
conduzida sob agitacdo em atmosfera inerte de gas carbdnico ou gas nitrogénio, a
temperatura de 180 a 250°C, normalmente na presenca de pequena quantidade de

solvente, 2 a 5% (HERCULES, 1973). A reacéo de esterificagio é representada na Fig. 4.
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Figura 4 — Representacdo da reacéo de esterificacdo
[Fonte: Fazenda, 1995]



Conforme ilustrado na Fig. 4, temos o subproduto 4gua em formacao conjunta
com o éster. A agua deve ser removida do meio reacional para deslocar o equilibrio da
reacdo no sentido dos produtos, aumentando assim o grau de conversdo. Considerando
gue o meio reacional estd em temperatura superior a 100°C (ponto de ebulicdo da agua), a
remocao pode ser efetuada por meio de arraste pelo insuflamento de gés inerte, em um
processo denominado fusdo, ou por meio de destilacdo azeotrépica com a adicdo de
solvente apropriado (xilenos, tolueno) em teor em torno de 5% sobre peso da carga, em
um processo denominado solvente. O processo solvente é mais eficiente, requerendo
equipamentos adequados para estabelecer o fluxo de solvente e remocdo da agua
formada — conjunto de condensadores e tanque de separacao e coleta da agua. Conforme
Hércules (1973), a maior eficiéncia se observa através de maior rendimento da reacao,
coloracao mais clara do produto final, menor temperatura de esterificagdo, menor tempo de
processamento, melhor distribuicdo de massa molecular, maior facilidade de limpeza dos
equipamentos e poluicdo ambiental reduzida. Segundo Wicks (1992), o vapor do solvente
em refluxo também colabora com a inertizacdo da atmosfera, reduzindo a quantidade
necessaria de gas inerte a ser insuflado, e evita acimulo de matéria sélida sublimada nos

condensadores de refluxo.

As reacgOes secundarias de eterificacdo e polimerizacdo térmica também estdo
presentes na etapa de esterificagdo de uma resina alquidica, conforme Fazenda (1995),
podendo ser minimizadas com controles de processo como velocidade de aquecimento e

temperatura final.

2.2.3.3 Equipamentos

As propriedades finais de uma resina alquidica dependem essencialmente das
matérias-primas de composicdo e do processo de conducdo do polimero, conforme
descrito por Hércules (1973). As matérias-primas definem a linha de caracteristicas basicas
do polimero, porém o processo define a forma de arranjo destes materiais, e com isso,
muitas das caracteristicas finais da resina, bem como a sua reprodutibilidade. Por este
motivo, 0s parametros de processo e equipamentos sao tdo importantes quanto a prépria

composicdo, devendo ser explicitados.

Em escala industrial, as resinas alquidicas sdo convencionalmente produzidas em
reatores cilidricos de aco-inox, acoplados de equipamentos para promover o refluxo da
destilacdo azeotropica — condensador vertical ou parcial, condensador horizontal ou total,
decantador e tubulacdo de retorno. Os reatores séo providos de agitador em eixo central
movido por motor elétrico, entrada de gas inerte, sensor de temperatura, bocas para adicédo
de matérias-primas e coleta de amostra. O reator pode ser aquecido por meio de fogo



direto, caldeira incidindo chama diretamente ao fundo do reator, ou por meio de fluido
térmico, 6leo aquecido passante em camisa ao longo do corpo do reator. O resfriamento
pode se dar por meio de fluido frio passante em serpentina interna ou pela camisa do
corpo. O esgotamento da carga € realizado por valvula localizada na parte inferior do
reator. O sistema pode estar depositado sobre célula de carga. A Fig. 5 apresenta
esquematicamente um tipico reator de resina alquidica, com sistema da aquecimento por

fluido térmico.
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Figura 5 — Reator para producao de resina alquidica em escala industrial
[Fonte: Wicks, 1992]
Conforme Hercules (1973), a producdo de resinas alquidicas em escala
laboratorial deve ser realizada em equipamentos que cumpram duas consideracoes

principais:

e Conduzam a condi¢des de processo comparaveis as criadas em reatores de producéo
em escala industrial, assegurando que o produto experimental possa ser reproduzido

em equipamentos de larga escala;



e Conduza a processo padronizado e reprodutivel.

Convencionalmente, as resinas alquidicas sdo preparadas em arranjos conforme
ilustrado esquematicamente na Fig. 6, um processo solvente. Um baldo de vidro de fundo
redondo acomoda a massa reacional, sendo equipado com agitagdo por meio de hélice
central movida por motor, entrada de gas inerte borbulhante a carga, indicador de
temperatura, cano de coleta de amostra e sistema de destilacdo azeotrOpica (vaso
separador), condensador vertical ou total e tubulagdo de retorno. O aquecimento é

conduzido por meio de manta elétrica.
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Figura 6 —Equipamento para producao de resinas alquidicas em escala laboratorial
[Fonte: Hercules, 1973]

2.2.3.4 Controles de processo

O aspecto critico da sintese de resinas alquidicas é a decisdo do ponto final,
reconhecer a reacdo como completa, conforme Wicks (1992). O reconhecimento do
andamento da reacdo se da por meio de analises de amostras da massa reacional durante
0 processo, andlises estas denominadas de controles de processo. As analises
empregadas como controle de processo normalmente seguem normas internacionais de
procedimento, como o conjunto de normas ASTM (American Society for Testing and
Materials), com o objetivo de padronizar os resultados. Isto torna possivel a compreensao
e o correto entendimento de um determinado conjunto de dados para qualquer leitor, bem

como possibilita a comparacdo de resultados entre resinas distintas.



Na etapa de pré-reacéo do 6leo presente na composicao, etapa de alcodlise, se
verifica empiricamente o grau de conversao de 6éleo, fracao triglicerideo, a ésteres do tipo
di e monoglicéridos. Ndo ha método de avaliagdo normatizado internacionalmente devido
ao carater individual de cada formulagdo — composicdo e processo, conforme Wicks
(1992). A andlise entdo é baseada em métodos empiricos, de eficiéncia comprovada por
testes praticos. A verificacdo se faz por avaliacdo da solubilidade do produto de reag&o em

metanol a quente e/ou aspecto da solugao a quente com a adi¢éao anidrido ftalico.

Na etapa de esterificacdo do polimero, sdo realizadas andlises de amostras da
massa reacional com o objetivo de acompanhar a evolucdo da polimerizacdo. Como
controles de processo da sintese de resinas alquidicas, temos as andlises de viscosidade,
cor e indice de acidez, realizadas a cada 60 minutos do processo, ou em intervalos de
tempo que o formulador responsavel julgar conveniente. Os resultados destas analises
fornecerdo dados relevantes para a tomada de decisdo de seqiiéncia ou interrupcdo da

reacdo, onde esta ja teria atingido o grau de conversédo desejado.

Solubilidade em metanol
Literaturas especializadas como Fazenda (1995), Wicks (1992) ou Hércules

(1973), indicam procedimento genérico para avaliacdo do grau de transesterificacdo do
6leo por meio de teste de solubilidade em metanol, a quente. Cerca de 5 mililitros de
massa reacional é transferida para recipiente de vidro graduado, proveta como exemplo,
sendo adicionado metanol em pequenas por¢bes (maximo 5 mililitros por adicdo). A
mistura € homogeneizada a cada adicdo, sendo verificado o aspecto da solucdo quanto a
transparéncia. A adicao de por¢cdes de metanol é continuada até que a solugéo apresente
o0 primeiro aspecto turvo, indicativo de insolubilidade. O resultado é expresso em
percentagem de metanol adicionado sobre o volume inicial de massa reacional, no
momento do primeiro aspecto turvo. Genericamente se toma como resultado aprovativo
para alcodlise uma solubilidade equivalente ou superior a 200% conforme Hercules (1973)
ou 300% conforme Fazenda (1995) - solucdo limpida com a adicdo de metanol em volume
duas ou trés vezes superior ao volume de massa reacional inicial do teste. E importante
que o teste seja conduzido com o0s materiais aquecidos, 0 mais rapido possivel, para a
obtencdo de resultado significativo. A frio, o produto de alcodlise apresenta inferior

solubilidade em metanol, podendo indicar falso resultado reprovativo.

Aspecto da solucdo com adicdo de anidrido ftalico
Conforme Wick (1992), uma pequena por¢cdo da massa reacional é transferida

para recipiente de vidro, copo becker como exemplo, sendo adicionado massa proporcional

de anidrido ftalico solido, mantendo a relacdo em peso de massa reacional de alcodlise /



anidrido ftalico prevista na composicao global. A mistura entdo é aquecida a temperatura
determinada para condugcdo da reacdo de esterificacdo da etapa seguinte, sendo
observado o aspecto da solucéo formada com a fus&o do anidrido ftalico. E tomado como
resultado aprovativo para alcodlise a formacéo de solucdo limpida transparente, indicativo
de solubilidade de anidrido ftalico fundido ao meio reacional proporcionado pela alcodlise.
Aspecto turvo ou com grumos € indicativo de resultado reprovativo. Este teste tem a
vantagem de ter relacdo direta com a premissa basica para seqiiéncia da reacdo de
polimerizacdo: conversao de 6leo a outras espécies formadoras de meio em que o anidrido

ftalico seja soluvel, conforme descrito por Wicks (1992).

Viscosidade
A avaliacdo da viscosidade do polimero em formacao, dissolvido em tipo e teor

especifico de solvente, fornece de modo indireto uma nocdo da massa molecular do
produto - do grau de polimerizacdo atingido até o momento. A viscosidade é medida em

escala Gardner através de viscosimetro Gardner.

A avaliacdo em escala Gardner tem como referéncia a norma internacional ASTM
D1545, que determina que uma amostra representativa seja retirada do meio reacional,
dissolvida em solvente e teor conforme especificado pela férmula, e devidamente
acondicionada em tubo Gardner padrdo. Apos estabilizagcdo de temperatura em 25 + 1°C, a
viscosidade da amostra € comparada a viscosidade de liquidos padrdes Gardner, pela
observacéo da velocidade de deslocamento de bolha de ar interna destes tubos, amostra e
padrdes, quando invertidos lado a lado. As viscosidades dos liquidos padrdes Gardner sédo
expressas em letras ou letras e nimeros: A5 a Al, seguindo escala de A a Z, e posterior
escala de Z1 a Z10. O tubo A5 representa a menor viscosidade e o tubo Z10 a maior
viscosidade da escala Gardner. O resultado de viscosidade da amostra é expresso por
duas viscosidades padrdoes seqienciais (letra ou letra e nimero) que apresentam
velocidade de bolha imediatamente superior e inferior a da amostra. Exemplo: tubo
contendo amostra apresenta bolha com velocidade de escoamento intermediario entre os

padrbes U e V (sequenciais) — amostra com Viscosidade Gardner U-V.

Cor
A cor de uma resina alquidica é conseqiiéncia das matérias-primas da férmula -

tipo, teor e qualidade - e também do processo no que se refere a queima ou oxidagdo
excessiva dos produtos em reacdo. E avaliada segundo a norma internacional ASTM
D1544, que estabelece comparacdo com a escala padrdo de cor Gardner. A amostra é
preparada de maneira analoga a avaliacdo de viscosidade Gardner, contida em tubo

Gardner padrdo, tendo a coloracdo comparada visualmente a tubos padrdes de cor



Gardner, tendo os cuidados operacionais que permitam comparacdo direta - grau de
incidéncia de luz sobre os tubos, angulo de observacédo. As cores padrdes Gardner sdo
expressas em numeros seqienciais de 1 a 18, sendo 1 a cor mais clara e 18 a cor mais
escura, evoluindo em escala cromatica amarela-castanha, tipica de oxidacéo de 6leo. O
resultado de cor da amostra é expresso por duas cores padrfes seqiienciais que
apresentem coloracdo / tonalidade imediatamente superior e inferior a da amostra.
Exemplo: tubo contendo amostra apresenta cor / tonalidade intermediaria aos padrdes 4 e

5 (seglienciais) — amostra com Cor Gardner 4-5.

indice de acidez
A avaliacdo do indice de acidez do polimero em formacdo, assim como a

caracteristica viscosidade, fornece de modo indireto uma nocdo da massa molecular do
produto. Conforme esquema ilustrado na Fig. 4, durante a reacéo de esterificagédo, ocorre o
consumo da funcionalidade carboxilica (origem da acidez do meio, reagente acido) para a
formacéo do produto éster. Assim, o nivel de acidez do produto em reagédo é um indicativo
do grau de conversao ou polimerizacdo atingido até o momento. Teoricamente € possivel
calcular o indice de acidez de certo ponto de conversdo, levando em consideragdo as
massas das matérias-primas, bem como sua massa molar e funcionalidade, conforme
Fazenda (1995). Com base nestes calculos tedricos, se pré-determina o indice de acidez

6timo ou atingivel para uma resina alquidica.

O indice de acidez de uma resina alquidica é determinado conforme a norma
internacional ASTM D1639, através de titrometria. Uma certa massa conhecida de amostra
€ acondicionada em frasco de vidro apropriado para titulacéo, erlenmeyer como exemplo,
dissolvida em mistura de solvente neutralizado tolueno/etanol 1/1 em volume, acrescida de
3 a 5 gotas de solucao de fenolftaleina a 1% em tolueno como indicador. A amostra entao
¢ titulada com solucéo padronizada de hidréxido de potassio (KOH) 0,1N, até apresentar
ponto de viragem do incolor para o réseo. Considerando a estequiometria da reagéo acido-

base envolvida nesta titulagéo, o indice de acidez é calculado pela eq. 1.

indice (mL KOH gasto) x (normalidade da solugdo KOH) x 56.100 mg KOH/g
de = sélidos (1)
acidez (massa da amostra) x (teor de soélidos da amostra)

O valor de indice de acidez é expresso em miligramas de hidroxido de potassio
por grama de resina sélida, que indica de modo indireto o nimero de equivalentes acidos

por massa de amostra. A expressao de calculo de indice de acidez apresentada acima ja



considera as unidades e os fatores de conversdao adequados para esta forma de

expressao.

O indice de acidez e a viscosidade de uma resina alquidica sdo caracteristicas
conjugadas, pois ambas traduzem a massa molecular do polimero. A relacdo entre indice
de acidez e viscosidade ao longo do tempo de processamento da resina € inversamente
proporcional: com o andamento da reacdo, tem-se menor indice de acidez devido ao
consumo das funcionalidades hidroxilicas com a esterificagdo, e maior viscosidade devido
a menor solubilidade acarretada pelo aumento de massa molecular. Esta relacdo é

representada na Fig. 7.

]

Figura 7 — Comportamento das caracteristicas interrelacionadas indice de acidez e
viscosidade, ao longo do processamento de uma resina alquidica
[Fonte: Fazenda, 1995]

2.2.4 Mecanismos de Formacao de Filme

As resinas alquidicas podem formar o filme de revestimento de superficies
seguindo diferentes mecanismos, de acordo com a composicdo da resina, da tinta e das

condi¢bes de aplicacao e exposicéo deste filme, conforme Fazenda (1995).

2.2.4.1 Secagem oxidativa

Conforme Fazenda (1995), a transformagdo de uma tinta alquidica em um
revestimento segundo o mecanismo de secagem oxidativa ocorre pela acdo do oxigénio
nas insaturacdes presentes ao longo das cadeias graxas, componente presente na
estrutura polimérica da resina, originada da fracdo de 6leo vegetal ou acido graxo de
partida. O mecanismo de oxidagdo das insaturacdes € catalisado por metais, adicionados a
composi¢cdo na forma de sais organicos como octoatos e naftenatos, convencionalmente
denominados de secantes. Com a oxidacao, ocorre a reticulagéo da tinta, transformando a

estrutura polimérica linear de partida em uma estrutura tridimensional, de propriedades



quimicas e fisicas distintas. Representacao esquematica de reticulagdo por oxidacdo na
Fig. 8.

(@) (b)

Figura 8 — Reticulacéo de um filme alquidico por meio de secagem oxidativa (ao ar): (a)
fracao graxa com insaturacdes ndo-conjugadas; (b) fracdo graxa com insaturacdes
conjugadas
[Fonte: Fazenda,1995]

Neste mecanismo de secagem oxidativa, é importante salientar que a velocidade
de secagem da tinta é dependente da estrutura polimérica da resina alquidica. O tipo e teor
de oleo determinam a oferta e a reatividade das insaturacfes presentes, e por
conseqliéncia a velocidade de secagem da tinta final. Além disso, o parametro de massa
molecular influencia de forma global a velocidade de secagem, pois indica o grau de
polimerizacdo inicial do filme — quanto maior a massa molecular, menor o tempo de

secagem, pois o filme j& partiria de um estagio avancado de reticulagéao.

2.2.4.2 Secagem em estufa

Os sistemas alquidicos de secagem em estufa tém a transformacéo de tinta em
revestimento baseada na reacdo entre as funcionalidades hidroxilicas da resina alquidica
com as funcionalidade hidroxilicas ou éter de resinas aminicas, adicionadas juntamente na

composicao da tinta. A reagdo de reticulacdo é esquematicamente apresentada na Fig. 9.
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Figura 9 - Representacédo esquematica da reticulacdo de sistema alquidico estufa,
combinacao de resina alquidica com resina melaminica
[Fonte: Fazenda, 1995]

Neste tipo de sistema, as resinas alquidicas devem apresentar teor hidroxilico final
consideravel, e indice de acidez entre 10 e 15 mg KOH/g de sélidos para catalisar a reacao
entre 0s grupos reativos. Tipicamente se emprega como condi¢do de cura 20 minutos a
150°C, sendo necesséaria a catalise do sistema com &cidos fortes como p-tolueno sulfénico

em condi¢cBes de secagem mais brandas.

2.2.4.3 Sistema bicomponente

As resinas alquidicas também podem ser combinadas com componentes do tipo
isocianato para reticulagdo da tinta, formando filme a temperatura ambiente. Neste
sistema, a resina alquidica deve apresentar teor hidroxilico final consideravel, a ser reagido
com a funcionalidade isocianica dos poliisocianatos, conforme demonstra a Fig. 10,

representacdo esquematica deste tipo de reticulagéo.

Figura 10 — Representacao esquematica da reacao de reticulacdo em sistema alquidico bi-
componente, cura com isocianato
[Fonte: Fazenda, 1995]



Neste caso, o componente contendo a resina alquidica é misturado ao
componente contendo o isocianato, instantes antes da aplicacdo, (sistema bicomponente),

a partir de quando ja se tem inicio a reacdo de reticulacdo do sistema.



2.3 Controle de Qualidade

A competitividade do mercado cria a necessidade de aperfeicoamento constante,
principalmente na area de qualidade em produtos e servigos, vivenciada nas industrias no
contexto de controle de qualidade total, conforme Feigenbaum (1994). A obtencédo e
manutencao de niveis de qualidade aceitaveis determinam a salde, o crescimento e a
viabilidade econémica dos negdcios. Procura-se desenvolver a qualidade com a mesma
tenacidade com a qual se analisam novas técnicas e métodos de producao, de acordo com
Paladini (1990).

A qualidade pode ser considerada um guia no desenvolvimento e na
implementacdo bem-sucedida de programas técnicos e gerenciais para o alcance das
metas. Neste sentido, o controle da qualidade, composto por objetivos gerenciais,
ferramentas e técnicas, deve ser estruturado de forma efetiva a fim de satisfazer o novo
modelo de mercado e administracdo (FEIGENBAUM, 1994). Mas tao importante quanto o
plano de qualidade, é esclarecer os conceitos referentes a qualidade, controle e controle

de qualidade.

2.3.1 Significado de qualidade

Paladini (2000) afirma que o termo qualidade apresenta um conceito dindmico
pela sua propria natureza. Depende da época, do referencial a que vem atrelado.
Apresenta caracteristicas que implicam em dificuldades de perfeita definicdo por ndo ser

um termo técnico exclusivo, de contexto perfeitamente delimitado.

Para Feigenbaum (1994), a determinacao da qualidade de um produto provém do
cliente, e ndo da éarea técnica ou da geréncia de uma empresa. Fundamenta-se no
desempenho do produto na sua aplicacdo real, desempenho esse medido de acordo com
suas exigéncias, explicitas ou ndo, conscientes ou percebidas, técnicas ou subjetivas.
Desta forma, qualidade pode ser definida como: “A combina¢do de caracteristicas de
produtos e servicos referentes a marketing, engenharia, producao e manutencao, através
das quais produtos e servicos em uso corresponderdo as expectativas do cliente”. Como
expectativas do cliente, deve-se considerar condigbes essenciais para utilizacdo do
produto, objetivo real da utilizacédo e custo, e também condi¢bes adicionais: especificacédo
das caracteristicas, objetivos de vida e confiabilidade, exigéncias de seguranca, normas
relevantes, custos relacionados a engenharia, producdo e qualidade, condi¢cdes de
producéo, instalacbes no campo e objetivos de manutencdo e assisténcia, utilizacdo de

energia e fatores de conservacdo de material, considera¢cbes ambientais e efeitos



secundarios, custos de utilizacdo e assisténcia técnica. Esse conjunto de elementos forma

o equilibrio custo-beneficio da qualidade de um produto.

Paladini (1990) cita a definicdo da qualidade segundo a Organizacdo Européia de
Controle de Qualidade (1972): “Qualidade é a condicdo necesséria de aptiddo para o fim a
que se destina”. Esse conceito concorda com 0 proposto por Feigenbaum, uma vez que o
“fim” é definido como o desejo do consumidor. Paladini (1990) ainda associa a qualidade
de um produto com a apresentacdo de um custo permissivel ao mercado, com a producéo

de acordo com o projeto e especificacdes.

Conforme explanado e também seguindo Paladini (2000), qualidade pode tomar
varias definicbes, com maior ou menor equivoco, porém estas refletem diretamente no
processo de gestdo, gerando decorréncias. Vale citar algumas definicdes freqlientes de

qualidade e suas decorréncias.

¢ Qualidade tomada como algo abstrato, indefinido, inatingivel: os esforgcos e os
investimentos para melhorar a qualidade podem ser eliminados uma vez que o objetivo
estéa fora de alcance.

e Qualidade tomada como sinbnimo de perfeicdo: estado ndo comportaria mais
alteracéo, também cessando possiveis esforcos de melhoria.

¢ Qualidade tomada como algo imutavel: considerar nao necessario o acompanhamento
de tendéncias, a possibilidade de alteracdo das preferéncias e necessidades dos
consumidores.

e Qualidade tomada como aspecto subjetivo das pessoas: dificuldade de identificar,
entender e classificar a qualidade desejada, tornando-a mensuravel apenas por
especialistas da area.

e Qualidade tomada como a capacidade de um produto ou servigo sair conforme o
projeto: ndo verificar a relagdo real entre o projeto e 0s usuarios, caindo no equivoco de
investir somente na modelagem de fabricas capazes de desenvolver os produtos
projetados.

¢ Qualidade tomada como requisito minimo de funcionamento: associagao com condicao
minima, fazendo acreditar na facilidade de atingi-la.

¢ Qualidade tomada como classe, estilo ou categoria de produto e servigo: associacao
com luxo, sofisticacéo, variedade, levando a investimentos em agregacdo de itens e
marketing sobre a marca.

¢ Qualidade tomada como a area que envolve esta questao: tida apenas como tarefa de
especialistas, eliminando a responsabilidade das melhorias e defeitos das outras

pessoas da empresa.



Todos os aspectos citados sé@o realmente identificadores de qualidade em algum
momento. O erro é considerar apenas algum item de maneira isolada. A lista comp6e o
conceito basico da qualidade, envolvendo mudltiplos elementos, com diferentes niveis de
importancia. Cabe a gestdo da qualidade a criagdo da uma “cultura de qualidade”,
formando um conjunto de valores que a sociedade atribui a determinados elementos e

situacoes.

2.3.2 Significado de controle

Na terminologia industrial, controle pode ser definido como responsabilidade e
autoridade a atividade, assegurando resultados satisfatérios. Considerando o objetivo
industrial de qualidade, temos entdo o controle da qualidade, que genericamente deve

apresentar quatro etapas sequienciais, conforme Feigenbaum (1994):

o Estabelecimento de especificacbes — padrées que asseguram as propriedades
relevantes do produto (desempenho, custo, confiabilidade, segurancga);

e Avaliagdo da conformidade — comparacao entre caracteristicas do produto produzido e
dos padrdes pré-estabelecidos;

e Acd0 em momento necessario — correcdo dos problemas e suas causas ao longo de
toda a série de fatores que influenciam a satisfacéo do usuario;

e Planejamento de melhorias — desenvolvimento continuo buscando aperfeicoamento de
padrdes, desempenho, custo, seguranca e confiabilidade.

Um controle efetivo, adequado nestes quatro itens, € fundamental para um
gerenciamento bem-sucedido. Falhas em qualquer um dos pontos traz aumento de custo e
reducao de receita da empresa. Porém, cabe destaque ao primeiro item, estabelecimento
das especificacdes, que, em virtude do aumento das exigéncias do consumidor com
relagdo a qualidade, torna-se cada vez mais importante para a obtencdo da qualidade.
Importante salientar que estes controles devem conotar um sentido positivo e auto-
direcionado, com padrdes orientados de forma preventiva, avaliando o desempenho do
produto e os resultados quanto a conformidade com esses padrdes (FEIGENBAUM, 1994).

2.3.3 Significado de controle de qualidade

Compondo o termo “Controle de qualidade”, a palavra “qualidade” ndo tem o
significado de “melhor”, conforme Feigenbaum (1994). O termo conjunto deve ser encarado
com o significado de “desempenho a fim de satisfazer certas condicbes do cliente”.
Paladini (1990) cita Controle de Qualidade como um conceito abrangente, de significado

muito maior do que a simples inspecédo. O conceito precede planejamento e organizagéo



de uma estrutura com caracteristicas especificas. E um sistema dinamico e complexo, que
tem como objetivo melhorar a qualidade do produto final e manter essa melhoria, operando
em niveis admissiveis de custo. A dinamicidade vem da evolucdo gerada com a melhoria
continua e com a alteracdo da preferéncia dos clientes. A complexidade fica por conta da
necessidade de envolver toda a rede, empresa e mercado, gerando acbes que vao ao
encontro dos interesses dessas duas partes. Esse conceito associa o controle de

gualidade a uma estrutura, com imagem de esforgcos organizados em certa maneira
(PALADINI, 2000).

Paladini (2000) indica que a abordagem sistémica da qualidade é considerada
basica. O conceito evidencia a qualidade gerada no préprio processo produtivo,
deslocando a estratégia de concentrar toda a avaliacdo da qualidade no produto, em
especial no produto acabado. Feigebaun apud Paladini (2000) mostra que os esfor¢os para
a producdo da qualidade devem ser concentrados no processo, tornando a atividade de
inspecdo uma acdo secundaria, ja que controlar produto é insuficiente para produzir

gualidade.

Assim, a verdadeira funcdo do controle de qualidade passa a ser analisar,
pesquisar e prevenir ocorréncias de defeitos, segundo Paladini (2000). E preciso
desassociar a atividade de inspecdo de defeitos, pois também pode ser voltada a
melhorias. A abordagem de controle deve estar claramente presente, confrontando uma
atividade planejada com o resultado que ela produziu, e a isso se atribui a atividade basica
do controle da qualidade da organizacdo: compara o que foi planejado, em termos de
qualidade, com o que foi produzido. Esta comparacao envolve o produto final, mas também
o produto em todas as suas fases de operacdo, exigindo monitoramento de todo o

processo. Este conceito define trés etapas para o firmamento de um controle de qualidade:

e Com a comparacdo do produzido ao planejado, a empresa obriga-se a planejar a
qualidade. Isso demonstra que qualidade requer planejamento, ndo bastando apenas
os esfor¢cos para zero defeitos.

e Para determinar a qualidade a ser produzida, é preciso definir mecanismos e objetivos
para avaliar a qualidade. Assim se definem indicadores e métodos quantitativos para
avalia-los.

e Ha a obrigacdo de se definir um padrdo ou referencial basico, refletindo as
necessidades, as preferéncias e as conveniéncias do consumidor. Assim, cabera ao
controle de qualidade definir até que ponto o consumidor esta sendo atendido em suas
reivindica¢Bes basicas, o que mais pode ser feito para atendé-lo e até mesmo superar

suas expectativas.



Este referencial requer que todos os elementos do processo produtivo se integrem
em um esforgo Unico, fazendo que o controle de qualidade integre as bases e viabilize a
almejada qualidade. Este conceito remete a um modelo de constante evolugdo, dindmico

assim como o conceito de qualidade, agregando cada vez mais valor ao produto.

Paladini (1990) cita beneficios do controle de qualidade, observados com a
experiéncia: melhoria da qualidade do produto, melhoria de projetos, reducdo dos custos
de fabricacao, reducéo de perdas e refugos, reducdo do prazo de entrega, maior poder de
previsdo do processo produtivo, maior e mais estavel produtividade, melhoria da moral dos

colaboradores e melhoria da imagem da empresa.

Morris e Watson (1997) indicam que o planejamento e a implementacdo de um
programa de qualidade é a primeira e mais importante agdo para se atingir um processo
estatisticamente controlado. Esses autores lembram que um bom programa de qualidade
também deve considerar todos os aspectos do negocio que impactam nos meios
produtivos, como perfil de produgdo, tempo entre pedido e entrega e exigéncias de

gualidade do mercado.

Dentro de um programa de controle de qualidade, criam-se as especificagbes de
produtos e matérias-primas, ou seja, conjunto de caracteristicas que os materiais devem
apresentar para se enquadrarem como aptos a produgdo e comercializagdo. Gibbons
(2000) descreve sobre especificagfes de projetos de engenharia, propondo conceitos que
podem muito bem se aplicar a produtos. Afirma que as especificacdes devem ser
formuladas de forma que respondam de maneira clara e objetiva seis perguntas: o que,
onde, como, quando, por que e quem. A possibilidade de respostas a essas seis questbes
indica pleno conhecimento do produto, do processo, do seu propdsito e da sua inser¢éo na
cadeia produtiva da empresa e do cliente. Importante que todos os envolvidos com o
produto tenham este conhecimento, assegurando manutencdo da especificacdo
previamente estabelecida e também a possibilidade de vislumbrar oportunidades de

melhoria.

O controle de qualidade, nas suas etapas de planejamento, definicdo de
mecanismos e padrfes, e comparacao, pode envolver aplicacdo de técnicas estatisticas.
Conforme Carlyle, Montgomery e Runger (2000), a otimizagdo destas etapas entdo pode
se basear na construcdo de um modelo do sistema e aplicacdo de técnicas de otimizacao
gue determinem valores de parametros que resultem em melhoria da eficiéncia do sistema.
Alguns exemplos incluem a determinacdo dos parametros de graficos de controle, selecdo

dos objetivos do processo produtivo definindo as caracteristicas de qualidade através de



limites de especificacdo, determinacdo dos ajustes das variaveis de processo para a

otimizacdo de uma ou varias caracteristicas de qualidade.

Feigenbaum (1994) afirma que o controle de qualidade, formulado e aplicado de
forma efetiva, em um primeiro momento, pode significar certo investimento para a
empresa, porém este aporte é rapido e plenamente retornado através de reducdo de
custos operacionais — maior produtividade, menor indice de rejeitos, menor indice de
devolugbes do mercado. Em qualquer andlise financeira, deve ser encarado como um

beneficio permanente agregado ao produto.

Um programa de controle de qualidade adequado, além dos ganhos financeiros
para a empresa, indiretamente também contribui para o bem-estar social. Agrega maior
confiabilidade e segurancga ao produto, com relacdo aos clientes e ao meio-ambiente, fator
muito relevante se considerarmos produtos que exijam procedimentos especiais de
descarte, como os gerados pela indlstria quimica. O correto dimensionamento da
qualidade agrega consumo racional das matérias-primas como um todo - produtos,
energia, mao-de-obra e equipamento — colaborando para o equilibrio dos recursos
mundiais (FEIGENBAUM, 1994).

2.3.4 A qualidade naindustria de processos

Conforme Juran (1993), a industria de processos realiza alteracdes fisicas e
guimicas em materiais, onde os processos devem ser controlados a fim de obter produtos
finais com as caracteristicas de desempenho e custo desejados. Os controles envolvem
avaliacdo de matérias-primas, caracteristicas de processo, tempos, temperaturas,
pressdes, concentracdes e varias outras, dependendo do produto em questdo. Assim, além
dos problemas de qualidade convencionais, a indlstria de processo se depara com
problemas de métodos de medicéo, de cinética de reacdo, de amostragem, de relacdo de
tempo entre teste e tomada de decisdo, e também dificuldade de especificacdo de produto
considerando a ampla condic&o de uso do consumidor. Freqlientemente, 0 mesmo material
€ empregado em multiplos usos, fazendo com que os controles de qualidade devam
atender ao duplo propédsito de assegurar que os materiais produzidos possuam as
caracteristicas corretas, e também assegurar que os materiais desempenhardo seu papel
satisfatério no processo e produto dos varios tipos de consumidores envolvidos. Juran
(1993) também afirma que as indUstrias de processo devem aprender com exatidao quais
os efeitos da qualidade da matéria-prima e das condi¢Bes de processo nas propriedades e
desempenho do produto final, sugerindo a avaliagdo por testes que permitam o

estabelecimento dessa correlagéo, incluindo testes de desempenho de campo.



A qualidade da matéria-prima é chave em qualquer desenvolvimento, segundo
Juran (1993). Sendo fornecida por terceiros ou preparada pela prépria empresa como
produto intermediario, deve-se avaliar a variagdo de qualidade lote a lote, determinando os
limites dentro dos quais a matéria-prima deve ser mantida para que o produto final siga

apresentando processo e propriedades satisfatorias.

Em uma indistria de processos quimicos, tradicionalmente, sao trés as areas
responsaveis pelos controles de qualidade: Laboratério de Pesquisa e Desenvolvimento,
Laboratério de Controle e Unidade de Manufatura (JURAN, 1993). Cabe a essas duas
Ultimas areas o monitoramento das matérias-primas e dos produtos, bem como estudo de
oportunidades de melhoria. Porém, cabe ao Laboratorio de Pesquisa e Desenvolvimento o
estabelecimento das faixas de controle, e do momento e local em que devem ser
exercitados. Essa tarefa pode se fundir aos estagios de desenvolvimento do produto com a
utiizacdo de delineamento de experimentos e outros procedimentos estatisticos
apropriados, trazendo informacdes sobre quais caracteristicas devem ser controladas, e
guais os limites desse controle. Li e Wu (1999) afirmam que o planejamento dos
parametros de especificacdo € uma metodologia embasada em conceitos das areas de
engenharia e estatistica, com o objetivo de melhorar o sistema (projeto ou produto),
tornando o desempenho deste insensivel a variacdes (ruidos) e de dificil controle.
Aplicando delineamento de experimentos e técnicas de andlise de dados, podem ser
identificados os fatores controlaveis que tornam as caracteristicas de qualidade menos
sensiveis a variacbes de outros parametros. Com a especificacdo nascendo durante o
desenvolvimento, a avaliacdo de campo citada anteriormente pode ser efetuada, sendo
esse 0 meio mais econbmico — realizado antes da producdo em larga escala, nao

requerendo ajustes de um processo em andamento.

Morris e Watson (1997) reconhecem a complexidade de monitoramento da
gualidade na industria quimica de processos em batelada, devido ao fluxo da producgédo. As
matérias-primas sao introduzidas a partir de tanques, seguindo quantias, sequiéncias e
momentos pré-determinados. A reacdo € iniciada e monitorada até seu ponto final, sendo
genericamente inviavel qualquer ajuste durante o processo. Outro empecilho seria o
pequeno ndimero de avaliagcdes on line passiveis de serem conduzidas durante o processo.

2.4 Projetos de Experimentos

Segundo Montgomery (1991), experimentos sdo realizados com o intuito de
descobrir algo sobre um determinado processo ou sistema, podendo entdo ser
denominado de teste. Um experimento planejado, por sua vez, € um teste ou uma série

destes, onde alteragbes propositais sdo impostas as variaveis de entrada, sendo



observadas e identificadas as causas das altera¢des das variaveis de resposta. Conforme
Coleman (1993), qualquer série de experimentos com um Unico objetivo pode ser
considerado um conjunto, com mais ou menos planejamento quanto a abordagem
estatistica. Box (1978) afirma que a pesquisa cientifica € um processo de aprendizagem
guiado, onde métodos cientificos sdo aplicados para tornar os experimentos mais

eficientes possivel.

A Fig. 11 ilustra um processo ou sistema a ser estudado, onde variaveis de
entrada, fatores controlaveis e nao-controlaveis alimentam a operacao, resultando em
variaveis de resposta. O objetivo de um experimento pode ser (i) determinar quais variaveis
tém maior influéncia sobre a resposta, (ii) determinar o nivel mais apropriado dos fatores
controlaveis para serem atingidas respostas proximas de um valor nominal desejado, (iii)
determinar os parametros mais adequados das variaveis de entrada para se reduzir a
variabilidade das respostas, (iv) determinar niveis de fatores controlaveis e/ou parametros
de variaveis de entrada que minimizem os fatores nao-controlaveis (MONTGOMERY,
1991). Box (1978) afirma que é mais eficiente estimar os efeitos de varias variaveis

simultaneamente.

Fatores controlaveis

X1 X2 Xp
Variaveis OPERACAO Variaveis
 —— I
de entrada (processo ou Sistema) de resposta
rr '
z;  Zp Zq

Fatores ndo-controlaveis

Figura 11 — Modelo genérico de um processo ou sistema
[Fonte: adaptacdo de Montgomery, 1991]

Neste contexto, um planejamento de experimento € muito Util para definir uma
operacdo robusta, seja este conduzido durante o desenvolvimento ou na otimizacdo de
produtos. A area de engenharia em particular tem a técnica de planejamento de
experimentos, ou design de experimentos, como uma importante técnica. A sua aplicacéo
viabiliza a obtencdo de processos mais simples, produtos com melhor desempenho e
aplicabilidade, menor custo de produgcdo, menor tempo de desenvolvimento e maior

produtividade. Como exemplo pratico pode-se citar a avaliagdo e comparacdo de



configuracdes, avaliacdo de materiais alternativos, determinacdo dos parametros que
influenciam o desempenho do produto, selecdo de paréametros sobre os quais o produto
final ird apresentar o desempenho desejado (MONTGOMERY ,1991).

Cada planejamento de experimentos contera um grupo de experiéncias, novas ou
ja realizadas. O planejamento escolhido deve explorar as regies desconhecidas do atual
conhecimento, cuja elucidacdo se acredita ser importante para o progresso. A conjuntura
inicial de um planejamento pode ser falsa ou inexata, mas os resultados certamente serdo
veridicos. Assim, com a evolugdo das hipoteses, necessariamente se converge a verdade,

pois estas sdo renovadas continuamente pela comparacdo com os resultados (BOX, 1978).

Conforme Carlyle, Montgomery e Runger (2000), a conexdo entre métodos de
otimizacdo e a estatistica é antiga, e engloba muitos aspectos de estatistica teorica e
aplicada, incluindo teste de hipo6teses, estimativa de parametros, selecdo de modelos,

projeto de experimentos e controle de processo.

2.4.1 Principios de um planejamento de experimentos

Em qualquer experimento, os resultados e as conclusbes possiveis e obtidas
dependem fundamentalmente do modo com que os dados sdo coletados. Assim, um
planejamento dos experimentos permite que os dados sejam analisados por meios

estatisticos, inferindo maior validade e conclusdes objetivas (MONTGOMERY, 1991).

Um planejamento de experimentos envolve trés principios basicos: replicagéao,
aleatoridade e blocagem. Por replicacdo se entende a repeticdo de experimentos basicos.
Tem o objetivo de estimar o erro experimental, possibilitando a determinacdo de dados
estatisticamente analogos ou diferentes, e também obter estimativas mais precisas de
efeitos, com base em médias. Aleatoriedade é a alocacdo de material experimental e
execucdo dos experimentos individuais de forma aleatéria, fora de qualquer ordem
sequencial. Tem o objetivo de eliminar tendéncias dos experimentos, distribuindo os erros
no conjunto. Blocagem é a divisdo dos experimentos em blocos de execugdo sob
condicbes analogas. Tem o objetivo de aumentar a precisdo de um experimento, através
da comparacao entre condi¢cbes de interesse dentro de um mesmo bloco (MONTGOMERY,

1991).

A aplicagdo de planejamento de experimentos utilizando métodos estatisticos
requer a consideracdo de outros pontos importantes por parte do experimentador, a fim de
atingir toda a potencialidade deste método, de forma inteligente, conforme listado e
detalhado abaixo (MONTGOMERY, 1991).



Uso de conhecimento técnico do assunto, ndo estatistico: fundamental para a escolha
de variaveis, fatores, niveis, definicdo do namero de replicacdes e interpretacdo dos
resultados. O uso da estatistica ndo substitui de modo algum o conhecimento do
problema.

Definicdo de planejamento e analise o mais simples possivel: as técnicas relativamente
simples sédo as mais indicadas na maioria das vezes. Isto facilita a elaboracdo e a
execucdo do estudo, e naturalmente orienta a analises diretas. Estudos mais
complexos tendem a trazer erros que nem mesmo as técnicas estatisticas conseguem
corrigir.

Reconhecimento da diferenca entre significancia pratica e estatistica: a conceituacao
de resultados estatisticamente diferentes obrigatoriamente ndo os caracterizam como
diferentes na aplicacéo pratica.

Experimentos sdo usualmente interativos: apesar do conhecimento técnico

aplicado ao planejamento, as respostas agregam mais informac¢des sobre o assunto, e

assim as convencgdes iniciais podem sofrer altera¢cdes. Recomenda-se néo investir mais do

gue 25% dos recursos em planejamentos iniciais de um tema ndo muito dominado.

Conforme Box (1978), trés tipos de dificuldade comumente sdo enfrentados pelos

investigadores:

Erro experimental ou ruido: denominagdo dada a variagdo produzida por fatores de
disturbio, conhecidos ou ndo, podendo ser bastante reduzidos por um adequado
planejamento dos experimentos, analise dos dados e investigacdo no campo de
medidas de preciséo.

Confuséo entre correlacdes e causa-efeito: uma certa correlacdo entre duas varidveis X
e Y muitas vezes ocorre nao devido a existéncia real de uma correlagédo direta entre
estas duas variaveis, mas sim devido a ambas estarem associadas a um terceiro fator
W, sendo este sim a causa do efeito. Planejamento experimental e aleatorizacdo
podem gerar resultados mais concretos com relacdo a causalidade dos eventos.
Complexidade dos efeitos estudados: na avaliagdo simultdnea de duas ou mais
variaveis, estas podem apresentar efeitos de ordem linear e/ou aditiva, o que facilita
muito a extrapolacdo dos resultados. Porém, os efeitos também podem estar sob
influéncia de interagbes entre as variaveis, hdo sendo assim simplesmente linear e/ou
aditiva, o que dificulta muito a conclusdo. Alguns planejamentos de experimentos
geram resultados de uma forma que efeitos de interagdo também sao estimados, com

baixo erro experimental.



2.4.2 Tipos de planejamentos de experimentos

Conforme Juran (1993), os estatisticos desenvolveram uma série de programas
estruturados denominados delineamento de experimentos, com o0 objetivo de orientar a
obtencdo de dados com validade estatistica para o estudo de um problema. O problema
basico de planejamentos experimentais é definir que modelo de planejamento de pontos

que melhor revelara os aspectos da situacéo de interesse (BOX, 1978).

Para esta escolha, deve-se observar a descricdo de cada tipo de delineamento,
que além de orientar a forma de obtencdo dos dados, também apresenta as relacbes
racionais com 0s propdsitos, necessidades e limitagdes fisicas dos experimentos. Isto
possibilita que o experimentador avalie qual o modelo que melhor se adapta ao cenario a

ser estudado.

Em uma primeira instancia, os delineamentos de experimentos séo classificados
pelo nimero de fatores experimentais a serem investigados, pela estrutura do
delineamento (blocagem, aninhado, superficie de resposta), e pelo tipo de informacgéo as
guais o experimento se destina. O Quadro 2 lista os principais modelos de delineamento de

experimentos em termos desses critérios de classificagao.

Quadro 2 - Classificacdo dos projetos de experimentos
[Fonte: Juran, 1993]

Delineamento Completamente aleatério
Tipo de aplicagdo Adequado quando somente um fator experimental esta
sendo pesquisado.
Estrutura Basica: um fator €& pesquisado distribuindo-se

aleatoriamente  unidades  experimentais para 0s
tratamentos (niveis do fator). Blocagem: nenhuma.

Informacgdes adicionais Estimativa e comparacdo dos efeitos do tratamento;
estimativa da variancia.

Delineamento Fatorial
Tipo de aplicagéo Adequado quando diversos fatores estdo sendo estudados
em dois ou mais niveis, e a interacdo dos fatores pode ser
importante.
Estrutura Bésica: diversos fatores sdo pesquisados em varios niveis,

realizando-se todas as combinacBes de fatores e niveis.
Blocagem: nenhuma.

Informacgdes adicionais Estimativa e comparacdo dos efeitos de diversos fatores;
estimativa dos possiveis efeitos de interacdo; estimativa de

variancia.
Delineamento Fatorial com blocagem
Tipo de aplicagéo Adequado quando o nimero de experimentos necessarios

para o fatorial € muito grande para ser executado em
condi¢cbes homogéneas.




Estrutura

Basica: conjunto completo de combinacbes de fatores e
niveis, divididos em subgrupos de forma que as interacdes
de ordem superior sédo igualadas a blocos. Cada subgrupo
constitui um bloco, e todos os blocos sao utilizados.
Blocagem: os blocos sédo normalmente unidades de espaco
ou tempo. As estimativas de determinadas interagfes séo
sacrificadas para que se possa obter a blocagem.

Informacgdes adicionais

O mesmo que o fatorial, com excec¢do do fato de que as
determinadas interacfes de ordem superior ndo podem ser
estimadas.

Delineamento

Fatorial fracionado

Tipo de aplicagéo

Adequado quando ha muitos fatores e niveis, sendo
impraticavel a utilizacdo de todos os fatores.

Estrutura

Basica: diversos fatores sdo pesquisados em diversos
niveis, mas somente um subgrupo do fatorial completo é
utilizado. Blocagem: as vezes possivel.

Informagdes adicionais

Estimativa e comparacdo dos efeitos de diversos fatores;
estimativa de determinados efeitos de interagdo (alguns
ndo estimaveis); determinados delineamentos fatoriais
fracionarios pequenos podem ndo fornecer informacdes
suficientes para a estimativa da variancia.

Delineamento

Aleatério com blocagem

Tipo de aplicagéo

Adequado quando um fator estd sendo estruturado e o
material ou meio experimental pode ser dividido em blocos

Estrutura

ou em grupos homogéneos.

Basica: cada tratamento ou nivel do fator é utilizado em
cada bloco. Blocagem: normalmente relacionado somente
a uma variavel.

Informacgdes adicionais

Estimativa e comparacao dos efeitos dos tratamentos livres
dos efeitos de blocagem; estimativa dos efeitos de
blocagem; estimativa da variancia.

Delineamento

Incompleto balanceado com blocagem

Tipo de aplicagéo

Adequado quando todos os tratamentos ndo podem ser
acomodados num mesmo bloco.

Estrutura

Bésica: sao feitas designacdes prescritas dos tratamentos
para os blocos. Cada par de tratamento aparece no minimo
uma vez no experimento, mas cada lote contém somente
um subgrupo de pares.

Informag@es adicionais

O mesmo que o delineamento com blocagem aleatéria,
onde todos os efeitos sdo estimados com igual preciséo, e
as médias ajustadas para os blocos.

Delineamento

Incompleto parcialmente balanceado com blocagem

Tipo de aplicacéo

Adequado caso um bloco incompleto exige um numero
maior de blocos do que o praticavel.

Estrutura

Basica: designacfes prescritas de tratamentos para os
lotes.

Informacgbes adicionais

O mesmo que o delineamento aleatério com blocagem,
mas os tratamentos ndo sdo estimados com a mesma
precisao.

Delineamento

Quadrado latino




Tipo de aplicacéo

Adequado quando um fator primario estd sendo pesquisado
e o0s resultados podem ser afetados por duas outras
variaveis experimentais ou por duas fontes de nao
homogeneidade. Pressupde-se a néo existéncia de
interacdes.

Estrutura

Basica: dois agrupamentos cruzados de unidades
experimentais séo efetuados, correspondendo as colunas e
linhas de um guadrado. Cada tratamento ocorre uma vez
em cada linha e uma vez em cada coluna. O namero de
tratamentos deve ser igual ao nimero de linhas e ao
namero de colunas. Blocagem: com relacdo a duas outras
variaveis no arranjo bidimensional.

Informacgdes adicionais

Estimativa e comparacdo dos efeitos do tratamento, livre
dos efeitos de duas variaveis blocadas; estimativa e
comparacdo dos efeitos de duas variaveis blocadas;
estimativa da variancia.

Delineamento

Quadrado de Youden

Tipo de aplicagéo

O mesmo do quadrado latino, mas ndo precisa ter o
mesmo numero de linhas, colunas e tratamentos.

Estrutura

Bésica: cada tratamento ocorre uma vez em cada linha. O
namero de tratamentos deve ser igual ao numero de
colunas. Blocagem: com relacdo a outras variaveis num
arranjo bidimensional.

Informacgdes adicionais

As mesmas do quadrado latino.

Delineamento

Tipo de aplicacdo

Aninhado

Adequado quando o objetivo € estudar a variabilidade
relativa em vez do efeito médio das fontes de variacao.
Exemplo para a variancia de testes numa mesma amostra
e a variancia em diferentes amostras.

Estrutura

Basica: fatores sdo estratos em alguma estrutura
hierarquica; as unidades sdo testadas a partir de cada
estrato.

Informag@es adicionais

Variacdo relativa em diversos estratos, componentes da
variancia.

Delineamento

Superficie de resposta

Tipo de aplicagéo

O objetivo é o fornecimento de mapas empiricos
(diagramas de contorno) ilustrativos de como os fatores sob
controle do experimentor influenciam a resposta.

Estrutura

Os grupos de fatores séo vistos como pontos definidores
no espaco do fator (que pode ser multidimensional) nos
guais a resposta sera registrada.

Informacdes adicionais

Mapas que ilustrem a natureza da superficie de resposta.

Delineamento

Delineamento de misturas

Tipo de aplicacdo

Os mesmos dos delineamentos fatoriais.

Estrutura

Muitas matrizes Unicas. Os grupos de fatores sao limitados.
Os niveis dos fatores frequentemente sdo percentagens
gue devem totalizar 100%. Sao possiveis outros elementos
limitadores de niveis de fatores.

Informacgdes adicionais

As mesmas do fatorial.




2.5 Superficie de resposta

Conforme Cornell e Khuri (1987), a técnica de superficie de resposta,
denominada, nasceu em trabalhos de J. Wishart, C.P. Winsor, E. Mitscherlich, F.Yates e
outros ainda nos anos 30. Somente em 1951, G.E.P. Box e K.B. Wilson, entre outros,

formalmente o desenvolveram, e entao passou a ser conhecido pela comunidade cientifica.

A técnica de superficie de resposta consiste em um grupo de técnicas
matematicas e estatisticas utilizadas em estudo empirico das relagBes entre variaveis
controladas e uma ou mais respostas mensuraveis, utilizadas para modelagem e analise
de problemas (BOX, 1978; MONTGOMERY, 1991). Como exemplo de variaveis
controladas pode-se citar tempo, temperatura, pressdo e concentragdo; e como respostas
mensuraveis pode-se citar rendimento, viscosidade e desenvolvimento de cor. Carlyle,
Montgomery e Runger (2000) afirmam que a técnica de superficie de resposta é a mais

Obvia conexéo entre projeto de experimentos e otimizacdo de produtos e processos.

Com a técnica de superficie de resposta, fatores selecionados como importantes e
influenciadores do processo sado cuidadosamente alterados, e se verificam os valores das
respostas (JURAN, 1993). A andlise destes dados traz informac8es que determinam e
quantificam a relacdo entre as varidveis controladas e os fatores resposta, e também
colaboram para a determinacéo das condi¢es ideais que propiciem o melhor desempenho
(CORNELL e KHURI, 1987).

Segundo Myers, Khuri e Carter Jr. (1999), a andlise experimental em superficie de
resposta envolve o conceito de que uma resposta n € uma fungdo de um conjunto de
variaveis controladas xi, Xa,..., Xk, €m que a funcdo pode ser aproximada em alguma regiao
de x por modelo polinomial. Conforme Montgomery (1991), na maioria dos casos, a forma
de relagdo entre as variaveis controladas e as respostas ndo € conhecida. Assim, o
primeiro passo para o modelamento seria achar uma aproximacdo aceitavel para a real
relagdo entre variaveis e respostas, onde usualmente se aplica um polinémio de baixa
ordem. Se a resposta € bem modelada por uma funcao linear, entdo temos um modelo de

primeira ordem, representado pela equagéo 2.

n=fo+ fiXg+ ..+ BX+ & (2)

Se o sistema apresentar curvatura, entdo deve-se partir para um polinbmio com
maior nimero de termos, de maior ordem, tendo assim um modelo de segunda ordem,

representado pela equacgéo 3.

n= o+ 26+ Eﬂnxiz + 226X + € 3)



A parcela ¢ denota o erro experimental. A maioria dos casos de superficie de
resposta utiliza uma ou as duas aproximacdes polinomiais, considerando se mostrarem
representativas da real relacdo em uma pequena regido. O método dos minimos
quadrados é utilizado para estimar os coeficientes de aproximacgao polinomial, e a analise é

efetuada com base na superficie formada.

A superficie de resposta pode ser graficamente representada como ilustrado na
Fig. 12, onde 7 é plotado versus os niveis de x; e X, (MONTGOMERY, 1991). A resposta &

representada como uma superficie em um espaco tridimensional.
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Figura 12 - Representacgéo grafica de superficie de resposta
[Fonte: Montgomery, 1991]

Borror, Montgomery e Myers (2002) afirmam que a técnica SUPERFICIE DE
RESPOSTA se presta ao delineamento de produtos ou processos que podem apresentar
fatores ndo controlaveis ou ruidos. Como exemplo, tém-se variaveis como temperatura,
umidade e propriedades de matérias-primas, que podem afetar significativamente o
desempenho de um processo, e ndo sao necessariamente controlaveis quando a producao
passa da escala laboratorial para planta piloto ou grande escala. Assim, é importante
considerar as variaveis de ruido na etapa de delineamento do processo. O
desenvolvimento de modelo considerando as variaveis de ruido e as variaveis controladas
torna o sistema robusto. Tagushi apud Borror, Montgomery e Myers (2002), afirma que, em
um processo, ndo se deve considerar apenas os fatores controlados, x, mas também
fatores ndo controlaveis e fatores de ruido, z, que eventualmente podem causar variacao

na resposta.



A aplicagdo da técnica de superficie de resposta deve seguir os principios de
metodologia cientifica, a fim de aumentar a chance do sucesso na obtencdo de
conhecimento (CORNELL e KHURI, 1987). O método cientifico é caracterizado pela
realizacdo de experimentos de forma seqiiencial, e por utilizar as informacdes adquiridas
nas etapas anteriores para planejar a estratégia de um novo conjunto de experimentos. A
sequéncia se inicia com uma idéia ou conjuntura envolvendo os fatores que influenciam a
resposta de interesse. Isto leva ao planejamento e delineamento de experimentos inicial
gue tem dois objetivos: verificar a influéncia dos fatores na resposta e eliminar fatores néao
significativos. O processo de conjuntura-delineamento-experimento-analise é repetido,
agregando maior conhecimento a cada bloco. Segundo Montgomery (1991), sdo aplicados
métodos consecutivos variando os niveis das variaveis controladas a fim de mapear a
regido que apresente o ajuste Otimo, e/ou ajustar a equacdo polinomial para melhor

descrever a realidade.

Hill e Hunter apud Myers, Khuri e Carters (1989) indicam quatro etapas para o
procedimento de uma andlise de superficie de resposta padréo: (i) execugdo de projeto de
experimentos estatistico, (ii) estimativa dos coeficientes da equacdo de superficie de
resposta, (iii) verificacdo da adequacgéo da equacéao, e (iv) estudo da superficie de resposta

na regiao de interesse.

Conforme Montgomery (1991), métodos de superficie de resposta sdo aplicados
nos estagios de delineamento dos experimentos e de analise de resultados. O estagio de
delineamento é importante, pois define como e quantos dados serdo coletados. O sucesso
da aproximacado polinomial também depende deste modelo de delineamento experimental
adotado. O ajuste e a analise de superficies de resposta sdo facilitados pela escolha
apropriada do delineamento experimental. Para a selecdo, € aconselhdvel a observacéo

dos seguintes critérios:

e Promover razoavel distribuicdo de pontos na regido de interesse.
e Permitir modelagem adequada, incluindo ajustes.
e Permitir execucdo dos experimentos em blocos.
e Permitir delineamentos de maior ordem para sequéncia do estudo.
e Possibilitar estimativa interna de erro.
¢ Nao requerer grande nimero de experimentos.
¢ Nao requerer muitos niveis para as variaveis independentes.
e Implicar calculos simples para a estimativa dos parametros.
Além disso, a escolha do modelo experimental depende da complexidade da

relacdo proposta. RelacGes de primeira ordem, que geram superficies planas, normalmente



seguem modelos fatoriais tipo 2%, completos ou fracionados, delineamentos tipo Simplex ou
Plackett-Burman (CORNELL e KHURI, 1987). Relacdes de segunda ordem, que geram
superficies com curvaturas, exigem no minimo trés fatores para cada nivel, idealmente sao
delineamentos ortogonais e rotaveis, como fatoriais tipo 3% Box-Behnken ou projeto

composto central.

2.5.1 Projeto composto central

Dos modelos experimentais utilizados para andlise de superficie de resposta, o
modelo de segunda ordem tipo projeto composto central (PCC) tem destaque devido a sua
larga aplicabilidade. E construido a partir de um delineamento de primeira ordem tipo 2,
adicionando pontos axiais 2* e replicacdes de pontos centrais (CORNELL e KHURI, 1987).
A Fig. 13 ilustra 0 modelo de projeto composto central a partir desta constituicdo, com

pontost+1,+aeO.

o [
Porcao fatorial 2 Porcao axial 2 NC replicagbes do
ponto central

Figura 13 — Modelo de projeto composto central
[Fonte: Nunes, 1998]

Conforme Nunes (1998), um projeto composto central assume carater rotavel pela
escolha do parametro o, sendo esse dependente do nimero de pontos do fatorial, (nj).

Essa relacao é estabelecida pela eq. 4.
a=(ny” 4)

O numero de replicacdes do ponto central pode tornar o projeto composto central
também ortogonal ou com precisdo uniforme — a variancia da resposta a origem ser igual
em qualquer ponto. Isto promove maior protecdo contra influéncias nos coeficientes de

regressao em funcao de fatores de terceira ou maior ordem em uma superficie verdadeira.



Diamond (1989) afirma que qualquer valor pode ser adotado para « ou replicagcbes
do ponto central, porém um projeto de experimento apresenta propriedades especiais se «
for firmado em 1,4142 e conter 5 replicagBes do ponto central, com duas variaveis. O

projeto se torna ortogonal e rotavel, o que facilita o tratamento estatistico dos resultados.

Juran (1993) cita que os delineamentos do tipo 3% com k<4, semelhantes ao
projeto composto central, sdo comumente utilizados como delineamentos de selecgéo,
aplicados para determinar quais os fatores que exercem maior influéncia sobre uma
resposta, dentre uma larga lista de candidatos. Idealmente se parte de um diagrama de
causa e efeito associando diversos fatores com a resposta em estudo. Entdo, é
selecionado o subgrupo mais importante, sendo escolhido amplitudes ou niveis destes

fatores para a conducéo do delineamento.

2.6 Andlise de Regresséao

A aplicacao da técnica de superficie de resposta subentende o conhecimento e a
aplicacdo de analise de regressdo. E através desta que as variaveis envolvidas s&o
relacionadas, modelando e explorando a regido de relacionamentos (MONTGOMERY,
1991). De acordo com Cornell e Khuri (1987), a técnica de andlise de regressao possibilita
a quantificacdo do efeito de fatores em alguma propriedade mensuravel, resposta. Por
meio de dados coletados em conjunto de experimentos, a analise de regressao ajuda a
estabelecer a relacdo empirica entre variaveis de resposta dependentes Y (response) e 0s
fatores influenciaveis independentes xi, X, ... , (niveis explanatorios, variaveis regressoras
ou input). O relacionamento entre estas variaveis € caracterizado por um modelo
matematico denominado equacdo de regressdo, construido com base nos dados
experimentais. Na maioria dos casos, o experimentador desconhece a forma exata da
funcéo real, e entdo lanca méo de funcdes aproximadas, utilizando modelos polinomiais

para isso.

Andlise de regressdo é uma das técnicas mais utilizadas para a investigacéo de
relacionamentos de causa e efeito, podendo ser aplicada em experimentos ndo planejados
como dados historicos e observacdo de fendmenos nado controlados (MONTGOMERY,
1991). Quando aplicado em projetos de experimentos, por andlise de variancia sdo
identificados os fatores significativos, e por analise de regresséo € construido um modelo
gue incorpore estes fatores (RIBEIRO e CATEN, 2001).

Segundo Montgomery (1991), as andlises de regresséao podem ser do tipo simples
lineares, determinando a relacdo entre uma variavel regressora x continua e uma variavel

de resposta Y, representada pela eq. 5.



Y=t pxite (5)

A adicdo de mais variaveis regressoras x continuas ao modelo traz entédo o tipo de
regressao linear multipla, onde uma variavel de resposta Y é linearmente dependente de
varias variaveis regressoras x continuas, sendo o modelo representado por equacdes

semelhante as eq. 2 e 3.

O modelo linear é genérico, e pode ser adaptado a qualquer relacionamento que
seja linear em termos dos parametros desconhecidos S. Como exemplo tém-se polindmios
de maior ordem, k-ésima ordem, com uma variavel como representado na eq. 6, com duas
variaveis conforme representado na eq. 7, ou mesmo seguindo modelo trigonométrico

conforme representado na eq. 8.

Y:ﬂo+ﬂ1X+ﬂZX2+...+ﬁ<Xk+g (6)
Y = fo+ Bixa + BoXa + PuXa® + foaXs® + PioXaXe + & 7)
Y=5+/senx+ FHcosx+ e (8)

Conforme Montgomery (1991), a significancia dos parametros g € avaliada por
teste de hipéteses, sendo a hipétese nula H, a afirmacdo de que o coeficiente é nulo, ndo
significativo, e a hipdtese alternativa H; a afirmacdo de que o coeficiente deve permanecer
no modelo, pois o termo correspondente exerce efeito significativo sobre a resposta. A
avaliacdo estatistica é feita através do célculo de t,, 0 qual é comparado com o valor de t;.
ank1, indicado pela Distribuicdo de Student, onde a é o nivel de confianca unilateral
desejado, n € o numero de replicacbes e k € o nimero de variaveis (termos da equacao),
indicando os graus de liberdade do modelo. Se a relagéo |to| > t1.anka fOr satisfeita, a
hipotese nula H, é rejeitada, devendo a estimativa do coeficiente permanecer no modelo.
Porém, se |to| se mostrar inferior a t;.,,«.1, @ hipotese nula é aceita, devendo o coeficiente
ser eliminado do modelo, e nova analise de regressdo ser executada. O valor de p-value
também contribui para a analise da estimativa ja que indica a probabilidade de rejeicdo da
hipotese nula H, quando esta é valida. A literatura, usualmente, recomenda a rejeicdo da
hip6tese nula H, quando p-value apresentar valor inferior a 0,005 (5%), porém este valor

pode variar de acordo com o problema em consideracgéo.

Na seqiiéncia, Montgomey (1991) cita que a adequacao do modelo proposto pela
equacao pode ser verificada pela analise dos residuos gerados pela comparagéo entre os
valores experimentais e os calculados pela equacao construida. Recomenda-se verificar se
os residuos seguem uma distribuicdo normal através do gréafico de probabilidade normal

dos residuos. Os graficos relacionando residuos com valores de resposta ajustados ou



com as proprias variaveis regressoras (x), devem apresentar pontos dispostos

aleatoriamente no espaco, indicando auséncia de tendéncias.

A avaliacdo da adequacéo da ordem do modelo proposto é realizada pela técnica
denominada lack-of-fit, traduzida livremente para “aderéncia” da equacéo. Trata-se de um
teste de hipéteses, sendo a hipétese nula H, a afirmacdo de que o modelo apresenta
ajuste adequado aos dados, e a hipétese alternativa H; a afirmacéo de que o modelo nao

apresenta ajuste adequado aos dados.

A aderéncia do modelo pode ser testada utilizando-se o teste F (razdo das
variancias). O modelo se mostra adequado se a relacdo F, > F1., « , nk1, fOr cumprida,
sendo Fi., « . nk1 €xtraido da tabela de distribuicdo F , onde « é o nivel de confianca
unilateral desejado, k € o nimero de variaveis (termos da equacdo), n € o numero de
replicacdes. Nesse teste de hipGteses, o valor de p-value também colabora para a
identificacdo da validade do modelo — p-value superior ao ponto de corte adotado indica

modelo ndo ajustado aos dados.

O valor de R?, denominado de coeficiente de determinacéo, também é utilizado
para julgar a adequacéo do modelo de regressdo. Seu valor varia entre 0 e 1, e reflete a
proporcdo de variabilidade dos dados explicada pelo modelo de regressdo
(MONTGOMERY, 1991), ou seja, a medida quantitativa de qudo bem a combinacédo das
variaveis independentes prediz a variavel dependente (KLEINBAUM e KUPPER, 1978).

Maiores detalhes a respeito da forma de célculo das estatisticas t,, F, R? podem
ser encontrados em bibliografia especializada na éarea, como obras dos autores
Montgomery, Box e Kupper.

2.7 Planilha de planejamento

Considerando o numero de informagbes e a complexidade que estas podem
envolver, € fundamental que um planejamento de experimentos inicie com a elaboracéo de
uma planilha-mestra de informacdes. A disposicdo dos dados em conjunto colabora para a
escolha do delineamento estatistico mais adequado ao caso, e for¢a o levantamento de
maiores informacdes sobre o caso. Todos os envolvidos nos experimentos devem ter clara
nocao do objeto de estudo, de como e quais os dados serdo coletados, e também devem
possuir conhecimento, no minimo qualitativo, de como estes dados serdo analisados.
Assim, a planilha-mestra deve apresentar de maneira clara e objetiva todos os dados do
estudo (MONTGOMERY, 1991).



Nunes (1998) confirma que a realizacdo de um estudo bem sucedido envolve
definir os objetivos que se deseja alcancar, identificar o cenario experimental e selecionar

corretamente as técnicas estatisticas mais indicadas a esse cenario.

Nestas consideragcfes sobre o problema real, Box (1978) destaca a importancia de
ndo esquecer 0s conhecimentos ndo estatisticos envolvidos no experimento, e também
propor aprendizagem com a constante correlacdo entre a teoria e a pratica, através de

ciclos comparativos entre hipoteses e resultados, melhor ainda se discutidos em conjunto.

Coleman e Montgomery (1993) propdem uma sistematica de planejamento para
delineamentos experimentais aplicados a industria, com o intuito de prever ac¢des, produzir
documentacgdo e propor discussfes. Os autores indicam a elaboracdo de uma série de
planilhas anteriormente ao inicio dos experimentos, a fim de cobrir a lacuna existente entre
a teoria dos planejamentos e a pratica do chéo-de-fabrica, através de preenchimento
conjunto por estatisticos, cientistas, engenheiros e técnicos. Os campos desta planilha sédo

apresentados no Quadro 3, incluindo breve descricao.

Quadro 3 - Campos de planilha de planejamento de experimentos
[Fonte: Coleman e Montgomery, 1993]

Identificacdo do projeto Citar empresa, responsavel e breve texto descritivo do
experimento.

Objetivos do experimento Descrever objetivos, ndo tendenciosos, especificos,
mensuraveis e com consequéncia pratica.

Historico relevante Incluir informacdes de experimentos anteriores,
estabelecendo contexto do problema e o que se busca,
motivando discussé@o sobre os conhecimentos atuais, e
verificar regibes de interesse e ndo-interesse
experimental.

Variaveis de resposta Listar as variaveis de resposta, 0os niveis e a faixa
convencionais em que ocorre 0 processo, a precisdo ou
faixa em que deveria ser medida, e 0 método para isso.

Variaveis controladas Listar as variaveis controladas, os niveis e a faixa
convencionais do processo, a precisao ou faixa em que
devem ser ajustadas, as propostas de ajustes e 0s seus
efeitos pressupostos.

Fatores mantidos constante |Listar os fatores a serem mantidos constantes durante o
experimento, o nivel / variagdo desejada, precisdo ou
faixa em que podem ser medidos, método de controle e
impacto esperado.

Fatores de ruido Listar os fatores considerados ruido ao experimento,




medida de precisao, estratégia e efeitos antecipados.

Interacdes

Listar e registrar conhecimento ou interacdes suspeitas.

RestricGes do experimento

Listar restricdes dos experimentos, como materiais,
duracao, limites de aleatorizacéo, custos, etc.

Tipos de delineamentos
preferenciais

Expor tipos de delineamentos preferenciais, motivos da
preferéncia, incluindo blocagem e aleatorizacéo.

Anélise e apresentacéao

Se possivel, propor técnicas de andlise e apresentacdo
dos dados, como graficos e regressao, entre outros.

Coordenador

Nome da pessoa responsavel pela coordenacdo do
planejamento.

Experimentos prévios

Resposta sobre ocorréncia de experimentos prévios, e o
motivo.




3 ESTUDO DE CASO, RESULTADOS E DISCUSSAO

O presente estudo de caso foi realizado na empresa Killing S.A. Tintas e Adesivos,
uma grande fabrica de tintas industriais, tintas imobiliarias, adesivos e acabamentos para

couro, situada na cidade de Novo Hamburgo, Rio Grande do Sul.

A producéo de tintas da empresa, ramo onde é popularmente mais conhecida,
segue 0 processo convencional de preparo: pesagem das matérias-primas, mistura,
inspecdes durante e apds o processamento, acertos de propriedades e envaze. Dentre as
matérias-primas utilizadas para a producdo de alguma linhas de tinta, estdo as resinas
alquidicas de fabricacdo propria. A sintese destas consiste na reacdo ordenada de
algumas matérias-primas em reator, polimerizacdo por condensacdo, verificacdo das
propriedades durante o processo indicando o ponto final da polimerizacdo, diluicdo,

caracterizacao do lote e armazenamento em tambores ou tanques.

O conhecimento dos conceitos de controle de qualidade faz pensar no possivel
relacionamento que pode ser criado para o estabelecimento dos limites de variagdo
toleraveis. A experiéncia profissional na area de tintas, mais especificamente em
formulacdo de resinas, traz o conhecimento técnico necessario para questionar a validade
das faixas de especificacdo estabelecidas apenas levando em consideragdo a tolerancia
dos métodos de medicdo. Neste contexto, se desdobra o estudo do problema levantado:
avaliacdo dos limites de especificacdo adotados para o produto intermediario resina
alquidica, verificando se sdo consistentes com os limites de especificacdo e desempenho
do produto final tinta. O tema se enquadra como primeira etapa de um sistema de controle

de qualidade, citada na sec¢éo 2.2.2, estabelecimento das especifica¢bes.

Os limites de especificacdo de uma resina alquidica, atualmente, sdo definidos em
funcdo da tolerancia dos métodos de medicdo dos ensaios prescritos, ndo existindo
relacionamento direto com as faixas estabelecidas para o desempenho do produto final
tinta. A tinta, por sua vez, também apresenta limites de especificacdo de determinadas
propriedades, definidos pelos clientes de acordo com suas necessidades, sendo estas
verificadas durante o processo e/ou apdés a sua conclusdo. Quando surgem desvios
(caracteristicas fora da especificacdo), sdo realizados ajustes aos niveis pré-determinados.
Os ajustes, via de regra, deveriam ocorrer esporadicamente, porém a pratica mostra a

necessidade de ajustes na grande maioria dos lotes.



Este cenario indica que o processo ndo estd em controle estatistico, sendo

necessario estudo da sua causa, buscando a identificacéo e respectiva corregéo.

3.1 Ocorréncia de desvios de propriedades de tintas

O processo produtivo de uma tinta compreende a execucao de varias etapas em
seqliéncia. Apesar de se tratarem basicamente de opera¢des de mistura e moagem,
apresentam certo grau de complexidade, uma vez que envolvem conceitos fisico-quimicos
de dispersao sujeitos a uma série de fatores de ruido que podem afetar as propriedades
finais da tinta.

Utilizando Diagramas de Causa e Efeito, pode-se avaliar as causas de um
problema, identificando a causa-raiz. O diagrama apresentado no Quadro 4 exp8e uma

analise dos fatores que podem afetar as propriedades finais da tinta.

Quadro 4 - Diagrama de causa e efeito para o problema desvios de especificacdo de lotes
de tintas
[Fonte: elaborado por equipe multidisciplinar da empresa]



O diagrama esclarece que o problema de desvio de especificacdo em lotes de
tinta pode ter varias causas, ocorrendo de forma isolada ou em conjunto, o que dificulta a
identificacdo. Considerando o cenario produtivo da empresa Killing S.A., pode-se afirmar
gue cerca de 80% dos lotes de tinta tém propriedades ajustadas durante o processo ou ao
final deste, com o objetivo de alcancar as especificacdes. Infelizmente ndo ha registros
estatisticos destes ajustes, sendo que o valor de 80% foi estimado com base na

observacéo dos laboratoristas responsaveis pela liberacdo dos produtos.

Alguns destes acertos ja sao tidos como inerentes a formula, pois a prépria ordem
de producéo indica adicdo de menor quantidade de matéria-prima em determinada parte
da operacdo, prevendo adi¢do posterior a analise, em volume mais apropriado. Este tipo
de circunstancia indica a falta de confianca no processo produtivo, onde o quimico
formulador, responsavel pela elaboracdo da ordem de producgédo, ja toma como certa a

necessidade de acerto em todos os lotes.

A ocorréncia de desvios € um fato comum na concepg¢do da area produtiva, até
tido como etapa inerente do processo, inevitavel e imutavel. Este conceito piora ainda mais
a situacao, pois insere outra possivel causa para o problema: o operador tendo em mente
a necessidade de retrabalhos para ajuste do lote, ndo realiza as etapas com extrema

precisdo, pois sabe que ao final todas as caracteristicas serdo ajustadas.

Os ajustes sdo indesejados, pois aumentam o lead time de producdo baixando a
produtividade, agregam maior custo de processo e de matéria-prima ao produto, nao
computados ao formar o custo final, e trazem a imagem de descontrole de processo a

todas as areas da empresa.

O presente estudo se detém a analise de um dos fatores listados como causa no
Diagrama de Causa e Efeito do Quadro 4, independente de varidveis como mao-de-obra e
ordem de producdo: variacdo lote a lote de matérias-primas, especificamente resinas

alquidicas, intermediario de producéo interna.

3.2 Variabilidade de resinas alquidicas

As resinas alquidicas, conforme explanado na secdo 2.2, sdo polimeros
sintetizados por reacao de poliesterificacdo, tendo o ponto final determinado pelo conjunto
de caracteristicas indice de acidez, viscosidade e teor de sélidos. A formacgdo de arranjos
em blocos e a ocorréncia de reacdes secundarias agregam grande variabilidade lote a lote.
Diferentes processamentos, mesmo seqienciais, podem apresentar perfis distintos de
evolugcdo de viscosidade e queda de indice de acidez, e propriedades finais variadas,
indicando se tratarem de polimeros ndo exatamente iguais.



Antes de pensar em reduzir a variabilidade lote a lote das resinas alquidicas,
analisando e atuando sobre as causas, € importante avaliar se a atual variabilidade
impacta no processo produtivo e na qualidade do produto final tinta, uma vez que as
resinas sao produtos intermediarios internos. Assim, o presente estudo propde a andlise do
impacto da variabilidade de resinas alquidicas sobre os produtos finais, onde a

variabilidade decorre da combinacgédo de caracteristicas dentro dos limites especificados.

Uma discusséao técnica sobre os parametros que especificam uma resina alquidica
colabora para o entendimento do assunto. Como polimero, a caracteristica mais importante
de uma resina alquidica é a sua massa molecular, juntamente com seu perfil de
distribuicdo. Tal propriedade pode ser analisada diretamente através da técnica
instrumental Cromatografia de Permeacédo em Gel (GPC). Porém, por ser uma técnica de
pratica elaborada e de alto custo, resultados em 12 a 24 horas com custo em torno de U$
100,00 por analise, nao é viavel a sua aplicacdo como parametro de acompanhamento da
producgdo. O controle dos lotes, entdo, é realizado por meio de métodos indiretos, que de
certa forma traduzem a massa molecular da resina-polimero: indice de acidez, teor de

sélidos e viscosidade nesta determinada diluigéo.

O conjunto destas trés propriedades caracteriza a resina. S8o estipuladas faixas
de variacdo permissiveis para cada propriedade, cercando o alvo central. A amplitude
destas faixas é estabelecida com base no método de medicdo da prépria caracteristica,

autorizando a menor variagao possivel, equivalente a sensibilidade de determinacao.

Agora, considerando as propriedades indice de acidez, viscosidade e teor de
sélidos como faixas, € necessaria uma releitura do comportamento do massa molecular da

resina. A Fig. 14 ilustra estas relagfes e também indica possiveis combinacdes.

® ® indice de acidez

Teor de soélidos

Viscosidade

‘ ./ \. | Massa Molecular

Figura 14 — Caracteristicas tomadas como especificacdo de resinas alquidicas, e o
comportamento da propriedade de massa molecular
[Fonte: elaborado pela autora]



A Fig. 14 ilustra em retangulos cinza a variagao permitida como especificagcdo para
as propriedades indice de acidez, teor de sélidos e viscosidade — retangulos de igual
largura, correspondentes as faixas estabelecidas. Os circulos de igual cor, vermelho ou
azul, indicam possiveis caracteristicas técnicas de um lote de resina alquidica, dentro das
especificacées, porém em seus limites. Os circulos azuis correspondem a um lote com
indice de acidez e teor de sélidos no limite inferior da especificacéo, e viscosidade na faixa
superior; enquanto que os circulos vermelhos correspondem a um lote com indice de
acidez e teor de sélidos na faixa superior da especificacdo, e viscosidade na faixa inferior.
A analise das propriedades deste lotes, a luz do quimismo envolvido na reacéo, indica
variacdo consideravel de massa molecular, variacdo esta possivelmente superior a
dimensionada pela faixa de cada uma das propriedades de forma isolada. Esta variacéo
superior de massa molecular é representada pela continuidade da linha que une os
circulos de igual cor, gerando assim um novo circulo que corresponde a provavel massa
molecular do lote — superior para o lote com menor indice de acidez, menor teor de sélidos
e maior viscosidade (circulos azuis); inferior para o lote com maior indice de acidez, maior
teor de solidos e menor viscosidade (circulos vermelhos) - englobados em um retangulo de
cor laranja que representa variacdo desta propriedade. Essas “combinacgfes perigosas” de

caracteristicas limites sdo tecnicamente viaveis e ocorrem na pratica.

Considerando que a massa molecular de uma resina € uma propriedade muito
influente em caracteristicas especificadas de tinta, como viscosidade, dureza, resisténcia
fisica e quimica, a analise do seu comportamento se faz necesséria para a compreensao e
até mesmo para previsao do comportamento do lote de tinta no seu processamento e apés

aplicacdo, como desempenho.

3.3 Selecédo do caso

Considerando a relevancia do tema, seria interessante avaliar o impacto da
variabilidade de resinas alquidicas em tintas estudando todo o universo de produtos da
empresa. Porém, este seria um trabalho muito extenso, praticamente impossivel,
considerando o perfil de producdo da empresa — grande nimero de produtos, preparados
na sua maioria em varios lotes pequenos ao decorrer do tempo. Uma avaliacdo especifica
de cada uma das resinas produzidas internamente na empresa também néo € possivel,
pois estas ndo sao consumidas exclusivamente por um tipo de produto, variando inclusive
de teor e propriedades finais conferidas. Cada conjunto em si deve ser detalhadamente

estudado para que se possa inferir conclusdes, sem erros de pré-julgamento.

Sendo assim, para uma primeira aplicacdo da técnica de avaliacdo do impacto da

variabilidade de resinas alquidicas em tintas, sugere-se a escolha de um Unico sistema



resina-tinta, de composi¢do e ensaios simples, para facilitar a compreenséao dos conceitos

e a modelagem matematica. A escolha do produto deve observar os seguintes critérios:

e Composicao incluindo apenas uma resina, variavel em estudo.

e Processo reprodutivel.

e Auséncia de componentes que requeiram moagem ou dispersao mais elaborada.

e Fatores de resposta influenciados majoritariamente pela variavel resina.

e Consideravel nimero de lotes em determinado tempo, permitindo inferéncia estatistica
sobre dados reais passados.

e Consideravel volume de producédo / venda, para que uma provavel melhoria possa
apresentar impacto financeiro substancial.

e Possivel segregacdo de quantidade consideravel de matérias-primas de um mesmo
lote para o preparo das amostras, isolando estas variaveis do planejamento de
experimentos.

Observou-se que nenhum produto da empresa atende a todos estes critérios de
selecdo. Entdo se buscou um produto com apenas pequeno desvio de algum dos critérios

de selegdo listados acima, isolavel ou insignificante, considerando as propriedades a

serem avaliadas. Chegando-se a indicacdo do produto Selador K.

3.3.1 Selador K

O Selador K é um produto comercializado para a indUstria moveleira, tendo a
funcédo de dar um primeiro tratamento a madeira bruta, selando os seus poros a fim de
conferir protecédo, suavidade ao toque e possibilidade de aplicacdo de acabamentos. E
aplicado em mistura com componente do tipo catalisador isocianico, formando um sistema
poliuretanico denominado A + B — componente A se refere ao Selador K, componente B se
refere ao catalisador isocianico — em relagdo de mistura 1/1 em volume. Apresenta como
composicdo genérica em peso 60 a 70% de Resina D, 1 a 5% de Resina Z, 20 a 30% de
pasta de carga, 5 a 15% de carga, 0 a 1% de aditivo dispersante, e de 0 a 5% de solvente.
Esta composicéo deflagra o ndo cumprimento de dois critérios de selecéo listados para o
produto ideal de um primeiro estudo deste tipo: presenca de uma segunda resina e de
carga dispersavel. O pequeno teor e a possibilidade de segregacdo de volume total da
Resina Z a ser utilizado nos experimentos a partir de um unico lote de preparo, minimizam
a interferéncia deste fator nas variaveis de resposta. A carga a ser dispersa apresenta
facilidade de incorporagéo, também néo devendo afetar significativamente as propriedades
em estudo. A formulagéo do Selador K se mostra vantajosa para a analise, na questdo de

interferéncia de evaporagdo durante o preparo, pois apresenta pequeno teor de solvente a



ser incorporado durante o processo, fonte de variagéo significativa. Selador K apresenta

como especificacdo as caracteristica e faixas listadas na Tab. 3.

Tabela 3 — Especificagédo do Selador K
[Fonte: elaborado pela autora]

Faixa de

Inspegdes especificacdo

Descricdo do ensaio

56,0 a 60,0% Andlise instrumental do conteido nao-volatil ,

Determinacgédo do teor de sélidos : :
através de aquecimento em estufa.

_ _ Analise instrumental de viscosidade, baseada
Viscosidade Krebs Stormer 95 a 105KU |no comportamento reolégico do produto,
mediante cisalhamento.

Andlise da viscosidade da mistura A + B,
Viscosidade Copo Ford #4 (A + B) 20a25seg |baseada no principio de tempo de
escoamento.

Analise da relagdo entre peso e volume do
Densidade a 25°C 0,8a 1,Og/cm3 produto na temperatura especificada, medida
por picndmetro.

27 a33 flca i o x
; x : ‘ Andlise instrumental do indice de reflexao de
Determinacdo de Brilho Unlda_des de | |uz a partir de incidéncia orientada.
brilho
Avaliacéo visual do produto pronto Opaco, liso Andlise do aspecto do produto aplicado sobre

madeira, em condic¢des especificas.

L Andlise do aspecto e da sensacéo ao toque
Avaliagao do toque e do aspecto do | |gual ao padréo |de filme do produto aplicado em condicdes
filme especificas, comparativamente a padrdo
interno.

O histérico da produgédo do Selador K comprova a necessidade de um estudo
sobre a causa da grande incidéncia de acertos ao final dos lotes, ajustando principalmente
as caracteristicas de viscosidade e teor de soélidos. Em um ano de producao, de setembro
de 2003 a agosto de 2004, foram produzidas aproximadamente 97 toneladas de Selador K,
em um total de 39 lotes, na sua maioria com volume de 2.800 quilos. Dos 39 lotes
produzidos, 38 lotes (97,4%) necessitaram de acerto de alguma propriedade: 37 lotes
(94,9%) com reducdo do teor de solvente, 25 lotes (64,1%) com adicao de carga mineral
para ajuste de brilho, e 5 lotes (12,8%) com outros ajustes. As caracteristicas finais dos
lotes ndo demonstram relacdo padrdo com os ajustes realizados (produto e quantidade).
Lotes com o0 mesmo teor de redugdo de solvente apresentam viscosidade

consideravelmente distintas, indicando assim néo se tratar de desbalanco de férmula.

Mesmo com a realizacdo de acertos, verifica-se a ocorréncia de varios lotes com
viscosidade final e de mistura A + B alterados em relacdo a especificacdo. Embora ambas
propriedades traduzam a caracteristica de viscosidade do produto, estas ndo apresentam

relacdo diretamente proporcional, pois pequenas diferengcas de massa molecular dos



polimeros envolvidos ou de interagbes de dispersdo tém efeitos distintos nestas

propriedades.

As Fig. 15, 16 e 17 ilustram o comportamento das caracteristicas teor de sélidos,
viscosidade final e viscosidade da mistura A + B dos 39 lotes de Selador K produzidos ao
longo de um ano fabril — setembro de 2003 a agosto de 2004. As barras horizontais

vermelhas indicam a faixa especificada para estas propriedades.
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Figura 15 — Caracteristica teor de sélidos dos lotes de Selador K produzidos no periodo de
setembro/03 a agosto/04
[Fonte: elaborado pela autora a partir de dados histéricos do produto]
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Figura 16 — Caracteristica viscosidade final dos lotes de Selador K produzidos no periodo
de setembro/03 a agosto/04
[Fonte: elaborado pela autora a partir de dados histéricos do produto]
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Figura 17 — Caracteristica viscosidade da mistura A + B dos lotes de Selador K produzidos
no periodo de setembro/03 a agosto/04
[Fonte: elaborado pela autora a partir de dados histéricos do produto]

A analise das Fig. 15 e 17 indica diferentes comportamentos ao longo do tempo,
formando grupos de dados de perfis semelhantes. Tal inferéncia ndo é aplicavel a Fig. 16
devido ao limitado nimero de dados e sua localizagdo no tempo. Os primeiros dez dados
gue compdem o comportamento da propriedade viscosidade da mistura A+B (Fig. 17, lotes
de 02/09/03 a 04/02/04) nao sao validos, pois nesta Ultima data se observou um grave erro
de método de analise, que contribuia significativamente para uma maior viscosidade e
também maior erro de medicdo. Isto anula os dez primeiros dados e qualquer relagao a

partir destes.

O lote seguinte, de 25/02/04, décimo primeiro ponto, ja faz notar a alteracdo de
método de medigcdo considerando a propriedade viscosidade da mistura A+B — muito
inferior a série anterior. A partir desta data foram realizadas varias alteracdes de processo,
lote a lote, na tentativa de ajustar esta propriedade, o que se reflete no perfil dos dados
correspondentes — aleatoriedade de valores. Este estudo fez sentir a necessidade de mais
dados sobre viscosidade, e a partir de 15/04/04, também se passou a medir a viscosidade
Krebs Stormer (KU) do produto final, medicdo mais robusta, com menor nimero de fatores

ruidos — dados ilustrados na Fig. 16.

Considerando que os lotes apresentam composi¢cdes exatamente iguais, a
alternancia de valores e acertos fez pensar em forte influéncia por parte de variaveis nao
controladas. Para andlise do problema, utilizou um Diagrama de Causa e Efeito, onde a
partir do problema proposto, desvios de especificacdo de lotes de tinta, foram listadas
varias causas possiveis, analisando o contexto de matéria-prima, maquina, meio-ambiente,

mao-de-obra, método e medida. Esse Diagrama de Causa e Efeito, elaborado por uma



equipe multidisciplinar, esta apresentado no Quadro 4. Importante ressaltar que varias

causas podem se fazer presentes em um mesmo momento.

Apo6s compor todo o quadro, a equipe decidiu que o item “Variacdo lote a lote”,
dentro do contexto de matéria-prima, apresenta influéncia significativa ao problema,

devendo ser melhor avaliado.

Entende-se por matérias-primas do Selador K aquelas listadas anteriormente,
guando apresentada sua composi¢ao genérica: Resina D, Resina Z, pasta de carga, carga,
aditivo dispersante e solvente. A carga, o aditivo e o solvente sdo matérias-primas diretas,
que sédo utilizadas da mesma forma que recebidas dos fornecedores. Ja as resinas e a
pasta de carga sdo produtos intermediarios, preparados dentro da empresa a partir de
matérias-primas basicas, cabendo entdo controle interno de qualidade. Sobre as matérias-
primas puras, ndo se tem grande poder de controle sobre variagéo lote a lote, apenas se
analisando as propriedades especificadas como qualidade de fornecimento. E importante
ressaltar que existe consideravel frequéncia de troca de fornecedores, em fungéo de custo
e disponibilidade no mercado, o que pode contribuir para o descontrole do processo. Sobre
os produtos intermediarios, resinas e pasta, a empresa tem maior controle de qualidade,
uma vez que também detém as informacdes de processo e a autonomia para alterar
especificacfes. Além disso, considerando que a Resina D representa de 60 a 70% da
composi¢do do Selador K, este produto intermediario foi eleito como o primeiro objeto de
estudo na analise do impacto da variabilidade de matérias-primas em desvios de

especificacdo de lotes de tinta.

3.3.2 ResinaD

7

A Resina D é uma resina alquidica secativa, média em o6leo de soja, de
formulagao tipica para produtos da linha moveleira. Apresenta composi¢do genérica de 30
a 40% de o6leo de soja, 20 a 35% de trimetilol propano, 0 a 15% de pentaeritritol, 0 a 10%
de acido benzéico e 25 a 40% de anidrido ftalico. O seu processo também é padrdo de
resinas alquidicas médias, com perfeita reprodutibilidade entre lotes e equivaléncia entre
equipamentos de escala industrial e laboratorial, o que permite a extrapolagdo de

resultados de um meio para outro.

Apresenta como especificacdo as caracteristica e faixas listadas na Tab. 4.



Tabela 4 — Especificacdo da Resina D
[Fonte: elaborado pela autora]

Inspecdes

Faixa de
especificacao

Descricdo do ensaio

Avaliacédo do grau de conversdo em etapa

Teor de monoéster > 300% intermediaria da reag¢éo, com base na
- solubilidade do produto da reagdo em
metanol, a quente.
Determinac&o do teor de nio volaties | 48,0 a 52,09 |Analise do contetdo de matéria ndo volatil
no produto, por aquecimento em estufa.
Analise comparativa de viscosidade,

. . baseada em padrées da escala Gardner,
Viscosidade Gardner u-w com base no tempo de escoamento de

bolha em tubo contendo a resina.

] ] Equivalente a analise de Viscosidade
Viscosidade Gardner, concentracdo D-E Gardner, porém a partir de amostra diluida
reduzida B da resina, teoricamente a 40% de solidos.
Cor Gardner <7 Analise comparativa de cor, baseada em

padrbes da escala Gardner.

indice de acidez

<20 mg KOH/g
sélidos

Andlise do conteldo &cido da resina, por
titulag&@o &cido-base com hidréxido de
potassio em meio alcodlico.

Densidade

0,8 a 1,0g/cm?®

Analise da relacao entre volume e peso, por
meio de picnémetro.

O histérico da producdo da Resina D no periodo considerado para analise do

Selador D ndo indica a ocorréncia de lotes com as trés propriedades combinadas na forma

de “combinacdes perigosas” — indice de acidez no limite inferior + teor de sélidos no limite

inferior + viscosidade no limite superior = alta massa molecular; indice de acidez no limite

superior + teor de sélidos no limite superior + viscosidade no limite inferior = baixa massa

molecular. As Fig. 18, 19 e 20 ilustram estes dados, apresentando as propriedades teor de

soélidos, viscosidade e indice de acidez dos 52 lotes de Resina D preparados entre

setembro de 2003 e agosto de 2004 — o quarto lote do periodo resultou em resina nao

aproveitavel em tinta devido a comprovado erro operacional, ndo sendo possivel a

determinacdo de propriedades. Vale salientar que esta resina também ¢é utilizada por

outros produtos da empresa além do Selador K, justificando o grande nimero de lotes /

volume de producéo, decorrido no periodo de analise.
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Figura 18 — Caracteristica teor de soélidos dos lotes de Resina D produzidos no periodo de

setembro/03 a agosto/04
[Fonte: elaborado pela autora a partir de dados histéricos do produto]
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Figura 19 — Caracteristica viscosidade dos lotes de Resina D produzidos no periodo de

setembro/03 a agosto/04
[Fonte: elaborado pela autora a partir de dados histéricos do produto]
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Figura 20 — Caracteristica indice de acidez dos lotes de Resina D produzidos no periodo
de setembro/03 a agosto/04
[Fonte: elaborado pela autora a partir de dados histéricos do produto]

A Fig. 18 indica variagao de teor de solidos dentro da faixa permitida, observando-
se maior incidéncia de lotes com teor de sélidos préximo ao limite superior. A Fig. 19 indica
estabilidade da propriedade viscosidade para os 52 lotes do periodo, proximo ao limite
inferior, com apenas um lote em viscosidade pouco superior, de U-V para V-W, ainda
dentro do limite de especificacdo, ocasional. A Fig. 20 indica variacdo aleatdria da
propriedade indice de acidez, abaixo do limite superior especificado, porém sem
constancia de valor. A andlise conjunta destes trés graficos ndo aponta lotes com
“combinacdes perigosas” de propriedades, porém comprova certo grau de variabilidade
lote a lote, e tendéncia de valores deslocados do valor alvo da especificagdo. A resina
apresenta constancia de viscosidade e variacdo aleatoria de teor de sélidos e indice de
acidez — a massa molecular, teoricamente, ird apresentar variacdo em determinada

propor¢cdo desconhecida e ndo avaliada.

3.4 Planejamento do experimento

Experimentalmente, a avaliacdo do impacto pode ser efetuada pela sintese em
laboratério de resinas com caracteristicas de qualidade em valores especificos,
determinados pelo cenario do estudo e apoiados no modelo experimental, seguida de
preparo e caracteriza¢édo de tintas processadas a partir destas resinas sintetizadas.

3.4.1 Variaveis de controle e variaveis de resposta

Como caracteristicas de qualidade controladas nas resinas alquidicas, variaveis

de controle, sdo consideradas as propriedades teor de solidos e viscosidade da solugéo.



Sao propriedades plenamente manipulaveis, ajustaveis durante o processo, porém
apresentam certa dependéncia entre si. Para contornar a dependéncia das variaveis, neste
estudo, ndo sao fixados valores para outra caracteristica de qualidade identificadora de
resinas alquidicas — indice de acidez. Este parametro é deixado livre, com o objetivo de
tornar tecnicamente possiveis as combinagbes entre teor de soélidos e viscosidade,
propostas pelo modelo experimental. Isto é vidvel considerando uma faixa ndo muito ampla
de teor de sdlidos e viscosidade, a ponto de ndo descaracterizar o polimero formado, uma
vez que € associada certa flutuacéo tedrica de massa molecular para a variagdo de indice
de acidez. Uma variagdo muito acentuada das caracteristicas de qualidade ndo faz sentido
técnico, considerando o ambiente de estudo — constituiria uma resina considerada fora de
especificacdo, ndo aplicavel ao preparo de tintas. A caracteristica cor Gardner também
caracteriza as resinas alquidicas, porém nao interfere nas propriedades em estudo, nédo

sendo levada em consideracéao.

Como caracteristicas de qualidade avaliadas nos seladores, variaveis de resposta,
se tomam propriedades de mesmo principio, teor de sélidos, viscosidade do selador puro e
viscosidade da mistura de selador e catalisador isocianico (mistura A+B), em relagdo 1/1
em volume, conforme indicado para aplicacdo do produto. As demais propriedades
especificadas como padrao de desempenho do Selador K, ndo serdo avaliadas nesta
etapa do estudo pois dependem de aplicacdo do produto, incluindo outras variaveis de

sistema.

A caracteristica de qualidade teor de sélidos, também denominada teor de ndo
volateis ou abreviadamente NV, é uma variavel continua, representando o percentual de
massa seca sobre massa total, determinada pela evaporagdo de solvente da amostra
através de exposicdo ao calor. A caracterizacdo do teor de solidos é efetuada por
aquecimento em estufa, aplicando-se a resinas e tintas. Sucintamente consiste em
aguecimento de 0,5 a 1,0g de amostra em estufa a 105°C por 3 horas, avaliando a
diferenca de massa da amostra antes e apds a exposi¢do ao calor. A metodologia de teste

segue norma interna, baseada em normas internacionais.

A caracteristica de qualidade viscosidade pode ser medida em diferentes escalas.
Para resinas, se avalia a viscosidade em escala Gardner, comparando a velocidade de
escoamento de bolha de ar da amostra e de liquidos padrées contidos em tubos. A
viscosidade Gardner expressa em letras pode ser convertida a unidades proprias de
viscosidade por tabela de conversdo, assumindo certo erro. Para tintas e seladores, a
viscosidade pode ser determinada em unidades Krebs Stormer (KU), fazendo uso de
equipamento homologo, sendo este um método baseado em cisalhamento. A amostra é
agitada por hélice movida a determinado peso, indicando a viscosidade. A viscosidade de



tintas e seladores também pode ser indicada de forma associada a instrumentos Copo
Ford, sendo esta uma medida de fluidez da amostra. Nesta forma, € avaliado o tempo de
escoamento de determinada quantidade de amostra pelo orificio do copo, sendo este
orificio variavel de acordo com o nimero do Copo Ford (CF) — CF#6 apresenta orificio
maior que o CF#4, sendo indicado para fluidos mais viscosos. Neste estudo, o Selador K é
avaliado quanto a viscosidade Krebs Stormer e CF#6, e a mistura A+B avaliada quanto a
viscosidade CF#4 e CF#2. Todos os métodos de determinacdo de viscosidade sdo
realizados em temperatura padrao controlada, 25°C, sendo devidamente normatizados

pela empresa, seguindo referéncias internacionais.

3.4.2 Modelo experimental

Tendo em vista as variaveis a serem trabalhadas, propriedades teor de sélidos e
viscosidade de resinas, e as respostas desejadas, comportamento relativo das
propriedades teor de sélidos e viscosidade de tinta, € adequado um delineamento de
experimentos do tipo superficie de resposta, a partir do modelo de projeto composto
central, sendo entdo adotado como linha de trabalho deste estudo. Tais delineamento e

modelo sado detalhados nos itens 2.5 e 2.5.1.

A proposta de estudo adapta-se ao modelo escolhido, pois atende a requisitos
fundamentais para uma boa estimativa do modelo de superficie de resposta:
ortogonalidade, rotatibilidade e blocagem ortogonal. Considerando se tratar de um projeto

rotavel de 2% ordem, é possivel a estimativa de termos quadraticos puros (B;).

O modelo de projeto composto central em questdo é de 2% ordem, a partir de um
projeto fatorial contendo dois fatores (teor de sdlidos e viscosidade da resina) que séo
investigados em trés niveis (0, + 1, £ «), avaliando dois tipos de respostas (teor de soélidos
e viscosidade da tinta). Considerando que se deseja avaliar o impacto da amplitude de
variacdo de propriedades de resinas alquidicas em tintas, sdo tomados como pontos + 1
justamente os limites das especifica¢des, simulando a maxima variabilidade permitida para
as propriedades teor de solidos e viscosidade das resinas alquidicas. A partir desta
definicdo, o ponto 0 vem a ser o ponto central da especificagédo (alvo), e 0s pontos + « séo
calculados com base nessas definicdes. O célculo do valor de « foi conduzido conforme
indicado pela bibliografia especializada da area, e resultou no valor de 2,82 unidades de
variagdo para a propriedade teor de sélidos (aproximado a + 2,8% de sélidos a partir do
alvo), e no valor de 1,41 unidades de variacdo para a propriedade viscosidade Gardner

(aproximado a + 1,5 letras na escala Gardner, a partir do alvo).



A Tab. 5 indica os valores ou niveis das variaveis de controle teor de sdlidos e

viscosidade das resinas alquidicas, Resina D.

Tabela 5 — Niveis das variaveis de controle para a Resina alquidica D
[Fonte: elaborado pela autora]

PROPRIEDADE -a -1 0 +1 +a.
Teor de sélidos 47,2% 48,0% 50,0% 52,0% 52,8%
Viscosidade T-U u-v Vv W W-X

Gardner

Considerando a figura que ilustra o modelo de projeto composto central, as
variaveis de controle estabelecidas e os seus niveis, 0 conjunto de experimentos
envolvidos neste delineamento pode ser representado pela Fig. 21, facilitando a
compreensdo do contexto.

A

Viscosidade BN N0/A
Gardner ®

48,0% 52 NOA

A7 20/ 50,0% B9 Q0/A
| ® |

AR NO/A B2 N0A

EN N0A T-

v

Tenr de <Alidne

Figura 21 — Representacao das variaveis de controle e seus niveis, em projeto composto
central
[Fonte: adaptacdo de Montgomery, 1991]

Experimentalmente, ¢é dificil obter resinas alquidicas que apresentem a
combinacdo exata de propriedades modeladas pelo planejamento. A sintese trata de uma
reacdo quimica que envolve evolugao de massa molecular, polimerizagdo, sendo dificil
acertar exatamente o ponto em que a massa reacional deve ser resfriada para que
apresente um par de caracteristicas especificas. Além disso, também podem ocorrer

algumas interacbes aleatérias de um processo de sintese para outro, que alterem o



andamento da reacdo em termos de cadéncia de teor de sélidos e viscosidade. Assim, o
modelo proposto serve de base experimental, ndo exigindo necessariamente que as
resinas sintetizadas se enquadrem perfeitamente nos pontos planejados. Os pontos
delimitam certa regido nas dimensbes teor de soélidos e viscosidade, onde as
caracteristicas das resinas devem se localizar, a fim de construir uma superficie de

resposta.

Para menor erro experimental, o modelo de planejamento propde duplicatas de
experimentos em todos os niveis, sendo recomendado um nimero maior de replicacdes
para o ponto central do delineamento, alvo. Além disso, é recomendavel aleatoriedade
para a sequéncia de resinas sintetizadas, evitando acumulo de erros e tendéncia de
resultados. Assim, a matriz de experimentos foi composta conforme apresentado na Tab.

6, com 21 resinas, contemplando as diferentes combina¢des de propriedades e

replicacdes.
Tabela 6 — Resinas experimentais do delineamento
[Fonte: elaborado pela autora]
RESINA ORDEM NIiVEIS | TEOR DE SOLIDOS VISCOSIDADE
EXPERIMENTAL
1 10 +:+ 52,0% W
2 14 + .+ 52,0% W
3 7 + ;- 52,0% U
4 18 + ;- 52,0% U
5 12 -+ 48,0% W
6 16 -+ 48,0% W
7 5 - - 48,0% U
8 13 - - 48,0% U
9 1 - ; 0 47,2% Y,
10 15 -0 ; 0 47,2% v
11 9 a;0 52,8% \Y
12 19 a;0 52,8% \Y
13 11 0;-a 50,0% T-U
14 17 0;-a 50,0% T-U
15 3 0;a 50,0% W-X
16 20 0;a 50,0% W-X
17 0;0 50,0% \Y
18 0;0 50,0% V




19 21 0,0 50,0% V

<

20 2 0,0 50,0%

21 8 0,0 50,0% \'

3.4.3 Outros fatores variaveis e restricoes

Em se tratamento de delineamento experimentos, antes da execucao dos ensaios,
€ importante refletir sobre outras variaveis que influenciam o objeto de estudo. Os fatores
gue podem influenciar os resultados e que sdo passiveis de controle, devem ser
identificados e mantidos constante, a fim de eliminar os efeitos destes das variaveis de

resposta, deixando o modelo mais sensivel as variagdes dos fatores em estudo.

Para a sintese de resinas e preparo dos seladores, foram elencados os seguintes

fatores a serem mantidos constantes:

e Preparo de todas as resinas e seladores a partir de matérias-primas de um mesmo lote,
segregadas e caracterizadas quando necessario, no inicio dos experimentos.

e Padronizacao do tamanho dos lotes de resina e de selador, para todos os experimentos
—4.3009g para resinas e 3.000g para seladores.

e Manutencdo dos mesmos equipamentos de pesagem das matérias-primas dos lotes de
resina e de selador, impedindo altera¢des durante o delineamento.

e Execucdo das sinteses das resinas e dos preparos dos seladores por operadores
treinados, preferencialmente o mesmo operador para todos 0s experimentos analogos.

¢ Rigida manutencdo das condi¢cdes operacionais entre as sinteses das resinas e 0s
preparos dos seladores, condicdes estas estabelecidas na ficha de processo —
equipamentos, ordem de adi¢do, tempos e temperaturas, procedimentos, agitacao,
critérios de avaliagéo.

e Selecdo de um Unico equipamento de cada tipo para a determinagdo das
caracteristicas de qualidade em avaliacdo — balancga analitica, estufa, bureta, conjunto
de padrdes Gardner, Copo Ford #6, #4 ou #2, viscosimetro Krebs Stormer.

¢ Realizacdo de analises somente por operadores treinados nos métodos.

Como restricdo do estudo, é preciso salientar o carater laboratorial do
experimento, com a sintese das resinas e preparo dos seladores em pequeno volume, a
partir de equipamentos de menor escala. Estas condi¢cdes apresentam boa correlagdo com
as praticadas em escala industrial, porém ndo sdo exatamente equivalentes. Como
diferenca podem ser citadas: (i) o sistema de aquecimento dos balbes de resina, (ii) a
necessidade de interrupgéo de processo na sintese de resinas devido ao turno de trabalho
do operador ser inferior ao tempo de reacdo, (iii) e a velocidade de agitacdo para o preparo

dos seladores. Estes fatores podem atribuir certa diferenca de comportamento, porém a



conducao do estudo em laboratorio é a alternativa que assegura viabilidade econémica e

operacional.

3.5 Planilhade coleta de dados

Todas as informac8es necessarias para o bom planejamento do experimento
foram previamente registradas em uma planilha de coleta de dados, seguindo metodologia
proposta por Coleman e Montgomery (1993), explicada na secéo 2.7. A planilha compde o
Apéndice, e reapresenta de forma detalhada e sistemética o objetivo do trabalho, historico,
variaveis de resposta e de controle, fatores mantidos constantes, fatores ruido, interacoes,

restricdes, preferéncias de planejamento, testes preliminares e cronograma de tarefas.

3.6 Execucdo dos experimentos

Para a execucdo dos experimentos, inicialmente se segregou quantidade
suficiente de matéria-prima para a sintese das Resinas D e dos Seladores K, com certo
acréscimo como margem de seguranca. Os materiais foram segregados de um mesmo lote
ou partida de fornecedor, sendo analisadas as matérias-primas que poderiam apresentar
certa variabilidade, como a Resina alquidica Z e a pasta de carga que compde o Selador
D.

Incluindo ainda a fase de planejamento que precede a execucdo dos
experimentos propostos pelo delineamento, se executou uma sintese de Resina D e um
preparo de Selador K como teste da adequacgéo das condi¢des operacionais estabelecidas,
um trial out. Neste teste, se verificou a perfeita adequacdo pratica dos parametros
planejados, e também serviu de base para uma previsdo de tempo de duracdo de cada

ensaio e do estudo completo.

3.6.1 Sintese e caracterizacdo das Resinas D

A partir das matérias-primas segregadas foram sintetizadas as 21 resinas
propostas pelo delineamento experimental, seguindo a ficha de processo propria a cada
uma destas. O modelo genérico da ficha de processo é apresentado no Anexo A. Esta
contém as informacgdes fixas a série de experimentos, como processo, massas e matéria-
prima; campos varidveis de acordo com a resina experimental em questdo, como
identificacéo, teor de soélidos e viscosidade objetivos, e também campos para o registro do
andamento da sintese, tempos, temperaturas, descricdo de operagbes e caracteristicas
das amostras. Com base nestes registros pode-se avaliar se 0 experimento teve processo

tipico, podendo ter os resultados incluidos no estudo.



As 21 resinas apresentaram processamento tipico, sem intercorréncias. Este fato
refor¢ca a validade da resina escolhida como objeto de estudo, e também das condic6es
operacionais propostas. Cada processo consumiu de 12 a 18 horas de processamento,

interrompidos uma Unica vez em funcédo do turno de trabalho do operador / laboratério.

Imediatamente apds a sintese concluida, a resina era caracterizada quanto ao
teor de sélido, viscosidade Gardner, cor Gardner e indice de acidez, sendo entdo estocada,
aguardando o preparo do respectivo Selador K. Estas caracteristicas de qualidade séo
propriedades estaveis, ndo se alterando com o tempo, desde que o produto seja

armazenado em condi¢des adequadas — embalagem lacrada, ndo exposta a calor.

Durante as sinteses e com a caracterizacdo, se observou dificuldade de atingir as
combinacdes das propriedades estabelecidas pelo delineamento experimental, (pontos do
modelo). Assumiu-se entdo a condicdo de que as resinas sintetizadas representariam
pontos proximos aos ideais, delimitando certa regido nas dimensdes teor de sélidos e

viscosidade, passiveis de construcao de uma superficie de resposta.

A Fig. 22 ilustra a regido coberta pelas resinas experimentais, sobre as dimensdes
teor de solidos e viscosidade. A propriedade viscosidade Gardner determinada é
convertida a escala centipoise (cP), seguindo tabela de conversdo de catalogo do

equipamento viscosimetro Gardner — BYK Gardner 2002.
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Figura 22 — Regido experimental das propriedades das resinas sintetizadas
[Fonte: elaborado pela autora]



Na Fig. 22, os circulos maiores representam 0s pontos propostos pelo
delineamento experimental, projeto composto central, com pontos em 0, £1 e ta. Os
losdngulos menores representam as propriedades de cada uma das 21 resinas
experimentais. Pode-se verificar o ndo cumprimento exato da maioria dos pontos
propostos, mas sim uma delimitacdo de regido experimental. Maiores detalhes sobre as
caracteristicas das resinas sintetizadas sdo expostos na tabela completa dos resultados,
Tab. 7.

3.6.2 Preparo e caracterizagdo dos Seladores K

A segliéncia experimental seguiu com o preparo de 22 seladores - 21 propostos
pelo delineamento experimental, e um a partir de amostra industrial de Resina D, colhida
diretamente nos tanques de estocagem, incluida como pardmetro de comparacdo entre
resultados obtidos a partir de resinas experimentais de laboratorio e resinas de producgéo
em escala industrial. Os preparos seguiram a ficha de processo préprio de cada selador,
sendo um modelo genérico deste apresentado no Anexo B. Esta ficha contém informacgdes
fixas a série de experimentos, como processo, massas e matéria-prima; campos variaveis
de acordo com a resina experimental em processo, como identificacdo, teor de solidos e
viscosidade tedricos, e também campos para o registro do andamento do preparo, tempos,
velocidades de agitacdo e descricao de operages. Com base nestes registros pode-se

avaliar se o preparo teve processo tipico, podendo ter os resultados incluidos no estudo.

Os 21 seladores apresentaram processamento tipico, sem intercorréncias,
reforcando a validade do sistema escolhido como objeto de estudo, e também das
condicbes operacionais propostas. Cada processo consumiu cerca de uma hora de
processamento, sem interrupcdes. Apds os preparos, os seladores foram estocados de
forma adequada, aguardando caracterizacdo — embalagem lacrada, livre de exposi¢éo ao

calor.

Dias apo6s o preparo, os seladores foram caracterizados quanto ao teor de sélidos,
viscosidade puro e viscosidade da mistura com catalisador isocianico, em relagdo de
mistura 1/1 (mistura A+B). A caracterizacdo do teor de solidos se deu pelo método de
aguecimento em estufa. A caracterizacdo da viscosidade do selador puro se deu pelo
método Krebs Stormer, baseado em cizalhamento do material, e pelo método de Copo
Ford #6, baseado em fluidez do material - tempo de escoamento. O método Krebs Stormer
€ aplicado comumente para a avaliagdo do produto, porém se inclui a viscosidade Copo
Ford #6 por acreditar que esse método traga resultados mais sensiveis, de maior valor
analitico. A determinacédo da viscosidade da mistura A+B, selador + catalisador isocianico

em relacdo 1/1 em volume, se deu pelos métodos Copo Ford #4 e Copo Ford #2, ambos



métodos baseados em fluidez da amostra - tempo de escoamento.’ Esta medida se da

normalmente em Copo Ford #4, porém também se adotou o Copo Ford #2 por acreditar na

maior adequacéo desse método aos produtos em questao.

Os resultados completos dos experimentos, incluindo caracteristicas das resinas,

sdo apresentados na Tab. 7.

Tabela 7 - Resultados dos experimentos
[Fonte: elaborado pela autora]

EXPERIMENTO FATORIAL PROPRIEDADES RESINA PROPRIEDADES SELADOR
p SOLIDOS SOLIDOS VISC A+B  VISC A+B

EXP | ORDEM NV VISC | SOLIDOS | VISCOSIDADE| ACIDEZ| COR TEORICO ESTUFA VISC KU VISC CF#6 CE#4 CE#2
1 10 52,0 W 52,19 W-X 1125 14,67 | 4-5 57,60 58,25 97 149 21,22 65
2 14 52,0 W 52,38 V-W 1024 12,75 | 2-3 57,70 59,54 100 172 28,32 92
3 7 520 U-V 52,36 |UU-V 659 17,94 | 2-3 57,70 58,64 112 126 17,34 51
4 18 520 U-V 52,45 T-U 589 16,16 | 2-3 57,70 58,76 109 113 19,91 60
5 12 48,0 W 47,83 W-X 1180 10,51 | 3-4 54,80 55,88 250 200 50,72 155
6 16 48,0 W 48,13 V-W 977 9,22 2-3 55,00 57,66 250 243 116,00 538
7 5 480 U-V 47,62 U-v 691 1191 | 2-3 54,70 56,59 112 132 27,34 87
8 13 480 U-V 48,25 U-v 755 11,63 | 2-3 55,10 56,13 118 154 30,88 108
9 1 47,2 \ 47,60 U-v 755 11,67 | 1-2 54,70 56,92 116 169 31,57 106
10 15 47,2 \4 47,31 V-W 977 10,84 | 2-3 54,50 56,49 250 210 46,57 162
11 9 52,8 \ 53,20 W 1070 16,20 | 3-4 58,20 59,86 250 201 21,47 64
12 19 52,8 \ 52,62 U-v 755 11,57 | 2-3 57,80 58,58 120 164 26,50 78
13 11 50,0 T-U 49,95 T-U 608 12,90 | 2-3 56,20 58,71 118 163 27,21 86
14 17 50,0 T-U 50,75 T-U 589 15,40 | 2-3 56,70 58,09 120 170 24,80 76
15 3 50,0 W-X 49,53 X 1290 10,76 | 2-3 55,90 57,29 250 245 43,74 150
16 20 50,0 W-X 50,13 W-X 1180 10,22 | 2-3 56,30 58,16 250 240 52,72 183
17 4 50,0 \ 50,03 Uu-v 820 15,40 | 3-4 56,20 57,87 120 195 33,08 113
18 6 50,0 \ 49,67 U-v 820 12,13 | 2-3 56,00 58,07 250 198 30,66 98
19 21 50,0 \4 50,10 V-w 931 12,82 | 2-3 56,30 57,65 250 192 27,29 84
20 2 50,0 \ 49,87 V-W 931 14,97 | 2-3 56,10 57,80 120 225 31,51 97
21 8 50,0 \ 49,76 \ 884 1255 | 2-3 56,00 58,26 250 200 29,68 90
22 22 50,0 \4 46,95 U-v 755 11,69 | 3-4 56,00 57,92 120 197 30,49 93

! vale ressaltar que a medida em qualquer copo deve ser compreendida pelo intervalo de 30 a 100
segundos para ter validade técnica. Medidas inferiores a 30 segundos devem ser reavaliadas em
Copo Ford de menor numero (menor orificio de escoamento), e medidas superiores a 100 segundos
devem ser reavaliadas em Copo Ford de maior nimero (maior orificio de escoamento).



4 ANALISE E DISCUSSAO DOS RESULTADOS

Os resultados obtidos foram analisados sob diferentes abordagens, buscando
obter o maior nimero de informacgdes relativas a este trabalho. As diferentes analises sédo
apresentadas de forma isolada em subseces, facilitando a organizacdo de idéias e a
compreensdo do leitor. Todos os valores se reportam a tabela geral de resultados

apresentada na Tab. 7.

4.1 Anélise numérica

Inicialmente, apresenta-se uma analise numérica dos valores de resposta
determinados para as propriedades teor de solidos, viscosidade Krebs Stomer e
viscosidade Copo Ford #6 dos seladores puros, e viscosidades Copo Ford #4 e Copo Ford
#2 para a mistura A + B, observando a validade destes. Esta analise numérica implica
apenas a observacdo comparativa das respostas e conclusées simples, sem aplicacdo de

técnicas mais elaboradas que a plotagem dos valores em forma grafica.

A propriedade teor de solidos determinada apresenta coeréncia com os valores de
teor de solidos das resinas de partida e, conseqlientemente, com os valores de teor de
sélidos tedricos desses seladores, com pequena distorcdo positiva (maior teor de soélidos)
para todos os experimentos — maioria com variacdo de +1 a +2%. Os valores obtidos para
os seladores preparados a partir de resinas “alvo”, experimentos 17 a 21, se mostraram
semelhantes aos valores historicos de teor de sdélidos do Selador K - producédo de
setembro de 2003 a agosto de 2004. Essa proporcionalidade valida os resultados
determinados, sendo que a variagdo positiva pode ser facilmente explicada pela
evaporagéao de solvente durante o preparo do selador, aumentando a propor¢cdo de massa
nao-volatii do produto. Este ruido foi previsto e minimizado no planejamento do
experimento, ndo sendo possivel elimina-lo por meio de acdes comuns. As relacdes podem
ser visualizadas na Fig. 23, onde também aparecem plotadas as especificagfes da Resina
D e do Selador K — linhas vermelhas para os limites especificados e linhas verdes para o
alvo. Vale a pena ressaltar que apenas um dos seladores apresentou teor de sélidos fora
de especificacdo, sendo este derivado de resina com a propriedade teor de solidos

também aquém dos limites especificados. Este comportamento demonstra que a variacao



positiva observada é contemplada pela especificagédo atual, tendo sido firmada com base

em resultados praticos observados nos primeiros lotes de grande escala do produto.
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Figura 23 — Teor de solidos determinado e teérico para as resinas e seladores
[Fonte: elaborado pela autora]

As medidas de viscosidade, tanto dos seladores puros quanto das misturas A+B,
se mostraram superiores aos valores historicos do Selador K, producdo de setembro de
2003 a agosto de 2004, incluindo o selador experimental preparado a partir de Resina
alquidica D produzida em escala industrial (experimento 22). Isto demonstra certa
diferenca de processo entre laboratério e producéo, tipico, provavelmente decorrente de
escala, equipamentos e operadores. A diferenca entre os valores experimentais e
histéricos néo invalida o estudo, pois estes demonstram proporcionalidade entre si. As

conclusbes podem ser aplicadas aos lotes fabris mediante ajuste com fator de correcao.

As medidas de viscosidade no sistema Krebs Stomer ndo se mostraram
adequadas a este estudo, pois 9 dos 22 seladores preparados apresentaram resultados
superiores a faixa de trabalho do equipamento, e 5 seladores apresentaram resposta
coincidente ao limite da técnica, invalidando o uso do método. Assim, serdo
desconsideradas da analise.

As caracteristicas viscosidade Copo Ford #6 dos seladores puros e viscosidades
Copo Ford #4 e Copo Ford #2 para a mistura A + B, apresentaram resultados adequados a
sequéncia do estudo, apesar de grande incidéncia de pontos fora da faixa ideal de trabalho

dos equipamentos, 30 a 100 segundos para qualquer copo, conforme norma internacional



que rege o método. Este fato ndo inviabiliza os dados, apenas indica que ndo se
encontram na melhor condicdo de medigdo. Considerando a observacdo de grande
variacao de viscosidade para o conjunto e a limitacdo do método de medida de viscosidade
Copo Ford a uma faixa relativamente estreita, seria interessante a avaliacdo desta

propriedade por meio de técnica mais abrangente, como viscosimetro rotacional.

Seguindo a andlise numérica, a plotagem das trés diferentes viscosidades Copo
Ford em um uanico gréfico indica que estas apresentam forte relagdo direta entre si,
novamente validando os resultados. Esta tendéncia ndo se mostra tdo clara quando
comparadas a viscosidade da resina de partida, indicando a presenca de interagdes com
outros fatores. Pode-se dizer que esse comportamento era esperado, pois O processo
contribui para a formacdo da viscosidade de um produto, e a parametrizacdo proposta ao
processo laboratorial de preparo destes seladores ndo se mostrou suficiente para eliminar

este ruido. Estas rela¢des podem ser visualizadas na Fig. 24.
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Figura 24 — Viscosidades determinadas para as resinas e os seladores
[Fonte: elaborada pela autora]
Pela analise da Fig. 24, observa-se que os resultados de viscosidade Copo Ford
#4 apresentam uma variabilidade muito maior que os limites de especificacdo, com
maiores distorcdes para os seladores que partem de resina de viscosidade fora de

especificacéo.



4.2 Andlise de regressao

Utilizando o software estatistico Minitab®, procedeu-se a analise de regresséo dos
dados, por regressdo polinomial de segunda ordem, partido de valores codificados
(sistema +1) para as variaveis controladas teor de sélidos e viscosidade da Resina D,
sendo esta expressa em centipoise a partir de converséo da escala Gardner. Considerando
que as propriedades teor de sélidos e viscosidade das resinas sintetizadas (variaveis
controladas) ndo se apresentam exatamente nos pontos previstos pelo planejamento
experimental (0; £1; ta) , procedeu-se a conversao destas por meio de equagéo formulada
considerando os valores envolvidos, colaborando para um melhor ajuste do modelo. As
equacdes de codificacdo das propriedades teor de sdlidos e viscosidade de resina sédo
respectivamente apresentadas nas eq.13 e 14. A aplicacdo dos valores das variaveis
controladas as eq. 13 e 14 faz com que os resultados destas, apds a conversao,

apresentem média zero e variacao *a.
Nivel teor de solidos = 0,5*(teor de solidos) — 25 (13)
Nivel viscosidade = 0,005277*(viscosidade) — 4,64639 (14)

A seguir, nas Tab. 8 a 11, sdo apresentadas as estimativas dos parametros
calculados pelo software estatistico na analise de regressdo das diferentes respostas,
sendo o parametro TRS equivalente ao teor de sélidos codificado da resina, e 0 parametro
VR equivalente a viscosidade codificada da resina. Também s&do apresentados
comentarios destes resultados, indicando a aplicacdo préatica das estimativas dos

parametros.

A avaliacdo da significancia dos coeficientes é realizada por comparacgédo entre o
valor da estimativa do pardmetro t, calculado para o modelo, e o valor t indicado na
Distribuicdo de Student (teste t), considerando intervalo de confianga de 95% unilateral (o=
0,05) e 16 graus de liberdade (22 dados; 5 variaveis; 22-5-1=16), obtendo-se ty 5,16 =
1,746. A faixa de variagdo dos resultados da equacdo é calculada considerando um
intervalo de confianga de 95% bilateral (¢=0,025), também com base na Distribuicao de
Student, que indica variagdo de + 2,12 desvios padrdes (S), sendo S o erro padrdo da
regressdo (coeficiente de variacdo ou desvio padrdo). A variabilidade dos resultados
atribuida ao modelo é indicada pelo valor do coeficiente de determinacdo ajustado (R?
ajustado). O teste de hipéteses avaliando a significancia do modelo de regresséo multipla é
efetuado pela comparacéo entre o valor de F calculado a partir da analise de variancia
ANOVA (Fo) e o valor atribuido a F na Tabela de Distribuicdo F, considerando intervalo de

confianca de 95% unilateral (o= 0,05), 5 graus de liberdade para o numerador (5 variaveis),



e 16 graus de liberdade para o denominador (22 dados; 5 variaveis; 22-5-1=16) — Fo 0s0, 5,16
=2,85.

Para o teste t de avaliacdo da significAncia dos coeficientes, optou-se por manter
no modelo todos os coeficientes que apresentaram valor p (significancia) igual ou inferior a

15% (0,15), devido a variabilidade relativamente grande presente no conjunto de dados.

Os graficos dos residuos em papel de probabilidade normal, e residuos x valores
ajustados sdo apresentados nas Fig. 25 a 28, dando idéia da adequacdo do modelo

proposto aos resultados experimentais determinados.

4.2.1 Anédlise de regresséo para teor de solidos

A andlise de regressdo considerando todas as variaveis propostas, termos
simples, quadraticos e interacdo, indicou significancia apenas para os coeficientes TSR
(teor de solidos da resina) e TSRxVR (interacdo entre teor de solidos e viscosidade da
resina). Assim, retirando os termos nao significativos do modelo, procedeu-se nova analise
de regresséo, que entdo trouxe os valores apresentados na Tab. 8, e gréficos de residuos

apresentados na Fig. 25.

Tabela 8 — Modelo de regresséo para teor de solidos do Selador K, teste t para os
coeficientes e teste F para o modelo
[Fonte: elaborado pela autora utilizando o software Minitab]

MODELO DE REGRESSAO
Teor de sélidos do Selador K =57,9 + 0,869TSR + 0,226 TRSxVR

TESTE t PARA OS COEFICIENTES

VARIAVEL COEF DESV t VALOR p
PADRAO CALCULADO

Constante 57,900 0,1214 476,94 0,000

TSR 0,869 0,1279 6,80 0,000

TSRXVR 0,226 0,1298 1,74 0,098

S =0,5690 R? ajustado = 68,6%

TESTE F PARA O MODELO

FONTE SOMA DOS GRAUS DE MEDIA DOS F CALC. VALOR p
QUADRADOS LIBERDADE QUADRADOS

MODELO 15,5309 2 7,7654 23,99 0,000

RESIDUOS 6,1511 19 0,3237

TOTAL 21,6820 21
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Figura 25 — Graficos dos residuos para a analise de regresséao de teor de sélidos, (a) papel
de probabilidade normal, (b) residuos x valores ajustados
[Fonte: elaborado pela autora utilizando o software Minitab]
O teste t aplicado ao modelo de regressao ajustado confirma significAncia dos
coeficientes referentes a TSR e TRSxVR, ambos com valor de t superior a t,,16 = 1,746, e

valor p inferior a 0,15.

Analisando o modelo de regressdo proposto, a ndo significancia dos termos
relativos a viscosidade da resina para a propriedade teor de sélidos do selador faz sentido
técnico, uma vez que essas propriedades ndo apresentam relacado direta. Os termos
relativos a teor de sélidos da resina, TSR e interacdo TSRxVR, apresentam efeito positivo
sobre a resposta teor de solidos do Selador K, sendo o maior efeito atribuido ao termo
TSR, o0 que também faz sentido técnico, devido a proporcionalidade direta entre essas
propriedades — quanto maior o teor de solidos da resina, maior o teor de sélidos do selador

preparado. O termo constante indica teor de sélidos médio ou alvo de 57,9%.

O valor de S indica desvio padrdo de 0,5690, o que implica em faixa de variacdo
de £1,21% para os resultados de teor de sélidos do Selador K, calculados a partir do
modelo de regresséo proposto, considerando um intervalo de confianga de 95% (tp 025, 16 =
2,120). Essa variagdo se mostra adequada a propriedade em avaliagdo, considerando a

faixa de especificac@o estabelecida.

O valor de R? indica que 68,6% da variabilidade nos resultados de teor de sélidos
do Selador K é explicada pelo modelo, sendo essencialmente derivada do valor de teor de

sélidos da resina, com pequena parcela atribuida a viscosidade da mesma, devido a
presenca de interacdo. A variabilidade que nao é explicada pelo modelo, 31,4%, é
atribuida a outros fatores, ndo considerados neste modelamento. E provavel que o ruido
referente a evaporacdo de solvente durante o preparo esteja exercendo efeito. Assim, o

processo pode ser melhorado caso se reduza esse ruido através de agfes que minimizem



a perda de solvente durante o preparo — recipientes tampados,com dimensdes coerentes
ao volume do produto em processo, e controle de temperatura seriam agfes que poderiam
reduzir esse ruido. O valor calculado para F, superior a F,,s,16 = 2,85 confirma a validade

do modelo.

Os graficos dos residuos demonstram adequacdo do modelo de regressao
proposto — pontos satisfatoriamente dispostos em uma reta no grafico de probabilidade

normal, e dispostos aleatoriamente no grafico de residuos x valores ajustados.

4.2.2 Analise de regressao para viscosidade Copo Ford #6

A andlise de regressdo considerando todas as variaveis propostas, termos
simples, quadraticos e interacao, indicou significancia apenas para os coeficientes TSR
(teor de sélidos da resina), VR (viscosidade da resina) e TSR? (termo quadréatico do teor de
sélidos da resina). Assim, retirando os termos nao significativos do modelo, procedeu-se
nova analise de regresséo, obtendo-se os valores apresentados na Tab. 9, e os graficos de

residuos apresentados na Fig. 26.

Tabela 9 — Modelo de regresséo para viscosidade Copo Ford #6 do Selador K, teste t para
os coeficientes e teste F para o modelo
[Fonte: elaborada pela autora utilizando o software Minitab]

MODELO DE REGRESSAO
Viscosidade Copo Ford #6 do Selador K = 195 - 11,3TSR + 22,4VR - 11,9 TSR?

TESTE t PARA OS COEFICIENTES

VARIAVEL COEF DESV t CALCULADO VALOR p
PADRAO

Constante 194,878 7,676 25,39 0,000

TSR -11,307 5,423 -2,09 0,052

VR 22,426 4,859 4,61 0,000

TSR? -11,868 6,292 -1,89 0,076

S =24,10 R? ajustado = 57,5%

TESTE F PARA O MODELO

FONTE SOMA DOS GRAUS DE MEDIA DOS F CALC. VALOR p
QUADRADOS | LIBERDADE | QUADRADOS

MODELO 18223,2 3 6074,4 10,45 0,000

RESIDUOS | 10458,2 18 581

TOTAL 28681,5 21
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Figura 26 — Graficos dos residuos para a analise de regressao de viscosidade Copo Ford
#6, (a) papel de probabilidade normal, (b) residuos x valores ajustados
[Fonte: elaborada pela autora utilizando o software Minitab]
O teste t aplicado ao modelo de regressédo ajustado confirma significAncia dos
coeficientes TSR, VR e TRS?, ambos com valor de t superior a t,,16 = 1,746, e valor p

inferior a 0,15.

Analisando o modelo de regressdo proposto, a significAncia positiva do termo
relativo a viscosidade da resina VR faz sentido técnico, uma vez que essas propriedades
sdo diretamente proporcionais — quanto maior a viscosidade da resina, maior a viscosidade
do selador preparado. A significancia negativa dos termos relativos ao teor de sélidos da
resina, TSR e TSR?, faz sentido técnico se associarmos maior teor de sélidos a menor
peso molecular como conseqiéncia de decisdo do ponto de descarga da reacdo. A
reducdo da viscosidade estaria entdo indiretamente associada a menor peso molecular.
Analisando os resultados das resinas experimentais, pode-se suspeitar da ocorréncia de tal
relacdo, pois os seis experimentos de maior teor de solidos (resinas 1, 2, 3, 4, 11 e 12)
apresentam indice de acidez em faixa superior as demais resinas, com pequena distor¢éo
para os experimentos 2 e 12. Tecnicamente, considerando as relacdes estequiométricas
envolvidas na reagdo de polimeriza¢do, um maior indice de acidez significa menor grau de

conversao e consequentemente menor peso molecular.

O termo constante indica viscosidade Copo Ford #6 médio ou alvo de 195

segundos para o Selador K puro.

O valor de S indica desvio padréao de 24,10, o que implica em faixa de variacéo de
+51,1 segundos para os resultados de viscosidade Copo Ford #6 do Selador K, calculados
a partir do modelo de regresséo proposto, considerando um intervalo de confianca de 95%
(to,025, 16 = 2,120).



O valor de R? indica que 57,5% da variabilidade nos resultados de viscosidade
Copo Ford #6 do Selador K é explicada pelo modelo, sendo essencialmente derivada da
viscosidade da resina, com menor contribuicdo do teor de soélidos da mesma. A
variabilidade que ndo é explicada pelo modelo, 42,5%, é atribuida a outros fatores, nao
considerados neste modelamento. E bem provavel que sistema de medicdo seja
responsavel por uma parcela consideravel da variabilidade observada, conforme exposto
anteriormente. Assim, os resultados podem ser melhorados caso se reduza esse ruido
através de acdes que aprimorem a precisdo da medida. O valor calculado para F, superior

a F,,5,16 = 2,85, confirma a validade do modelo.

Os graficos dos residuos demonstram adequacdo do modelo de regressao
proposto — pontos satisfatoriamente dispostos em uma reta no grafico de probabilidade

normal, e dispostos aleatoriamente no grafico de residuos x valores ajustados.

4.2.3 Analise de regressao para viscosidade Copo Ford #4

A andlise de regressdo considerando todas as variaveis propostas, termos
simples, quadraticos e interacdo, indicou a presenca de dois pontos muito distintos do
conjunto — viscosidade Copo Ford #4 das misturas A + B dos seladores 6 e 16.
Considerando que retratem erro de preparo, erro de medicdo ou algum outro fator ndo
controlado, esses pontos foram excluidos do conjunto de dados e procedeu-se nova
andlise de regressédo. Esta indicou conjunto de pontos validos, com significAncia apenas
para os coeficientes TSR (teor de solidos da resina), VR (viscosidade da resina) e TSRxVR
(termo de interacdo entre teor de solidos e viscosidade da resina). Assim, retirando os
termos néao significativos do modelo, procedeu-se nova andlise de regresséo, conduzindo

aos valores apresentados na Tab. 10 e gréficos de residuos apresentados na Fig. 27.

Tabela 10 — Modelo de regresséao para viscosidade Copo Ford #4 da mistura A+B do
Selador K, teste t para os coeficientes e teste F para 0 modelo
[Fonte: elaborada pela autora utilizando o software Minitab]

MODELO DE REGRESSAO
Viscosidade Copo Ford #4 da mistura A+B do Selador K = 30,6 — 6,04TSR +
4,84VR - 3,56 TRSxVR

TESTE t PARA OS COEFICIENTES

VARIAVEL COEF DESV t CALCULADO VALOR p
PADRAO

Constante 30,6151 0,7394 41,41 0,000

TSR -6,0352 0,7571 -7,97 0,000




TSR 4,8376 0,7145 6,77 0,000
TSRxVR -3,5634 0,7655 -4,66 0,000
S =3,289 R? ajustado = 85,7%
TESTE F PARA O MODELO
FONTE SOMA DOS GRAUS DE MEDIA DOS F CALC. VALOR p
QUADRADOS LIBERDADE QUADRADOS
MODELO 1267,82 3 422,61 39,06 0,000
RESIDUOS 173,13 16 10,82
TOTAL 1440,95 19
E o % [ S e ettt ot
: Residul;l ) “ ” Fitted Value * ”
€Y (b)

Figura 27 — Graficos dos residuos para a analise de regresséo da propriedade viscosidade
Copo Ford #4, (a) papel de probabilidade normal, (b) residuos x valores ajustados
[Fonte: elaborada pela autora utilizando o software Minitab]

O teste t aplicado ao modelo de regressdo ajustado confirma significancia dos
coeficientes TSR, VR e TRSxVR, com valores de t superior a t,,16= 1,746, e valor p inferior
a 0,15.

Analisando o modelo de regressdo proposto, a significAncia positiva do termo
relativo a viscosidade da resina VR faz sentido técnico, uma vez que essas propriedades
sdo diretamente proporcionais — quanto maior a viscosidade da resina, maior a viscosidade
da mistura A+B do selador preparado. A significAncia negativa dos termos relativos ao teor
de sdlidos da resina, TSR, faz sentido técnico se associarmos maior teor de solidos a
menor peso molecular como consequéncia de decisédo do ponto de descarga da reagéo.
Tal explicagdo é discutida na se¢do 4.2.2, e concorda com os resultados das resinas

experimentais.

O termo constante indica viscosidade Copo Ford #4 média ou alvo de 30,6

segundos para a mistura A+B do Selador K.



O valor de S indica desvio padréao de 3,289, o que implica em faixa de variacéo de
+7,0 segundos para os resultados de viscosidade Copo Ford #4 da mistura A+B do Selador
K, calculados a partir da equacdo de regressdo indicada, considerando um intervalo de
confianca de 95% (to 025, 16 = 2,120). Essa variagdo ndo se mostra adequada a propriedade
em avaliacdo, considerando a amplitude da faixa de especificacdo, 5 segundos. Isso
demonstra variabilidade excessiva no processo de preparo do selador, no preparo da
mistura A+B e/ou no sistema de medi¢do. O processo pode ser melhorado com uma maior
padronizacdo da forma de execucdo. O preparo da mistura A+B pode ser melhor
executado tendo-se maior cuidado ou padronizagdo na medi¢cdo dos volumes de mistura.
Relativo ao sistema de medicdo, este pode ser avaliado em estudo de Repetitibilidade e
Reprodutibilidade (R&R), a partir de onde pode se ter maiores informagfes para atuar nas

causas da variabilidade — método e/ou operador.

O valor de R? indica que 85,7% da variabilidade nos resultados de viscosidade
Copo Ford #4 da mistura A+B do Selador K é explicada pelo modelo, sendo derivada do
teor de solidos e da viscosidade da resina. A variabilidade que ndo é explicada pelo
modelo, 14,3%, é atribuida a outros fatores, ndo considerados neste modelamento. E bem
provavel que o sistema de medicdo esteja inserindo variabilidade consideravel aos
resultados, conforme exposto anteriormente. Assim, os resultados podem ser melhorados
com a reducdo desse ruido através de acdes que aprimorem a precisdo da medida. O

valor calculado para F, superior a F,,s,16 = 2,85, confirma a validade do modelo.

Os graficos dos residuos demonstram adequacdo do modelo de regresséo proposto
— pontos satisfatoriamente dispostos em uma reta no grafico de probabilidade normal, e

dispostos aleatoriamente no gréfico de residuos x valores ajustados.

4.2.4 Analise de regressédo para viscosidade Copo Ford #2

A andlise de regressdo considerando todas as variaveis propostas, termos
simples, quadraticos e interacdo, indicou a presenca de dois pontos muito distintos do
conjunto — viscosidade Copo Ford #2 das misturas A + B dos seladores 6 e 16, mesmos
dados considerados atipicos para a propriedade viscosidade Copo Ford #4 da mistura
A+B. Analogamente considerando que retratem erro de preparo, erro de medi¢édo ou algum
outro fator ndo controlado, esses pontos foram excluidos do conjunto de dados e
procedeu-se nova andlise de regressdo. Esta indicou conjunto de pontos validos, com
significAncia apenas para os coeficientes TSR (teor de solidos da resina), VR (viscosidade
da resina) e TSRxVR (termo de interac@o entre teor de sélidos e viscosidade da resina).

Assim, retirando os termos ndo significativos do modelo, procedeu-se nova analise de



regressao, obtendo-se os valores apresentados na Tab. 11 e os graficos de residuos

apresentados na Fig. 28.

Tabela 11 — Modelo de regresséo para viscosidade Copo Ford #2 da mistura A+B do
Selador K, teste t para os coeficientes e teste F para o modelo
[Fonte: elaborada pela autora utilizando o software Minitab]

MODELO DE REGRESSAO
Viscosidade Copo Ford #2 da mistura A+B do Selador K =97,7 — 21,4TSR +
16,2VR - 10,5TSRxVR

TESTE t PARA OS COEFICIENTES

VARIAVEL COEF DESV t CALCULADO VALOR p
PADRAO

Constante 97,664 3,035 32,18 0,000

TSR -21,430 3,108 -6,90 0,000

TSR 16,227 2,933 5,53 0,000

TSRxVR -10,501 3,142 -3,34 0,004

S=13,50 R? ajustado = 80,4%

TESTE F PARA O MODELO

FONTE SOMA DOS GRAUS DE MEDIA DOS F CALC. | VALORp
QUADRADOS LIBERDADE QUADRADOS

MODELO 14788,6 3 49295 27,04 0,000

RESIDUOS 2917,2 16 182,3

TOTAL 17705,7 19
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Figura 28 — Graficos dos residuos para a analise de regresséo da propriedade viscosidade
Copo Ford #2, (a) papel de probabilidade normal, (b) residuos x valores ajustados
[Fonte: elaborada pela autora utilizando o software Minitab]



O teste t aplicado ao modelo de regressédo ajustado confirma significAncia dos
coeficientes TSR, VR e TRSxVR, com valores de t superior a t,,16= 1,746, e valor p inferior
a 0,15.

O modelo de regressdo proposto apresenta as mesmas caracteristicas que o
modelo determinado para viscosidade Copo Ford #4 conforme esperado por se tratar do
mesmo sistema de medicdo — efeito positivo para o termo relativo a viscosidade da resina
VR, e efeito negativo para o termo relativo ao teor de sélidos da resina, TSR. Novamente,
observa-se efeito negativo dos termos relativos ao teor de solidos da resina, TSR, podendo
ser atribuida a mesma hipétese — relacdo entre maior teor de solidos e menor peso
molecular conseqiiente de decisdo do ponto de descarga da reacdo. Tal explicacdo é

discutida na secédo 4.2.2, e concorda com os resultados das resinas experimentais.

O termo constante indica viscosidade Copo Ford #2 média ou alvo de 97,7

segundos para da mistura A+B do Selador K.

O valor de S indica desvio padrdo de 13,50, o que implica faixa de variacdo de
+28,6 segundos para os resultados de viscosidade Copo Ford #2 da mistura A+B do
Selador K, calculados a partir da equacdo de regressado indicada, considerando um
intervalo de confianca de 95% (o025, 16 = 2,120). Essa variagdo ndo se mostra adequada a
propriedade em avaliacdo, considerando os valores obtidos experimentalmente e
consideracdes técnicas de aplicagdo. Assim, semelhante ao discutido nas secdes 4.2.2,
4.2.3 e 4.2.4, recomenda-se avaliacdo de melhorias do processo de preparo e estudo do

sistema de medi¢éo por R&R para a reducéo da variabilidade dos resultados.

O valor de R? indica que 80,4% da variabilidade nos resultados de viscosidade
Copo Ford #2 da mistura A+B do Selador K é explicada pelo modelo, sendo derivada do
teor de solidos e da viscosidade da resina. A variabilidade que nao é explicada pelo
modelo, 19,6%, é atribuida a outros fatores, ndo considerados neste modelamento. E bem
provavel que o sistema de medicdo esteja inserindo variabilidade consideravel aos
resultados, conforme exposto anteriormente. Assim, o0 processo pode ser melhorado caso
se reduza esse ruido através de acdes que aprimorem a precisdo da medida. O valor

calculado para F superiores a F,,s,16 = 2,85, indicam validade do modelo.

Os gréficos dos residuos demonstram adequacgdo do modelo de regresséo proposto
— pontos satisfatoriamente dispostos em uma reta no gréafico de probabilidade normal, e

dispostos aleatoriamente no gréfico de residuos x valores ajustados.

A equipe técnica da empresa, incluindo formuladores de resina, formuladores de
tinta e analistas de processo, avaliou os resultados obtidos e as equacdes geradas,

definindo que o Selador K pode ser especificado pelas propriedades teor de soélidos e



viscosidade Copo Ford #2 da mistura A+B. Estas propriedades traduzem a percepc¢ao e as
necessidades dos clientes referentes a esses parametros, mostram adequacédo do método
de medicdo e podem ser ajustadas utilizando o modelo de regressdo polinomial. Assim, a

seqliéncia de analise dos resultados contempla somente essas duas propriedades.

A propriedade viscosidade Copo Ford #2 ndo é avaliada atualmente nos lotes
industriais do Selador K, ndo tendo especificacdo definida. Considerando que a
viscosidade Copo Ford #2 equivale aproximadamente a 3 vezes a viscosidade Copo Ford
#4 para esta formulacdo, esta especificacdo poderia ser tomada como o intervalo 60 a 75
segundos — especificacdo de viscosidade Copo Ford #4 de 20 a 25 segundos multiplicada
por trés. Este relacéo é verificada experimentalmente nos préprios dados deste estudo. O
intervalo proposto se enquadra na faixa de trabalho ideal do equipamento de medicéo, e

apresenta amplitude aceitavel ao sistema de medicao.

4.3 Aplicacéo de regresséao para limites de especificagéo

A partir das equacbBes de regressdo geradas, parte-se para o objetivo deste
trabalho: avaliacdo da faixa de especificacdo das propriedades teor de sélidos e
viscosidade da Resina alquidica D, perante a faixa de especificacdo das propriedades teor
de sdlidos e viscosidade do Selador K.

Aplicando os valores atualmente especificados para as propriedades teor de
sélidos e viscosidade da Resina alquidica D nos modelos de regressao determinados para
as propriedades teor de sdlidos do Selador K e viscosidade Copo Ford #2 da mistura A+B,
compde-se os valores apresentados na Tab. 12 e plotados na Fig. 29. Nestas ja se inclui o
intervalo de confianca para os resultados de teor de soélidos (1,21%) e viscosidade Copo
Ford #2 da mistura A+B (+28,6 seg) do Selador K . E reconhecido que a variagéo de 28,6
segundos na medida de viscosidade Copo Ford #2 é muito ampla, provavel decorréncia do
método de medicdo. Acredita-se que os métodos tipo Copo Ford apresentam ruido

consideravel, porém, devido a praticidade e padronizacéo, seguem sendo utilizados.



Tabela 12 — Atual especificagdo da Resina D e consequentes faixas do Selador K

Combinacdes

Combinacdes

[Fonte: elaborada pela autora]

Viscosidade

Resina D Teor de Sélidos
Especificagdo 48,0 - 52,0% 627 - 1070cP u-w
Possiveis propriedades da Resina D / combinagdes de limites
Sélidos alvo / Visc alvo 50,0 884 \Y;
Sdlidos inferior / Visc inferior 48,0 627 u
Sélidos inferior / Visc superior 48,0 1070 w
Sélidos superior / Visc inferior 52,0 627 U
Sélidos superior / Visc superior 52,0 1070 w
Selador K Teor de Sélidos Visc CF#2 mistura A+B
Especificagdo 56,0 - 60,0% 60 - 75seg
Consequentes propriedades do Selador K e faixa de variagéo
Sélidos alvo / Visc alvo 57,9 56,7 - 59,1 98 69 - 127
Sdlidos inferior / Visc inferior 57,3 56,1 - 58,5 83 54-112
Sélidos inferior / Visc superior 56,8 55,6 - 58,0 146 117 - 175
Solidos superior / Visc inferior 58,5 57,3-59,7 69 40-98
Solidos superior / Visc superior 59,0 57,8 - 60,2 82 53-111
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Figura 29 — Dados calculados a partir das especificagdes atuais - (a) especificacdo da
Resina D, (b) conseqiientes faixas do Selador K
[Fonte: elaborada pela autora]

a

A variabilidade permitida & Resina D, representada pela regido compreendida
entre os pontos da Fig. 29a, acarreta determinada oscilacéo de propriedades do Selador K,
representada pela regido compreendida entre os pontos da Fig. 29b. Nesta, a faixa de
variacdo de cada ponto, calculada a partir do desvio padrdo do modelo, é representada por
um retangulo verde, onde entdo o conjunto de pontos e retangulos ddo nocdo da
variabilidade das propriedades teor de solidos e viscosidade Copo Ford #2 da mistura A+B
do Selador K. Para melhor dimensionar esta variabilidade, comparando-a a especificagéo,
€ apresentada a Fig. 30, onde os retangulos verdes dao lugar a uma elipse tracejada
também verde, que representa aproximadamente a regido dos possiveis resultados, e os

limites de especificagdo séo indicados por linhas vermelhas.

Os dados indicam que a atual especificacdo da Resina D ndo contempla o
atendimento da especificacdo do Selador K. O intervalo de confianca dos resultados de
viscosidade Copo Ford #2 da mistura A+B é muito superior aos limites de especificacao, e
o intervalo de confianca para os resultados da propriedade teor de solidos ultrapassa a
faixa de especificacdo. Assim, fica 6bvia a necessidade de adequacdo da variabilidade
permitida as propriedades da Resina D, a fim de proporcionar Seladores K com

propriedades mais proximas a especificacéo deste.
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Figura 30 — Atual variabilidade das propriedades do Selador K e suas especificagcdes
[Fonte: elaborada pela autora]

A determinacdo dos valores ideais para especificacdo da Resina D pode ser
realizada através dos modelos de regressdo calculados em funcdo dos resultados
experimentais. Alterando os valores das propriedades teor de soélidos e viscosidade da
Resina D nas equacdes, e avaliando os novos valores determinados para teor de sélidos e
viscosidade do Selador K, séo identificados os valores ideais de especificacdo. Com a
execucdo deste procedimento por tentativa e erro, foram estabelecidos novos limites de
especificacdo para a Resina D, de forma que os resultados de teor de solidos e
viscosidade Copo Ford #2 da mistura A+B do Selador K apresentassem maior
probabilidade de se enquadrarem a especificacdo, sendo esta alterada em termos de
viscosidade Copo Ford #2 para valores realizaveis. As novas especificacdes propostas sao
comentadas na sec¢do 4.5. A nova relacdo de propriedades é apresentada na Tab. 13 e
plotada na Fig. 31. S&o mantidas os mesmos formatos e escalas da Tab. 12 e Fig.29 para

facilidade de comparacao.

A nova variabilidade permitida a Resina D, representada pela regido
compreendida entre os pontos da Fig. 31a, acarreta menor oscilagdo de propriedades do
Selador K, representada pela regido compreendida entre os pontos da Fig. 31b. Os
retangulos verdes que representam a faixa de variacdo de cada ponto, praticamente se
superpdem, estreitando a variabilidade das propriedades teor de sdlidos e viscosidade
Copo Ford #2 da mistura A+B do Selador K. Analogamente a Fig. 30, a Fig. 32 apresenta
0s pontos calculados, uma elipse tracejada representando aproximadamente a regido dos
possiveis resultados substituindo os retangulos verdes da Fig. 30, e linhas vermelhas
indicando os novos imites de especificagdo propostos para o Selador K.



Tabela 13 — Especificagdo proposta para a resina D e conseqlientes faixas do Selador K
[Fonte: elaborada pela autora]

. - Viscosidade
Resina D Teor de Sélidos
cP - Gardner
Especif proposta 50,0 - 52,0% 550 - 627cP T-U
Possiveis propriedades da Resina D / combinacdes de limites
o Stlidos alvo/ Visc alvo 51,0 589 T-U
4}
'8 Sélidos inferior / Visc inferior 50,0 550 T
(]
£ Sdlidos inferior / Visc superior 50,0 627 U
o
g Sélidos superior / Visc inferior 52,0 550 T
© Sdlidos superior / Visc superior 52,0 627 ]
Selador K Teor de Sélidos Visc CF#2 mistura A+B
Especif proposta 56,0 - 60,0% 55 - 80seg
Consequentes propriedades do Selador K e faixa de variagao
- Sélidos alvo / Visc alvo 58,2 57,0 - 59,4 70 41-99
3}
'8 Sdlidos inferior / Visc inferior 57,9 56,7 - 59,1 69 40 - 98
(]
£ Sdlidos inferior / Visc superior 57,9 56,7 - 59,1 76 47 - 105
o
g Sdlidos superior / Visc inferior 58,4 57,2 -59,6 66 37-95
o Solidos superior / Visc superior 58,5 57,3-59,7 69 40 - 98
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Figura 31 — Dados calculados a partir das especificagdes propostas - (a) especificagcao da
Resina D, (b) consequentes faixas do Selador K
[Fonte: elaborada pela autora]
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Figura 30 — Atual variabilidade das propriedades do Selador K e suas especificagGes
[Fonte: elaborada pela autora]

Os dados indicam que a especificagdo mais estreita proposta para a Resina D
reduz significativamente a variabilidade das propriedades do Selador K, porém ainda nao é
suficiente para atender a especificacdo deste em termos de viscosidade Copo Ford #2..
Todos os pontos e a faixa de variabilidade para os resultados de teor de sdlidos se
enquadram dentro da especificacdo, porém a faixa de variabilidade para os resultados de
viscosidade Copo Ford #2 da mistura A+B se mantém superior aos limites de

especificacéo.



4.4 Novos limites de especificacao

A simulagéo de resultados aplicando as equacgdes de regressdo modeladas indica
gue para ajustar os valores de teor de solidos e viscosidade Copo Ford #2 da mistura A+B
do Selador K, é necessario a alterar o alvo e reduzir os limites de especificagdo das
propriedades da Resina D — passar da especificacdo teor de sélidos 48,0 a 52,0% para
50,0 a 52,0%, e viscosidade Gardner U a W para T a U. A nova amplitude da especificacéo
corresponde a menor faixa de detecgdo dos métodos de medicao, 2% para teor de solidos
e uma letra para a escala Gardner. Para o estabelecimento de uma variabilidade ainda
menor as Resinas D, limites de especificagdo mais estreitos que colaborariam para maior
ajuste das propriedades do Selador K, seria necessario alterar os métodos de medicéo,

aplicando técnicas mais precisas e com maior poder de resolucdo de resultados.

A nova especificacao proposta para a Resina D confere valores de teor de sdlidos
de Selador K dentro dos atuais limites de especificacdo, 56,0 a 60,0%, incluindo nessa
faixa o intervalo de confianca da medig&o com certa folga. Uma maior seguranca em obter
produtos dentro da faixa especificada de teor de sélidos é muito importante para a
empresa, pois ha relacdo direta entre teor de solidos, custo do produto e imagem de

honestidade da empresa.

Considerando os custos das matérias-primas que compdem os seladores e
também as tintas, os materiais nao-volateis (resinas, cargas e pigmentos) sdo os mais
caros. Assim, se o teor de sélidos de um produto for muito superior ao valor alvo, o produto
passa a ter um custo também superior, ndo compensado no valor de venda do produto, ja
gue este é estabelecido considerando a composicdo original do produto (teor de solidos
alvo) e a margem de lucro desejada. N&o é possivel um ajuste de custo lote a lote devido
ao tipo de mercado atendido. Um maior teor de sélidos ndo é problema para o cliente,
inclusive traz melhor desempenho em algumas propriedades, porém é um problema de
custo para a empresa. Distor¢cdes para maior teor de soélidos, e conseqiiente maior custo,
acabam consumindo parcela da margem de lucro, perda ndo evidenciada pelo sistema,
gerando diferengas negativas de caixa sem explicagdes — recolhimento de menor valor que
o estimado. Dependendo do volume e grau desta distor¢éo de custo, a saude financeira da

empresa passa a correr risco.

Caso ocorra a liberagdo de produtos com teor de sélidos inferior ao alvo, o cliente
pode se sentir lesado, pois reconhece a relacdo de solidos x custo, explicada
anteriormente, e o produto também pode apresentar desempenho deficiente em algumas
propriedades, como, por exemplo, cobertura. Em termos de custo, a empresa teria um

acréscimo de margem, positivo, porém a perda de imagem perante o cliente é imensuravel.



Quanto a viscosidade Copo Ford #2 da mistura A+B, a andlise indica que esta
deve ser reparametrizada do intervalo proposto de 60 a 75 segundos para o intervalo de 55
a 80 segundos, contemplando assim os pontos calculados. A faixa anteriormente proposta
de 60 a 75 segundos ndo é viavel, pois implicaria em ainda menor variabilidade das resinas
alquidicas, o que ndo é possivel a curto prazo, pois as propriedades ja se encontram no
limite de detecc¢do do sistema de medicdo atual. Alteracdes destes sistemas de medigéo
podem melhorar a relagdo, se isso for necessario. A nova faixa proposta de 55 a 80

segundos é considerada aceitavel pela equipe Killing.

Mesmo com a maxima reducédo da variabilidade da Resina D, ndo é viavel que os
limites de especificagdo para viscosidade Copo Ford #2 da mistura A+B do Selador K
contemple os intervalos de confianca dos resultados desta propriedade. Conforme exposto
na secdo 4.2.4, hd um problema quanto ao desvio padrdo e conseqiiente intervalo de
confianca calculado para este método a partir dos resultados experimentais, devendo ser
otimizado. De qualquer forma, a nova especificagdo proposta a Resina D ja traz melhorias
com relacdo a adequacéo do intervalo de confianca aos limites de especificacéo, validando
o estudo. A equipe da empresa tem ciéncia deste problema associado ao método de

medicao.

A obtencdo de produtos com viscosidade de mistura A+B dentro dos valores
estipulados € de extrema importancia, pois variagées sao percebidas pelo cliente que tém
esta como a propriedade mais importante do produto. Viscosidades de mistura A+B
distintas da faixa especificada podem trazer varios problemas de aplicagdo ao cliente,
como escorrimento no caso de menor viscosidade e maior tempo de secagem no caso de
maior viscosidade. O desvio de viscosidade é motivo para devolucdo de lotes e
indenizagbes por parte da empresa, gerando assim um grande custo de n&o-qualidade,
desnecessario. Sdo estes os motivos que obrigam a conferéncia e, se necessario, o ajuste
da caracteristica viscosidade de todos os lotes de tinta produzidos, agregando custos de

controle de qualidade.

Considerando o ajuste de viscosidade, convém salientar que uma correcéo do tipo
reducao de viscosidade € relativamente facil, bastando a adi¢cdo de quantidade apropriada
de solvente ao lote e novo processo de mistura, caso o teor de sdélidos assim o permitir.
Caso o lote ja apresente teor de soélidos no limite inferior, este entdo € tido como fora de
especificacdo, ndo sendo possivel ajuste. J4 uma correcéo do tipo aumento de viscosidade
€ mais complexa, requerendo a adicdo de materiais espessantes ao lote, nem sempre
tecnicamente possivel, devido a alteracdo de cor, transparéncia, aspecto e outras
propriedades. Se adicionado, requer praticamente o trabalho operacional de preparo de um

novo lote, com mistura e moagem da nova por¢éo de solidos incorporada.



Todas essas operacdes representam custos para a empresa - custos de matéria-
prima, de m&o-de-obra e utilizacio de equipamentos. E bastante dificil dimensionar estes
custos de ndo-qualidade, pois varia significativamente de lote a lote, dependendo do tipo

de acerto necessario, alocagéo de equipamento, pessoal e matéria-prima.

Além do impacto financeiro e moral ja listado, a adequacéo das especificacbes e
consequente reducdo da incidéncia de ajustes aos lotes de tinta trazem maior confianca ao
processo, evitando desgastes entre as areas envolvidas no processo e seus colaboradores
- laboratério de desenvolvimento, producao, laboratério de controle de qualidade e area

comercial.

4.5 Implantagcao da nova especificagdo

Os novos limites de especificacdo propostos para a Resina D e para o Selador K
sdo plenamente aplicaveis a area fabril, e podem ser implantados a qualquer momento,

mediante treinamento dos colaboradores envolvidos.

Considerando que os resultados obtidos por experimentos em laboratorio
apresentam certa diferenca daqueles historicamente obtidos por lotes em escala industrial,
€ indicado que inicialmente se conduzam lotes pilotos a partir de resinas alquidicas nos
limites de especificagdo, validando o modelo. As diferenca de resultados podem ser
ajustadas mediante aplica¢éo de um fator de correcéo (fator de escala, por exemplo, Y1gq
= 1,06 Y1), devidamente calculado, sendo redefinidas as especificacdes por processo

analogo ao desenvolvido neste estudo.

O plano de acdo da implantacdo da nova especificagdo da resina D e do Selador

K é apresentado no Anexo C.



5 COMENTARIOS FINAIS

Este trabalho abordou o emprego combinado das técnicas projeto de
experimentos, superficie de resposta e analise de regresséo para o estudo do impacto da
variabilidade de resinas alquidicas no produto final tinta, com vistas a sua adequacéo.
Limites de especificacdo corretamente delimitados para resinas alquidicas resultara na
reducdo da incidéncia de lotes de tinta com necessidade de ajuste, consequentemente,
eliminando custos de retrabalho, ajustando o custo real do produto ao estimado, e trazendo

maior confianga ao processo produtivo.

A sintese em laboratério das resinas alquidicas mostrou dificuldades para a
obtencéo de resinas com as exatas propriedades indicadas pelo projeto de experimentos,
teor de sélidos e viscosidade, confirmando a variabilidade lote a lote. Apesar disso, o
modelo experimental planejado seguiu sendo valido considerando que as resinas

representam pontos na regido do espaco estipulado pelo planejamento.

O preparo das tintas, especificamente dos seladores, indicou processo nao
sensivel as variagcdes das resinas sintetizadas, sendo possivel a producédo de todos os
seladores. A caracterizagdo destes indicou grande incidéncia de experimentos com
viscosidade fora da especificacdo, comprovando a necessidade de ajustes na maioria dos
lotes. O método Krebs Stormer para analise da propriedade viscosidade do selador puro,
trouxe resultados ndo compreendidos na faixa de trabalho do equipamento, sendo entao

eliminado do estudo.

A analise numérica do conjunto de resultados indicou validade das propriedades
teor de solidos, viscosidade Copo Ford #6 para os seladores puros, viscosidade Copo Ford
#4 e Copo Ford #2 para a mistura A+B. Os resultados de teor de solidos determinados
apresentaram coeréncia com os limites de especificacdo e relacdo direta com o teor de
sélidos tedrico - valores pouco superiores a estes, explicados pela possivel evaporacao de
solvente durante o preparo. Os resultados de viscosidade Copo Ford mostraram relacdo
entre si, com diferentes graus de sensibilidade, porém variacdo muito além da
especificacdo para a propriedade viscosidade da mistura A+B, determinada pelo método
Copo Ford #4. A relacao entre viscosidade da resina e dos seladores nao mostrou relacéo

diretamente proprorcional em alguns pontos, comportamento diferente do esperado.



A andlise de regressdo executada com o ajuste dos parametros significativos e
eliminando alguns valores atipicos, trouxe modelos validos para todas as propriedades do
Selador K - teor de solidos, viscosidade Copo Ford#6 para Selador K puro, viscosidade
Copo Ford #4 e #2 para mistura A+B. Os resultados de viscosidade Copo Ford
provavelmente foram prejudicados por variabilidade do processo de preparo e/ou do

sistema de medi¢do, sendo este efeito reconhecido pela equipe da empresa.

A analise do impacto da variabilidade das propriedades de Resinas alquidicas D
nas propriedades do Selador K foi efetuada considerando apenas as propriedades teor de
sélidos e viscosidade Copo Ford #2 da mistura A+B dos seladores. Estas foram
selecionadas por equipe multidisciplinar por caracterizar qualidades perceptiveis aos
clientes, apresentaram resultados coerentes com o sistema de medigcdo e modelos de

regressao utilizados.

A andlise de regressdo indicou que a atual variabilidade permitida a resina
alquidica, teor de solidos de 48,0 a 52,0% e viscosidade Gardner de U a W, nado é
adequada para atender a especificacdo do selador, teor de solidos de 56,0 a 60,0% e
viscosidade Copo Ford #2 da mistura A+B de 60 a 75 segundos, sendo muito ampla. Um
ajuste indicou que a resina deve apresentar limites de especificacdo da ordem de 50,0 a
52,0% para teor de sélidos, e T a U para viscosidade Gardner, faixa equivalente aos limites
de deteccdo destes métodos de medigdo. Assim, o0 selador poderia assumir especificacéo
de teor de sélidos de 56,0 a 60,0% e viscosidade Copo Ford #2 da mistura A+B de 55 a 80
segundos. Os resultados extrapolados a partir das equacgfes de regressao considerando
os novos limites da resina, estdo contidos no intervalo de 56,0 a 60,0% de teor de sélidos
do selador, incluindo variacéo referente ao intervalo de confianca de 95% desta medida.
Mesmo com a menor variabilidade possivel atribuida a Resina D, a faixa de especifica¢édo
de viscosidade Copo Ford #2 da mistura A+B deve ser ampliada para 55 a 80 segundos,
assumindo valores coerentes com os resultados da extrapolacdo do modelo de regresséo

para os novos limites da Resina D.

Um plano de agéo, apresentado no capitulo 4 / Anexo C, prop8e a implementagéo

dos novos limites de especificacdo da Resina D e do Selador K.

5.1 Sugestdes para trabalhos futuros

Para ratificar as especificagcdes propostas tanto para a Resina D quanto para o
Selador K, € interessante a avaliagdo dos experimentos quanto as outras propriedades
especificadas do Selador K, como densidade, aspecto visual do produto pronto, toque e

aspecto de filme aplicado.



Considerando que os modelos de regresséo aplicados para o estabelecimento das
novas especificagdes indicam que 35 a 36% da variabilidade nos resultados é atribuida a
outros fatores ndo considerados no modelo, é conveniente estudar outras fontes de
variacdo. Estas séo indicadas no Diagrama da Causa e Efeito apresentado no Quadro 4, e
podem ser melhor parametrizadas e/ou vir a constituir uma nova parcela da equacao de

regressao do modelo.

Por se mostrar um método de estudo de facil execugdo, analise e interpretacéo
dos resultados, pode ser aplicado a outros produtos representativos da empresa.
Inicialmente poderia-se continuar trabalhando em produtos contendo a Resina D,

verificando a aplicabilidade dos novos limites de especificacao propostos.

O método de estudo pode ser incluido como etapa final obrigatéria de todo e
qualquer desenvolvimento de nova resina, fazendo com que essa e o proprio produto final
foco do desenvolvimento (tinta) jA tenham os limites devidamente estabelecidos no
momento da sua criacdo. Assim, o produto final ja seria implantado de forma ajustada
guanto a retrabalhos de acerto de lotes, conferindo maior confiangca ao processo, e
evitando trabalhos mais complexos no futuro, de redefinicdo de especificacdo tanto do

produto quanto da resina alquidica.

De posse do modelo de regresséo para um determinado produto, pode-se avaliar
o impacto decorrente de certa propriedade de resina fora de especificagdo no produto final.
Isso colabora para a compreenséo da importancia dos limites de especificagdo e também
indica a possibilidade de aproveitamento de resina fora de especificagcdo em produtos,

norteando formuladores e analistas de processo.

O método de medicdo da propriedade viscosidade de resinas alquidicas poderia
ser aprimorado, partindo da discreta escala Gardner para uma escala continua, como
centipoise (cP), medida através de redmetro rotacional por exemplo. Isto traria maior
precisdo de medida e ajuste de modelo de regressdo, uma vez que eliminaria a
necessidade de conversao dos dados. Um sistema de medi¢ao continuo também permitiria
estreitar ainda mais os limites de especificacdo de viscosidade de resinas alquidicas
devido ao maior poder discriminatério dos resultados, assim viabilizando especificagfes
menos amplas para as tintas — caso da viscosidade Copo Ford #2 da mistura A+B desde
estudo. Varios fornecedores mundiais de resinas ja indicam a viscosidade dos seus

produtos em escala continua, unidade prépria de viscosidade, como centipoise.

O método de medicdo da viscosidade das tintas também merece atencdo, uma
vez que o método Copo Ford mostrou variabilidade significativamente ampla, considerando

um intervalo de confianca de 95%. Este proprio método pode ser estudado pela técnica de



Reprodutibilidade e Repetitibilidade, avaliando seu erro intrinseco. Dependendo do
resultado, um aprimoramento da técnica pode torna-lo mais adequado. Caso contrario, a
viscosidade das tintas poderia ser determinada por métodos mais precisos como redmetro
rotacional, por exemplo. Neste caso, deve-se também avaliar as especificacbes dos
clientes, ja que é padrdo de mercado a expressao de viscosidade em termos de segundos

Copo Ford.

A partir de certo tempo da implantacdo das novas faixas de especificacdo da
Resina alquidica D e do Selador K, com o acumulo de dados, pode-se realizar analises de
capacidade do processo, verificando a adequacdo dos métodos e dos resultados, sendo

este um bom indicador para controle.
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ANEXO A - Ficha de processo genérica para Resinas alquidicas D

KILLING S.A. / LABORATORIO DE POLIMEROS E ANALISES XX ° experimento
AVAL. DO IMPACTO DA VARIABILIDADE DE RESINAS ALQUIDICAS EM TINTAS [NV (nivel) = xx.x%| EXP A
Estudo de caso - Sintese de resinas alquidicas para preparo de tintas Visc (nivel) = X
PROCESSO
MASSA DESCRICAO

CARREGAR BALAO DE 3 LITROS, ADAPTANDO SISTEMA DE AGITACAO, SISTEMA DE CONTROLE DE
TEMPERATURA, INERTIZACAO COM GAS NITROGENIO, CONDENSADOR DIRETO A BOCA DO BALAO:
OLEO DE SOJA
OCTOATO DE LITIO
TRIMETILOL PROPANO

AQUECER A 240°C. MANTER POR 1 HORA. REALIZAR TESTE ME - especificado > 300%
EM CASO DE REPROVAGAO, SEGUIR AQUECIMENTO A 240°C POR MAIS 30 MINUTOS E REPETIR TESTE.
QUANDO TESTE APROVATIVO, SEGUIR PROCESSO. RESFRIAR A 200°C E ADICIONAR:
PENTAERITRITOL
ANIDRIDO FTALICO
ACIDO BENZOICO
SOLVENTE C9

AQUECER DE 180 A 220°C EM 04:00 HORAS, MANTENDO A CARGA EM 220°C.
TIRAR AMOSTRA DE HORA EM HORA AVALIANDO VISCOSIDADE, COR E INDICE DE ACIDEZ.
AMOSTRAGENS: FATOR XXXXX EM XILENO
MANTER EM 220°C ATE CARGA APRESENTAR VISCOSIDADE X .
RESFRIAR A 150°C E ADICIONAR:
XILENO

HOMOGENEIZAR, DESCARREGAR EM EMBALAGEM APROPRIADA E DEVIDAMENTE IDENTIFICADA.

ANDAMENTO
HORA T (°C) VISC COR 1A AGUA AMOST DESCRIQAO
BALA OD A A CARACTERISTICAS FINAIS

CARGA MASSA % CARACTERISTICA ESPECIFICACAO| DETERMINADO
CARGA SOLIDA TESTE ME > 300%
AGUA DESTILADA VISCOSIDADE X
POLIMERO EFETIVO TEOR DE SOLIDOS XX,0%
CATALISADOR 1° via teor solidos -
CARGA EFETIVA 2° via teor s6lidos -
SOLVENTE REFLUXO| 3° via teor sélidos -
CARGA DE PROCESS] VISCOS. REDUZIDA -
SOLVENTE DILUICAO COR -
TOTAL INDICE DE ACIDEZ -




ANEXO B - Ficha de processo genérica para Seladores K

KILLING S.A./ LABORATORIO DE POLIMEROS E ANALISES XX° experimento
AVAL. DO IMPACTO DA VARIABILIDADE DE RESINAS ALQUIDICAS EM TINTAS NV XX, X% EXP A
Estudo de caso - Preparo de tintas a partir das resinas alquidicas experim. Visc X
PROCESSO
MASSA DESCRICAO

EM GALAO METALICO DE 3,6L LIMPO, CARREGAR OS MATERIAIS CONFORME LISTADOS:
RESINA EXPERIMENTAL EXP A XX, X% X
RESINA ALQUIDICA MEDIA SECATIVA, AUXILIAR
DISPERSANTE
MISTURAR EM COWLES DURANTE 5 MINUTOS, EM VELOCIDADE 2, PASSANDO A VELOCIDADE 5 APOS
INCORPORAGAO DOS MATERIAIS. AGITAR DURANTE 5 MINUTOS.
ADICIONAR SOB AGITACAO, CUIDANDO PARA NAO PERDER MATERIAL:
CARGA MINERAL INORGANICA

MISTURAR EM COWLES DURANTE 40 MINUTOS, EM VELOCIDADE 5.
CESSAR AGITACAO. ADICIONAR:

DISPERSAO CONCENTRADA DE CARGA MINERAL INORGANICA

MISTURAR EM COWLES DURANTE 10 MINUTOS, EM VELOCIDADE 5.
CESSAR AGITACAO. ADICIONAR:

SOLVENTE ORGANICO

MISTURAR EM COWLES, INTERCALANDO LIGA-DESLIGA ATE INCORPORAGCAO DO SOLVENTE.
AGITAR DURANTE 5 MINUTOS EM VELOCIDADE 5.

ENVAZAR.
DATA: / / COWLES:
HORA VELOC COWLES _|DESCRICAO
BALA OD A A ARA R A A

CARGA MASSA % CARACTERISTICA ESPECIFICACAO | DETERMINADO

MASSA TOTAL TEOR DE SOLIDOS (V) 56,0 - 60,0%

SOLIDOS TEOR DE SOLIDOS (estufa) 56,0 - 60,0%

BINDER 1° via teor sélidos -

P+C 2° via teor s6lidos -

SOLVENTE 3° via teor sélidos -

ADITIVO VISCOSIDADE KU (comp A) 95 - 105 KU
VISCOSIDADE CF#6 (comp A) -
VISCOSIDADE CF#4 (comp A+B) 18 - 25"
VISCOSIDADE CF#2 (comp A+B) -
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AVALIACAO DO IMPACTO DA VARIABILIDADE DE RESINAS ALQUIDICAS EM TINTAS

OBJETIVO

HISTORICO

Verificar se os limites de especificacao das caracteristicas de
qualidade teor de solidos e viscosidade estabelecidos para uma
resina alquidica, sdo adequados para a obtencdo de produtos finais
tintas dentro das especificagcbes das mesmas caracteristicas de
gualidade, teor de sélidos e viscosidade.

A faixa de especificagcéo das caracteristicas de qualidade de resinas
alquidicas é estabelecida considerando o alvo e resolucao e
tolerancia dos sistemas de medi¢céo destas. Nao é avaliada na
pratica a consequéncia desta variabilidade permitida como faixa de
especificagéo.

As resinas alquidicas apresentam variacao de caracteristicas de
qualidade, lote a lote, inerente a férmula e processo de preparo.
Dados histéricos comprovam a obtengédo de resinas alquidicas com
propriedades distintas, apesar de seguirem processo de preparo
analogo.

No processo de preparo de tintas, invariavelmente temos a
necessidade de ajustes aleatorios de caracteristicas de qualidade,
apesar de seguirem processo equivalente.

A resina alquidica, como matéria-prima do processo de preparo de
tintas, € um fator a ser considerado como possivel causa da
variabilidade dos lotes de tinta, requerendo ajustes.

As resinas alquidicas sdo armazenas em tanque de capacidade
superior ao volume sintetizado a cada lote. Assim, a porcéo de
resina matéria-prima de um lote de tinta € uma mistura de lotes de
resina, ndo sendo possivel fazer uma associagdo direta entre lotes.
Neste contexto, é inviavel um estudo do impacto da variabilidade de
resinas alguidicas em lotes de tinta, diretamente no chdo-de-fabrica.




VARIAVEIS DE RESPOSTA

Faixa de variagéo

Método de determinacéo

Precisao do resultado

Teor de sélidos da tinta

55,0 a 60,0%

norma interna especifica

décimo de percentual

Viscosidade da tinta (A) *

90 a 100KU

norma interna especifica

KU

Viscosidade da tinta (A)

sem especificacdo

norma interna especifica

segundos CF#6

Viscosidade do sistema (A+B) *

20 a 25 seg

norma interna especifica

segundos CF#4

Viscosidade do sistema (A+B)

sem especificacdo

norma interna especifica

segundos CF#2

conforme dados historicos
sistema mais apropriado
conforme dados histéricos

sistema mais apropriado

Efeito sobre

VARIAVEIS DE CONTROLE |Faixa de variagdo dé\?s:%?r?a%%o P:ggLSI?:dgo Método de controle variaveis de
resposta
Teor de solidos da resina 47,2 a 52,8% norma interna décimo de |Conducdo da sintese da resina até Variagdo
especifica percentual |ponto em que a massa reacional proporcional
apresente a caracteristica de sélidos |do teor de
desejado, associada a determinada sélidos da
viscosidade, conforme planejamento |tinta.
experimental.
Viscosidade da resina T-UaW-X norma interna faixa de Condugéo da sintese da resina até Variagéo
especifica viscosidade, |ponto em que a massa reacional proporcional
expressa por |apresente a caracteristica de da viscosidade
letras viscosidade desejada, associada a da tinta.

determinado teor de sélidos, conforme
planejamento experimental.




Efeito sobre

Eg-LI%BFi?\I'II\'AI?SNTIDOS chl;:letlrc()jlee Método de medida Prrenc;z?é)ade Método de controle variaveis de

resposta

Matérias-primas Unico lote - - Utilizacdo de matérias-primas Variacdo

provenientes de um Unico lote para o | aleatéria
preparo de todas as resinas e tintas devido a maior
prrevistas no planejamento. variabilidade
Segregacao prévia de quantidade conferida ao
apropriada, e avaliacdo das sistema.
propriedades, comparando com

especificacdo.

Tamanho dos lotes Unico - décimo de |Indicacdo de mesmo peso de matéria- | Variacdo
2.100,0g de quilo prima em todas as receitas de resina e | aleatéria
solidos para de tinta experimentais. Consequente |devido a maior

resinas: carga total de lote equivalente para variabilidade
2.500,0g de todos os experimentos. cpnferlda ao
solucéo de tinta sistema.

Preciséo de pesagem conforme - décimo de |Pesagem de todas as receitas de Variacao
calibracdo da quilo resina ou de tintas em uma mesma aleatoria

balanca utilizada balanca, devidamente calibrada e devido a maior
aferida pela area de Metrologia variabilidade
responsavel. Ndo permitir alteracdes | conferida ao
neste(s) equipamento(s) durante sistema.
execucdo do design de experimentos.

Operador de resina / operador Unico - - Sele¢do de um Unico operador do Variacao

de tinta operador A grupo para conducéo das sinteses das | aleatoria

resinas e de tintas, experimentos
envolvidos no design. Treinamento
nas tarefas, execucgéo de
procedimentos analogos entre
experimentos.

devido a maior
variabilidade
conferida ao
sistema.




Condicdes de processo da Unico conforme conforme | Especificagdo nas receitas de resina | Variagcdo
resina — tempos, temperatura, escrita parémetro: paramentro: | experimentais sempre o mesmo valor |aleatoria
fluxo de inertizacao, velocidade controlador CLP, | minutos, °C, |para 0os parametros de processo a devido a maior
de agitacao. contagem, n° de serem mantidos fixos. variabilidade
indicadores de bolhas/min, conferida ao
rotacao rpm sistema.
Condicdes de preparo das tintas Unico conforme conforme | Especificagdo nas receitas de tinta Variagdo
— tempos, rotacao, equipamento parametro: paramentro: | experimentais sempre o mesmo valor |aleat6ria
crondbmetro digital, | minutos, rpm | para os parametros de processo a devido a maior
contagem, serem mantidos fixos. variabilidade
segregacao conferida ao
sistema.
Equipamentos utilizados para Unico conforme variavel: Conforme | Especificagdo nas receitas de resina e | Variagdo
caracterizacdo das variaveis de viscosidade Copo variavel: | de tintas experimentais quanto ao aleatéria
controle e variaveis de resposta Ford, viscosidade segundos, |equipamento a ser utilizado para devido a maior
Krebs Stormer, unidades |determinagdo de cada propriedade. variabilidade
viscosidade KU, letras | Equipamentos devidamente conferida ao
Gardner, pesagem Gardner, identificados e calibrados, nao sistema.
em balanca milésimo de | permitindo alteracdes durante a

grama

execucdo do design de experimentos.




FATORES RUIDO

Precisdo de medida

Estratégia de reducéo de impacto

Efeito sobre variaveis de resposta

Continuidade do processo de
sintese das resinas

Sintese das resinas experimentais em
processos continuos e descontinuos,
aleatoriamente. Producao fabril se d4 em
processo continuo, ndo sendo viavel em
todos os experimentos em laboratério.
Repeticdo da resina com variaveis de
controle centradas (alvo) nas duas
condi¢bes de processo.

Variacdo aleatoria devido a maior
variabilidade conferida ao sistema.

Variagao entre 2 conjuntos de
equipamentos utilizados para a
sintese das resinas — motor de
agitacao, indicador de rotacao,
sensor e controlador de
temperatura.

conforme
equipamento: rpm,
décimo de °C

Sintese das resinas experimentais nos
dois conjuntos, em ordem aleatoria.
Repeticdo da resina com variaveis de
controle centradas (alvo) nos dois
conjuntos.

Variacdo aleatoria devido a maior
variabilidade conferida ao sistema.

Desgaste dos equipamentos
envolvidos nos experimentos,
devido ao uso — descalibracéo

conforme
equipamento

Utilizacdo de equipamentos robustos, em
bom estado de conservacdo, com boas
praticas de manuseio. Avaliagcdes no
menor intervalo de tempo possivel.
Aleatorizacdo da ordem de experimentos
caracterizados.

Variacdo aleatoria devido a maior
variabilidade conferida ao sistema.

Evaporacgédo de solvente dos
produtos em solucao, resinas,
tintas e outras matérias-primas
destas, devido a manipulacao e
condi¢bes ambientais.

Manutencdo das embalagens fechadas;
exposi¢ao a condi¢cbes ambientais o
menor tempo possivel; descarte de
por¢cBes manipuladas, ndo retornando a
embalagens de origem.

Aumento da viscosidade e do teor de
solidos da tinta.




INTERACOES

Considerando a mesma composicdo, as caracteristicas teor de soélidos e viscosidade de um produto (resina ou tinta) apresentam relacao
diretamente proporcional - produto com maior teor sdlidos apresenta maior viscosidade. Fator de proporcionalidade dependente da unidade de
medida da viscosidade.

RESTRICOES

Projeto conduzido em condig¢6es laboratoriais, semelhantes, porém nédo perfeitamente equivalentes as condi¢ées fabris — volumes, dimenséo de
equipamentos.

Reproducbes somente de experimentos com caracteristicas centradas (alvo) para viabilizar a execucao do estudo, considerando o nimero de
experimentos. Seguindo modelo de planejamento, executado nimero de reproducgdes do centro adequado para minimizar o erro.

PREFERENCIAS DE PLANEJAMENTO

Variacdo de um fator em 2 ou mais niveis, dando margem a andlise da variavel de resposta em forma de area, e ndo somente pontual.

NUmero de experimentos inferior a 20, considerando andlise de 2 fatores.

Niveis coerentes com a variacdo observada na realidade fabril.

Conclusdo com aplicacdo prética, de facil tratamento e interpretacéo.

TESTES PRELIMINARES

Estudo de Reprodutibilidade e Repetitibilidade (R&R) dos métodos analiticos utilizados para avaliar as variaveis de resposta e variaveis de
controle, validando estatisticamente as resultados determinados.

Sintese de resina alquidica com caracteristicas centradas (alvo) para avaliar consisténcia das determinacdes de fatores mantidos constantes,
fatores ruidos e existéncia de qualquer outro parametro ndo listado, avaliar recursos, tempo e mao-de-obra necessarios.

Preparo de tinta a partir da resina sintetizada (caracteristicas centradas) para avaliar consisténcia das determinacfes de fatores mantidos
constantes, fatores ruidos e existéncia de qualquer outro parametro nao listado, avaliar recursos, tempo e méo-de-obra necessarios.




TAREFA RECURSOS TEMPO MAO-DE-OBRA
Segregacao Embalagens adequadas para cada matéria-prima (volume, forma fisica e 2 horas Operador A
das matérias- |reacdes), local apropriado para acondicionamento, etiquetas de identificacéo,
primas transportador.
Sintese das Capela com instalagbes de agua, energia elétrica, iluminacao, exaustéo, gas 15 minutos para Operador A
resinas nitrogénio, sensor e controlador de temperatura, manta elétrica, macaco, motor , | montagem do sistema
alquidicas hélice de agitacao, vidrarias para sintese (baldo de vidro, condensador, inicial, 15 minutos para

cachimbo solvente, cano para gas nitrogénio) vidrarias de apoio para pesagens, 9 a 14 horas

amostragens (copo becker, pipeta, pipetador, bastdo de vidro, erlenmeyer de de processo para

250mL, tubo Gardner padréo com rolha), rolhas de teflon apropriadas para o sintese das resinas, 1

baldo de sintese, matérias-primas em quantidade indicadas na receita, chapa hora para limpeza dos

elétrica de aquecimento, balanca eletrénica para pesagens, conjunto de padrées | materiais

de viscosidade e cor Gardner, banho-maria com agua em temperatura

estabilizada a 25+1°C, bureta &mbar de 25mL, solucbes para determinacéo de

indice de acidez (KOHO,1N, mistura de solventes neutralizada, solugéo de

fenolftaleina 1%), recipiente para acondicionar resina final, material de limpeza

das vidrarias (solvente, 4gua, sabao em po), equipamentos de protecéo

individual para operador (luvas, 6culos, mascara de respiracdo com filtros para

vapores organicos, jaleco, sapato de seguranca, calcas).
Preparo das Sala com instalacdes elétricas e iluminag¢é@o, moinho xxxxx, hélice, recipiente 30 minutos para Operador A
tintas para preparo da tinta, recipiente para conter matérias-primas adicionadas pesagens, 1 hora para

durante o processo, espatula, matérias-primas em quantidade indicadas na preparo da tinta, 30

receita, balanca eletronica para pesagens, equipamentos de protecéo individual |inutos para limpeza dos

para operador (luvas, 6culos, mascara de respiracao com filtros para vapores materiais

organicos, jaleco, sapato de seguranca, cal¢as).
Caracterizacao | Espéatula para homogeneizacgéo da resina e transferéncia, tubo Gardner padrdo |15 minutos para analise | Operador A

das resinas
sintetizadas

vazio com rolha, conjunto de padrées de viscosidade e cor Gardner, banho-maria
com agua em temperatura estabilizada a 25+1°C, erlemeyer de 250mL, balanca
eletrbnica para pesagens, chapa elétrica de aquecimento, bureta ambar de
25mL, solucdes para determinacédo de indice de acidez (KOHO,1N, mistura de
solventes neutralizada, solucéo de fenolftaleina 1%), balanca analitica, papel
aluminio, estufa em temperatura estabilizada de 105°C, dessecador, material de

de viscosidade e cor
Gardner, 15 minutos
para determinacao de
indice de acidez, 3
horas e 30 minutos para
determinacéo de teor
de solidos, 10 minutos




limpeza das vidrarias (solvente, 4gua, sabao em pd), equipamentos de protecdo |para lavagem de
individual para operador (luvas, 6culos, mascara de respiracdo com filtros para vidrarias.
vapores organicos, jaleco, sapato de seguranca, calcas).
Caracterizacado | Espatula para homogeneizagéo e transferéncia, banho-maria em temperatura 15 minutos para Operador A,
das tintas estabilizada de 20+1°C, recipiente para ambientacdo de 100 a 150mL tinta, Copo | determinagéo de Operador B
preparadas Ford #6, #4 e #2, viscosimetro Krebs Stormer, balanga analitica, papel aluminio, |viscosidade Copo Ford
estufa em temperatura estabilizada de 105°C, dessecador, aparelho #6, #4 ou 2, 15 minutos
determinador de sélidos com aquecimento por infra-vermelho, material de para determinacao de
limpeza das vidrarias (solvente, agua, sabdo em pd), equipamentos de protecdo |Vviscosidade Krebs
individual para operador (luvas, 6culos, mascara de respiracao com filtros para Stormer, 5 minutos para
vapores organicos, jaleco, sapato de seguranga, calgas). determinacéo de teor
de solidos por
aguecimento ao infra-
vermelho, 3 horas e 30
minutos para
determinacédo de teor
de solidos por
aguecimento em estufa.
Analise dos Resultados obtidos, conhecimento técnico na area de resinas e tintas, 10 horas Responsavel pelo
resultados conhecimento estatistico, microcomputador, software Excel e Minitab. experimento
RESPONSAVEL Cenira Verona




