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Resumo

Na producdao de revestimentos a implementar em estofos, calcado, indUstria automoével e
marroquinaria, quer sejam estes vinilicos ou a base de poliuretano, a reprodutibilidade dos seus

artigos é uma condicao crucial no sucesso de uma empresa ligada a esta indUstria.

A cor é um fator preponderante neste tipo de artigos, tendo, no entanto, a desvantagem de ser
propicia a alteracdes durante a sua producdo. Assim, a constante necessidade de efetuar
acertos da cor ao longo do processo produtivo, é um dos principais obstaculos de quem trabalha
nesta area, até porque conduz a existéncia de desperdicios e tempos mortos durante os quais

ndo ha producao.

Desta forma, foi realizado um estudo, sendo acompanhado o processo de producao de
revestimentos a base de poliuretano de forma a determinar a alteracdo de cor no processo
global e nas diferentes etapas do processo, avaliando a remocao de ar da pasta, o seu
envelhecimento e a filtracao desta. Com este acompanhamento, foi possivel determinar quais
as etapas mais suscetiveis a alteracao de cor, indicando de que forma é que o afastamento

entre a cor produzida e a cor pretendida pode ser reduzido.

A conclusao principal a que se chega apos este trabalho passa pelo facto da alteracao de cor
ndo se dever unicamente a uma etapa do processo, ou a um parametro desta, mas sim a
combinacao dos efeitos verificados ao longo de todo o processo. No entanto, em termos gerais
notou-se que os artigos de poliuretano tém tendéncia para azular e escurecer, sendo este efeito
de alteracao de cor variavel consoante o tipo de papel de acabamento utilizado para dar textura
ou brilho ao artigo. Nos casos em que o ar é retirado a pasta, o efeito é bastante notado, tendo

o0 artigo tendéncia para escurecer de forma bastante evidente.

Conhecidos estes comportamentos, e antecipando esta alteracao de cor, foi possivel reduzir o
tempo despendido em acertos de cor e aumentar assim a produtividade da maquina em que sao
produzidos os artigos de poliuretano. Durante o tempo alocado para o presente projeto, a
produtividade da maquina foi de 68%, 7% superior ao valor médio observado para o periodo
entre 2015 e 2017.

Quanto a revestimentos vinilicos, além do estudo de pigmentos considerados mais criticos no
processo, no que toca a resisténcia térmica, foi acompanhada a forma como a remocéo do ar
da pasta alterava a cor, confirmando-se que esta etapa conduz a um escurecimento da cor e

perda de saturacao.

Palavras Chave: Revestimentos de poliuretano; Revestimentos vinilicos;
Alteracao de cor; Monteiro, Ribas - Revestimentos, S.A.;

Produtividade.
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Abstract

In the production of coating to implement in padding, shoes, automotive industry and leather
goods, either vinyl or polyurethane based, the reproducibility of the goods is a crucial condition

in the success of a company linked to this industry.

Colour is a ruling factor in this kind of wares, even though it can be subjected to changes during
its production, which is a disadvantage. Thus, the constant need for colour matching during the
production process is one of the main obstacles for those who work in this area, since it leads

to waste and lost production time.

Therefore, in order to determine the colour change in the complete process and in its different
stages, a monitoring of the production process of polyurethane based coatings was conducted,
evaluating the air removal from the paste and its aging and filtering. With this, the most
susceptible stages to colour change were determined and an indication of how the difference

between intended and produced colour can be diminished is presented.

The main conclusion of this work is the fact that colour change does not relate solely to one
stage of the process, or to one of its parameters, but rather to the combination of the various
observed effects during the whole process. However, generally speaking, a blue-shift and
darkening tendency of polyurethane goods was observed. This colour changing effect varies
depending on the type of finishing paper used for texturing or polishing of the item. This colour
change is more manifested when air is removed from the paste, creating a more evident

darkening of the item.

With the knowledge of these behaviours and anticipating this colour change, a reduction in
time spent in colour matching and a consequent increase in productivity of the polyurethane
goods manufacturing machine were achieved. During this project’s time, the machine

productivity was 68%, 7% higher than the average obtain between 2015 and 2017.

Regarding vinyl coatings, besides the study of pigments considered to be most critical in the
process, concerning thermal resistance, the effect of air removal from the paste in colour

change was studied. It was confirmed that this removal led to a darkening and saturation loss.

Keywords: Polyurethane coatings; Vinyl coatings; Colour change,

Monteiro, Ribas - Revestimentos, S.A.; Productivity.
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1 Introducao

1.1 Enquadramento e Apresentacao do Projeto

No Mundo em que vivemos somos desde logo confrontados com uma variedade imensa de cores.
Facilmente se consegue fazer associacoes entre objetos e determinadas cores, relaciona-las
com as condicdes meteorologicas ou mesmo criar relacoes, por vezes subjetivas e pessoais,

entre cores que representam coisas boas e outras que representam coisas mas.

De facto, o ser humano tem uma capacidade notavel de identificar um vasto leque de cores,
sendo bastante exigente relativamente a este aspeto. A cor pode ser uma das principais
carateristicas a conduzir a aquisicao de um produto ou a apelar uma pessoa a entrar num certo
espaco, sendo muitas vezes a primeira carateristica evocada quando se quer fazer referéncia a

um dado objeto.

Sendo tao grande a influéncia que esta tem na vida das pessoas, € importante que quem leva a
cor as pessoas tenha um cuidado rigoroso para a reproduzir. A exigéncia do consumidor faz com
que este nao aprecie artigos que apresentem marcas, como por exemplo manchas, ou artigos
que percam a sua cor com o decorrer do tempo. Também o produtor tem motivos para procurar
desde logo éxito na formulacao da cor de um artigo encomendado pelo seu cliente, uma vez
que uma prolongada tentativa de producao desta podera conduzir nao s6 a gastos em matérias
primas, mas também em tempo que poderia ser usado para responder a mais encomendas e,

assim, gerar mais lucro.

Desta forma é essencial haver uma otimizacdo de todo o processo de producdo, de modo a
diminuir ao maximo as alteracdes de cor ao longo das diversas etapas deste, desde a formulacao
inicial da cor até o artigo chegar efetivamente ao consumidor final, que podera ou nao ser o
cliente direto. Atendendo a esta melhoria, é de esperar que haja uma diminuicdo dos
retrabalhos efetuados entre etapas, o que se traduzira num aumento quer da produtividade,
quer do lucro expectavel, uma vez que se reduz a quantidade de desperdicio e de material de
segunda qualidade, material este que nao poderia ser vendido a um preco tao favoravel para o

produtor como o do material de primeira qualidade.

A alteracao de cor ao longo do processo produtivo é uma realidade e, atualmente na Monteiro
Ribas - Revestimentos, é necessario por vezes fazer uma correcao da cor a meio do processo ou
ensaios de cor nas préprias maquinas em que se produz o artigo propriamente dito, sendo a sua
validacao necessaria para passar a sua producao. Estas acoes traduzem-se principalmente em
tempo morto para a empresa e reducao da produtividade. Os ensaios de cor que se realizam

antes da producao de artigos de poliuretano, por exemplo, representam inclusive mais de 50%

Introdugao 1
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do tempo morto sentido na maquina em que estes se produzem e a sua reducao ou mesmo

remocao significaria um aumento notavel da produtividade desta.

Neste sentido, o estudo realizado prende-se nao unicamente sobre a producao de revestimentos
vinilicos a base de Policloreto de Vinilo (PVC) como também revestimentos produzidos a base
de Poliuretano (PU), fazendo uma avaliacao da situacao atual e estudando os fatores que mais
poderao estar a contribuir para a perda de cor ao longo do processo produtivo. Tem-se entao
como principal objetivo aumentar a produtividade da maquina em que se produz artigos de
poliuretano, conhecendo os fatores que podem estar a contribuir para a alteracao da cor e
otimizando o processo. No entanto, fazer uma abordagem ao processo de producao de artigos
de PVC passa também pelos objetivos, fazendo essencialmente uma validacao de conclusdes

retiradas de trabalhos anteriores.

1.2 Apresentacao da Empresa

As origens do Grupo Monteiro Ribas remontam a 1937, quando Manuel Alves Monteiro e Antonio
de Bessa Ribas constituiram uma sociedade por quotas a que deram o nome de Fabrica
Portuguesa de Cortumes de Monteiro, Bessa Ribas & C?, Lda, situando-a nas instalacdes da
Companhia Portuguéza de cortumes, na estrada exterior da Circunvalacao do Porto e onde

ainda hoje se mantém [1].

Apesar de ter iniciado a sua atividade na producao de curtumes, abrange atualmente diversos
setores da indUstria - embalagens, couro sintético, borracha e energia - possibilitando a entrada
em diversas areas de negdcio, servindo clientes das areas alimentar, calcado, marroquinaria,

vestuario, estofos, automovel, ferroviaria, eletrodomésticos e construcao civil [2].

Aquando da sua fundacao, e de modo a adquirir uma posicao de lideranca no mercado nacional
apesar das cerca de 50 fabricas de curtumes que se encontravam na regiao, tornou-se crucial
uma visao comercial estratégica de venda direta aos seus clientes, na altura a industria de

calcado. No cessar dos anos 40 toma entdao o nome de Fabrica Portuense de Curtumes [1].

Com o aproximar do final da década de 50, a indUstria dos curtumes sentiu a influéncia do
aparecimento de uma diversidade de novas matérias primas provenientes dos derivados de
petréleo. Esta influéncia foi vista como uma oportunidade para alargar o seu lote de produtos

disponiveis, bem como expandir a sua acdo em novos mercados [1].

Desta forma surge em 1961 a entrada na IndUstria da Borracha, e em 1962 arranca a fabrica de
plasticos. Esta unidade ligada a indUstria da borracha, € atualmente a Unica produtora nacional
de placas de borracha para solados, e desta resultou a CTB (Componentes Técnicos em
Borracha) de modo a melhor acompanhar as exigéncias da industria automoével. Ja a unidade

de embalagens flexiveis dedica-se a impressao e laminagem de filmes, bem como a confecao
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de sacos e formatos para a industria alimentar e quimica. Cinco anos mais tarde, em 1967,

surge a Monteiro, Ribas - revestimentos [2].

A criacao em 1992 de uma unidade de cogeracao, permitiu que fosse gerada energia elétrica

suficiente para suprir as necessidades da fabrica [1].

Além de todas as unidades de negdcio referidas atras e que foram criadas por parte do grupo
Monteiro, Ribas, é de notar ainda a aquisicao em 1973 da Flexocol, especialista no fabrico de
pecas técnicas em borracha com metal e, posteriormente, da Wood Milne Internacional,

unidade dedicada a comercializacdo de placas de borracha para a industria do calcado [2].

Atualmente o Grupo Monteiro, Ribas é entao composto por diversas unidades que apresentam
uma gestao propria e independente, verificando-se um desenvolvimento auténomo de cada

negdcio [1].

A estas unidades estao ligados alguns departamentos que lhes sao transversais, como por
exemplo os recursos humanos, o departamento de higiene e seguranca do trabalho, o
departamento ambiental e o de planeamento e controlo de gestao, assim como a cantina e o

departamento médico [1, 2].

A Monteiro, Ribas - Revestimentos (MRR) dedica-se a producédo de artigos de couro sintético,
podendo estes ser a base de Policloreto de Vinilo (PVC), Poliuretano (PU) ou ainda uma
combinacao de ambos os materiais. Estes artigos sao depois comercializados em mercados

referentes as industrias de estofos, calcado, marroquinaria e setor automavel [2].

Atualmente a MRR encontra-se dividida em diversos setores: a area administrativa, onde se
encontram os gabinetes e salas de reunides de apoio a esta unidade; o laboratério de estudos
coloristicos (LEA), onde sao realizados varios ensaios como por exemplo estudos de cor, ensaios
a novas matérias primas, reformulacoes de cores e ensaios fisicos a amostras; a area de
producao onde é levado a cabo todo o processo de producao bem como os acabamentos dos
artigos; os servicos de apoio e manutencao, que garantem o bom estado e funcionamento dos
equipamentos usados e, por fim, a area de corte e controlo final, onde a qualidade do artigo é
controlada e este € dimensionado segundo as indicacoes do cliente, sendo depois acondicionado

e enviado para a zona de expedicao ou armazenamento.

Tendo exportado no ano de 2017 cerca de 70% da sua producao para um mercado

essencialmente pertencente a Unido Europeia, a MRR emprega 81 trabalhadores [3].

1.3 Contributos do Trabalho

O objetivo deste trabalho passa por, como o seu titulo indica, otimizar o acerto da cor na
producao de revestimentos, com especial énfase nos revestimentos de PU mas também em

revestimentos vinilicos, de PVC. Como tal, a divisao do processo global em varias fases tornou-
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se fundamental para identificar os principais fatores a contribuir para a alteracao de cor e

perceber de que forma estes podem ser contrariados.

Assim, fiz um acompanhamento de todo o processo e da produtividade da maquina em que os
artigos de PU eram produzidos, percebendo a forma como a cor se comportava ao longo do
processo. As tendéncias de alteracao foram interiorizadas e contrariadas mais tarde, de modo
a fazer com que a ocorréncia destas tendéncias conduzisse a aproximacao da cor produzida
quando comparada com a cor pretendida. Assim, reduziu-se a necessidade de efetuar acertos

durante a producao, reduzindo também os desperdicios gerados.

Relativamente a produtividade, e tendo em conta os valores internos da MRR no inicio deste
projeto, defini como objetivo pessoal fazer com que, de forma inédita, a MRR conseguisse

manter constante uma produtividade da maquina proxima do seu objetivo interno, 70%.

Anteriormente havia sido realizado um trabalho por Tiago Meireles [4] no qual foram
identificadas algumas das principais causas da alteracao de cor na producao de revestimentos
vinilicos, sendo que este trabalho tem também por objetivo validar as principais conclusoes
obtidas no trabalho anterior. Como tal, foquei-me no fator que se manifestava como mais

critico, validando-o com os dados por mim obtidos e confirmando a sua veracidade.

1.4 Organizacao da Tese

Esta dissertacao encontra-se organizada e dividida em seis capitulos diferentes. No primeiro
capitulo, a introducdo, efetua-se um enquadramento do projeto realizado, sendo feita uma
apresentacao da empresa onde se realizou a dissertacao e a forma como esta atua na area em

estudo, bem como uma divulgacao dos objetivos propostos.

No Contexto e Estado da Arte, todos os conceitos teoricos abordados neste trabalho sao
introduzidos e explicados, de modo a facilitar uma posterior compreensao dos resultados
obtidos.

No terceiro capitulo, os materiais e os métodos utilizados para obter resultados neste trabalho

sao apresentados.

Os resultados obtidos durante a dissertacao sao apresentados e discutidos no quarto capitulo,
sendo posteriormente, no capitulo cinco, retiradas e resumidas as conclusoes obtidas a partir

destes.

Por fim, no sexto capitulo, é feita uma apreciacao global do trabalho realizado, analisando os
objetivos alcancados e quais as sugestoes para trabalhos futuros e que nao puderam ser

abordadas, possivelmente, por limitacdes no trabalho.
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2 Contexto e Estado da Arte

2.1 Policloreto de Vinilo

O Policloreto de Vinilo (PVC) possui carateristicas como a sua resisténcia ao fogo, baixa
permeabilidade, isolamento térmico, elétrico e acUstico, reciclabilidade e facilidade de
transformacao que possibilitam a sua utilizacao em diversas aplicacoes, representando o setor
industrial de construcao cerca de 60% do seu consumo mundial [5]. Sendo um dos polimeros
mais versateis de que ha conhecimento, na sua formulacdao pode ser utilizada uma grande
variedade de aditivos, permitindo que o material seja rigido ou flexivel, opaco ou transparente,

tornando-o também facil de colorir.

0 PVC é formado através de um processo de polimerizacao que resulta da repeticao sequencial
do seu mondémero representado na Figura 1, o Cloreto de Vinilo (VCM), sendo o seu nome

cloroeteno segundo a IUPAC [6].

H,CZ ~Cl

Figura 1- Cloreto de Vinilo (VCM) [7]
As condicoes operatorias selecionadas para a reacao de polimerizacao do VCM tém influéncia
nas carateristicas do produto final. Usualmente esta polimerizacao da-se sob o efeito de uma
pressao de aproximadamente 1 MPa e a temperaturas entre os 40 °C e os 60 °C, sendo que ao
reator € ainda adicionado um iniciador, por exemplo perdxidos, de modo a gerar a presenca de
radicais livres que, ligando-se aos monomeros, desencadeardao uma polimerizacdo em

cadeia [8].

Apesar de ser sempre o mesmo polimero, uma vez que parte da repeticao do VCM, o PVC pode
ter morfologias diferentes dependendo das suas condicdes de polimerizacao, com especial

destaque para o tamanho da cadeia.

Os produtos de PVC podem ser flexiveis ou rigidos, dependendo esta carateristica do valor K
que o polimero possui, ou seja, do seu peso molecular médio, sendo que quanto maior este for,
mais rigido sera o material. A utilizacao de plastificantes de modo a contrariar a rigidez
oferecida pelo material é bastante usual, sendo este aditivo responsavel pela diminuicao das
interacoes intermoleculares que existem entre as cadeias do polimero, bem como o
afastamento destas, favorecendo o amolecimento do material. A quantidade de plastificante
afeta assim a viscosidade, as carateristicas de processamento e diversas propriedades do

produto final, como por exemplo a sua flexibilidade [5].
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2.2 Plastisois

Os revestimentos a base de PVC produzidos pela MRR sao feitos sob a forma de plastisois, ou
seja, por dispersoes de particulas muito pequenas de PVC em plastificante, sendo que cada

cadeia deste polimero contém cerca de 700 a 1 500 mondmeros [5].

Um plastisol consiste numa dispersao de resina num plastificante liquido de modo a produzir
uma mistura que apresenta uma viscosidade que dependera da quantidade e tipo de
plastificante utilizada, podendo variar numa gama bastante alargada. A adicao de outros
aditivos, como estabilizantes e pigmentos, é também ela facilmente exequivel. Isto faz com
que se forme uma mistura (pasta) que, além de ser facilmente transformada num filme continuo
com a aplicacao de calor, apresentara carateristicas diferentes consoante o tipo e quantidade
de aditivos utilizados [5, 9, 10].

Os diversos comportamentos que um plastisol pode apresentar tornam o estudo das suas
propriedades reologicas bastante interessante. Estas propriedades dependem bastante da
distribuicao dos tamanhos das particulas, carateristica que influenciara a dispersao da resina
no plastificante. A quantidade e tipo deste plastificante, carateristica que faz variar a sua
viscosidade, também devera entrar em equacao aquando do estudo reoldgico do plastisol, bem
como a geometria das particulas da resina. Uma vez que uma particula irregular apresenta

maior area superficial, esta apresenta também uma maior viscosidade [5, 10].

Ao contrario do que acontece com fluidos newtonianos, a maioria das pastas apresenta o
comportamento de um fluido ndo-newtoniano, ou seja, a sua viscosidade é dependente da

tensao nele aplicada [5].

Conforme foi dito anteriormente, os plastisois tém a particularidade de apresentar
propriedades bastante diferentes consoante a sua formulacao. Os componentes utilizados
aquando da preparacao dos plastisois podem ser componentes liquidos, como € o caso dos
plastificantes e maior parte dos estabilizantes, ou componentes sélidos, neste caso a resina,
cargas, pigmentos e restantes estabilizantes [5]. As diferentes categorias de aditivos utilizados

na preparacao de plastisois serao abordadas no subcapitulo 2.4 deste trabalho.

2.2.1 Processamento de Plastisois

Para além da vantagem de poder ter carateristicas diferentes consoante os aditivos utilizados,
a producao de plastisois tem uma grande vantagem relativamente a outros processos, uma vez
que se trata de uma forma simples de converter liquidos em artigos vinilicos pela simples
aplicacao de calor. Sendo em papel, noutro substrato, ou mesmo introduzido num molde, a
resina presente no plastisol ira dissolver-se por completo no plastificante, sendo a viscosidade

da pasta a chave para todo este processo [5, 10].
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Quando exposto a acao da temperatura, o plastisol passa por varias fases, visiveis na Figura 2.

Aumento da Temperatura
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Figura 2- Comportamento de um plastisol com a alteracédo da temperatura [11]

Como se pode observar, numa fase inicial e em que a temperatura é mais baixa, as particulas
de resina encontram-se uniformemente dispersas por uma fase continua, composta pelo
plastificante. Ja numa segunda fase, nota-se um aumento do volume ocupado pela resina, uma
vez que esta comeca a absorver nos seus poros o plastificante em que esta dispersa e comeca
a inchar. Nesta fase de pré-gelificacao verifica-se um aumento da viscosidade, uma vez que a
quantidade de plastificante entre graos de resina ja nao é suficiente para promover a fluidez
do sistema. Quando se atinge uma temperatura de aproximadamente 80 °C verifica-se a fase
de gelificacao, sendo esta um processo irreversivel e em que todo o plastificante ja foi
absorvido pela resina, deixando de haver agregados isolados. Continuando a aumentar a
temperatura, quando se chega a uma temperatura de aproximadamente 140 °C, o plastificante
comeca a dissolver a resina, iniciando-se a fusao desta, sendo que quando o produto é
arrefecido este se torna solido e com carateristicas de acordo com as suas condicées de
processamento [5, 10]. De notar que as temperaturas indicadas dependerao uma vez mais da

quantidade e tipo de plastificante que é utilizado.

Existem varias técnicas de aplicacao e moldacao de plastisois, sendo a dispersao de particulas
em plastificante que se encontra em estado liquido € transformada num produto sélido pela
simples aplicacao de calor durante o processo. As principais formas de processamento dos

plastisois sao a imersao de um molde, a calandragem e o revestimento ou espalmagem [10, 11].

Para o setor da MRR o método mais relevante é o de knife coating, sendo utilizada na empresa
a sua traducao, revestimento de faca. Neste processo o plastisol é depositado num substrato,
podendo este ser, por exemplo, um papel ou tecido. Este substrato encontra-se em movimento,
sendo este proporcionado pelos rolos no qual o substrato esta apoiado. De seguida, o plastisol
€ espalhado com o auxilio da pressao de uma faca. Esta encontra-se imovel acima do substrato
e separada deste por uma certa distancia, que tera posteriormente influéncia no peso do artigo

obtido. A este processo da-se o nome de recobrimento [10, 11].

Os artigos da MRR possuem diversas camadas. No caso do PVC possuem uma primeira a que se

chama Top, uma segunda conhecida como espuma, uma vez que fornece espessura ao artigo
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através da sua expansao, e uma terceira que serve para permitir a adesao das duas primeiras
ao suporte do artigo. Quando é feito o estudo da cor, as duas primeiras camadas sao alvo de
estudo. Ja no caso do PU, a camada de Top € ainda mais fina que no caso do PVC, e a segunda

camada, apesar de ter igualmente uma funcao adesiva, tem a sua cor também estudada.

Existem varios fatores que devem ser tidos em conta durante o processo de recobrimento. Entre
estes fatores estao a viscosidade da pasta e componentes da pasta, a natureza do substrato, o

modo como a pasta € espalhada e, por fim, a velocidade de processamento [5].

Uma escolha incorreta dos parametros utilizados durante o recobrimento, como o
posicionamento da faca, a velocidade de processamento e a reologia da pasta, pode conduzir
a falhas como riscos, presenca de bolhas de ar e alteracao da espessura do artigo

produzido [11].

2.2.2 Processos Intermédios

Durante o processo de producao de um plastisol, entre a producao da pasta e o seu
recobrimento, existem algumas etapas intermédias que devem ser tidas em conta aquando do
estudo de todo o processo. Essas etapas sao essencialmente a mistura, a homogeneizacao e,

por fim, a extracao do ar.

Na primeira etapa referida, a mistura, pretende-se proceder a uma dispersao total de todos os
componentes utilizados, desde a resina ao plastificante, pigmentos e restantes aditivos. Esta
etapa acontece num agitador que promove a agitacao da pasta e, assim, uma mistura dos
componentes. A sua atividade mecanica promove o aquecimento da pasta, devendo assegurar-

se que a temperatura desta nao atinge a de gelificacao [11].

Finda a agitacao, a pasta pode conter ainda alguns aglomerados de particulas que podem ser
de pigmento, carga ou mesmo de resina, pelo que é necessario destrui-los e obter uma mistura
mais homogénea e sem grimulos, que poderiam formar riscos no artigo durante o recobrimento.
Para isso efetua-se a moagem da pasta em moinhos. Estes possuem varios cilindros, distanciados
uns dos outros por distancias minimas e entre os quais a pasta passa. Mais uma vez é necessario
evitar o inicio da gelificacao, pelo que os cilindros deverao ter incorporados um sistema de
arrefecimento [11]. No final, a pasta é recolhida novamente e, caso nao va sofrer novo acerto

de cor por adicao de pigmento, esta pronta para a etapa de extracao do ar nela contido.

O dltimo processo intermédio que merece atencao € a extracao do ar. Esta é a Ultima etapa
antes do recobrimento, e acontece num misturador a vacuo. A presenca de ar na pasta pode
ser proveniente da etapa de mistura, em que quanto mais rapida € a agitacdo mais ar é
transferido para esta, mas também da adicao de componentes sélidos como pigmentos que ja
tivessem ar associado a sua superficie [10]. Isto pode provocar transparéncias no artigo final,

alterando os objetivos estéticos e mecanicos da sua producao [11].
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2.3 Poliuretano

Naturalmente, o mercado do couro sintético ndo se limita a utilizacao de PVC. O poliuretano,
de abreviatura PU, tem vindo a cada vez mais utilizado na producao de couro sintético devido
ao aumento da requisicao destes artigos no mercado chinés, que tem vindo a fazer progressos
neste campo de acao desde a década de 90, bem como ao aumento do seu uso noutros mercados
em diversas aplicacoes. Os artigos produzidos a partir desta matéria prima apresentam uma
melhor resisténcia do que os produzidos a partir do PVC, possuindo também vantagens no ponto
de vista estético, uma vez que a sua semelhanca a pele genuina é superior. Além disso oferece
a possibilidade de combater uma questao controversa, que € o facto do VCM, matéria prima do

PVC, ser uma substancia cancerigena [12].

A primeira tentativa de sintese deste polimero foi feita em 1937 por Otto Bayer quando este
procurava obter fibras que pudessem competir com o nylon. Em 1938 o poliuretano era
patenteado por este mesmo professor, tendo os conhecimentos sobre este e as suas aplicacoes

vindo a aumentar desde entao [13].

Considerando dados referentes ao ano de 1993, apesar de se ser considerado um dos principais
polimeros, a producao de PU mantinha-se abaixo da de PVC. Desta, aproximadamente 14% era
para aplicacdes como revestimentos decorativos e de protecao, adesivos, seladores, entre
outros, sendo a sua producao maioritariamente dirigida ao mercado das espumas, flexiveis em

primeiro lugar, seguidas das rigidas [13].

O PU é um polimero obtido através de uma reacao de polimerizacao em cadeia quando se faz
juntar um catalisador a trés componentes principais que irdo reagir entre si, um diisocianato,
um poliol de cadeia longa que forneca grupos hidroxilo e um poliol de cadeia curta que funciona
como extensor de cadeia. Presentes os reagentes, a reacao de formacao do grupo uretano da-

se da forma indicada na Figura 3 [14].

R—NCO + R'—0OH == R—NH—COO-—-R'

Figura 3- Reacdo de formacdo do grupo uretano [14]

0 desencadeamento da reacao conduzira a uma cadeia linear com um aparecimento alternado
de dois tipos diferentes de segmentos, um rigido e um mais flexivel. O segmento rigido é
formado a partir da reacao entre o isocianato e o extensor de cadeia, apresentando um
comportamento rigido a temperatura ambiente devido a densidade de grupos uretano, que
apresenta uma polaridade bastante elevada. Por outro lado, o segmento flexivel, que surge da
reacao entre o isocianato e o poliol de cadeia longa, apresenta este comportamento uma vez

que a densidade destes grupos uretano € bastante baixa [14].
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A polaridade manifestada pelos grupos uretano conduz a uma atracao entre os segmentos
rigidos, provocando um elevado grau de ordenacao e agregacao das cadeias (cristalizacdo) e
fazendo com que estas apresentem um comportamento idéntico ao de reticulacao polimérica.
Este comportamento é desfeito através da aplicacdo de temperaturas mais elevadas, o que
permite o facil processamento do polimero através de técnicas classicas como calandragem,
injecao ou extrusao. Apos o seu arrefecimento, o artigo produzido recupera as propriedades

elasticas, uma vez que o efeito de pseudoreticulacao se volta a sentir [14].

A estrutura molecular do PU, contendo segmentos com rigidez diferentes, permite que o
polimero seja considerado um material elastico, mas também tenaz, ou seja, que absorve
bastante energia até a sua rotura. O uso de poliois com diferentes comprimentos de cadeia e,
consequentemente, diferentes pesos moleculares, originara produtos com carateristicas
diferentes. E facil perceber que, se este for uma cadeia linear mais longa fard com que os
grupos uretano, de polaridade elevada, se afastem mais e, desta forma, o PU produzido seja

mais flexivel do que seria se o poliol fosse de cadeia mais curta [12, 15].

De modo a produzir o polimero de acordo com as aplicacoes desejadas, € possivel fazer um
arranjo das proporcoes das matérias primas. Desta forma é possivel produzir PU com
propriedades apropriadas para aplicacoes bastante distintas como espumas flexiveis ou rigidas,

fibras, revestimentos, adesivos, couro sintético, entre outros [15].

Os poliuretanos termoplasticos, de cadeia linear e com a estrutura molecular referida atras,
oferecem diversas propriedades relevantes como por exemplo grande elasticidade, boa

resisténcia a abrasao e ao seu rasgamento, e um bom desempenho a temperaturas baixas [14].

Tal como acontece com o PVC, diferentes aditivos podem ser utilizados de modo a facilitar o
seu funcionamento e a conferir ao material propriedades desejadas consoante a aplicacao a

que este se destina.

O processamento dos artigos de PU é feito de modo idéntico ao utilizado com os plastisois de
PVC, sendo o método de revestimento de faca o mais relevante atendendo a producao feita
pela MRR. Apesar de ambos os processos partirem de uma pasta, no caso do PU esta nao é
classificada como plastisol, uma vez que nao possui plastificantes na sua constituicao. Assim,
apesar de dois artigos diferentes, estes apresentam bastantes semelhancas quando sao
comparados ambos os processos. Apesar de utilizarem outras matérias primas, os aditivos que
usam possuem na sua grande maioria funcoes semelhantes. No caso do PU, durante o processo
de producao e correcao de cor, este apenas passara pelo processo de mistura, sendo que nunca
passarao pelos moinhos, ao contrario do que acontece com o PVC. Ao invés, a pasta é levada a
atravessar um tecido de malha que permitira uma filtracao desta, apresentando uma funcao
semelhante a dos moinhos no PVC. Apds a cor ser aprovada pelo técnico responsavel, esta

efetuara um ensaio na maquina de recobrimento, ensaio este que tera de sofrer aprovacao por
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parte do encarregado geral para passar a producao do artigo propriamente dito. Apos aprovacao
do ensaio final, e antes de passar para producado, a pasta podera ou nao passar pelo processo
de extracado de ar, processo intermédio e utilizado em todos os artigos de PVC, tendo sido ja

falado anteriormente.

A semelhanca entre os dois processos permite que a MRR utilize uma linha de producao para
produzir dois tipos de artigos distintos, fazendo-o consoante as suas necessidades de producao

e sempre com o objetivo de obter uma boa produtividade.

2.4 Aditivos

Conforme ja foi dito anteriormente, tanto os produtos de PVC como os de PU tém a
particularidade de possibilitarem a incorporacao de diferentes aditivos na sua formulacao.
Desta forma é possivel variar as suas carateristicas com a presenca destes, o que facilita o

processamento do polimero e oferece bastante valorizacao de mercado a este.

Divididos em diversas categorias, estes aditivos sao adicionados consoante a necessidade de
conferir a formulacao certos e determinados efeitos, como por exemplo aumentar ou reduzir a
viscosidade da pasta, modificar a sua inflamabilidade, modificar a sua aparéncia, entre
outras [5, 15]. A sua funcao e forma de desempenho nos diferentes polimeros acaba por ser

semelhante e vem apresentada de seguida.

2.4.1 Estabilizantes

A acdo de agentes externos como a temperatura, a presenca de oxigénio e a exposicao a
radiacao pode provocar a degradacao dos polimeros. Estas reacoes adversas podem acontecer
com bastante naturalidade durante o processamento ou utilizacao dos materiais. De modo a
evitar a sua ocorréncia e combater o efeito provocado pelos agentes atras referidos, podem ser
utilizados aditivos que evitam a degradacao dos materiais, tais como estabilizantes térmicos,

antioxidantes e estabilizantes de radiacao UV [11, 16].

Estes aditivos atuam sobre os grupos moleculares mais propicios a degradacao, os grupos de
cloro no caso do PVC. De facto, as condicdes a que o PVC é exposto podem conduzir a libertacao
de cloreto de hidrogénio (HCl) e formacao de ligacoes cruzadas na cadeia. Todo este processo
de desidrocloracao é visto como uma reacao progressiva que pode ser minimizada ou eliminada

com o auxilio de estabilizantes a base de chumbo, estanho, calcio ou zinco [11].

No PU, o uso de estabilizantes é destinado a evitar a degradacao dos grupos uretano e poliol,

que sao suscetiveis a oxidacao por parte de radicais livres que se podem formar [17]
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2.4.2 Plastificantes

Um polimero plastificantes incorporados possui as moléculas bastante proximas, interagindo
entre si, havendo assim um reduzido volume livre entre estas. Isto faz com que o material se
comporte de uma forma mais rigida e dura. Os plastificantes sao moléculas de baixo peso
molecular e elevada temperatura de ebulicao que vao solvatar as cadeias poliméricas fazendo
com que elas se afastem e diminuindo as interagoes intermoleculares que se faziam sentir. Isto
ira gerar uma maior quantidade de volume livre entre cadeias, resultando num amolecimento
do polimero nas condicoes de processamento. Este amolecimento é traduzido numa diminuicao
da temperatura de transicao vitrea, temperatura a partir da qual o deslizamento entre cadeias

poliméricas se da com maior facilidade [18].

Em condicdes normais a resina de PVC é uma resina rigida. No entanto, aquando da producao
dos diversos produtos, pode-se pretender obter artigos mais ou menos flexiveis e, para tal,

recorre-se ao uso de plastificantes para tornar a resina mais flexivel [11].

Os plastificantes podem ser classificados como monoméricos ou poliméricos de acordo com a
sua estrutura e primarios ou secundarios consoante terem respetivamente uma boa ou ma

compatibilidade, permanéncia e eficiéncia [9].

As pastas de PU podem ser plastificadas através da adicao de plastificantes, como por exemplo
DIOP (Ftalato de di-isooctilo), mas geralmente este aumento de flexibilidade é feito, como ja
foi referido anteriormente, utilizando diferentes extensores de cadeias. Caso seja pretendida
uma pasta mais flexivel, um poliol de cadeia mais longa pode ser utilizado de modo a provocar
o efeito desejado [19]. Nos artigos produzidos pela MRR, a utilizacao de plastificantes na

formulacao das pastas de PU nao existe.

2.4.3 Pigmentos

De modo a contribuir para a atribuicao de uma dada cor a um material, tanto corantes como
pigmentos podem ser utilizados na formulacao deste. Apesar de ambos os aditivos darem o seu
contributo na cor, € importante entender a diferenca entre os dois, prevalecendo esta sobre a
solubilidade do aditivo no meio de aplicacdo. Enquanto que os corantes sao aditivos
completamente sollveis no meio de aplicacao e que mudam a cor do material, os pigmentos,
por sua vez, tratam-se de aditivos insolUveis que interferem na absorvancia seletiva da luz por
parte do material, alterando a luz que é refletida e transmitida e consequentemente a cor
observada [20]. Na MRR, de forma a alterar o aspeto dos artigos, sao utilizados pigmentos tanto

na producao de artigos de PVC como de PU.

De modo aos pigmentos se poderem fixar no substrato pretendido, estes devem estar ligados a

compostos adicionais como por exemplo plastificantes, enquanto que os corantes se dissolvem
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na totalidade e se dispersam mais facilmente. Estes segundos atuam diretamente no substrato,
podendo este ser papel, couro, tecidos téxteis ou cabelo, a partir de um liquido no qual sao

praticamente solUveis na totalidade [21].

Apesar dos corantes terem a capacidade de produzir cores mais vivas do que os pigmentos
convencionais, tém a desvantagem de apresentar uma menor resisténcia a luz e calor, assim

como uma durabilidade menor [21].

Os pigmentos sao entao, e conforme dito, particulas solidas de tamanho muito reduzido que
sdao insolUveis no meio de aplicacdo, podendo ser organicos ou inorganicos e podem ser
coloridos, sem cor ou fosforescentes, aparecendo como particulas isoladas, agregados ou
mesmo aglomerados. Estas formas do aditivo se apresentar tém influéncia na forma como o
material dispersa/absorve a luz e, posteriormente, na aparéncia do material. Assim, o efeito

do pigmento nao depende somente da sua componente quimica, mas também fisica [21, 22].

A escolha do pigmento a utilizar deve ser levada a cabo atendendo a varios fatores, como por
exemplo a cor desejada, as limitacdes impostas para o processamento do material, a aplicacao
do produto final e a afinidade para com os restantes aditivos utilizados na formulacao do

composto, isto sem nunca esquecer o custo inerente ao sistema de coloracao adotado [11].

Os pigmentos utilizados sao classificados como organicos ou inorganico, sendo a sua distribuicao
de aproximadamente 5% e 95% respetivamente [21]. Os pigmentos organicos possuem uma
maior area especifica, conduzindo a um maior brilho e a cores mais fortes. No entanto
apresentam menor resisténcia térmica, quimica e a luz quando comparados com os inorganicos,

assim como uma menor dispersibilidade, havendo maior risco de migracao do pigmento [11].

A sua adicao na formulacao da pasta pretendida pode ser feita de diversas formas como por
exemplo em forma de pasta ou mistura seca, mas o método que merece especial atencao € o
masterbatch, uma vez que é a forma mais comum na indUstria. O masterbatch é caraterizado
por conter o pigmento ja pré-disperso de forma concentrada no plastificante, apresentando ja

a sua tonalidade e garantindo uma melhor dispersao do pigmento na pasta [11].

De modo a permitir uma internacionalizacao da nomenclatura dos pigmentos, foi criado um
sistema de catalogacao de cores, o Colour Index, de abreviatura Cl. Desta forma, todas as
indUstrias ligadas a cor conseguem identificar um mesmo pigmento a partir de um simples
codigo. A titulo de exemplo, a ftalocianina de cobre (B), um pigmento azul, possui o codigo
PB15:3 (pigment blue nimero 15:3) [11].

2.4.4 Retardantes de Chama

De modo a controlar a inflamabilidade e oferecer resisténcia ao fogo, retardantes de chama

sao importantes em certas aplicacdes. Estes podem agir quimicamente de forma a intervir na
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propagacao da chama, reagir absorvendo o calor, formar um revestimento a prova de chama
no polimero ou produzir gases que diminuirao o fornecimento de ar a chama, diminuindo o

processo de combustao [16].

O PVC por si so6 apresenta uma inflamabilidade reduzida devido a presenca de um elevado
conteido de cloro. No entanto, a presenca de outros aditivos pode aumentar a sua
inflamabilidade, devendo esta ser diminuida de modo a nao haver risco de formacao de chama
e propagacao da mesma pelo produto formado [9]. Aditivos como o trioxido de antimonio,

fosfatos ou parafinas podem ser usados nestas circunstancias [10].

No PU, para desacelerar o processo de oxidacdo ou pirolise quando em contacto com chama,

sao usados polidis contendo fosforo ou halogenetos, hexabromo-ftalatos, entre outros [15].

2.4.5 Cargas

As cargas, também referidas como enchimento, tratam-se de aditivos solidos que podem ter
geometrias e tamanhos diversos e sao adicionadas ao polimero de modo a funcionar como

enchimento ou reforco mecanico [16].

Tradicionalmente usadas de modo a diminuir custos, estas possuem capacidades de reforco
bastante relevantes, como a dureza e o aumento da rigidez do material, que se traduz num

aumento da sua temperatura de transicao vitrea [11].

De entre uma variedade de tipos, sao importantes referir a silica, o carbonato de calcio, o
didxido de titanio e a argila calcinada no caso do PVC [23]. Em algumas industrias de PU,
poliamidas, fibra de vidro e boro, podem ser usadas como fibras de reforco ao polimero, mas

isto obviamente depende da aplicacao a que se destina, nao se verificando no caso da MRR [15].

2.4.6 Biocidas

Também referidos como agentes antifiingicos, os biocidas sao aditivos que atuam de forma a
suprimir o desenvolvimento de coldnias de fungos, responsaveis pela formacao de manchas no
material, falha prematura deste, formacao de odores desagradaveis e possiveis reacoes

alérgicas aquando do seu contacto com a pele.

No caso do PVC estes sao maioritariamente aplicados em materiais flexiveis que serao aplicados
em produtos cujo ambiente é propicio a formacao destas coldnias, como ambientes hiumidos ou

expostos a bactérias [16].

Nas pastas de PU, para além dos aditivos utilizados na sua formulacao, também os extensores
de cadeia podem funcionar como fontes de carbono para microorganismos, pelo que o uso de

biocidas é aconselhavel de modo a prevenir o ataque microbidtico [24].
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2.4.7 Agentes de Expanséo

Em algumas aplicacoes de PVC ha a necessidade de promover a formacao de uma estrutura
celular através da inducao de pequenas bolhas no produto. Sendo principalmente utilizados na
formulacao da segunda camada dos revestimentos, os agentes de expansao sao utilizados de

modo a formar uma estrutura tipo espuma, podendo ser de natureza quimica ou fisica [11, 16].

Os agentes de expansao fisicos sao liquidos volateis ou gases comprimidos que mudam de estado
fisico durante o processo de modo a formar a estrutura celular pretendida. Ja os agentes de
expansao quimicos sdao produtos que se decompoem a elevadas temperaturas, sendo que pelo
menos um dos produtos que entram em decomposicao € um gas que se expandira, conferindo

ao material uma estrutura de espuma [16].

De modo a garantir o cumprimento das suas funcdes, alguns dos parametros mais relevantes na
sua selecao passam por garantir que sao estaveis a temperatura ambiente, tém afinidade com
os restantes aditivos utilizados na formulacao, apresentam facilidade na sua dispersao e
homogeneizacao, nao sao toxicos, assim como os seus gases e subprodutos, e, por fim, a sua
decomposicao apresenta uma exotermia baixa, nao elevando a temperatura do sistema durante

a sua decomposicao [11].

A azodicarbonamida, apesar de apresentar inconvenientes do ponto de vista ambiental, é o
composto mais utilizado para esta funcao nos produtos de PVC, podendo a sua temperatura de
decomposicao ser reduzida por varios sais e dxidos metalicos como o carbonato de chumbo e o

oxido de zinco [11].

Nos produtos de PU estes agentes sao utilizados para aplicacbes como espumas, nao se

encontrando no campo de artigos produzidos pela MRR [13].

2.4.8 Espessantes e Redutores de Viscosidade

Por vezes, a viscosidade momentanea da pasta nao se encontra como pretendido, podendo esta
estar mais liquida ou mais viscosa. Quando a pasta esta mais liquida que o pretendido, a adicao
de agentes espessantes como por exemplo silica no PVC, contribui para um aumento da sua
viscosidade. O cenario contrario, em que a pasta esta demasiado espessa, pode necessitar da

adicao de redutores de viscosidade, como por exemplo dodecilbenzeno ou isoparafinas [11].

No caso do PU, o que se verifica € haver muitas vezes a necessidade de diluicao da pasta,
através da adicao de um solvente, como por exemplo dimetilformamida (DMF), uma vez que
esta tem tendéncia a alterar-se com a temperatura e as condicdes ambiente podem influenciar

a sua viscosidade.
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2.5 Cor

O termo cor tem definicoes diferentes para quimicos, fisicos ou psicélogos. Os primeiros
associam o termo a corantes, pigmentos e produtos com esta mesma funcao, enquanto os
segundos utilizam o termo em estudos no campo da ética. Ja os terceiros acreditam que as
cores sao associadas a sensacoes sentidas pelo ser humano. Desta forma, e devido a cor estar
dependente de diversos fatores e podendo ser influenciada de pessoa para pessoa, a avaliacao

desta é subjetiva e variavel consoante o observador e o meio em que se esta inserido [25].

Sendo afetada por fatores externos como a aparéncia e a textura do objeto, a cor é obtida pela
absorcao e reflexao seletiva da radiacao por parte dos objetos nos quais esta incide.
Dependendo do objeto, a radiacao absorvida e a radiacao refletida serao diferentes, o que faz
com que se observem cores diferentes de caso para caso. Em situacées opostas, o preto e o
branco aparecem quando toda a radiacdao incidente é absorvida ou refletida,

respetivamente [26].

2.5.1 Organizagao e Caraterizagdo

Um sistema de organizacao tridimensional para a organizacao e classificacao das cores foi
desenvolvido e integrado em diversos sistemas de cores, sendo os trés fatores de percecao

visual a tonalidade, a intensidade e a luminosidade [26].

A tonalidade refere-se ao tom dominante que se faz notar quando se analisa uma cor, podendo
esta ser azul, verde, vermelho, amarelo, violeta, etc. Apesar de haver um tom dominante e
este ser utilizado para descrever a tonalidade da cor, é de notar que uma cor especifica

apresenta muito mais complexidade do que apenas uma cor [26].

A intensidade descreve a vivacidade da cor, a sua saturacao. Dentro de uma mesma tonalidade
podem existir cores bastante diferentes, sendo a saturacao um dos fatores mais preponderantes
para tal [26].

A luminosidade da cor mostra, numa escala de preto na base e branco no topo, quanta radiacao

é refletida pelo material quando esta incide nele [26].

De modo a facilitar a representacao das cores, foram desenvolvidos diversos atlas. Apesar das
diferencas, a sua maioria baseia-se num eixo vertical que representa a luminosidade, com o

preto na base e o branco no topo, e uma distribuicao dos tons em redor deste eixo [26].

Um dos modelos mais importantes, tendo sido o primeiro internacionalmente aceite, é o

sistema de cores de Munsell, publicado em 1915 e representado na Figura 4 [26].
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Figura 4- Representacdo do sistema de cores de Munsell

2.5.2 O trio Fundamental

A determinacao de uma cor é, como ja foi dito anteriormente, uma acao subjetiva que depende
de fatores como o estado de espirito do observador ou a luminosidade em que a observacao do
objeto é feita. Existem, no entanto, trés componentes essenciais e que terao de coexistir
simultaneamente para proceder a esta experiéncia de medida e identificacao das componentes

da cor, sendo eles o objeto, o iluminante e, por ultimo, o observador [27].

Existem diversos iluminantes, sendo que cada um emite luz com uma cor diferente e tem uma
temperatura de cor especifica, sendo esta obtida utilizando o chamado corpo negro, corpo que
absorve qualquer radiacao que nele incida e que, para qualquer comprimento de onda, emite
mais radiacao do que qualquer outro corpo para a mesma temperatura. Esta temperatura de
cor do iluminante é a temperatura a qual um corpo negro é aquecido até emitir luz da mesma

cor que o iluminante [26].

A luz solar € uma das mais importantes, mas € bastante dependente de fatores como a
localizacao geografica, a altura do ano e a hora do dia, nao sendo apropriado o uso de luz solar
direta para estudos colorimétricos, uma vez que falamos de uma fonte variavel com
temperaturas de cor desde os 4 000 até aos 6 500 K [26].

Dada a importancia da luz solar, a CIE (Comissao Internacional de Iluminacao) desenvolveu um
iluminante padrao de modo a esta ser constante e reproduzivel, sendo este denominado D65 e
simulando entao a luz solar a 6 500 K. Outro dos iluminantes padrao mais utilizados € o A, com
o seu efeito a ser idéntico a uma lampada de tungsténio que, com uma temperatura de 2 856 K,
produz um efeito semelhante ao que se verifica em habitacdes e escritorios. Sem poder deixar
passar o efeito da iluminacao nos locais de compra dos produtos, um outro iluminante bastante
importante é o TL-84 (temperatura de 4 100 K), uma fonte fosforescente que produz um efeito

semelhante ao observado nas diversas superficies comerciais [28, 29].

Quando a luz emitida pelo iluminante embate num objeto, parte desta é refletida, captada

pelo olho humano e processada pelo cérebro, resultando na percecao de cor. A forma seletiva
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com que o objeto absorve a luz faz com que este transmita uma diferente percecao de cor.
Caso o objeto absorva a luz na totalidade, a cor transmitida sera a cor preta enquanto que
quando este nao absorve qualquer radiacao, refletindo-a na sua totalidade, a percecao de cor

transmitida é a cor branca [26].

O comportamento observado quando a radiacao entra em contacto com o objeto é entao
responsavel pela cor observada, mas também pelo brilho com que esta é apresentada. E
importante referir a influéncia de fatores como a textura, pelo que é usual que materiais mais
rugosos, por exemplo, apresentem uma cor com menos brilho do que materiais com superficies

mais suaves [26].

Materiais opacos, transparentes e translicidos interagem de forma diferente com a radiacao
incidentes nestes. Os materiais opacos absorvem parte da radiacao e refletem a outra parte.
Ja os materiais transparentes e os translUcidos refletem parte da luz, absorvem outra parte e
deixam que esta passe através deles, sendo que, enquanto que no caso de um material

translicido esta é dispersa, no caso de um material transparente isto ja nao acontece [26].

Apos envolvimento das duas primeiras componentes deste trio fundamental, é necessario que
a luz refletida pelo objeto chegue a um observador como o olho humano ou um

espectrofotdmetro, completando este sistema de trés dimensoes.

A cor ndao é mais que radiacao de diferentes comprimentos de onda que chega ao observador.
De forma a permitir que seja possivel obter-se a sensacao de cor dos objetos, existe uma alianca
bastante forte entre o cérebro e o olho humano, sendo que os primeiros processam o estimulo
visual provocado pela radiacao refletida captada pelos segundos. Na retina do olho estao
localizados dois tipos de células diferentes, também chamadas de fotorrecetores. Estas células
sdao conhecidas por bastonetes e cones. Os primeiros sao responsaveis pela intensidade do brilho
do objeto, nao sendo capazes de detetar as cores. Ja os segundos sao os que fazem distinguir
as cores, havendo trés tipos de cones e sendo cada um deles sensivel a gamas de comprimento

de onda que correspondem ao vermelho, verde e azul [26].

A forma como os fotorrecetores atuam e as suas respetivas funcées permitem perceber a forma
como as cores sao vistas ao longo do dia. Em plena luz do dia, tanto os bastonetes como os
cones apresentam elevada sensibilidade, desempenhando as suas funcdes de forma plena. Ja
ao anoitecer, apenas se tem capacidade de distinguir formas e sombras, nao sendo as cores tao
percetiveis como antes. Isto acontece porque o nivel de iluminacao diminuiu e, uma vez que os

cones nao recebem estimulacao suficiente, as cores deixam de ser percetiveis [26].
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2.5.3 Colorimetria

Conforme referido acima, existem trés tipos de cones da retina do olho, cada um deles sensivel
a uma cor primaria distinta. E através da combinacéo triestimulos, X, Y e Z para vermelho,

verde e azul respetivamente, que se consegue alcancar as diversas cores existentes [26].

Tal como se passou com o iluminante, e uma vez que cada individuo tem a sua capacidade
visual e a cor depende do observador, a CIE partiu para a criacao de observadores padrao. Desta
forma, foram criados o padrao de 2° em 1931 e de 10° em 1964, diferindo um do outro

relativamente ao campo de visao abrangido pelos cones no olho humano [30].

A cor obtida é calculada a partir da multiplicacao da refletancia espetral da amostra pelo
comprimento de onda referente ao iluminante utilizado e pelos valores de X, Y e Z, referentes
a bandas com um maximo no vermelho, verde e azul, respetivamente. Estas refletancias

espetrais sao correlacionadas da forma descrita nas equacdes 1 a 4 [26].

X+Y+z=1 1)
X=X+)1§+Z @)
e AT, )
R “)

O aparecimento destes trés estimulos e a sua compreensao, permitiu o desenvolvimento do
primeiro mapa de cores, o diagrama cromatico CIE. Conseguindo localizar duas cores com o
auxilio do mapa, passou a ser possivel medir distancias entre as coordenadas destas,

representando uma aproximacao da diferenca entre as cores [26].

Sendo os sistemas colorimétricos chamados pelo nome da instituicao que os criou seguido do
ano do seu desenvolvimento, o CIE31, é visto como a base do desenvolvimento que tem havido
em torno desta questdao, podendo a cor ser determinada a partir dos valores de triestimulos

XYZ bem como de um iluminante e um observador padrao [26].

Em 1976 foi desenvolvido o sistema CIELAB, sistema este que entra com os parametros L', a’ e
b". O primeiro é visto como um eixo perpendicular ao plano formado pelos outros dois e
representa a luminosidade da cor, variando de preto, para L igual a O, até branco, onde L é
igual a 100. No eixo a estdo representados o verde e o vermelho, sendo estas cores obtidas
quando o ser valor é negativo ou positivo, respetivamente. Por Gltimo, o eixo b" é composto
pelas cores opostas azul e amarelo, sendo o seu valor positivo quando a cor predominante é o
amarelo e negativo quando esta € o azul. Este sistema é o mais utilizado em aplicacoes de
medicao de cor, podendo ainda ser transposto para coordenadas cilindricas onde sao obtidos os

pardmetros L', C' e H, formando o sistema CIELCH. O parametro C" representa a intensidade da
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cor, enquanto que H é a tonalidade e L' mantém-se como parametro representativo da

luminosidade [26]. Estes dois sistemas estao representados na Figura 5.

L*=100

Figura 5- Representacdo dos sistemas CIELAB e CIELCH

Assim sendo, quando se comparam duas cores e se tenta perceber qual a diferenca que ha entre
estas, € de facil compreensao que esta esta relacionada com diferencas observadas nos diversos
parametros. Assim, a diferenca de cor total (dE*) é dividida nas diferencas da luminosidade
(dL*), da intensidade da cor (dC*) da tonalidade (dH*), sendo obtida da seguinte forma [26].

dE* = \/(dL*)? + (dC*)?+(dH*)? (5)

De igual modo, e como é apresentado a frente, podem ser utilizados os parametros a* e b*,

sendo estes preferiveis para casos em que C* é menor que 5 [26].

dE* = \/(dL")? + (da*)2+(db*)? (6)

Apesar de variar consoante o meio industrial associado, o valor de dE* maximo permitido na

MRR é 1, devendo ser diminuido ao maximo de forma a conduzir ao afastamento deste valor.
2.5.3.1 Aparelhos de Medicéo

De modo a obter as especificacdes de uma cor, sao utilizados dois aparelhos diferentes de

medicao desta, o espectrofotometro e o colorimetro de trés estimulos [26].

0 espectrofotometro trata-se de um aparelho que divide a luz incidente em fragdes individuais
referentes aos diferentes comprimentos de onda dentro da regidao do visivel. As intensidades
de radiacao refletida ou transmitida pela amostra em estudo e pela amostra padrao sao medidas

e posteriormente comparadas, sendo esta a base do funcionamento do aparelho [26].

Ja o colorimetro contém na sua estrutura filtros que medem a radiacao refletida a trés
comprimentos de onda distintos, correspondendo estes as cores vermelho, verde e azul, ou
seja, os trés estimulos XYZ. Nao podendo apresentar os valores dos trés estimulos para
diferentes condicdes de iluminante ou observador, os colorimetros nao sao adequados para

serem usados em situacées em que se requer um controlo do metamerismo [26].
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2.5.4 Metamerismo

Como ja foi referido atras, a cor esta fortemente dependente de um trio composto pelo
iluminante, objeto e observador. Dependendo das condicoes de analise do objeto, este pode

apresentar diferentes percecoes de cor, mostrando o quao importante estas sao.

O facto de dois objetos apresentarem valores de triestimulos iguais sobre certas e determinadas
condicoes de observacao nao implica que estes valores se mantenham iguais quando as
condicoes sdo alteradas. Quando esta carateristica de captar percecoes de cor diferentes
dependendo das condicoes de observacao se manifesta durante a analise do objeto da-se o
fenomeno de metamerismo. Por vezes dois objetos apresentam a mesma cor quando
observados, por exemplo, sobre a mesma luz, mas quando esta se altera apresentam cores
diferentes. Nestes casos estamos perante um par metamérico, ou seja, dois objetos que tém

diferentes valores espectrais, mas, sobre certas condicoes, aparentam ter a mesma cor [31].

Antigamente o metamerismo nao era um fenomeno muito relevante, uma vez que este nao
aparenta manifestar-se muito na natureza [32]. No entanto, e a medida que foram aparecendo
cada vez mais artigos contendo na sua formulacdao corantes e pigmentos sintéticos, o
metamerismo tornou-se um dos fendmenos mais relevantes no que diz respeito a colorimetria

€ que merece maior atencao por partes dos coloristas industriais [33].

Apesar de um aparecimento claro deste fenémeno, um estudo feito pelo em 1988 pelo ISCC,
Inter-Society Color Coucil, revelou que havia algumas reservas relativas ao assunto dentro da
comunidade de especialistas da cor, como coloristas industriais. Estes apresentavam
dificuldade em distinguir o conceito de metamerismo, que se refere uma relacao entre duas
amostras, e o conceito de consisténcia de cor, que se refere a uma s6 amostra e a sua

capacidade de apresentar a mesma cor mediante diferentes condicdes de observacao [34].

Varias sao as condicdes que podem conduzir a ocorréncia de metamerismo, sendo de especial
destaque na industria do couro sintético o metamerismo de iluminante, provocado pela

alteracao de iluminante [33].

Ao serem realizados ensaios de cor, e de modo a determinar a capacidade de dois objetos que
apresentam a mesma cor quando observados sob um iluminante manterem cor idénticas quando
o iluminante é alterado, pode ser calculado o chamado indice de metamerismo, IM. Este IM é
obtido através dos valores de triestimulos ou, por exemplo, dos parametros L*, a* e b* das duas

amostras, permitindo classificar o par metamérico segundo o seu grau de metamerismo.

A sua formula de calculo esta abaixo apresentada, sendo que n1 e n2 representam o primeiro

e o segundo iluminante e A a variacao dos fatores entre as duas amostras [35].

IM = \/(ALnl - Aan)2 + (Aanl - Aanz)2 - (Abnl - Abnz)2 (7)
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Preferencialmente é usado como iluminante de referéncia o D65, e como iluminante de teste
deve ser dada importancia ao que o produto vai estar mais exposto, usualmente referido pelo
cliente [28].

2.5.4.1 Tipos de Metamerismo

Conforme foi referido anteriormente, o metamerismo pode surgir de diversas formas, variando,

portanto, com as condicoes de observacao.

O tipo de metamerismo mais relevante sera o metamerismo de iluminante, sendo este
caraterizado por um par de objetos que apresentam a mesma cor quando observados sob um
determinado iluminante e cores diferentes quando este se altera. Esta situacao pode revelar-
se em situacoes em que a cor € igual quando os objetos sdo expostos a luz do local de producao,

mas muda quando observada sob a luz do local onde sao vendidos ou mesmo utilizados [36].

Outra das situacdoes em que o metamerismo mais se nota € quando o observador varia, podendo
acontecer por a cor ser formulada utilizando um dos observadores padrao referidos atras e a
observacao posterior ser feita utilizando um outro. Além disso pode-se revelar também quando

a sensibilidade as diferentes cores varia entre dois observadores [36].

O metamerismo geométrico, em que dois objetos de um par metamérico apresentam texturas
ou brilhos diferentes, e o metamerismo de campo de visao, caraterizado por mudancas no
campo de visdao ou distancia de observacao para os diferentes objetos, devem também ser
mencionados, uma vez que fazem com que sejam apresentadas cores iguais para certas

condi¢cdes, mas que variam quando estas sao alteradas [33].

Por fim, os meios instrumentais devem também eles ser tidos consideracao, uma vez que
diferentes colorimetros ou espectrofotometros podem apresentar geometrias diferentes,

provocando um metamerismo instrumental [33].
2.5.4.2 Reducédo do Metamerismo

Sendo um fendmeno com alta probabilidade de ser indesejado por parte do cliente, durante o
estudo da cor do objeto é importante eliminar ou, pelo menos, reduzir ao maximo o
metamerismo que se observa entre o objeto produzido e o padrao. E importante, por exemplo,
que todos os estofos e pecas do interior de um automoével apresentem a mesma cor, assim
como, aquando da producao de um conjunto de vestuario, € essencial que as cores estejam

todas de acordo umas com as outras.

De modo a prevenir a ocorréncia de metamerismo o ideal seria utilizar os mesmos corantes ou
pigmentos utilizados na formulacao da amostra padrao. No entanto, nem sempre isto € possivel,
podendo tal facto dever-se, por exemplo, a sua remocao do mercado ou a sua inadequabilidade

para a aplicacao planeada. Assim sendo, nestas situacoes o recomendado € utilizar corantes ou
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pigmentos que apresentem exatamente as mesmas propriedades refletoras dos presentes na
formulacao original [36, 37]. Esta selecao de pigmentos feita de modo a diminuir o
metamerismo, pode ser executada utilizando software adequado, no qual o computador analisa
toda a sua base de dados e apresenta as formulacdées com menor metamerismo que conseguir
obter [26]. Durante o acerto da cor deve-se ter ainda em conta que nao devem ser adicionados
corantes ou pigmentos que nao estejam ja na formulacao da cor, uma vez que a sua adicao

conduziria a um aumento do metamerismo observado [36].

2.6 Produtividade

O termo produtividade é visto de uma forma bastante ambigua, devendo ser enquadrado com
o0 ambiente em que esta inserido [38]. No contexto da MRR, a produtividade define-se como
sendo a reducao do tempo gasto para executar um servico, quantidade e qualidade de produtos.
Esta esta entdo relacionada com a quantidade de tempo que a maquina esta ligada e,

efetivamente, a produzir artigos.

E de notar que, ao contrario do que pode ser por vezes interpretado, o aumento da
produtividade nao conduz a um aumento da producao, tratando-se sim de uma relacao entre o

que sai do sistema e o que entra [38].

De modo a obter um aumento da produtividade de um processo, torna-se fundamental reduzir
os desperdicios, permitindo controlar custos e produzir mais com os mesmos recursos. De facto,
a existéncia de desperdicio de matérias primas ou energia tem um impacto imediato no retorno

que se espera da venda de um produto produzido numa dada linha de producao [38].

Na MRR, uma boa produtividade da maquina em que se efetua o recobrimento dos artigos torna-
se essencial, permitindo que nao haja desperdicios de pasta e que, aumentando o tempo em
que a maquina esta de facto a recobrir artigos, se produza uma maior quantidade de artigos

num mais curto espaco de tempo.

Para calcular a produtividade da maquina, é necessario ter em conta, nao s6 a quantidade de
tempo que ela esta ligada por dia, mas também a quantidade de tempo que esta esta a produzir
artigos, ou seja, retirando-se a primeira o tempo morto verificado na maquina em diversas
situacdes. Na maquina de recobrimento na MRR, este tempo morto pode ser dividido em
diversos pontos, como ensaios de cor, defeitos em matérias primas e atrasos na sua preparacao,
avarias na maquina ou ainda ensaios de novos artigos a ser desenvolvidos pelo departamento

de desenvolvimento ou artigos ja existentes, mas que estao a sofrer alteracoes.
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3 Materiais e Métodos

Como apoio a este projeto, foram utilizados diversos materiais de forma continua, de modo a

permitir a obtencao e estudo dos resultados que serdo apresentados e discutidos no capitulo 4.

Além dos principais materiais utilizados e apresentados abaixo, materiais como agitadores e
balancas foram também utilizados como auxilio a obtencdo dos resultados em seguida

apresentados.

3.1 Espetrofotémetro

O espectrofotometro permite efetuar uma comparacao entre uma amostra pretendida e uma
amostra padrao previamente estabelecida. Este aparelho divide a luz incidente em fracées
individuais referentes aos diferentes comprimentos de onda dentro da regiao do visivel. As
intensidades de radiacao refletida ou transmitida pela amostra em estudo e pela amostra
padrao sao medidas e posteriormente comparadas, sendo esta a base do funcionamento do

aparelho [26].

Consoante o pretendido, esta analise é feita para um determinado iluminante, sendo também
selecionado o observador. A analise esta ligada a tonalidade, sendo permitida ainda a obtencao

dos valores de triestimulos da amostra, de acordo com as condicdes estabelecidas.

Este aparelho é utilizado com diversas funcionalidades na industria coloristica. Para além do
seu uso no final da producao do artigo, em que permite uma comparacao entre o artigo
produzido e a amostra padrao utilizada, este permite que, no inicio da formulacao da cor, seja
indicada uma receita para esta, tendo em conta os pigmentos na sua base de dados. Além disso,
a parir dos parametros obtidos, por exemplo L*, a* e b* para o sistema CIELAB, o operador

responsavel € auxiliado aquando da correcao da cor ao longo do processo produtivo.

Por Gltimo, e uma vez que permite obter os valores de triestimulos para diferentes condicoes
de observador e iluminante, este aparelho permite determinar se um par é ou nao

metamérico [26].

A Figura 6 representa um dos espetrofotometros existentes no mercado.

Figura 6- Espetrofotéometro [39]
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Dada a sua importancia para o processo industrial em questao, o espetrofotometro utilizado,

um Datacolor SF450X, foi calibrado a cada 8 horas de funcionamento.

De modo a eliminar diferencas que pudessem existir entre diferentes zonas da mesma amostra,

estas foram lidas, no minimo, trés vezes, sendo a sua analise feita em termos de valores médios.

3.2 Mathis LabDryer

Este aparelho trata-se de um secador que permite simular o que ocorre nas estufas de maior

dimensao durante a producao dos artigos de couro sintético.

Na sua estrutura esta existe uma gaveta amovivel na qual um papel é preso, sendo
posteriormente colocada neste a primeira camada de pasta, que sera espalhada por uma faca
incorporada no sistema. Apos isso, a gaveta é levada ao interior da Mathis, permanecendo a
uma temperatura estabelecida anteriormente e o periodo definido pelo operador. Apds a sua
saida, o processo repete-se para a seguinte ou seguintes camadas, até que o artigo esteja

corretamente simulado.

As condicoes observadas a nivel das varias etapas da producao devem ser reproduzidas ao
maximo, sendo isto tido em conta nao so6 na temperatura utilizada, mas também no suporte
utilizado, no papel que podera apresentar diferentes gravados, assim como se o artigo possui

laca ou nao

Na Figura 7 esta representada uma Mathis LabDryer semelhante as utilizadas neste projeto.

Figura 7- Mathis LabDryer [40]

3.3 Camara de Luz

Conforme referido anteriormente, a iluminacao presente na sala em que se faz a observacao
da amostra tem influéncia na cor observada. Desta forma, a camara de luz permite simular
diferentes tipos de iluminantes, permitindo ver qual a tonalidade de uma amostra para as

diferentes condicoes e, possivelmente, aferir a possivel existéncia de metamerismo na cor.
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De acordo com a CIE, os iluminantes recomendados para a visualizacao de artigos de couro

sintético sao o0 D65, 0 A e o0 TL84, estando estas presentes nas camaras de luz utilizadas na MRR.

Na Figura 8 é possivel visualizar um exemplo de uma camara de luz, tendo sido utilizada ao

longo do trabalho uma Just Normlicht Pantone.

PANTONE

Figura 8- Camara de luz [41]
3.4 STA - Andlise Térmica Simultanea

O aparelho de STA permite fazer, simultaneamente, uma Analise Termogravimétrica (TGA) e

de Calorimetria Diferencial de Varrimento (DSC) [42].

A TGA trata-se de uma técnica destrutiva na qual se mede a variacao de massa de uma amostra
em funcao da temperatura ou do tempo num ambiente de atmosfera controlado [42]. Simulando

ao maximo o que ocorre na MRR, foi utilizado ar como gas de atmosfera nos ensaios realizados.

Ja a analise DSC permite determinar a diferenca no fornecimento de energia calorifica entre
uma substancia e um material de referéncia, sendo que ambas sao submetidas ao mesmo

programa de aquecimento [42].

Tendo sido a técnica de STA utilizada para realizar sobretudo ensaios de TGA, esta permitiu

determinar a temperatura a partir da qual alguns pigmentos entravam em degradacao térmica.

Na Figura 9 é possivel observar o equipamento utilizado, o NETZSCH STA 449 F3 Jupiter®

Figura 9- Equipamento STA utilizado durante o projeto [43]
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4 Resultados e Discussao

4.1 Processo de Producéao de PU

Durante este trabalho, foi feito um acompanhamento do processo desde a formulacao da cor
no Laboratério de Ensaios e Auditoria (LEA) até ao recobrimento do artigo, passando por

diversas fases explicitas no Anexo A e cujas essenciais estao apresentadas na Figura A. 1.

Importante referir ainda que, para a MRR, o valor limite de DE* é 1. No entanto, a cor pode ser

validada visualmente pelo encarregado geral nos casos em que o valor de DE* é superior.

4.1.1 Amostragem geral e seu comportamento

De modo a analisar de alteracao da cor desde a sua preparacao na cozinha de pastas até ao seu
ensaio, foi realizado um acompanhamento do processo durante o periodo da realizacao do
trabalho, sendo comparadas as leituras espetrofotométricas da amostra final tirada na Mathis

durante a preparacao da pasta e da leitura do ensaio realizado na maquina de recobrimento.

Apds algum estudo e acompanhamento da alteracao de cor dos artigos produzidos, decidiu-se
ir removendo ensaios, passando a um recobrimento direto dos artigos, sem ensaio de cor na
maquina de recobrimento. Nestes casos a comparacao mantinha-se, sendo feita entre as
leituras espetrofotométricas da amostra da Mathis apds preparacao da cor e o recobrimento do
artigo final.

No total, foi obtida uma amostragem de 118 artigos, 71 deles diferentes, e distribuidos por

diferentes tonalidades, estando esta distribuicao representada no Grafico 1.
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Grdfico 1- Distribuicdo, por tonalidade, dos artigos de PU produzidos e estudados ao longo do projeto
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Durante o processamento do artigo, a pasta é espalhada em diferentes papéis consoante o
efeito que se pretende obter. Este papel atua como um molde, transferindo no artigo a sua
textura e brilho. Da amostragem recolhida, 11 tipos de papeis diferentes foram utilizados,

estando a sua distribuicdo quantitativa representada no Grafico 2.
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Grdfico 2- Distribuic@o quantitativa, por papel, dos artigos de PU produzidos ao longo do projeto

Como se pode ver, os artigos que utilizam os papéis PAP1, PAP2 e PAP3, representam uma
grande fatia da producao da MRR (77% no tempo alocado para a realizacao do trabalho), pelo
que uma reducao dos ensaios nestes artigos seria bastante benéfico para o aumento da

produtividade da maquina.

Uma das etapas pela qual nem todos os artigos de PU passam durante a sua producao é a de
extracao do ar da pasta. A sua importancia na producao de artigos de PU deve-se sobretudo a
esta ser uma medida de prevencao de manchas no artigo, sendo realizada em algumas cores ou
mesmo em certos papéis. Quando é utilizado o papel PAP1, por exemplo, efetua-se sempre esta
etapa, sendo a sua influéncia estudada mais a frente. Da amostragem analisada e referida
anteriormente, em 43,2% dos casos é realizada a extracao do ar da pasta, tendo esta sido
realizada apos o ensaio e imediatamente antes do recobrimento do artigo na maior parte destes

casos, ou seja, durante o ensaio a pasta tem ainda ar na sua constituicao.

Tendo por objetivo reduzir a quantidade de ensaios de cor realizados na maquina de
recobrimento, foi feito um acompanhamento do nimero de ensaios necessarios para cada artigo

produzido, de inicio ao fim do trabalho realizado.

A certa altura, e imediatamente antes de passar a producao do primeiro artigo sem qualquer
ensaio, a amostragem existente era de 45, da qual a percentagem de artigos validados apds o
primeiro ensaio da cor era de 86,7%. Os restantes 13,3%, resumem-se a 6 artigos cuja cor foi

validada apds o segundo ensaio.
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Ja tendo em conta a amostragem final, altura em que ja havia sido implementada a remocao
do ensaio em diversas situacoes, verificou-se que 43,2% das cores foram validadas ao fim de
apenas um ensaio, 5,1% ao fim de dois ensaios e apenas um artigo necessitou de realizar 3
ensaios de cor. Os restantes 50,8% dos artigos foram produzidos sem necessidade de qualquer

ensaio, tendo sido o resultado final de acordo com o pretendido.

4.1.2 Extracdo do ar no PU

De forma a analisar qual a influéncia que a etapa de extracao do ar da pasta tem na alteracao
da cor, foram feitas leituras espetrofotométricas ao ensaio de cor na maquina de recobrimento,
que é feito antes da extracao do ar, e ao artigo posteriormente produzido, ja sem o ar. Uma
vez que o Unico parametro a alterar-se de uma leitura para a outra foi a existéncia, ou nao, de
ar na pasta, as tendéncias que se observaram da primeira situacao para a segunda sao resultado
da extracao do ar. Assim, e apds a recolha dos resultados, foi possivel concluir que esta etapa

conduz a alteracao de cor, observando-se, numa amostragem de 9, um DE médio de 0,46.
Avaliando a tendéncia que se observava nos parametros lidos, foi elaborada a tabela seguinte.

Tabela 1- Comportamento observado na cor apos extracdo do ar nas pastas de PU

\ Dimensao da amostra 9 \
Mais Escuro 8 88,9%
DL* Mais Claro 1 11,1%
Sem Desvio 0 0,0%
Mais Vermelho 3 33,3%
Da* Menos Vermelho 5 55,6%
Sem Desvio 1 11,1%
Mais Amarelo 2 22,2%
Db* Menos Amarelo 7 77,8%
Sem Desvio 0 0,0%
Mais Saturado 0 0,0%
Dc* Menos Saturado 9 100,0%
Sem Desvio 0 0,0%
Menor que 0,5 5 55,6%
DE* Maior que 0,5 4 44,4%
Maior que 0.75 2 22,2%
Maior que 1,00 1 11,1%

E possivel concluir que a etapa de extracdo do ar conduz a valores de DE inferiores a 0,5 em
55,6% dos casos, levando esta etapa a um escurecimento bastante consideravel das cores,
estando este presente em 88,9% das vezes. Verifica-se também que as cores tém tendéncia a
azular, acontecendo isto em 77,8% dos casos, mas que tém também tendéncia a diminuir a sua
saturacao, o que se verifica em todos os casos analisados. Apesar de se observar uma maior

percentagem de cores menos vermelhas quando lhes é retirado o ar, os valores de Da* obtidos
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ndo sao suficientemente relevantes para serem considerados como uma tendéncia. Os valores

médios dos parametros obtidos estao apresentados na Tabela 2.

Tabela 2- Valores médios dos pardmetros obtidos através das leituras espetrofotométricas apos

extracdo do ar nas pastas de PU

DL*
-0,33

Da*

-0,05

Db*
-0,10

DC*
-0,16

DH*
0,07

DE*
0,46

Média

Como se pode verificar, deve ser dada especial atencao ao facto de os artigos cujo ar vai ser
removido da pasta escurecerem durante o recobrimento. Assim, as cores que vao passar por
este processo devem ser deixadas um pouco mais claras durante a sua preparacao, de modo a
aproximarem-se do objetivo apds o recobrimento. Além disso, mas com menor importancia, é
também aconselhado a nao as deixar menos saturadas que o pretendido, uma vez que se espera

que percam alguma saturacao.

Sendo a cor uma carateristica dependente do comportamento da luz incidente no objeto, as
alteracoes observadas apds remocao do ar poderao estar relacionadas com a diferenca do indice

de refracao do ar e no material propriamente dito, os componentes da pasta de PU, neste caso.

4.1.3 Envelhecimento da pasta

Por vezes passam algumas horas, ou mesmo dias, desde a formulacdo da cor até ao
recobrimento e producao do artigo. Durante este tempo de repouso pode existir alteracao das

carateristicas da pasta que levem a alteracao da sua cor, devendo este fator ser alvo de estudo.

De modo a analisar a forma como a cor alterava com o passar do tempo, os filmes feitos na
Mathis durante a preparacao da cor, foram comparados com filmes feitos nessa mesma Mathis
mas no dia em que se procedeu ao recobrimento do artigo, a partir de pasta recolhida antes da
extracdo do ar, em casos em que esta etapa se verificasse. Os resultados das leituras

espetrofotométricas, tomando a mais antiga como padrao, estao apresentados na Tabela 3.

Tabela 3- Resultado das leituras espetrofotométricas de amostras apds envelhecimento da pasta de PU

Papel Dias Ap6s Formulacago DL* Da* Db* DC* DH* DE*
PAP8 3 0,29 0,50 0,09 -0,45 0,24 0,58
PAP8 3 0,10 -0,25 -0,18 -0,30 0,08 0,33
PAP3 2 0,37 -0,03 -0,38 -0,35 -0,16 0,53
PAP3 1 0,09 -0,35 -0,52 -0,62 -0,06 0,63
PAP3 1 -0,58 -0,25 -0,25 -0,34 -0,12 0,68
PAP2 1 -0,32 0,01 0,11 0,05 0,10 0,35
PAP3 1 0,25 0,13 0,07 0,13 0,07 0,29
PAP3 4 0,177 0,00 -0,11 -0,09 -0,07 0,20
PAP3 4 0,18 0,23 0,18 0,25 -0,15 0,35
PAP3 4 -0,09 -0,04 -0,26 -0,26 -0,06 0,28
PAP2 2 -0,31 -0,42 -0,51 -0,55 -0,37 0,73
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E possivel ver que existe ja alguma alteracdo antes de se passar ao recobrimento, podendo o
envelhecimento ser uma causa. Analisando os valores constata-se que o parametro no qual se
observa uma maior alteracao € o DC*, mostrando uma perda de saturacdao da cor apods
envelhecimento. O comportamento observado na cor, assim como os valores médios das leituras

espetrofotométricas apresentadas atras, estao resumidos na Tabela B 1 presente no Anexo B.

No entanto, é possivel ver que uma cor produzida ha quatro dias nao apresenta necessariamente
uma diferenca de cor superior a uma que foi produzida ha apenas um ou dois dias, realcando a

possibilidade da maior alteracao se verificar numa fase inicial apds producao da cor.

De modo a analisar esta influéncia do envelhecimento de uma mesma pasta ao longo de varios
dias, foram feitos na Mathis filmes em dias diferentes a partir da mesma amostra de pasta, ou
seja, uma amostra que foi recolhida no dia do recobrimento do produto final e que se guardou

por, pelo menos, 24 horas, de modo a fazer os filmes referidos.

Os filmes produzidos foram comparados, através de leituras espetrofotométricas, com o que
havia sido produzido durante a preparacao da cor e aprovado para ensaio. Estas leituras, em
que o Ultimo filme mencionado é considerado como amostra padrao, estao representadas na

Tabela 4, bem como a diferenca que se verifica entre dois dias.

Tabela 4- Leituras espetrofotométricas de amostras sujeitas a diferentes tempos de envelhecimento e

sua comparacéo

Ensaio Papel Dias Apés Formulacdo DL* Da* Db* DC* DH* DE*

2 0,37 -0,03 -0,38 -0,35 -0,16 0,53

1 PAP3 3 0,41 -0,07 -0,55 -0,51 -0,21 0,69
DIFERENCA ENTRE DIAS 0,04 0,04 0,17 0,17 0,05 0,16

1 0,09 -0,35 -0,52 -0,62 -0,06 0,63

2 PAP3 2 -0,07 -0,34 -0,57 -0,65 -0,09 0,66
DIFERENCA ENTRE DIAS 0,16 0,00 0,05 0,04 0,04 0,03

1 0,32 0,00 0,11 0,05 0,10 0,35

3 PAP2 2 -0,34 -0,27 -0,55 -0,61 -0,05 0,70
DIFERENCA ENTRE DIAS 0,02 0,28 0,66 0,66 0,15 0,35

1 0,25 0,13 0,07 0,13 0,07 0,29

4 PAP3 2 0,17 0,05 0,03 0,06 0,03 0,20
DIFERENCA ENTRE DIAS 0,08 0,08 0,04 0,08 0,04 0,09

2 0,31 -0,42 -0,51 -0,55 -0,37 0,73

5 PAP2 3 -0,26 -0,38 -0,42 -0,48 -0,30 0,62

DIFERENCA ENTRE DIAS 0,05 0,04 0,08 0,06 0,06 0,11

As diferencas que se verificaram de um dia para o outro sao, na sua maioria, irrisorias, podendo
ser justificadas por erro humano devido a inconsisténcia no espalhamento por parte da faca da

Mathis, que é calibrada manualmente pelo operador.

No entanto, a diferenca da cor encontrada quando analisada a Tabela 3 acaba por ser

consideravel, apontando-se entao para estas primeiras 24 horas uma das principais razoes desta
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mudanca de cor. Neste periodo, a pasta passa por um processo de filtracao, sendo levada a
atravessar uma malha e, posteriormente, guardada para uso. Assim, a razao da mudanca de cor
nestas horas pode dever-se, nao so6 ao envelhecimento, mas também a este processo de
filtracao, podendo ainda ser devida a apenas um destes fatores. Como tal, este processo de

filtracao foi alvo de estudo e sera discutido no capitulo seguinte.

4.1.4 Filtracao

Finalizada a preparacao da pasta, esta passa por uma malha de forma a ser alvo de uma

filtracao, removendo aglomerados que se possam ter formado.

De forma a estudar uma possivel alteracao de cor apos esta etapa, foi realizado um estudo a
nivel laboratorial. Para tal, e a partir das formulacées de algumas das cores mais utilizadas no
periodo deste projeto, foram produzidas no laboratério quantidades de pasta, de cada uma das
camadas do artigo, suficientes para dividir em duas amostras: uma sem ser filtrada e outra
filtrada. Destas, foram produzidos filmes, um imediatamente apos o outro. Tomando o filme
sem filtracao como padrao, os dois foram comparados a partir das leituras espetrofotométricas
apresentadas na Tabela C 1 presente no Anexo C e cujos valores médios e comportamento das

cores apos a etapa de filtracdo estao apresentados na Tabela 5.

Tabela 5- Valores médios dos parGmetros obtidos através das leituras espetrofotométricas ao longo do

processo de filtracdo da pasta e comportamento observado na cor ao longo desta etapa

Dimensao da Amostra 8
Média

Mais Escuro 6 75,0%

DL* -0,04 Mais Claro 2 25,0%
Sem Desvio 0 0,0%

Mais Vermelho 1 12,5%

Da* -0,06 Menos Vermelho 7 87,5%
Sem Desvio 0 0,0%

Mais Amarelo 1 12,5%

Db* -0,13 Menos Amarelo 7 87,5%
Sem Desvio 0 0,0%

Mais Saturado 0 0,0%

Dc* -0,20 Menos Saturado 8 100,0%
Sem Desvio 0 0,0%

Menor que 0,5 7 87,5%

x Maior que 0,5 1 12,5%
DE 0,25 Maior que 0.75 0 0,0%
Maior que 1,00 0 0,0%

Analisando os resultados apresentados na tabela anterior, é possivel verificar que os valores
médios dos parametros obtidos sdao reduzidos, sendo o valor médio de DE* igual a 0,25. Apesar
da clara tendéncia da cor perder saturacao apos a filtracao da pasta, o que aconteceu em todos

os casos analisados, em média os valores obtidos ndo sao significantes, acontecendo o mesmo
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para os restantes parametros que aparentam apresentar comportamentos relevantes, como por

exemplo a tendéncia para a cor azular e se tornar mais verde

Comparando com os valores relativos ao envelhecimento, observamos que esta alteracao é
bastante semelhante, podendo-se confirmar assim que a alteracao relativa ao envelhecimento
estara também relacionada com o processo de filtracao da pasta, ainda que nao provoque uma

alteracao muito critica.

415 Ensaios e recobrimento

Para todos os artigos em que houve um acompanhamento do processo de producao, foi realizada
uma comparacao entre as leituras espetrofotométricas da amostra final tirada na Mathis

durante a preparacao da cor, e outra do ensaio realizado na maquina de recobrimento.

Conforme foi dito anteriormente, apenas 5,9% da amostragem total precisou de mais de um
ensaio, tendo sido necessario fazer uma correcao da cor antes de passar para o segundo ensaio.
Estas cores foram lidas no espetrofotdbmetro e comparadas com as cores preparadas e que
haviam sido validadas para o respetivo ensaio, tendo estas segundas sido realizadas na Mathis.
Desta forma, e considerando a amostra obtida na Mathis como amostra padrao, foi possivel
observar a forma como a cor se alterou entre estas duas etapas. Esta alteracao pode ser

observada na Tabela 6.

Tabela 6- Leituras espetrofotométricas de ensaios ndo validados

Papel Ensaios Necessarios N°Ensaio DL* Da* Db* DC* DH* DE*

PAP1 2 1 -0,08 -0,26 -0,57 0,56 -0,29 0,64
PAP1 2 1 0,33 -0,28 -0,62 -0,34 -0,59 0,75
PAP1 2 1 0,20 0,35 0,13 0,36 0,11 0,43
PAP3 2 1 0,15 -0,05 -0,14 -0,15 -0,05 0,22
PAP1 3 1 -0,29 0,20 0,27 -0,25 0,22 0,44

Pela analise dos ensaios nao aprovados, € possivel ver que, apesar de nao desprezavel, a
diferenca observada em termos de leitura espetrofotométrica entre a amostra final obtida na
Mathis e a amostra obtida no ensaio, nao apresenta valores demasiado elevados, sendo que em
média o DE obtido foi de 0,50. Isto permite dizer que, controlando de forma mais rigorosa a
preparacao da pasta e conhecendo a tendéncia de alteracdo que a cor sofre entre as duas
etapas, o numero de ensaios nao aprovados pode ser reduzido. De facto, o parametro que se

manifestou mais relevante, mesmo visualmente, foi o Db*, conduzindo a um azular do artigo.

A mesma analise foi feita para os ensaios aprovados, obtendo-se assim uma amostragem de 50
e cujas tendéncias de alteracao de cor segundo os parametros CIELAB, bem como do parametro
referente a saturacado, estao representadas na Tabela 7, assim como as gamas de DE obtidas e

os valores médios destes parametros.
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Tabela 7- Valores médios dos parGmetros obtidos através das leituras espetrofotométricas em ensaios

validados e comportamento observado na cor nestes ensaios

\ Dimensao da Amostra 50
Média

Mais Escuro 27 54,0%

DL* -0,01 Mais Claro 22 44,0%
Sem Desvio 1 2,0%

Mais Vermelho 27 54,0%

Da* -0,01 Menos Vermelho 23 46,0%
Sem Desvio 0 0,0%

Mais Amarelo 15 30,0%

Db* -0,19 Menos Amarelo 34 68,0%
Sem Desvio 1 2,0%

Mais Saturado 24 48,0%

Dc* -0,10 Menos Saturado 26 52,0%
Sem Desvio 0 0,0%

Menor que 0,5 28 56,0%

. Maior que 0,5 22 44,0%
DE 0,2 Maior que 0.75 9 18,0%
Maior que 1,00 4 8,0%

Com os valores apresentados na tabela anterior, é possivel constatar que a maior tendéncia
que se verifica é o facto dos artigos, apos recobrimento, ficarem geralmente menos amarelos
no ensaio, ou seja, azularem no ensaio na maquina comparativamente com a amostra retirada
na Mathis durante a preparacao da cor. Relativamente aos restantes parametros, apesar de ser
certo que se fazem notar umas vezes menos e outras mais, estes, na sua maioria, encontram-
se em redor do valor zero, podendo ser positivos ou negativos e apresentado, respetivamente,
um comportamento mais claro ou escuro, vermelho ou verde, mais ou menos saturado. No
entanto, o parametro de saturacao deve ser tido igualmente em conta, uma vez que induz uma
perda de saturacao da cor apos ensaio. Relativamente ao valor de DE, verifica-se que estes sao

na sua maioria aceitaveis, estando 74% deles abaixo de 0,75.

A partir da analise dos resultados obtidos e das tendéncias que se observavam neste estudo,
passou-se a implementar um processo em que se antecipava, mediante o historico ja obtido, o
comportamento que se esperava para a cor que iria ser produzida. Assim, durante a preparacao
da cor, tinha-se em atencao as tendéncias observadas no passado durante este estudo, jogando
com elas de modo a fazer com que a sua ocorréncia conduzisse, em vez de um desvio, a uma
aproximacao ainda maior da cor quando comparada com a amostra padrao pretendida. Assim,
0 objetivo passou, nao por reduzir as diferencas entre o observado na amostra retirada da
Mathis apos preparacao da cor para o artigo do recobrimento, mas sim por uma reducao da
diferenca de cor entre o produto final produzido e o padrao requerido pelo cliente, sendo esta

reducao obtida a partir de uma conjugacao das alteracdes de cor existentes entre etapas.
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0O acompanhamento durante a etapa de producao das pastas foi constante e foi tida em especial
atencao a tendéncia para as amostras ficarem mais azuis. Desta forma, na maioria dos casos e,
em especial, em alguns em que esta tendéncia ja se havia verificado, a pasta era preparada
com uma cor um pouco mais amarela, de modo a aproximar-se do pretendido durante o
recobrimento. Apds a producdao de alguns artigos em que se verificou a validade deste
pressuposto durante o ensaio, passou-se a remocao do ensaio, ou seja, a producao imediata do
produto final propriamente dito. No entanto, esta remocao foi realizada de forma pensada e
equilibrada, iniciando-se em papéis que apresentassem texturas menos propicias a alteracoes
da cor, como o PAP1, PAP2 e PAP3, que apresentam um tato mais uniforme e reproduzem cores
consideradas mais fechadas, ou seja, com uma maior opacidade e menor transparéncia para a
segunda camada. Importante referir que, no caso dos artigos em que se procedia a remocao de
ar, como por exemplo todos os artigos produzidos em PAP1, o facto da cor escurecer deveria

ser tido em conta durante a sua formulacao, conclusao ja referida neste trabalho.

Da analise dos valores de leituras espetrofotométricas dos produtos finais em comparacao com
as amostras retiradas da Mathis durante a preparacao da cor e através das quais a cor havia
sido aprovada, o produto final apresenta um DE superior a 1 em apenas 12,5%, inferior a 0,5
em 51,8%, sendo o valor médio de DE de 0,54. Notar que, mesmo nos casos em que o valor de
DE é mais elevado nestas leituras, o que prevalece é a comparacao visual entre o produto final
e a amostra padrao, tendo todos os artigos sido aprovados visualmente por quem de direito.
Esta leitura serve apenas como um indicativo da tendéncia que se verifica desde a formulacao
da cor até ao recobrimento do artigo. Além disso, alguns artigos apresentam algumas
dificuldades na sua leitura no espetrofotometro, fazendo com que esta varie consoante o local
da amostra em que esta é feita. Isto faz com que, por vezes, as leituras sejam algo desviadas
da realidade. Estas dificuldades nas leituras regem-se principalmente com o manuseamento das
amostras, sendo bastante evidente no papel PAP2, que para além de um brilho intenso recebe

facilmente marcas de manuseamento.

Para uma otimizacao ainda maior, deve ser tido em conta que, apos remocao do ensaio, para
além da cor azular conforme concluido anteriormente, esta tem tendéncia a perder alguma
saturacao. Isto acontece em 71,4% dos casos. Acontece também que as cores tém tendéncia a
escurecer (64,3% da amostragem), o que ja seria de esperar uma vez que agora as leituras sao
feitas ao produto propriamente dito, cujo recobrimento é feito apés remocao do ar nos casos

em que esta acontece, etapa cuja influéncia na cor ja foi aqui abordada no capitulo 4.1.2.

Fazendo a analise dos produtos finais produzidos sem ensaio e comparando-os com o pretendido
pelo cliente, ou seja, a amostra padrao a partir da qual se procedeu a formulacao da cor,
verifica-se um equilibrio no que toca ao parametro que se manifestava como mais critico e que

acusava um azular dos artigos, o Db*. Desta forma, apenas em 59,6% da amostragem de 57, o
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produto final estava mais azul que o padrao. Este facto leva a concluir que este parametro foi
corretamente corrigido durante o trabalho. Dos outros parametros, verifica-se o que ja se
mencionou anteriormente e que podia ser otimizado da forma indicada atras, ou seja, o produto
final aparece algo mais escuro e menos saturado, sendo a perda de saturacao o fator mais
relevante de momento. Além disso, verifica-se que aparece também mais verde que o padrao

em 56,1% dos casos.

Assim, o DE médio obtido entre o produto final e a amostra padrao foi de 0,57, sendo inferior
a 0,5 em 52,6% dos casos e superior a 1 em somente 8,8%. Os valores médios para os parametros

obtidos nas leituras espetrofotométricas estao indicados na Tabela 8.

Tabela 8- Valores médios dos pardmetros obtidos através das leituras espetrofotométricas entre os

artigos produzidos e a amostra padrédo

DC* DH
-0,24 0,00

DE*
0,57

DL*
-0,12

Da*

0,14

Db*
-0,16

Média

Em situacoes em que se note uma maior diferenca de cor apds recobrimento, deve ser feito um
registo de forma a, numa futura producao, se efetuar um acompanhamento de modo a verificar

se 0 desvio da cor durante o recobrimento se mantém ou se foi um caso pontual.

4.1.6 Separacédo Por Papel

Perspetivando  diferentes comportamentos para diferentes papéis, as leituras
espetrofotométricas feitas entre os ensaios realizados na maquina de recobrimento e as Ultimas
amostras retiradas da Mathis durante preparacao da cor, foram também separadas por tipo de
papel. Assim, foi possivel, para um determinado tipo de papel, verificar se havia alguma

tendéncia mais notoria e que nao era tao bem observada no panorama geral.

Analisando os resultados referentes a ensaios em PAP2, verifica-se que os valores dos
parametros lidos sdao dos mais baixos, comparando com os varios papeis. Os valores destas

leituras espetrofotométricas estao indicados na Tabela 9.

Tabela 9- Leituras espetrofotométricas de ensaios de cor em PAP2

Amostra| pL* Da* Db* DC* DH* DE*
1 -0,11 0,07 -0,03 0,03 -0,07 0,13
2 0,02 0,21 0,31 0,29 0,23 0,72
3 -0,21 -0,09 -0,50 -0,44 -0,27 0,55
4 0,16 0,03 0,10 0,11 0,02 0,19
5 -0,01 0,00 -0,09 -0,08 -0,04 0,11
6 -0,19 0,10 0,12 0,15 -0,04 0,25

Apesar de se verificar que na maioria dos casos ha um ligeiro avermelhar e escurecer da cor
durante o ensaio, bem como um aumento da saturacao, estes valores sao bastante reduzidos.

Assim, pode-se considerar que nao ha grande alteracao de cor desde a sua preparacao na
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cozinha de pastas até ao recobrimento. Os valores médios observados para os parametros

encontram-se indicados na Tabela 10.

Tabela 10- Valores médios dos parametros obtidos através das leituras espetrofotométricas em ensaios
de cor em PAP2

DL* Da* Db* DC* DH* DE*
Média -0,06 0,05 -0,02 0,01 -0,03 0,32

Aqui, é possivel ver como ok valores se encontram em redor de zero, podendo-se considerar

que nao havera grande alteracao desde a elaboracao da amostra na Mathis até ao recobrimento.

Desta forma, o ensaio foi eliminado e analisada a alteracao que havia da amostra final da Mathis
para o produto final propriamente dito. Verificou-se que os valores dos parametros, apesar de
ndao serem elevados, ja permitiam identificar tendéncias. Assim, foi possivel concluir que,
apesar de nao acontecer de forma muito expressa, o artigo no recobrimento tem tendéncia a
escurecer, azular e perder alguma saturacdo. Além disso, mas nao tdo relevante, a cor apos
recobrimento fica um pouco menos verde que a obtida na amostra final. Estas tendéncias, assim

como os valores médios dos parametros estudados neste caso, estao indicadas na Tabela 11.

Tabela 11- Valores médios dos pardmetros obtidos através das leituras espetrofotométricas apds

remocdo do ensaio de cor em PAP2 e comportamento observado na cor apds remocdo deste ensaio

\ Dimensao da Amostra 25
Média

Mais Escuro 17 68,0%

DL* -0,18 Mais Claro 7 28,0%
Sem Desvio 1 4,0%

Mais Vermelho 8 32,0%

Da* -0,17 Menos Vermelho 17 68,0%
Sem Desvio 0 0,0%

Mais Amarelo 2 8,0%

Db* -0,35 Menos Amarelo 23 92,0%
Sem Desvio 0 0,0%

Mais Saturado 5 20,0%

Dc* -0,36 Menos Saturado 20 80,0%
Sem Desvio 0 0,0%

Menor que 0,5 14 56,0%

* Maior que 0,5 11 44,0%
DE 0,58 Maior que 0.75 7 28,0%
Maior que 1,00 6 24,0%

0 mesmo procedimento foi feito para os restantes papéis. Para o PAP1, por exemplo, verificou-
se que aparentemente o Unico parametro critico seria o Db*, que denunciava um azular da cor
no recobrimento, o que acontecia em 66,7% dos casos. No entanto, este apenas era significativo
esporadicamente, ndo devendo ser demasiado contrariado aquando da preparacao da cor, uma

vez que podia acabar por ficar demasiado amarelo apds recobrimento. Além disso, deve ser
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tido em conta que, ao contrario do que acontece no ensaio, a producao do artigo é feita apds
a remocao do ar da pasta, sendo que esta acao provoca, principalmente, um escurecimento
significativo da cor, tal como ja foi referido anteriormente. Ja o valor de DE obtido foi inferior
a 0,5 em 66,7% dos casos e tinha 0,42 como valor médio. Estas observacoes permitiam retirar
0 ensaio do processo em artigos produzidos em PAP1, desde que fossem tidas em atencao as

tendéncias esperadas, principalmente o seu escurecimento.

Assim, passando a analise do produto final produzido sem ensaio comparativamente a amostra
final retirada da Mathis apos preparacao da cor, é possivel observar que apenas num dos artigos
nao houve tendéncia para a cor escurecer de forma significativa entre etapas, devendo este
escurecimento ser tido em conta durante a preparacao da cor. Apesar de 75,0% dos artigos
terem ficado também mais vermelhos, os valores de Da* ndao sao demasiado elevados e sao
toleraveis. De facto, e olhando para os valores médios apresentados na Tabela 12, apenas o
parametro DL* sofre alteracdes significativas, o que era de esperar dada a etapa de extracao

do ar que estes artigos sofrem.

Tabela 12- Valores médios dos parG@metros obtidos através das leituras espetrofotométricas apos

remocdo do ensaio de cor em PAP1

DL* Da* Db* DC* DH* DE*
Média -0,40 0,13 -0,03 0,01 0,08 0,66

Com isto, e olhando de um ponto de vista geral, o cuidado que deve ser tido ao retirar o ensaio

em artigos em PAP1, passa por precaver o seu escurecimento.

Outro papel bastante relevante na MRR e dos mais utilizados é o PAP3. Neste caso, e com
valores de parametros médios indicados na Tabela 13, a cor no ensaio tinha tendéncia a ficar

mais azul em 86,7% dos casos € menos saturada em 66,7%.

Tabela 13- Valores médios dos pardmetros obtidos através das leituras espetrofotométricas apos

ensaio de cor em PAP3

DL* Da* Db* DC* DH* DE*
Média 0,00 -0,12 -0,33 -0,19 -0,04 0,47

Com a devida atencao durante a preparacao das cores, o ensaio nos artigos produzidos em PAP3
foi removido, verificando-se valores médios bastante proximos dos referidos para o ensaio e
apresentados na tabela acima. Verificava-se também uma tendéncia principalmente para a cor
azular e ficar menos saturada, tal como acontecia para o ensaio. Assim, os valores das
tendéncias para os parametros lidos neste caso, assim como os valores médios destes, estao

indicados na Tabela 14.
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Tabela 14- Valores médios dos principais pardmetros obtidos através das leituras espetrofotométricas

apods remogdo do ensaio de cor em PAP3 e comportamento observado na cor

\ Dimensado da Amostra 14
Média

Mais Escuro 9 64,3%

DL* 0,02 Mais Claro 5 35,7%
Sem Desvio 0 0,0%

Mais Vermelho 5 35,7%

Da* -0,13 Menos Vermelho 9 64,3%
Sem Desvio 0 0,0%

Mais Amarelo 3 21,4%

Db* -0,21 Menos Amarelo 11 78,6%
Sem Desvio 0 0,0%

Mais Saturado 3 21,4%

Dc* -0,27 Menos Saturado 11 78,6%
Sem Desvio 0 0,0%

Menor que 0,5 9 64,3%

. Maior que 0,5 5 35,7%
DE 0,42 Maior que 0.75 1 7,1%
Maior que 1,00 0 0,0%

Tal como se pode ver, o valor de DE nestes casos é baixo, sendo inferior a 0,5 em 64,3% dos
casos e sendo o seu valor médio igual a 0,42. Assim, aproximando a amostra final da Mathis a
cor pretendida, e tendo atencado as tendéncias verificadas, principalmente no que toca ao
azular e perder saturacao, € possivel obter artigos com uma aproximacao bastante satisfatoria

da cor pretendida.

Uma visualizacao grafica do comportamento da cor desde a sua producao até ao seu ensaio ou
recobrimento, nos casos em que nao se realizou ensaio na maquina, encontra-se no Anexo D,
tendo sido feita a divisao pelos papéis mais utilizados na MRR no periodo do trabalho. De igual

modo, encontra-se no Anexo E, divisao similar, mas por tonalidade.

4.2 Produtividade da maquina de recobrimento

Fazendo uma analise dos dados internos da MRR entre 2015 e 2017, apresentados no Anexo F,
verifica-se que cerca de 58% do tempo morto anual da maquina de recobrimento é causado por

ensaios de cor, sendo esta percentagem inferior a 50% em apenas 7 dos 36 meses analisados.

Assim, verifica-se que os ensaios de cor sao um fator com bastante influéncia na produtividade

da maquina, uma vez que esta depende diretamente do seu tempo morto.

Uma vez que alguns artigos produzidos pela MRR sao sazonais e alteram consoante as tendéncias
do momento, foi feita igualmente uma analise das médias dos tempos mortos e produtividades
referentes a cada més do ano, desde 2015 até 2017. Relativamente a percentagem de tempo

morto despendido em ensaios de cor, o0 més de maio € o que observa um maior valor, seguido
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de fevereiro e depois dezembro. Ja os menores valores verificam-se para os meses de setembro
e julho, sendo estes os Unicos casos em que esta percentagem é inferior a 50%. Relativamente
a produtividade, a média desta é superior em fevereiro, seguido de maio, e inferior em
setembro e outubro. E entdo possivel observar que nao existe necessariamente uma linearidade
entre o tempo morto despendido em ensaios de cor e a produtividade, uma vez que existem
varios fatores, como ensaios de artigos, avarias na maquina, limpezas ou defeitos na pasta que
contribuem para o aumento do tempo morto da maquina. Notar que, na maioria dos casos em
que se verifica que a percentagem de tempo morto referente a ensaios de cor é mais reduzida,
existe um elevado tempo morto na maquina referente a ensaios de artigos, ou seja, ensaios de
novos artigos a ser desenvolvidos pelo departamento de desenvolvimento ou artigos ja
existentes mas que estao a sofrer alteracdes, nao podendo estes ser reduzidos. Assim, € facil
perceber que, reduzindo os ensaios de cor, a produtividade vai necessariamente aumentar,

uma vez que os outros fatores aparecem de uma forma mais esporadica.

Apesar de, ao longo dos anos, se terem vindo a verificar melhorias no que toca a reducao de
tempo despendido em ensaios de cor e, consequente, aumento da produtividade da maquina
de recobrimento, fruto de medidas tomadas pela MRR, o objetivo de 70% para o valor da
produtividade anual nao foi ainda alcancado em qualquer um dos anos analisados, estando os

valores de produtividade obtidos indicados na Tabela 15.

Tabela 15- Valores de produtividade anual dos anos 2015, 2016, 2017 e sua média

Ano Produtividade Média
2015 59%

2016 61% 62%
2017 65%

Em 2018, e analisando o Anexo F, verifica-se que ha, nao s6 uma reducao da percentagem de
tempo morto despendido em ensaios de cor, como uma melhor produtividade por parte da
maquina de recobrimento. Tendo este estudo sido iniciado em fevereiro de 2018, espera-se que

a partir desta data se comecem a sentir melhorias.

A partir das medidas tomadas ao longo deste estudo, uma larga quantidade de ensaios foi
removida a partir de abril, tendo esta acao sido implementada pela primeira vez na MRR. Neste
primeiro més em que houve remocao de ensaios, apenas 36% do tempo morto se deveu a ensaios
de cor, sendo a mais baixa dos anos analisados, alcancando-se uma produtividade de 71% na
maquina de recobrimento, valor acima do objetivo. Concluido o estudo, verificaram-se valores
de produtividade bastante mais positivos, tendo a produtividade durante o periodo do projeto
sido de 68% e a percentagem de tempo morto relativo a ensaios de 40%. Estes valores estao
indicados na Tabela 16 e reforcados no Anexo F, sendo importante referir que os Gltimos dados

recolhidos foram os do dia 26 de junho de 2018.
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Tabela 16- Produtividades e percentagem de tempo morto relativo a ensaios de cor, bem como média
do periodo da realizacdo do trabalho

Fevereiro 64% Fevereiro 44%
Marco 67% Marco 41%
Abril 71% 68% Abril 36% 40%
Maio 70% Maio 44%
Junho 67% Junho 36%

4.3 Processo de producéao de PVC

4.3.1 Extracdo do ar no PVC

De modo a, e tal como era um dos objetivos deste trabalho, validar os resultados obtidos por
Tiago Meireles num trabalho anterior [4], foi feito um levantamento dos parametros mais
relevantes, tendo-se destacado neste trabalho a influéncia que a etapa de extracao do ar tinha

na producao de revestimentos de PVC.

Desta forma, foram recolhidas amostras de pasta apos a extracao do ar e efetuados novos
ensaios na Mathis de modo a reproduzir amostras idénticas as que haviam sido produzidas antes
da extracao do ar. Apds a sua comparacao, foi possivel verificar de que forma a cor alterava
apos essa etapa, notando-se, numa amostra de tamanho 11, uma clara tendéncia para estas se
tornarem mais escuras (81,8% da amostragem), menos saturadas (81,8%) e ainda, mas nao com
uma alteracao tao acentuada, um pouco mais azuis (63,6%) e verdes (72.7%), tal como se pode

ver na Tabela 17, juntamente com os valores médios dos parametros lidos no espetrofotémetro.

Tabela 17- Valores médios dos principais par@metros obtidos através das leituras espetrofotométricas
apods remogdo do ar da pasta de PVC, assim como comportamento da cor

| Dimenséo da Amostra 11 |
Média

Mais Escuro 9 81,8%

DL* -0,50 Mais Claro 2 18,2%
Sem Desvio 0 0,0%

Mais Vermelho 3 27,3%

Da* -0,13 Menos Vermelho 8 72,7%
Sem Desvio 0 0,0%

Mais Amarelo 4 36,4%

Db* -0,20 Menos Amarelo 7 63,6%
Sem Desvio 0 0,0%

Mais Saturado 2 18,2%

Dc* -0,31 Menos Saturado 9 81,8%
Sem Desvio 0 0,0%

Menor que 0,5 5 45,5%

* Maior que 0,5 6 54,5%
DE 0,77 Maior que 0.75 5 45,5%
Maior que 1,00 3 27,3%
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E facil perceber que, apds a etapa de extracdo do ar, os artigos de PVC tém uma elevada
tendéncia a escurecer e a perder alguma saturacdo. Além disso, mas de uma forma menos

exuberante, a extracao do ar em artigos de PVC conduz a um azular e esverdear das cores.

Comparando com os resultados obtidos por Tiago Meireles [4], presentes no Anexo G, estes
resultados vao de acordo aos ja existentes, reforcando-os e a veracidade das suas conclusoes

também para outras cores para além das por ele estudadas.

4.3.2 Analise a pigmentos criticos

Todas as nao conformidades da MRR sao arquivadas de forma organizada e datada, estando
evidenciado qual o motivo que conduziu a ndao conformidade. Um dos topicos abrangidos é a
alteracao de cor que o artigo sofre apds recobrimento, apresentando um desvio que pode
aparecer apenas nesta etapa ou ser um prolongamento de um desvio ja notado na amostra final

e aprovada realizada na Mathis aquando da preparacao da cor.

Apds analise das causas, podem ser implementadas certas acdes, a reformulacao da cor,

removendo certos pigmentos que podem ser criticos.

Foram analisadas as nao conformidades relativas a desvios nas cores ao longo do recobrimento
desde o inicio do ano de 2017 até 13 de abril de 2018, num total de 48. Destas, 7 tinham como
acao a implementar a sua reformulacao, tendo esta acao sido implementada em apenas uma
das ndo conformidades. Tendo sido analisadas 44 formulacoes, 9 destas foram ja reformuladas.
Assim, foram recolhidas as formulacoes de 35 artigos diferentes, tendo sido identificados os
pigmentos utilizados nestes artigos nao conformes com base nos pigmentos usados na MRR e
listados na Tabela H 1 que se encontra no Anexo H. Desta forma, podem ser analisados quais 0s
que aparecem em maior quantidade e que podem ser mais criticos. Esta analise foi realizada
quer para a primeira camada, quer para a segunda, devendo ser dado mais énfase a primeira,

uma vez que é a superior e que tera maior influéncia na cor.

Apos elaborado o quadro resumo situado no Anexo H e apresentado na Tabela H 2, é possivel
ver que os pigmentos mais utilizados sao o PVB02 e o PVPO1. No entanto, estes correspondem
a branco e preto, respetivamente, pelo que sao utilizados na grande maioria das formulacoes
dos artigos da MRR, nao sendo considerados pigmentos criticos. Assim, e tendo em conta as
temperaturas maximas a que cada pigmento deve ser exposto e que se encontram num
documento interno da MRR e evidenciadas na Tabela H 1, os pigmentos PVR01, PVV01, PVRO3,
PVR04, PVAO3, PVAO4 foram sujeitos a ensaios de termogravimetria de forma a confirmar as
temperaturas as quais iniciam a sua degradacdo térmica. As temperaturas maximas de
exposicao de cada um destes seis pigmentos bem como as concentracées minimas de utilizacao

recomendadas, de acordo com os fornecedores, estao indicadas na Tabela 18.
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Tabela 18- Temperaturas mdximas e concentra¢ées minimas, segundo o fornecedor para utilizacéo dos

pigmentos analisados

Pigmento PVRO1 PVVO1 PVRO3 PVRO4 PVAO3 PVAO4

Temperatura Maxima

Recomendada / °C 180 <200 200 <200 180 <180

Concentracdo Minima 0,1% 0,2% 0,05% 0,1% - 0,2%

E de notar que a concentracdo do pigmento no masterbatch podera influenciar a temperatura
a que se observa a sua mudanca de cor. No entanto, nos ensaios realizados, a concentracao de

pigmento analisada foi de 100%, de modo a nao sofrer interferéncias provenientes dos aditivos
utilizados.

Estes ensaios foram levados a cabo em cadinhos de aluminio e em atmosfera de ar, sendo
conduzidos a um aquecimento a uma velocidade de 10 Kelvin por minuto. Uma vez que a
temperatura maxima das estufas é de 200 °C, ndao ha necessidade de efetuar o ensaio até

degradacao total da amostra, tendo sido os 400 °C a temperatura final estabelecida.

No Grafico 3 esta representada a curva de perda de massa do pigmento PVRO1 em funcao da
temperatura (a), sendo possivel também analisar uma ampliacdo da mesma (b). E possivel
observar no grafico uma linha vermelha, indicando os 200 °C, temperatura maxima na estufa,

auxiliando na analise da viabilidade do uso destes pigmentos.
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Grdfico 3- Curva de perda de massa do pigmento PVRO1 apds ensaio de termogravimetria até os

400 °C, estando toda a curva obtida representada em (a) e uma ampliacdo desta em (b)

Como se pode verificar pela analise do grafico, a degradacao térmica do pigmento inicia-se de
forma irriséria pouco antes dos 200 °C, mas de forma bastante mais acentuada a partir desta
temperatura. Assim, confirma-se para este pigmento que a alteracao de cor, apesar de poder
ocorrer, nao sera muito elevada desde que nao se ultrapassem os 200 °C estabelecidos pela

estufa, estando esta temperatura ja no limiar da sua utilizacao.
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De igual modo estao representados, no Anexo |, os graficos representativos dos ensaios de

termogravimetria aos restantes pigmentos de seguida comentados.

Analisando o Grafico | 1, representativo do pigmento PVVO01, é visivel que, tal como indicando
na Tabela 18, a degradacao térmica da amostra inicia-se abaixo dos 200 °C, sendo também mais
acentuada a um valor de temperatura superior a esta. Assim, estando de acordo com os dados
da mencionada anteriormente, a temperatura da estufa pode conduzir a um inicio da alteracao

da cor deste pigmento, agravando-se esta ainda mais caso a temperatura exceda os 200 °C.

Ja o pigmento PVR03, cujo ensaio de termogravimetria se encontra representado no Grafico |
2, apresenta uma estabilidade térmica superior, degradando-se muito menos e de uma forma
bastante mais suave com o aumento da temperatura. Apesar de haver uma ligeira perda de
massa proximo dos 200 °C, conforme previsto pela Tabela 18, apenas a partir de valores

superiores a 300 °C é que se torna um pouco mais evidente, ainda que de forma reduzida.

O pigmento PVR04 acabou por demonstrar um comportamento diferente do indicado na Tabela
18, nao se tendo verificado qualquer decomposicao até aos 400 °C, conforme se pode verifica

no Grafico | 3.

O pigmento PVAO3 é um pigmento que tem conduzido a um alaranjar das cores, pelo que a MRR
tem atualmente em curso um processo de substituicao deste. Sendo um pigmento importante
e de elevada utilizacao, procedeu-se ao seu estudo, obtendo-se os resultados observados no
Grafico | 4 que indicam uma decomposicao abaixo dos 200 °C, tal como previsto na Tabela 18,

mas que se torna mais evidente a uma temperatura superior, quando se aproxima dos 250 °C.

Olhando para a Tabela 18, o pigmento PVAO4 aparenta ser o mais problematico no que toca a
temperatura por si suportada, vindo o Grafico | 5 validar o pressuposto de que esta temperatura
sera inferior aos 180 °C. De facto, este pigmento aparenta ser o que apresenta maior

decomposicao ao atingir a temperatura maxima das estufas, os 200 °C, devendo ser substituido.

A Figura 10 mostra a evolucao da cor dos pigmentos antes e depois do ensaio, estando os
pigmentos ordenados, da esquerda para a direita, da seguinte forma: PVAO4; PVAQ3; PVAO3;
PVRO1; PVR04; PVVO1. E importante realcar que a diferenca de tonalidade é apds os 400 °C,
podendo ser diferente a 200 °C. No entanto, verifica-se, por exemplo, a tendéncia ja
comentada para o PVAO3, confirmando-se que é a temperatura que conduz a esse

comportamento.
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Figura 10- Figura ilustrativa do aspeto de cada pigmento antes (cima) e apds (baixo) o ensaio de
termogravimetria até 400 °C. Da esquerda para a direita: PYA04; PVYAO3; PVYAO3; PVYRO1; PVRO4; PVYVO1

A Tabela 19 indica a temperatura a qual houve uma degradacao térmica de 5% da amostra, ou

seja, uma perda de 5% da massa inicial.

Tabela 19- Temperaturas as quais hd uma degradacao térmica de 5% do pigmento

5% De Degradacao Térmica
Pigmento PVRO1 PVVO1 PVRO3 PVR0O4 PVAO3 PVAO4
Temperatura / °C 256 373 - - 294 332

Notar que para o PVR03, a 400 °C, temperatura maxima do ensaio, a degradacao térmica foi

apenas de 4,4% e, no caso do PVR04, nao houve qualquer perda de massa por parte da amostra.

Num panorama geral, os pigmentos estudados comportaram-se de acordo com o esperado a
partir das temperaturas indicadas na Tabela 18, indicadas pelo fornecedor. Excecao feita ao
PVR04 que apresentou uma resisténcia a temperatura superior a esperada, nao sofrendo
qualquer degradacao. Nota também para o PVRO3 que foi o seguinte a apresentar menor perda

de massa, tendo-o feito para temperaturas elevadas.

Assim, e tendo em conta os resultados obtidos, os pigmentos que se manifestaram mais criticos
a temperatura de utilizacao foram o PVAO3 e o PVAO4, que se encontram em substituicao,
seguidos do PVV01 e depois do PVRO1. Quanto a sua quantidade de degradacao, o PVRO1 é o

primeiro a alcancar 5% de degradacao térmica, seguido do PVAQ3.

Podendo ser alvos de substituicao, é preciso ter em conta que este processo de substituicao de
pigmentos € longo e complexo, nao sendo direto e envolvendo varias horas de estudo e
reformulacao de cores. Desta forma, deve ser feito de forma gradual, evitando a substituicao
de varios ao mesmo tempo. Partindo para substituicao de mais pigmentos, esta deveria passar
pelo PVV01 e pelo PVRO1.
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5 Conclusodes

A producao de revestimentos por parte da MRR depara-se com uma questao problematica que
€ a alteracao da cor dos seus artigos ao longo do processo. De forma a implementar melhorias
na producao inicial da cor e reduzir os acertos desta durante o processo de producao dos seus
artigos finais, foi feito um acompanhamento constante da cor ao longo deste processo. O
conhecimento da forma como a cor se altera desde o inicio da sua producao até ao artigo final
permite identificar tendéncias e reduzir a diferenca de cor observada, quando comparada com
um objetivo. Além disso, permite uma direta producao do artigo, nao sendo necessaria a
realizacao de ensaios de cor na maquina de recobrimento, o que leva a um aumento da

produtividade desta.

Tratando-se de um processo complexo de escala industrial, este foi dividido e estudado nas
suas diversas fases, permitindo concluir que a alteracao da cor nao se deve unicamente a uma
etapa do processo, ou a um parametro desta, mas sim a combinacao dos efeitos verificados ao
longo de todo o processo. Assim, foi possivel identificar a remocao de ar como sendo um dos
principais fatores a levar a alteracao de cor, conduzindo a um evidente escurecimento da cor
e a uma perda de saturacao. Quanto ao envelhecimento da pasta, verificou-se que este pode
conduzir a alteracdes da cor, em especial durante as primeiras 24 horas apos preparacao desta,

devendo-se esta alteracao, em boa parte, a etapa de filtracao da pasta.

Foi feito um acompanhamento desde a etapa de producao da cor até a producao dos artigos
propriamente ditos, de forma a detetar tendéncias na alteracao da cor e eliminar a necessidade
de realizar ensaios de cor na maquina de recobrimento de forma a aumentar a produtividade
desta. Em termos gerais, observou-se que, nos ensaios na maquina de recobrimento, a cor tem
tendéncia principalmente a azular, mas também a perder alguma saturacao. Estas observacoes
foram confirmadas quando foi retirado o ensaio da cor. Aqui, foi possivel verificar também uma
forte tendéncia para esta escurecer, devendo-se isto, em especial aos casos em que havia

remocao do ar da pasta.

A larga gama de artigos produzidos pela MRR nao permitiu o estudo avancado de todos os casos.
No entanto, foi possivel identificar a alteracao numa boa quantidade de artigos, em especial
tendo em conta o papel de acabamento em que estes sao produzidos. Papeis como o PAP1, o
PAP2 e o PAP3, que representaram 77% da producao no tempo alocado para realizacao do
trabalho, demonstraram nao necessitar de realizacao do ensaio de cor, procedendo-se agora
ao recobrimento direto do artigo, atendendo aos resultados deste projeto. Analisando

carateristicas do artigo que se vai produzir, como por exemplo o papel ou a tonalidade, prepara-
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se a cor com um ligeiro desvio, antecipando-se o comportamento que agora se espera apos

recobrimento.

Assim, uma larga quantidade de artigos passou a ser produzida sem a realizacao de um Unico
ensaio na maquina de recobrimento, resultando numa diminuicao notavel da percentagem de
tempo morto que é referente a ensaios de cor. No ano de 2018 este valor € de 41%, 17% inferior
a média dos 3 anos anteriores. Esta reducao do tempo despendido em ensaios, conduziu a um
aumento da produtividade da maquina, permitindo de forma imediata e inédita alcancar de
forma sistematica valores bastante proximos do objetivo da MRR, 70%. Apos o periodo de
realizacao do trabalho, a produtividade do ano de 2018 foi de 69%, 7% superior ao valor médio

dos ultimos 3 anos.

Este trabalho permitiu também uma abordagem ao processo de producao de revestimentos
vinilicos, permitindo confirmar os pressupostos de que a etapa de remocao do ar conduzia a um
escurecimento e a uma perda de saturacao da cor. Foi também possivel constatar os pigmentos
PVAO3 e PVAO4 como pigmentos sujeitos a degradacao térmica a temperatura de utilizacao na
MRR.
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6 Avaliacao do trabalho realizado

6.1 Objetivos Realizados

Através da remocao dos ensaios na maquina de recobrimento aquando da producao de artigos
de PU, verificou-se uma clara reducao do tempo morto da maquina, o que conduziu a um
aumento da produtividade desta, principal objetivo do projeto. Esta produtividade aproximou-

se bastante da produtividade objetivo estabelecida pela MRR para a maquina de recobrimento.

Relativamente a validacao do estudo de Tiago Meireles [4], efetuou-se um maior foco no fator

mais preponderante, tendo-se validado as conclusoes efetuadas pelo citado anteriormente.

Assim, os objetivos estabelecidos para o projeto foram cumpridos.

6.2 Outros Trabalhos Realizados

Foi encontrada e corrigida uma deficiéncia no que toca ao scale-up das formulacoes da pasta,

tendo sido efetuadas as alteracdes necessarias e que estao agora em pratica.

6.3 Limitacdes e Trabalho Futuro

Alguns artigos produzidos pela MRR sdao sazonais e alteram consoante as tendéncias do
momento. De modo a obter um estudo completo, este acompanhamento realizado entre
fevereiro e julho deveria ser complementado nos restantes meses do ano de forma idéntica, de
modo a ter uma melhor percecao do comportamento dos artigos da MRR na sua globalidade,

podendo vir a ser, futuramente, retirado o ensaio na maquina a artigos que ainda o possuam.

Tendo sido identificada uma das etapas mais influentes na alteracao da cor, a remocao do ar
da pasta, esta pode ser estudada a nivel laboratorial. Assim, podia-se passar a formular as cores
no laboratdrio tendo ja em atencao a influencia desta etapa na alteracao da cor. Apesar de se
ter tentado encontrar solucao para o efetuar ja neste trabalho, a melhor nao foi encontrada,

tendo sido, no entanto, encontrado no mercado um equipamento industrial para o efeito.

6.4 Apreciacao Final

O objetivo principal deste trabalho foi cumprido, sendo dado especial destaque ao facto da

proximidade da produtividade atual da maquina de recobrimento ao objetivo interno da MRR.

0 estudo realizado contribuiu para a forma como a producao das cores é efetuada atualmente,

verificando-se uma maior confianca na remocao de ensaios mediante a cor produzida.

O trabalho realizado acabou por ser benéfico para ambas as partes, autor e empresa.
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Anexo A Processo produtivo na MRR

Qualquer cor produzida pela MRR passa inicialmente pelo Laboratério de Ensaios e Auditoria
(LEA), uma vez que é daqui que nasce a formulacdo a utilizar aquando da producao do artigo

pretendido.

Por vezes é necessario procede-se a reformulacao de uma cor ja existente, sendo esta a
primeira funcao do laboratério. Isto pode acontecer devido a um pigmento existente na
formulacao antiga causar problemas durante o processo produtivo, levando a existéncia de nao
conformidades. Outro fator que pode conduzir a reformulacao das cores é a necessidade de
troca de pigmentos devido a interrupcao da sua producao, acao prejudicial deste no ambiente
ou alteracdao do masterbatch fornecido pelo fornecedor. O LEA é também responsavel pela
formulacao de novas cores, criando assim cores proprias para serem inseridas no catalogo da
MRR e distribuidas por colecoes a serem apresentadas e disponibilizadas a consulta por parte
dos seus clientes. Por fim, a Gltima funcao do LEA parte da formulacao de cores que nao se
encontram em catalogo, mas que sao requeridas por clientes, podendo nascer a partir de um

padrao ou mesmo segundo indicacoes do cliente.

Conforme dito anteriormente, os artigos da MRR possuem diversas camadas. No caso do PVC
possuem uma primeira a que se chama Top, uma segunda conhecida como espuma, uma vez
que fornece espessura ao artigo através da sua expansdo, e uma terceira que serve para
permitir a adesao das duas primeiras ao suporte do artigo. Quando é feito o estudo da cor, as
duas primeiras camadas sao as que sao alvo de estudo. Ja no caso do PU, a camada de Top é
ainda mais fina do que no caso do PVC e a segunda camada, apesar de ser igualmente uma

adesiva, tem a sua cor também estudada.

No LEA estado disponiveis duas Mathis LabDryer de forma a simular as temperaturas utilizadas
na area de producao. Com o auxilio destas, sao efetuados ensaios de forma a obter uma cor
especifica, comecando por ser acertada a cor da segunda camada e s6 depois a da primeira,

uma vez que esta tem maior influéncia na cor observada e necessita de maior rigor.

Apos formulada a cor no laboratorio, no LEA, estas ficam armazenadas num arquivo proprio,
estando disponiveis para consulta. Quando se pretende produzir uma certa cor a nivel
industrial, estas fichas de formulacao sao consultadas e sofrem um processo de scale-up para

as quantidades que se pretendem produzir.

No setor de producao, e ap6s as pastas correspondentes as cores pretendidas serem produzidas
na cozinha de pastas, estas passam por um processo de simulacao da sua producao no
laboratorio de apoio a producao. Nesta fase, sao realizados filmes na Mathis LabDryer de forma

a simular o que ocorre nas estufas de maiores dimensoes. Aqui sao realizados constantemente
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acertos da cor por adicao de pigmento, uma vez que esta pode sofrer alteracées durante o

scale-up.

Apos produzida a pasta e pronta a cor, tendo ja sido validada a cor produzida na Mathis, esta
toma caminhos diferentes caso seja PU ou PVC. No caso do PU, passa por um processo de
filtracao, passando por uma malha e removendo aglomerados que se possam ter formado. Ja
no PVC esta remocao de aglomerados é efetuada com o recurso a moinhos, passando a pasta

entre os cilindros constituintes destes, seguindo posteriormente para novo acerto da cor.

Depois desta etapa em que ha a remocao dos aglomerados presentes na pasta, esta pode ou
nao passar por um processo de remocao do ar. No caso do PVC, este processo acontece em
todos os artigos. Ja no caso do PU, a remocao do ar da pasta acontece em apenas alguns artigos,
dependendo sobretudo do tipo de papel em que o artigo é feito. No entanto, outros fatores

como o tipo de artigo ou a tonalidade, podem ter influéncia nesta acao.
Neste ponto, o foco do presente trabalho é o processo no caso dos artigos de PU.

Finalizada a etapa de extracao do ar, caso esta ocorra no artigo a ser produzido, segue-se o
recobrimento do artigo, onde a pasta é depositada num dos papeis ja mencionados
anteriormente e que se move na maquina de recobrimento, sendo espalhado por acao da

pressao de uma faca imdvel.

O principal obstaculo a produtividade na producao de artigos de PU é que, antes de se efetuar
0 recobrimento propriamente dito do artigo, realiza-se um ensaio de cor na maquina de
recobrimento de forma a ver se a cor se afasta ou nao do pretendido. Caso este ensaio seja
validado, inicia-se o recobrimento. Caso nao seja validado, segue-se para novo acerto de cor e

mais tarde novo ensaio.

Esta sequéncia essencial para se perceber bem o processo encontra-se resumida na Figura A.
1.
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Pedido de Cor

Amostra tirada na Amostra tirada na Nao
Mathis & Mathis &
Validada? Validada?

Formulacéo da Producéo e acerto Ensaio de Cor na Cor do Ensaio &
Corno da Cor a nivel Maquina de Validada?
Laboratorio industrial Recobrimento

Recobrimento

Figura A. 1- Diagrama do processo de validacdo da cor na producdo de artigos de PU com realizacéo de ensaio na mdquina de recobrimento

Como se pode ver, a cor passa primeiro por uma validacao na Mathis do LEA, depois por uma validacdo na Mathis no laboratério de apoio a producao

e, apenas depois de validacao do ensaio efetuado € que passa ao recobrimento propriamente dito.

as Assim, dividem-se em 3 categorias amostras suscetiveis de leitura durante este trabalho. Temos amostras finais da Mathis, fazendo-se referéncia
aqui a amostra que foi tirada na Mathis do laboratorio de apoio a producao e validada, ou seja, a Mathis de quando a cor foi efetivamente produzida.
Além das Mathis, também o ensaio na maquina de recobrimento foi alvo de constantes leituras de modo a ver, por exemplo, de que forma a cor
progredia desde a situacao anterior, a Mathis realizada durante a producao da cor, até ao ensaio. Por fim, o artigo propriamente dito foi

constantemente acompanhado também, principalmente nos casos em que se tinha removido o ensaio.
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A remocao do ensaio na maquina de recobrimento conduziria a uma reducao do tempo em que nao se esta a produzir artigo, uma vez que o ensaio
implica que se invista tempo no ensaio propriamente dito, na preparacao deste, na tirada de conclusoes relativamente a cor e em possiveis correcoes

da cor. Tal remocao conduziria a uma situacao idéntica a apresentada na Figura A. 2.

Pedido de Cor

Amostra tirada na Amostra tirada na
Mathis & Mathis &
Validada? Validada?

Formulacdo da
Corno
Laboratorio

Producéo e acerto
da Cor a nivel
industrial

Recobrimento

N3o

Figura A. 2- Diagrama do processo de validacdo da cor na producdo de artigos de PU sem realizacdo de ensaio na mdquina de recobrimento

Como se pode ver, o diagrama ficou bastante mais simples apo6s remocao do ensaio, sendo efetuado o recobrimento do artigo mal a Mathis realizada

aquando da producao da cor € validada.

Uma vez que as etapas retiradas da figura demorariam um tempo consideravel, é facil concluir que esta remocao seria benéfica para a reducao de

tempo morto na maquina e, por consequéncia, uma possivel melhoria a nivel de produtividade da maquina de recobrimento.

Finalizando-se o foco deste trabalho nesta fase, é importante salientar que, até seguir para o cliente e antes de chegar ao setor de medicao e
controlo final, o artigo podera passar ainda por diversas fases como gravacao, estampagem, esmerilagem ou fulonagem. No entanto, estas nao serao
aqui abordadas.
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Anexo B

Envelhecimento da pasta

Conforme dito no capitulo 4.1.3, o envelhecimento da pasta foi estudado de forma a ver se

conduzia a alteracao da sua cor.

Com base nos resultados obtidos a partir de leituras espetrofotométricas que tomavam a

amostra de pasta mais antiga como padrao e que se encontram apresentadas na Tabela 3, foi

estruturada a Tabela B 1, que resume o comportamento observado na cor apos envelhecimento

da pasta, bem como os valores médios das leituras espetrofotométricas realizadas.

Tabela B 1- Valores médios dos pard@metros obtidos através das leituras espetrofotométricas apos

envelhecimento da pasta e comportamento da cor apos esta etapa

| Dimensdo da Amostra

11

Média

Mais Escuro 4 36,4%

DL* 0,01 Mais Claro 7 63,6%
Sem Desvio 0 0,0%

Mais Vermelho 4 36,4%

Da* -0,04 Menos Vermelho 6 54,5%
Sem Desvio 1 9,1%

Mais Amarelo 4 36,4%

Db* -0,16 Menos Amarelo 7 63,6%
Sem Desvio 0 0,0%

Mais Saturado 3 27,3%

Dc* -0,23 Menos Saturado 8 72,7%
Sem Desvio 0 0,0%

Menor que 0,5 6 54,5%

* Maior que 0,5 5 45,5%
DE 0,45 Maior que 0.75 0 0,0%
Maior que 1,00 0 0,0%

Como se pode ver, reforcando a ideia transmitida no capitulo 4.1.3, o parametro que reflete

com maior énfase € o DC*, tendo conduzido a uma reducao da saturacdo da cor em 72,7% dos

casos analisados e tendo um valor médio de -0,23.

Envelhecimento da pasta
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Anexo C Filtracao

Conforme explicado na seccao 4.1.4, finalizada a pasta, esta passa por uma malha de forma a
ser alvo de uma filtracao. Este processo foi alvo de estudo, tendo-se produzido na Mathis dois

filmes distintos: um antes e outro depois da filtracao da mesma pasta.

Os resultados das leituras espetrofotométricas encontram-se apresentados na Tabela C 1, tendo

sido tomada como padrao o filme produzido com pasta antes de passar por filtracao.

Tabela C 1- Leituras espetrofotométricas entre um filme produzido antes e outro produzido depois do

processo de filtracdo da pasta de PU

Amostra Tonalidade DL* Da* Db* DC* DH* DE*
1 Cinzento -0,17 -0,11 -0,17 -0,20 0,05 0,26
2 Bege -0,14 -0,02 -0,09 -0,09 -0,02 0,17
3 Rosa -0,12 -0,05 -0,05 -0,07 0,01 0,15
4 Branco 0,44 -0,07 -0,56 -0,56 0,06 0,72
5 Preto 0,06 0,04 -0,04 -0,02 -0,05 0,08
6 Vermelho -0,12 -0,11 -0,06 -0,23 -0,04 0,21
7 Rosa -0,04 -0,05 -0,09 -0,34 -0,04 0,13
8 Preto -0,24 -0,09 0,05 -0,10 -0,04 0,27

Nesta tabela é possivel ver que os valores obtidos sao bastante pequenos exceto o da amostra
4. E facil perceber que os valores médios obtidos e apresentados na Tabela 5 seriam ainda mais
pequenos caso esta excecao nao se tivesse verificado, podendo esta mesma dever-se a possiveis

erros ao aplicar a pasta na Mathis.

Estes valores apresentados vém suportar o ja mencionado. Apesar de conduzir a uma ligeira
diferenca, esta nao é suficientemente significativa ao ponto de considerar esta etapa como

sendo uma das mais responsaveis pela alteracao da cor.
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Anexo D Separacao por papel

D.1 PAP1
Média

DL* -0,18 Mais Escuro
Da* 0,06 Mais Vermelho

N° de artigos analisados: 27 Db* -0,10 Menos Amarelo
DC* -0,04 Menos Saturado
DH* 0,01
DE* 0,52

Luminosidade Saturagao
B Mais Escuro M Mais Claro B DL* = Zero B Mais Saturado M Menos Saturado B DC* = Zero
Eixo Vermelho/Verde Eixo Amarelo/Azul
7,4%
B Mais Vermelho B Menos Vermelho B Da* = Zero Mais Amarelo B Menos Amarelo B Db* =Zero

Separacdo por papel
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D.2 PAP2
Média

DL* -0,20 Mais Escuro
Da* -0,09 Menos Vermelho

N° de artigos analisados: 32 Db* -0,26 Menos Amarelo
DC* -0,24 Menos Saturado
DH* 0,00
DE* 0,57

Luminosidade Saturacgao
3,1%
B Mais Escuro B Mais Claro B DL* = Zero W Mais Saturado M Menos Saturado B DC* = Zero
Eixo Vermelho/Verde Eixo Amarelo/Azul
B Mais Vermelho B Menos Vermelho B Da* = Zero Mais Amarelo B Menos Amarelo B Db* =Zero
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D.3 PAP3
Média

DL* 0,01 Mais Claro
Da* -0,13 Menos Vermelho

N° de artigos analisados: 29 Db* -0,27 Menos Amarelo
DC* -0,23 Menos Saturado
DH* -0,04
DE* 0,44

Luminosidade Saturacgao

B Mais Escuro B Mais Claro B DL* = Zero B Mais Saturado B Menos Saturado B DC* = Zero

Eixo Vermelho/Verde Eixo Amarelo/Azul

B Mais Vermelho B Menos Vermelho B Da* = Zero Mais Amarelo B Menos Amarelo B Db* = Zero
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D.4 PAP4
Média

DL* 0,21 Mais Claro
Da* -0,02 Menos Vermelho

N° de artigos analisados: 7 Db* -0,16 Menos Amarelo
DC* 0,12 Mais Saturado
DH* -0,01
DE* 0,62

Luminosidade Saturacgao

B Mais Escuro B Mais Claro B DL* = Zero B Mais Saturado B Menos Saturado B DC* = Zero

Eixo Vermelho/Verde Eixo Amarelo/Azul

B Mais Vermelho B Menos Vermelho B Da* = Zero Mais Amarelo B Menos Amarelo B Db* = Zero
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D.5 PAPS
Média

DL* -0,28 Mais Escuro
Da* -0,04 Menos Vermelho

N° de artigos analisados: 5 Db* -0,25 Menos Amarelo
DC* -0,31 Menos Saturado
DH* -0,01
DE* 0,79

Luminosidade Saturacgao
B Mais Escuro M Mais Claro B DL* = Zero B Mais Saturado M Menos Saturado B DC* = Zero
Eixo Vermelho/Verde Eixo Amarelo/Azul
B Mais Vermelho B Menos Vermelho B Da* = Zero Mais Amarelo B Menos Amarelo B Db* = Zero
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D.6 PAP6
Média

DL* 0,29 Mais Claro
Da* -0,11 Menos Vermelho

N° de artigos analisados: 4 Db* -0,21 Menos Amarelo
DC* -0,25 Menos Saturado
DH* 0,08
DE* 0,47

Luminosidade Saturacgao

B Mais Escuro B Mais Claro B DL* = Zero B Mais Saturado B Menos Saturado B DC* = Zero

Eixo Vermelho/Verde Eixo Amarelo/Azul

B Mais Vermelho B Menos Vermelho B Da* = Zero Mais Amarelo B Menos Amarelo B Db* = Zero
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Anexo E Estudo por tonalidade

E.1 Azul
Média
DL* 0,01 Mais Claro
Da* -0,02 Menos Vermelho
N° de artigos analisados: 9 Db* -0,22 Menos Amarelo
DC* 0,24 Mais Saturado
DH* 0,05
DE* 0,46
Luminosidade Saturacao
M Mais Escuro ™ Mais Claro ®DL* = Zero W Mais Saturado ™ Menos Saturado ®m DC* = Zero
Eixo Vermelho/Verde Eixo Amarelo/Azul
B Mais Vermelho ® Menos Vermelho m Da* = Zero Mais Amarelo B Menos Amarelo B Db* =Zero

Estudo por tonalidade
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E.2 Bege
Média

DL* -0,07 Mais Escuro
Da* -0,13 Menos Vermelho

N° de artigos analisados: 16 Db* -0,31 Menos Amarelo
DC* -0,34 Menos Saturado
DH* -0,01
DE* 0,51

Luminosidade Saturacgao
12,5%
B Mais Escuro B Mais Claro B DL* = Zero B Mais Saturado M Menos Saturado B DC* = Zero
Eixo Vermelho/Verde Eixo Amarelo/Azul
B Mais Vermelho B Menos Vermelho B Da* = Zero Mais Amarelo B Menos Amarelo B Db* =Zero
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E.3 Branco
Média

DL* -0,03 Mais Escuro
Da* -0,05 Menos Vermelho

N° de artigos analisados: 12 Db* -0,57 Menos Amarelo
DC* -0,57 Menos Saturado
DH* 0,02
DE* 0,79

Luminosidade Saturacao

8.3%

B Mais Escuro B Mais Claro B DL* = Zero B Mais Saturado B Menos Saturado B DC* = Zero
Eixo Vermelho/Verde Eixo Amarelo/Azul
8,3% 8,3%

B Mais Vermelho B Menos Vermelho B Da* = Zero Mais Amarelo B Menos Amarelo B Db* = Zero
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E.4 Castanho

Média

DL* -0,08 Mais Escuro
Da* -0,05 Menos Vermelho

N° de artigos analisados: 7 Db* 0,00 Menos Amarelo
DC* 0,06 Mais Saturado
DH* 0,02
DE* 0,41

Luminosidade Saturacgao

B Mais Escuro B Mais Claro B DL* = Zero B Mais Saturado B Menos Saturado B DC* = Zero

Eixo Vermelho/Verde Eixo Amarelo/Azul

57,1%

B Mais Vermelho B Menos Vermelho B Da* = Zero Mais Amarelo B Menos Amarelo B Db* =Zero

Estudo por tonalidade
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E.5 Cinzento

Média

DL* -0,04 Mais Escuro
Da* -0,05 Menos Vermelho

N° de artigos analisados: 12 Db* -0,29 Menos Amarelo
DC* -0,26 Menos Saturado
DH* -0,09
DE* 0,38

Luminosidade Saturacgao

B Mais Escuro B Mais Claro B DL* = Zero B Mais Saturado B Menos Saturado B DC* = Zero

Eixo Vermelho/Verde Eixo Amarelo/Azul

B Mais Vermelho B Menos Vermelho B Da* = Zero Mais Amarelo B Menos Amarelo B Db* =Zero
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E.6 Cor de Vinho

Média

DL* -0,63 Mais Escuro
Da* 0,35 Mais Vermelho

N° de artigos analisados: 4 Db* 0,21 Mais Amarelo
DC* 0,41 Mais Saturado
DH* 0,09
DE* 0,95

Luminosidade Saturacgao

B Mais Escuro B Mais Claro B DL* = Zero B Mais Saturado B Menos Saturado B DC* = Zero

Eixo Vermelho/Verde Eixo Amarelo/Azul

75,0%

B Mais Vermelho B Menos Vermelho B Da* = Zero Mais Amarelo B Menos Amarelo B Db* =Zero
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E.7 Preto
Média

DL* -0,18 Mais Escuro
Da* 0,07 Mais Vermelho

N° de artigos analisados: 16 Db* 0,03 Mais Amarelo
DC* 0,06 Mais Saturado
DH* 0,03
DE* 0,48

Luminosidade Saturacgao
B Mais Escuro B Mais Claro B DL* = Zero B Mais Saturado B Menos Saturado B DC* = Zero
Eixo Vermelho/Verde Eixo Amarelo/Azul
6,3% 6,3%
50,0%
B Mais Vermelho B Menos Vermelho B Da* = Zero Mais Amarelo B Menos Amarelo B Db* =Zero

Estudo por tonalidade
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E.8 Verde
Média

DL* 0,02 Mais Claro
Da* 0,04 Mais Vermelho

N° de artigos analisados: 3 Db* -0,13 Menos Amarelo
DC* -0,08 Menos Saturado
DH* 0,03
DE* 0,38

Luminosidade Saturacgao
B Mais Escuro B Mais Claro B DL* = Zero B Mais Saturado B Menos Saturado B DC* = Zero
Eixo Vermelho/Verde Eixo Amarelo/Azul
B Mais Vermelho B Menos Vermelho B Da* = Zero Mais Amarelo B Menos Amarelo B Db* =Zero
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E.9 Vermelho

Média

DL* -0,06 Mais Escuro
Da* -0,38 Menos Vermelho

N° de artigos analisados: 5 Db* -0,35 Menos Amarelo
DC* -0,51 Menos Saturado
DH* -0,10
DE* 0,59

Luminosidade Saturacgao

B Mais Escuro B Mais Claro B DL* = Zero B Mais Saturado B Menos Saturado B DC* = Zero

Eixo Vermelho/Verde Eixo Amarelo/Azul

B Mais Vermelho B Menos Vermelho B Da* = Zero Mais Amarelo B Menos Amarelo B Db* =Zero
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E.10 Rosa
Média

DL* 0,06 Mais Claro
Da* -0,09 Menos Vermelho

N° de artigos analisados: 19 Db* -0,19 Menos Amarelo
DC* -0,22 Menos Saturado
DH* -0,08
DE* 0,46

Luminosidade Saturacgao
B Mais Escuro M Mais Claro B DL* = Zero B Mais Saturado M Menos Saturado B DC* = Zero
Eixo Vermelho/Verde Eixo Amarelo/Azul
B Mais Vermelho B Menos Vermelho B Da* = Zero Mais Amarelo B Menos Amarelo B Db* =Zero
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Anexo F

Dados de produtividade

Tendo sido estabelecido como principal objetivo o aumento da produtividade da maquina de recobrimento na qual sao produzidos artigos de PU

através da reducao do nimero de ensaios a realizarem-se na maquina, foi feito um levantamento da percentagem de tempo morto que é referente

a ensaios de cor desde o ano de 2015 até a data final deste trabalho, tendo o mesmo levantamento sido efetuado para a produtividade da maquina

de recobrimento nestes periodos. As percentagens de tempo morto relacionado com ensaios de cor em termos de valores mensais e anuais, foram

obtidas, estando apresentadas na Tabela F 1, assim como a média destas, estando destacados a vermelho os momentos em que esta percentagem

foi igual ou inferior a 50%. Importante referir que os Ultimos dados recolhidos foram os do dia 26 de junho de 2018.

Tabela F 1- Dados anuais, mensais e médios da percentagem de tempo morto, da mdquina de recobrimento em que sdo produzidos os artigos de PU, que é

despendido em ensaios de cor

TEMPO MORTO RELACIONADO COM ENSAIOS DE COR /%

Janeiro | Fevereiro | Margo Abril Maio Junho Julho Agosto | Setembro | Outubro |[Novembro|Dezembro
2015 2% 78% 55% 60% 66% 71% 34% 64% 32% 56% 82% 83% 57%
2016 70% 65% 57% 68% 79% 67% 67% 43% 55% 62% 50% 60% 62%
2017 49% 65% 59% 56% 80% 55% 40% 64% 51% 39% 62% 57%
Media 64% 70% 57% 61% 75% 64% 47,0% 57% 46% 52% 65% 67% 58%
2015-2017
2018 44% 44% 41% 36% 44% 36% - - - - - - 41%

Do mesmo modo estao apresentadas, na Tabela F 2, as produtividades mensais e anuais referentes ao mesmo periodo. Tendo em conta que, como
mencionado no capitulo 4.2, a MRR possui um objetivo de 70% para os valores de produtividade desta maquina, os momentos em que este valor foi

alcancado encontram-se destacados a vermelho.
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Tabela F 2- Dados anuais, mensais e médios da produtividade da mdquina de recobrimento em que sé@o produzidos os artigos de PU

PRODUTIVIDADE / %

Janeiro | Fevereiro | Marco Abril Maio Junho Julho Agosto | Setembro | Outubro |Novembro|Dezembro ‘ Anual
2015 60% 65% 59% 65% 61% 61% 49% 60% 49% 58% 59% 62% ‘ 59%
2016 61% 69% 62% 56% 59% 69% 65% 55% 57% 59% 57% 63% ‘ 61%
2017 59% 66% 66% 66% 70% 58% 65% 73% 64% 62% 66% 62% ‘ 65%
Média 60% 67% 62% 62% 63% 63% 60% 63% 57% 60% 61%
2015-2017
2018 72% 64% 67% 71% 70% 67% - - - -
74
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Anexo G Trabalho realizado anteriormente [4]

No passado recente foi realizado na MRR um trabalho de dissertacao de seu tema “Estudo de
alteracao de cor na producao de revestimentos vinilicos”, por Tiago Meireles. Numa fase
precoce deste projeto, foram retirados do trabalho de Tiago Meireles alguns fatores que
estariam a contribuir para a alteracao da cor ao longo do processo de producao de

revestimentos vinilicos, sendo dado especial énfase a etapa de extracao do ar.

No capitulo 4.3.1 deste projeto é estudada a influéncia da etapa de extracao do ar de modo
idéntico ao realizado por Tiago Meireles, conduzindo a um aumento da dimensao da amostra,

consolidando as conclusoes tiradas.

A Tabela G 1 apresenta os resultados obtidos por Tiago Meireles para a etapa de extracao do ar

da pasta de PVC ao longo do seu trabalho, tendo sido retirada deste mesmo.

Tabela G 1- Diferencas quantitativas médias para a extracdo do ar no estudo de Tiago Meireles

Caso Média Contagem Peso Amostras

Mais Escuro 0,63 17 100,00% 17
Mais Claro 0,00 0 0,00%
Menos Saturado 0,52 13 76,47%
Mais Saturado 0,14 4 23,53%
Menos Vermelho 0,45 9 52,94%
Menos Verde 0,28 8 47,06%
Menos Amarelo 0,29 16 94,12%
Menos Azul 0,19 1 5,88%

As conclusdes que se tiram deste trabalho sao que a cor, ap6s remocao do ar na pasta de PVC,

tem tendéncia a escurecer, azular, e perder saturacao.
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Anexo H Pigmentos e ndao conformidades

Na MRR sao utilizados diversos pigmentos, sendo que os utilizados na producao de revestimentos
de PVC estao apresentados na Tabela H 1, bem como as temperaturas maximas a que eles

resistem segundo o seu fornecedor e a concentracao minima a que devem ser utilizados.

Tabela H 1- Lista de pigmentos utilizados na MRR em revestimentos de PVC e temperaturas mdximas e

concentracées minimas de utilizacdo

Pigmento Temperatura a que resistem | Concentracdo Minima
PVAO1 >500 °C
PVAO2 >500 °C
PVAO3 180 °C
PVAO4 <180 °C 0,2%
PVAQ5 <200 °C 0,2%
PVAO6 200 °C 0,05%
PVAQ7 260 °C
PVAO8 220 °C
PVBO02 500 °C
PVCO1 180 °C
PVGO1 200 °C 0,05%
PVGO02 320 °C 0,01%
PVPO1 500 °C
PVRO1 180 °C 0,1%
PVR02 800 °C

PVR02 02 800 °C
PVRO3 200 °C 0,05%
PVR04 <200 °C 0,1%
PVRO5 260 °C 0,1%
PVRO6 300 °C 0,05%
PVRO7 240 °C 0,05%
PVVO1 <200 °C 0,2%
PVVO02 180 °C 0,1%
PVZ01 300 °C 0,1%
PVZ02 320 °C 0,01%
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Apos a analise das nao conformidades relativas a desvios nas cores ao longo do recobrimento
desde o inicio do ano de 2017 até 13 de abril de 2018, foram contabilizadas quantas vezes cada
pigmento mencionado na Tabela H 1 aparecia nas formulacdes de cada uma das duas camadas

dos artigos nao conformes que ainda nao haviam sido reformuladas, construindo a Tabela H 2.

Tabela H 2- Levantamento da quantidade de vezes que cada pigmento foi utilizado na producéo de

cada camada de couro sintético

N° de Vezes que Aparece
Pigmento| 12 Camada 2? Camada Total
PVAO1 8 2 10
PVAO2 3 0 3
PVAO3 2 7 9
PVAO4 3 0 3
PVAOQ5 0 4 4
PVAO6 9 0 9
PVAQ7 4 0 4
PVAO8 7 0 7
PVB02 23 17 40
PVCO1 4 5
PVGO1 3
PVG02 2 1
PVPO1 21 22 43
PVRO1 2 0 2
PVRO2 4 8 12
PVRO2 02 2 3 5
PVRO3 4 0 4
PVRO4 4 0 4
PVRO5 3 0 3
PVRO6 10 1 11
PVRO7 0 11 11
PVVO1 3 0 3
PVV02 3 0 3
PVZ01 6 7 13
PVZ02 3 1 4

Na tabela, a negrito, encontram-se os pigmentos aos quais se realizou o ensaio de

termogravimetria.
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Anexo | Termogravimetria

Conforme foi dito anteriormente no capitulo 4.3.2, foram efetuadas analises de
termogravimetria a alguns pigmentos que sao utilizados no processo produtivo de revestimentos
em PVC e que sao considerados mais criticos. Estes pigmentos foram o PVR01, PVV01, PVRO3,
PVR04, PVAQ3 e, por fim, o PVAO4.

A curva obtida para o primeiro pigmento, o PVRO1, esta apresentada no capitulo 4.3.2 no
Grafico 3, sendo que a dos restantes pigmentos se encontram em baixo desde o Grafico | 1 ao
Graficol 5. A ordem pela qual aparecem é a ordem apresentada anteriormente, ou seja, PVRO1,
PVV01, PVRO3, PVRO4, PVAO3 e, por fim, o PVAO4. Notar que os resultados obtidos para estes
pigmentos se encontram discutidos no capitulo 4.3.2.
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(a) (b)
Grdfico | 1- Curva de perda de massa do pigmento PVV01 apés ensaio de termogravimetria até os

400 °C, estando toda a curva obtida representada em (a) e um zoom desta em (b)
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(a) (b)
Grdfico | 2- Curva de perda de massa do pigmento PVRO3 apds ensaio de termogravimetria até os

400 °C, estando toda a curva obtida representada em (a) e um zoom desta em (b)
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(a) (b)
Grdfico | 3- Curva de perda de massa do pigmento PVR04 apds ensaio de termogravimetria até os

400 °C, estando toda a curva obtida representada em (a) e um zoom desta em (b)
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(a) (b)
Grdfico | 4- Curva de perda de massa do pigmento PVAO3 apds ensaio de termogravimetria até os

400 °C, estando toda a curva obtida representada em (a) e um zoom desta em (b)

120 : 110 :
110 : :
100 '\ 105 1
BN e R $
>~ 90 : ~ :
o : © 100 :
7] b w0
g ‘ g ;
70 95 ;
60 3 s
50 : 90 !
50 100 150 200 250 300 350 400 100 150 200 250 300 350
Temperatura / °C Temperatura / °C

(@) (b)
Grdfico | 5- Curva de perda de massa do pigmento PVAO4 apds ensaio de termogravimetria até os

400 °C, estando toda a curva obtida representada em (a) e um zoom desta em (b)
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