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Resumo

A presente dissertacao descreve o trabalho desenvolvido na Continental Mabor - Industria de

Pneus S.A. em parceria com a Faculdade de Engenharia da Universidade do Porto (FEUP).

O principal objetivo deste projeto consistiu na implementacao de dois métodos analiticos
baseados em titulacées de complexacao, que permitiram determinar o teor de zinco e de
cobalto na presenca de boro em duas matérias-primas distintas. Este projeto surgiu com a
necessidade de a empresa realizar os respetivos ensaios de controlo de qualidade nas proprias
instalacdes, em vez de enviar amostras para analise em outros laboratorios do grupo, de forma
a reduzir os custos associados e permitir a implementacao de planos de acao face a nao
conformidades de forma mais rapida. E ainda importante referir que, estes testes ndo sao
realizados a cada chegada do material, mas em intervalos de tempo pré-definidos, para efeitos
de controlo de qualidade. Este pressuposto € baseado na relacao de confianca previamente
construida com os respetivos fornecedores, uma vez que existe uma uniformidade relativa aos

ensaios e as especificacdes a controlar usados pela empresa e pelos fornecedores.

Com o objetivo de implementar os respetivos métodos, foi necessario identificar as principais
fontes de erro, para que seja possivel comunicar as mesmas aos operadores para prevencao em
analises futuras. Também foi determinada a adequabilidade do sistema de medicao, recorrendo
ao estudo de repetibilidade e reprodutibilidade (R&R), de forma a assegurar a validade dos

resultados obtidos.

De forma a ser possivel comparar diferentes técnicas analiticas, foi implementado uma
metodologia alternativa para a determinacao dos respetivos ides metalicos por espectroscopia

de emissao otica por plasma acoplado indutivamente (ICP-OES).

Com a implementacao dos métodos propostos baseados em titulacbes de complexacao, foi
possivel concluir que o sistema de medicao sugerido é indicado para a analise das matérias-
primas em causa. Com a comparacao posterior destas metodologias classicas com um método
instrumental, concluiu-se que nao havia diferencas entre os resultados obtidos e, por essa
razao, a implementacdo do método instrumental sugerido seria um investimento nao

compensatorio.

Palavras Chave (Tema): oxido de zinco, cobalto, titulacdo de complexacao, ICP-OES
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Abstract

This dissertation describes the work developed at Continental Mabor - Tires Industry S.A. in

partnership with the Faculty of Engineering of the University of Porto (FEUP).

The main objective of this project was the implementation of two analytical methods based on
complexometric titration, which allowed the determination of the levels of zinc and cobalt
content in two different raw materials. This project arose from the need for the company to
carry out its own quality assurance tests on its own premises, instead of sending samples for
analysis to other laboratories from the group, in order to reduce associated costs and allow the
implementation of action plans in the face of non-conformities more quickly. It is also important
to note that, these tests are not performed on each incoming load of material, but at
predefined time intervals, for quality control purposes. This assumption is based on a pre-built
trust relationship with the respective suppliers, since there is uniformity in relation to the tests

and specifications used by the company and its suppliers.

With the goal of implementing the respective methods, it was necessary to identify the
different components of variation, so that it could be communicated to the operators for
prevention in future analyses. It was also determined the suitability of the measurement
system, using the repeatability and reproducibility study (R&R), in order to ensure the validity

of the results obtained.

To make it possible to compare different analytical techniques, it was implemented an
alternative methodology to determine the respective metal ions by inductively coupled plasma

optical emission spectroscopy (ICP-OES).

With the implementation of the proposed methods based on complexation titrations, it was
possible to conclude that the suggested measurement system is indicated for the analysis of
the raw materials. With the subsequent comparison of these classic methodologies with an
instrumental method, it was concluded that there were no significant differences between the
obtained results, and for that reason, the implementation of the suggested instrumental

method would be a non-compensatory investment.

Keywords:  zinc oxide, cobalt, complexometric titration, ICP-OES
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1 Introducao

1.1 Enquadramento e Apresentacao do Projeto

Os elastomeros sao materiais poliméricos que tém como propriedade predominante a
elasticidade. Essa propriedade permite que este material seja, indiscutivelmente, o mais
versatil no ramo da engenharia (Walker, 2012). Por sua vez, a borracha é um elastomero que
pode ser modificado, de forma a que as suas propriedades elasticas sejam restabelecidas ou
melhoradas. Este material, torna-se assim, o mais indicado para ser utilizado em pneus (Engels
et al., 2011)

O pneu é uma estrutura que pode conter cerca de 20 a 40 componentes diferentes, dos quais
10 a 15 sao compostos de borracha. Este produto acabado tem como funcdes basicas manter o
volume de ar comprimido que suporta a carga dos veiculos, transmitir forcas longitudinais do
veiculo a estrada (e.g. tracao, travagem e aceleracdo), bem como transmitir forcas laterias de
forma a proporcionar estabilidade direcional e absorver irregularidades da superficie da estrada
(ContiAcademic, 2003).

Na producao do pneu destacam-se cinco etapas principais: misturacao, preparacao, construcao,
vulcanizacéo e inspecéo final. E durante a misturacdo que sdo introduzidas todas as matérias-
primas que originam os diferentes compostos de borracha. No ambito da presente dissertacao,
destacam-se duas matérias-primas: o 0xido de zinco, que esta presente em todos os compostos
de borracha, e o cobalto, que apenas esta presente no composto de borracha que da origem a

cinta metalica, um dos dez componentes do pneu.

De facto, a vulcanizacdo pode ser definida como um processo que aumenta a forca retratil e
reduz a quantidade de deformacdo permanente, ap6s a remocao da forca que a origina. Assim,
através da formacao de uma rede tridimensional molecular, a vulcanizacdo aumenta a
elasticidade e diminui a plasticidade dos pneus (Coran, 2013). Um sistema de vulcanizacao
necessita de varias matérias-primas (e.g. agentes de vulcanizacao, aceleradores e ativadores),
de forma a que o vulcanizado adquira as propriedades pretendidas. Os aceleradores usados com
0 agente de vulcanizacao permitem estabelecer uma velocidade de reacao de polimerizacao
apropriada para se obter o produto final. Por outro lado, o uso de aceleradores pressupde o uso
de ativadores, de forma a aumentarem o seu efeito, uma vez que, tornam o acelerador soluvel
nos compostos de borracha (Engels et al., 2011). O ativador mais usado na indUstria dos pneus
€ o oxido de zinco (Zn0), que atua em conjunto com o acido estearico, uma matéria-prima
presente na composicao dos compostos de borracha, para formar um sal de zinco. Este sal é

um dador de ides de zinco, que forma complexos ativos com os aceleradores (Coran, 2013).
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Por sua vez, o cobalto € um promotor da adesao entre a matriz de borracha e o metal. Estes
materiais constituem a cinta metalica, formada por cabos de aco revestidos por latao, que tem
como funcao estabilizar a forma do pneu e assegurar estabilidade direcional (ContiAcademic,
2003); (Rodgers e Waddell, 2013). A adesao entre estas cordas metalicas e a borracha é um
processo importante que pode afetar quer a performance, quer a durabilidade do pneu. Por
esta razao, a adicao de compostos de cobalto na matriz polimérica é essencial para promover
a adesao inicial e aumentar a durabilidade da mesma. Por Gltimo, foi demonstrado em varios
estudos que a velocidade da dissociacao dos sais de cobalto e a atividade dos mesmos depende
da natureza do anidao organico. Desta forma, € também mostrado que os melhores anides
organicos que podem estar associados ao cobalto sao os complexos de boro, por terem a

capacidade de dar a ligacao de adesao uma protecao extra (Fulton et al., 2004).

Para garantir que o produto final satisfaca as especificacoes e as expectativas do consumidor,
€ necessario a existéncia de planos controlo de qualidade. A importancia da matéria-prima no
contexto da qualidade de qualquer produto manufaturado é grande, e cada uma deve possuir
uma ficha técnica onde devem constar a composicao quimica e especificacoes consideradas
relevantes para a definicao da qualidade da mesma. Com o crescimento progressivo da indUstria
da borracha, os produtores tém de melhorar continuamente a qualidade dos manufaturados.
Por esta razao, a existéncia de testes de qualidade rapidos e poucos dispendiosos é essencial
para que as industrias possam acompanhar as exigéncias do mercado. Desta forma, na presente
dissertacao, é proposta a implementacdao de métodos de controlo de qualidade, segundo as
uniformizacdes sugeridas pela fabrica da Continental Automotive Group (AG), em Hannover
(Alemanha), para a determinacao do teor de 6xido de zinco e do teor de cobalto na presenca
de boro em matérias-primas, com recurso a titulacoes complexométricas. Esta técnica foi
sugerida por ser considerada simples, rapida e apresentar resultados robustos e confiaveis. A
selecao desta metodologia também se deveu ao facto de ser importante uniformizar os testes
de controlo com os usados pelos fornecedores. De facto, se houver uma uniformidade entre os
produtores e os fornecedores relativa as especificacoes a testar e aos métodos a usar, vai ser

construida uma relacao de maior confianca.

Neste trabalho pretendeu-se ainda identificar as principais fontes de erros dos métodos
implementados, com a obtencao de um design fatorial fracionado, e determinar a
adequabilidade do sistema de medicao, a partir de uma analise do sistema de medicao
recorrendo a uma avaliacao da repetibilidade e reprodutibilidade (estudo de R&R). Esta
ferramenta permitiu definir uma metodologia para determinar se os erros e desvios dos sistemas
de medicdo se mantinham dentro dos valores aceitaveis as exigéncias das especificacoes do

produto, de modo a assegurar a integridade dos resultados utilizados no controlo de qualidade.
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1.2 Apresentacado da Empresa

A Continental AG foi fundada em Hannover, na Alemanha, em outubro de 1871. Nesta altura, a
producao centrava-se em artefactos de borracha flexivel e pneus macicos para carruagens e
bicicletas (Continental AG, 2019). Em Portugal, surge a Mabor - Manufatura Nacional de
Borracha, S.A. arrancando a sua producao em 1946, como a primeira fabrica de pneumaticos
de Portugal (Mabor, 2019). A Continental Mabor - IndUstria de Pneus S.A. teve o seu arranque
industrial em 1990. Neste ano, a Continental AG detinha 60% do capital social, adquirindo o

restante em 1993, passando assim a ser a Unica acionista (Afia, 2018).

A Continental Mabor conta atualmente com cerca de 2150 colaboradores e com uma producao
diaria média de 59 mil pneus ligeiros, sendo considerada uma das duas fabricas do grupo
Continental com melhores indices de produtividade. Da producao total, 98% tem como destino
a exportacao para um mercado, cuja lista inclui 67 paises, abastecendo tanto o mercado de
equipamento de origem, como o mercado de substituicao (Afia, 2018). A Figura 1 apresenta a

vista aérea da Continental Mabor, mostrando a sua extensa area de producao.

BT " /

Figura 1 - Vista aérea da Continental Mabor (retirado de Automonitor, 2016)

No final de 2017, o seu volume de vendas atingiu os 878 milhdes de euros, tendo obtido um
lucro de cerca 212 milhdes de euros (Expresso, 2018). No ano passado, a Continental Mabor
produziu cerca de 18 milhdes de pneus para viaturas de passageiros e comerciais ligeiros e cerca
de 12 mil pneus agricolas. A abordagem da Continental ao mercado tem-se distinguido pela
forma rapida e eficaz como responde as necessidades e, sobretudo, as especificidades
solicitadas pelos principais construtores de automoveis (Continental é a marca preferida dos
fabricantes de automdveis - Revista dos Pneus, 2019). Para 2019, o seu principal objetivo &
aumentar a produtividade e a eficiéncia, para ultrapassar a fasquia dos 19 milhdes de pneus

ligeiros produzidos num s6 ano (Afia, 2018).
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A empresa esta dividida em cerca de 12 direcoes diferentes, sendo de destacar a Direcao de

Qualidade (DQ), uma vez que é a direcdo onde de se realizou o presente projeto.

Para além da Continental Mabor, em Portugal existem mais cinco empresas que fazem parte do
Grupo Continental, sendo estas a Continental IndUstria Téxtil do Ave, Continental Pneus,
Continental Lemmerz e Continental Teves Portugal (Automonitor, 2016). No ano passado, a
Continental adquiriu Kathrein Automotive uma das principais especialistas e fabricantes de

antenas para veiculos.

1.3 Contributos do Trabalho

O objetivo deste trabalho foi desenvolver dois métodos analiticos, com recurso a titulacoes
complexométricas, que permitissem determinar o teor de zinco e de cobalto na presenca de

boro em matérias-primas.

Os métodos implementados vao servir para que a empresa passe a realizar os ensaios de
controlo de qualidade das matérias-primas (countercheck) nas proprias instalacoes, em vez de
enviar amostras para analise em outros laboratorios do grupo. Estes testes nao sao realizados a
cada chegada do material, mas em intervalos de tempo pré-definidos, para efeitos de controlo
de qualidade. A empresa ao realizar os respetivos testes de controlo nas proprias instalacoes,
reduz todos os custos associados ao envio e a realizacao dos testes em laboratoérios externos e
permite uma obtencdo mais rapida dos resultados, possibilitando a implementacao de planos

de acao face a nao conformidades, de uma forma mais eficaz.

1.4 Organizacdo da Tese

A presente dissertacdao é constituida por seis capitulos, sendo em seguida detalhada a
constituicao de cada um.

O capitulo 1 refere-se a Introducao e Enquadramento do Projeto. Aqui apresenta-se o tema da
dissertacao e a empresa onde se realiza. Efetua-se uma introducao aos conceitos mais
importantes e é ainda identificado e apresentado o problema a explorar no decorrer da
dissertacao e os seus objetivos principais.

No capitulo 2, Contexto e Estado da Arte, € explicada a origem e composicao do pneu, assim
como € detalhado o processo de producao do mesmo, destacando-se a vulcanizacao por ser a
etapa do processo onde ocorrem as reacoes mais relevantes para a presente dissertacao. De
seguida, é elaborado um levantamento bibliografico de varios métodos existentes para a

determinacéo de déxido de zinco e cobalto.
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Seguidamente, no capitulo 3, sdo abordados os Materiais e Métodos adotados para determinar
a concentracao de zinco e de cobalto nas respetivas matrizes. Também sao abordados os
métodos para a realizacdo da analise do sistema de medicao e desenho de experiéncias.

O capitulo 4, Resultados e Discussao, destina-se a apresentacao e analise dos resultados obtidos
nos métodos de ensaios definidos para a determinacao do teor de cobalto na presenca de boro
e teor de oxido de zinco.

No capitulo 5, sdao apresentadas todas as conclusdoes do trabalho desenvolvido consoante os
resultados apresentados no capitulo anterior.

Finalmente, no capitulo 6 relativo a Avaliacao do Projeto, é feita uma reflexao critica sobre o

trabalho realizado ao longo do semestre.

Introducao 5






Implementagdo de métodos de titulagdo complexométrica para a determinagédo de cobalto e de zinco em matérias-primas da industria do pneu

2 Contexto e Estado da Arte

2.1 Estrutura do Pneu

O pneu é considerado um dos produtos mais complexos, no qual a performance é desenhada de
forma a satisfazer as expectativas dos consumidores (Lindenmuth, 2006). Contudo, a borracha
nao vulcanizada nao cumpre os requisitos necessarios para ser introduzida num pneu, uma vez
que possui propriedades essencialmente plasticas. Assim, a vulcanizacao veio revolucionar o
mercado global da borracha e, com a posterior incorporacao deste material nas rodas,

contribuiu também para evolucao progressiva dos meios transportes.

As propriedades mecanicas de cada pneu sao descritas pela resposta a aplicacao de forcas
externas e determinam as caracteristicas associadas a cada design. Contudo,
independentemente das caracteristicas, todos os pneus devem transmitir e absorver as forcas
essenciais (e.g. transmitem as forcas, quer do ponto de vista estatico - peso do veiculo - quer
dindmico - atrito que permite a aceleracdo, a travagem e a tracao - entre o veiculo e o
pavimento; absorvem vibracoes e ruidos provenientes da estrada), de forma a que, respeitem

todos os limites de seguranca e qualidade impostos para uma conducdo segura e confortavel.

Todas estas propriedades mecanicas estao interligadas e, por isso, no desenvolvimento de um
pneu, uma alteracao no design, com o objetivo de melhorar um parametro de performance,
influenciara também todos os outros de forma positiva ou negativa (Rodgers e Waddell, 2013).
Por esta razao, € importante enfatizar a necessidade de equilibrar todos os parametros de

performance, de forma a minimizar os potenciais conflitos entre propriedades mecanicas.

Na composicao do pneu radial para automoveis de passageiros, destacam-se 10 componentes

principais, estando estes ilustrados na Figura 2.

NUlcleo do Talao

Cunha do Talao
Camada Interna
Tela Téxtil

Reforco de Taldo

Protetor de Jante

Parede

Cinta Metalica
Cinta Téxtil
U 10- Piso

\OOO\IO\LIJ'IAWN—\

Figura 2 - Principais componentes de um Pneu (retirado de Continental, 2015)
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A principal funcao do talao é fixar o pneu na roda. O nucleo do talao (1) consiste num arame
de metal continuo entrelacado numa configuracdo especifica e incorporado numa matriz de
borracha, que suporta todas as forcas que atuam sobre o talao do pneu. O arame é revestido a
cobre para assegurar que nao oxida e para permitir uma boa adesao com a borracha. Por sua
vez, a cunha do talao (2) € um componente de borracha processado por extrusao. A principal
funcao é ajudar o taldao a conferir rigidez ao pneu e é essencial por influenciar a precisao da
direcao, a estabilidade e o conforto na conducao. Se for necessario, é possivel adicionar um
reforco (5) que endurece o talao, de forma a influenciar o comportamento e a durabilidade do
pneu. E constituido por uma camada de tecido/cordas de aco revestida de borracha, colocada
num angulo especifico. A camada interna (3) do pneu é constituida por uma mistura de
borrachas e tem como principal funcao melhorar a retencao do ar ao diminuir a sua
permeabilizacdo. E caraterizada por influenciar a durabilidade e diminuir o barulho e as
vibracoes associados ao rolamento. A tela téxtil (4) consiste em mdultiplos cordoes téxteis
entrelacados entre si, fabricados com rayon ou poliéster e revestidos por borracha. Influencia
o conforto, a estabilidade e a eficiéncia energética de um pneu. Também carrega a maior parte
da carga causada pela pressao interna do pneu e liga o talao a camada interna, transmitindo
assim todas as forcas de tensao entre estas duas areas. O protetor da jante (6) assegura a
estabilidade entre o pneu e a jante e melhora a resisténcia a abrasao da jante. A cinta metalica
(8) influéncia a estabilidade de conducao e a durabilidade do pneu, uma vez que é capaz de
tornar plana a camada interna do pneu. E constituida por cordas de aco entrelacadas,
envolvidas em borracha. Por cima deste componente, é colocada uma cinta téxtil (9) que
controla o perfil estatico e dinamico do pneu, de forma a melhorar a manobrabilidade e manter
a estabilidade dimensional a velocidades elevadas. Finalmente, as paredes (7) e o piso (10) sao
os componentes externos do pneu. As paredes sao constituidas por uma mistura de borrachas,
sendo caracterizadas por conterem um elevado teor de borracha natural e protegem a carcaca
contra a forca mecanica e da degradacao pelas condicoes ambientais. Por sua vez, o piso é
processado por extrusao de uma mistura de compostos de borracha e é colocado sobre a cinta
téxtil. A mistura de borrachas influencia o desgaste, a aderéncia e a resisténcia ao rolamento,
enquanto o padrao influéncia a aquaplanagem, o ruido e manobrabilidade. O piso é constituido

por trés camadas de diferentes compostos de borracha, com funcdes especificas (Figura 3)

(ContiAcademic, 2003).

/—‘ Capa
=
sa \\ - ase

Figura 3 - Constituica@o do piso de um pneu (retirado de ContiAcademic, 2003)

A
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A capa é o componente em contacto com a estrada e tem como fungdes a aderéncia aos varios
tipos de pavimento, resisténcia ao desgaste e estabilidade direcional. A base é o componente
interior do piso e tem como funcdes reduzir a resisténcia ao rolamento, evitar a passagem de
calor do piso da estrada para a estrutura do pneu e reduzir eventuais danos ao interior do pneu.
A asa trata-se do componente dos extremos do piso e é o que ocupa menor area. E essencial
para garantir que a uniao do piso a parede lateral do pneu seja a mais perfeita possivel, uma
vez que, com este componente, a agregacao entre os diferentes tipos de compostos de borracha

presentes no piso e nas paredes é mais duradora (ContiAcademic, 2003).

2.2 Composicao do pneu

Os diferentes compostos de borracha que fazem parte de um pneu sao constituidos por diversos
materiais, cuja composicao varia essencialmente com a funcdo especifica do componente do
pneu. Os ingredientes presentes na formulacao dos compostos de borracha podem ser divididos

em seis categorias:

> Polimeros: Borracha natural e borracha sintética

Enchedores: Negros de fumo, silica e carbonato de calcio
Agentes de Protecao: Anti-degradantes, antioxidantes e ceras
Auxiliares de Processamento: Oleos e resinas

Agentes de Vulcanizacao: Enxofre, ativadores, aceleradores e retardadores

YV V V V V

Outros materiais: Agentes de ligacao e aditivos

Para a realizacao da presente dissertacao, destacam-se duas matérias-primas: o éxido de zinco
e o neodecanoato de cobalto e boro. O 6xido de zinco insere-se na categoria de agente de
vulcanizacao, por ter a funcao especifica de ativar a vulcanizacao. Por sua vez, o cobalto, por
ser um promotor da ligacao entre o metal e o composto de borracha, esta alocado na categoria
de outros materiais. Além dos compostos de borracha, na composicao de um pneu existem
sempre materiais de reforco, como os téxteis e os metalicos, que servem para melhorarem a
performance do produto. A Tabela 1 apresenta a distribuicao média dos ingredientes num pneu
radial para automoveis ligeiros.

Tabela 1 - Distribuicdo dos ingredientes num pneu para carros ligeiros (retirado de
Continental 2003)

Polimeros 38%
Enchedores 30%
Materiais de Reforco 16%
Auxiliares de Processamento 10%
Agentes de Vulcanizacao 4%
Agentes de Protecao 1%
Outros materiais 1%
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2.2.1 Polimeros

As borrachas sdao polimeros nao reticulados e que sao elasticos a temperatura ambiente. A
temperaturas elevadas e sob a influéncia de forcas de deformacao, a borracha demonstra um

fluxo viscoso que a torna capaz, sob condicdes adequadas, de sofrer processos de modelacao.

A principal matéria-prima de um pneu é a borracha e existem dois tipos de borrachas utilizadas
nesta indUstria: a borracha natural e as borrachas sintéticas. As principais funcdes deste
ingrediente é fornecer propriedades viscoelasticas aos componentes do pneu, como a absorcao
de energia (que reduz o efeito das vibracdes na estrada, aumenta a durabilidade do produto,
absorve o ruido e alivia forcas de desgaste) e a elasticidade (que assegura a transmissao da
forca do motor, assegura a transmissao de forcas de direcao e melhora eficiéncia de consumos
de combustivel). A borracha natural vulcanizada apresenta propriedades muito interessantes
do ponto de vista tecnoldgico, como alta resiliéncia, flexibilidade, resisténcia a tracao, boa
resisténcia ao calor e excelentes propriedades dinamicas (Arayapranee, 2012). No entanto, a
borracha natural é pouco resistente a agentes oxidantes e apresenta baixa performance na
travagem em piso molhado. Por isso, com a inovacao e especializacao das borrachas sintéticas,
a borracha natural tem vindo a ser gradualmente substituida. Nao obstante, ainda satisfaz uma
grande parte da necessidade mundial de borracha, gracas a industria de pneus. As borrachas
sintéticas sao produzidas a partir de derivados de petréleo, sendo que a borracha de isopreno,
€ uma réplica direta da borracha natural e é bastante utilizada na composicao dos pneus.
Contudo, a borracha de estireno butadieno representa mais de 65% da borracha sintética
utilizada nos pneus, seguida pela borracha de polibutadieno, e pela borracha de isobutileno
isopreno (Rodgers e Waddell, 2005). A borracha de estireno butadieno apresenta uma 6tima
resisténcia ao desgaste, porém, quando comparada com a borracha natural tem uma baixa
resisténcia ao rasgo e uma velocidade de vulcanizacdao mais lenta. A borracha de polibutadieno
é frequentemente encontrada nos pisos e nas paredes nos pneus devido também a boa
resisténcia ao desgaste (Rodgers e Waddell, 2005). Por ultimo, a borracha de isobutileno
isopreno tem elevada estanquicidade aos gases e tem boa resisténcia ao envelhecimento a

elevadas temperaturas. Na Figura 4 sao apresentados os monémeros das referidas borrachas.

H H H H H
[ H CH- \ | | | | I CHs
g '|H- Y ¢c—¢C C—C=C—C !
e CmcH——] [ L | wnrCHy = =
H n H H H
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v | I f
\ H H /
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(‘:H3 (‘ZHa <1:H3
CH, — C CHz*C=CH*CH2_CH2—CﬁNW
]

CHs [, CH3

Figura 4 - Moléculas de borracha de: (A) polibutadieno, (B) estireno butadieno e

(C) isobutileno isopropeno
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2.2.2 Enchedores

Os enchedores usados na indUstria de pneu sao divididos em enchedores de reforco (como o
negro de fumo e silica) e enchedores de nao reforco (como o caulino ou o carbonato de calcio).
Os enchedores de reforco tém funcdes diferentes dependendo se o composto de borracha esta
ou nado vulcanizado. No composto nado vulcanizado, ajuda a reduzir a viscosidade do polimero
durante a mistura, melhora a performance do composto na fase de preparacao e ajuda a manter
a forma do material perfilado. No composto vulcanizado, aumenta da resisténcia a fratura, a
fadiga, ao desgaste, a abrasao e ao rasgo. Também fornece rigidez ao pneu na transmissao de
energia do veiculo e restringe o deslocamento dos componentes do pneu. Os enchedores de nao
reforco estao presentes para reduzir o custo do material, melhorar propriedades de

estanquidade ao ar e melhorar aspetos visuais (Continental, 2013).

0 negro de fumo e a silica sao os enchedores utilizados em maiores quantidades. Dependendo
das propriedades pretendidas, estes podem ser combinados no mesmo composto de borracha,
sendo necessario garantir uma boa dispersao destas substancias para se obter um reforco eficaz.
O negro de fumo é um material de reforco que se encontra sob a forma de particulas
aproximadamente esféricas, produzidas através da combustao incompleta ou da decomposicao
térmica de hidrocarbonetos, na auséncia de oxigénio, em condicoes extremamente
controladas. A capacidade de reforco é obtida pela interligacao da superficie rugosa do negro
de fumo com a estrutura do polimero através de interacoes fisicas. Este enchedor permite
reduzir a resisténcia do pneu ao rolamento e ao desgaste, e atua como uma barreira contra a
radiacao ultravioleta. Contudo, os compostos de borracha produzidos com este enchedor

apresentam tendéncia para a derrapagem em piso molhado (Continental, 2015b).

A incorporacao da silica oferece inUmeras vantagens a formulacao de borracha, como uma
reducao da acumulacao do calor, aumento da resisténcia ao desgaste e da adesao dos diferentes
componentes de um pneu. Para auxiliar a ligacao entre a silica e as moléculas de borracha, é
usado um material especial - o silano - o qual funciona como agente ativador da ligacao (Rodgers
e Waddell, 2005; Continental, 2013).

2.2.3 Materiais de Reforco

Devido as exigéncias que um produto como o pneu requer, € necessario o uso de elementos
metalicos e téxteis para melhorarem a performance. Em todos os pneus, os fios de aco usados
no talao sao cobertos por bronze. Estes aderem ao composto de borracha, que é rico em enxofre
e é especialmente preparado com materiais que promovem esta ligacdo permanente durante o
processo de vulcanizacao, como os complexos baseados em cobalto. Nos pneus de passageiros

também sao usadas cintas de metal revestidas de latao e cobertas por fina camada de borracha.
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A carcaca e a tela dos pneus sdo feitas de materiais de reforco téxteis. Os materiais poliméricos,
rigidos a temperatura ambiente, sao ligados em filamentos. Estes sao transformados por torcao
em cabos. As cordas téxteis da carcaca sdo geralmente de rayon ou poliéster, enquanto as

cordas da tela téxtil sao de poliamida ou cabos hibridos (Continental, 2013).

2.2.4 Auxiliares de Processamento

Os auxiliares de processamento sao adicionados para melhorar as caracteristicas do processo,
sem alterar significativamente as propriedades fisicas do composto de borracha e incluem, por
exemplo, oleos, plastificantes e resinas. Estes atuam desde a etapa de misturacao (reduzindo
a viscosidade, o tempo de misturacdo e aumentando a dispersao), a vulcanizacao (melhorando
o fluxo, a desmoldagem e a limpeza do molde). Consequentemente, os auxiliares de
processamento permitem implementar métodos de producao mais rapidos, reduzindo o
consumo de energia e a quantidade de desperdicios. Também favorecem o rendimento e a

qualidade dos produtos acabados (Rubberpedia, 2019).

2.2.5 Agentes de Vulcanizagao

Os sistemas de vulcanizacdo sao constituidos por agentes, aceleradores e
ativadores/retardadores de vulcanizacao que, quando combinados, sdao responsaveis pelas
principais propriedades do composto de borracha vulcanizado. Conforme o sistema de
vulcanizacao utilizado, obtém-se diferentes densidades de reticulacao e, por isso, compostos

de borracha com propriedades diferentes.

Os agentes de vulcanizacao constituem uma importante familia de ingredientes de mistura. Sao
os responsaveis pela formacao de ligacdes covalentes, ligacoes de hidrogénio ou outros tipos
de ligacoes entre as moléculas de polimero, conferindo aos materiais vulcanizados as
caracteristicas pretendidas (Caetano, 2010). O principal agente é o enxofre, que reage com as
ligacoes duplas do polimero, criando reticulacées entre cadeias. O grau ou intensidade da
vulcanizacdo determina as propriedades viscoelasticas do composto de borracha. A Figura 5

apresenta um exemplo da formacao das ligacoes referidas.
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Figura 5 - Formacdo das ligacées na vulcanizacGo com enxofre (retirado de Coran,2013)

A reacao de vulcanizacdo usando apenas o enxofre como agente de vulcanizacao € lenta,
necessitando, por isso, periodos de vulcanizacao longos. Os aceleradores permitem controlar o
tempo e a temperatura requerida para a vulcanizacao e, desta forma, possibilitam nao s6 a
realizacao da vulcanizacao em intervalos de tempo mais curtos, como o melhoramento das
propriedades do vulcanizado. O aumento da velocidade desta reacao conduz a reducao, em
grande escala, das necessidades energéticas, permitindo por isso também uma reducao de
custos associados. As propriedades que se procuram obter com a vulcanizacao, geralmente nao
podem ser atingidas usando apenas um acelerador na composicao da borracha. Por esta razao,
nesta industria, € muito comum optar-se por usar uma mistura de varios aceleradores de forma

a potenciar os efeitos referidos (Heideman et al., 2004).

Por sua vez, o uso de aceleradores pressupdoe o uso de ativadores (e.g. 6xido de zinco), de
forma a solubilizarem a molécula na matriz polimérica. Se necessario, é adicionado um
retardador (e.g. acido benzoico), responsavel por reduzir a atividade do acelerador de
vulcanizacdo, manifestando-se principalmente no prolongamento do tempo de pré-

vulcanizacao (Engels et al., 2011).

2.2.6 Agentes de Protegéao

Os elastomeros vulcanizados, tal como a maioria dos materiais poliméricos, apresentam um
envelhecimento ao longo do tempo. Para contrariar estes efeitos, as composicoes de borracha

devem possuir agentes de protecao que criem uma barreira fisica contra o ataque quimico.

O oxigénio é a principal causa do envelhecimento e o que produz maiores alteracdées nos
produtos. A acao do oxigénio € tanto mais acentuada, quanto maior for o tempo de exposicao
e quanto mais elevada for a temperatura. Para retardar ou evitar este fenomeno utilizam-se
antioxidantes, como por exemplo a p-fenilenodiamina (Continental, 2002).Para evitar a acao

do ozono, que se caracteriza por uma fissuracao superficial que afeta apenas a parte externa
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do pneu em contacto com o ambiente, utilizam-se antiozonantes, como por exemplo a cera
(ContiAcademic, 2003).

2.2.7 Outros materiais

Nesta categoria, estao incluidas as matérias-primas usadas para promover a adesao da borracha
aos elementos metalicos ou ao téxtil. Estas matérias-primas sao apenas usadas nos compostos
de borracha que revestem os materiais de reforco. Para melhorar a adesao aos elementos
metalico, podem ser usadas resinas na composicao da borracha, por fornecerem elevada forca
de ligacdo. Também devem ser usados sistemas baseados em complexos de cobalto, por
assegurarem a estabilidade das ligacdes quimicas entre a borracha e o metal a longo termo.
Para melhorar a adesao ao material téxtil, sdo também usadas resinas reforcadoras, pelas

razbes referidas anteriormente (Engels et al., 2011).

2.3 Producao do pneu

O processo de producao de um pneu engloba 5 etapas, tal como que se encontra representado

na Figura 6.

Misturacao :> Preparacao ::> Construcao ::> Vulcanizacéo::> Inspecao

Figura 6 - Etapas do processo de producdo de um pneu.
2.3.1 Misturacéo

Na misturacao sao produzidos os varios compostos de borracha a altas temperaturas e pressoes,
de acordo com uma formulacdo especifica, sendo que é projetada para se obter uma boa
dispersao de todos os materiais. Os ciclos de mistura devem ser estudados de forma a se atingir
0 menor consumo de energia e no mais curto periodo de tempo. Isto é conseguido adicionando
os ingredientes em diferentes estagios, sendo que normalmente é no estagio final que se da a
incorporacao do enxofre, a uma temperatura inferior, de forma a impedir que ocorra pré-
vulcanizacdo. Todas as matérias-primas sao misturadas até formar um composto homogéneo e

viscoso, que sera posteriormente laminado.
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2.3.2 Preparacéo

A saida da etapa anterior e apds o respetivo arrefecimento, os compostos de borracha sao
conduzidos para a etapa de preparacao, onde podem sofrer trés processamentos diferentes:
corte, extrusao e calandragem. No corte, estes compostos de borracha sao conduzidos por uma
seccao de corte, sendo divididos em diferentes paletes, onde sao acondicionados até serem

necessarios nos proximos passos de producao.

Alguns dos compostos previamente cortados (e.g. compostos que fazem parte dos pisos) seguem
para as extrusoras, onde sao forcados a passar por uma fieira, que lhes confere a forma da
seccao pretendida (o extrudido). Por sua vez, a calandragem é utilizada para a impregnacao de
tecido téxtil ou metalico com borracha, para posterior producao da tela, da cinta téxtil e da
cinta metalica. O tecido téxtil ou o metalico atravessam os rolos da calandra e o composto de

borracha é aplicado por cima e por baixo, de forma a cobrir completamente o material.

2.3.3 Construcao

Todos os componentes do pneu ja produzidos sao agregados numa maquina de construcao do
pneu. Geralmente, este passo inicia com a colocacdao da camada interna no equipamento,
seguido da colocacao da cinta téxtil, taldao e parede. A estrutura é entao transferida para uma
segunda fase, onde sao inseridos os restantes componentes, com a finalidade de construir o
que se conhece como o pneu em verde. Esta designacao é atribuida aos pneus que ainda vao

passar pela fase de vulcanizacao (Rodgers e Waddell, 2013).

2.3.4 Vulcanizagéo

E necessario enfatizar que foi atribuido um maior destaque a esta etapa, uma vez que é o passo
de producdo do pneu mais relevante para a presente dissertacao. Nesta etapa, o pneu é
colocado num molde, onde ja se encontra inserido um diafragma, no qual ira circular vapor de
agua a altas pressoes e temperaturas. Assim que o processo inicia, o diafragma expande devido
a circulacao do vapor e empurra o pneu contra as paredes do molde, definindo assim, o padrao
do piso e a espessura das paredes. Como ja foi referido anteriormente, a vulcanizacao € um
processo quimico onde o enxofre, com o auxilio de outras matérias-primas, potenciam a
formacao de ligacdes cruzadas entre as cadeias poliméricas da borracha, melhorando as
propriedades mecanicas (Engels et al., 2011). Geralmente, é um processo aplicado apenas aos
elastomeros e que conduz simultaneamente a um aumento da elasticidade e a uma diminuicao
da plasticidade (Coran, 2013). Quanto maior for o nimero de reticulacdes formadas, maior sera

o mddulo de elasticidade da borracha, sendo que, o niUmero de reticulacoes formadas depende
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da quantidade do agente de vulcanizacao utilizado, da atividade e do tempo de reacao
(Continental, 2005). Nesta reacao podem formar-se varios tipos de reticulacdes: estruturas
monossulfidicas, dissulfidicas e polissulfidicas. Por sua vez, o tipo de ligacao vai depender da
quantidade e da atividade dos restantes aditivos adicionados, particularmente dos aceleradores
e dos ativadores. O material adquire elasticidade/forca com a criacao das ligacoes cruzadas e

estabilidade mecanica/térmica com a respetiva estrutura (Continental, 2015b).

No processo de vulcanizacao podem ser distinguidas diferentes fases. A primeira, denominada
como periodo de pré-vulcanizacao, a borracha comporta-se termoplasticamente e a viscosidade
€ reduzida devido ao efeito combinado do aquecimento e cisao macromolecular. Na segunda
fase, desenvolve-se o processo de reticulacao, enquanto na terceira atinge-se o seu grau
maximo. A Ultima fase, denominada como fase de sobrevulcanizacao, obtém-se prolongando a
vulcanizacdo das borrachas para além do tempo 6timo. Em alguns casos, nesta Ultima fase,
pode-se observar uma diminuicao das propriedades mecanicas, devido a reducao do niUmero de

reticulacoes. A este fenomeno da-se o nome de reversao (Hofmann, 1989).
Quimica do processo de vulcanizacao

A vulcanizacdo com enxofre € um método conhecido ha mais de 150 anos, contudo a
compreensao sobre este processo quimico continua a ser considerada um desafio para a
comunidade cientifica, uma vez que, uma grande variedade de reacdes ocorre em simultaneo.
Ao longo dos anos, diversos investigadores sugeriram distintas formas de divisao do processo de
vulcanizacdo. Morrision e Porter (1984) propuseram um esquema sobre os passos basicos deste

processo, que parece obter o apoio cientifico geral até aos dias hoje (Figura 7).

Aceleradores + ZnO

\l/ Enxofre
Complexo ativo do acelerado /

v

Agente sulfurante

Intermediario de ligacdo

\/

Ligacoes cruzadas polissulfidicas primarias
\L Ligaces cruzadas encurtadas
Estrutura final

Figura 7 - Esquema da vulcanizacdo de borrachas (adaptado de Heideman et al., 2004)

Este esquema sugere que, como primeiro passo de reacao de vulcanizacao, se forme um
complexo ativo de derivados de sulfonamida (acelerador) por reacao com os ides de zinco,

provenientes do oxido de zinco (ativador), como € apresentado na Figura 8 (Continental, 2011).
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Figura 9 - Reacéo de formacdo do complexo ativo do acelerador (retirado de Continental, 2011)

Este complexo interage mais facilmente com o enxofre molecular (Sg) para formar um agente
ativo sulfurante, devido a presenca da molécula de zinco. Estas espécies quimicas ativadas,
podem entao reagir com os grupos alilicos das cadeias de borracha para formarem moléculas
percursoras da reacado. Existem na literatura varias propostas para a posterior formacao das
ligacOes cruzadas. Bateman (1967) (citado em Heideman et al., 2004) propds que a formacao
das ligacoes cruzadas entre as moléculas de borracha ocorria devido a reacao entre varias
moléculas precursoras idénticas. Contudo, Coran (1965) (citado em Heideman et al., 2004)
propos que esta formacao ocorria através da reacao direta das moléculas precursoras com as
moléculas de borracha. Independentemente da via, até ao final do processo, ocorrem ainda
duas reacdes. Primeiro, ocorre uma dessulfuracao, de forma a se obter ligacdes cruzadas mais
curtas e, eventualmente, estruturas monossulfidicas. Esta reacao é afetada pelos complexos
de zinco, uma vez que se a sua concentracao for baixa, esta reacao ira ser bastante lenta
(Continental, 2005). A segunda reacao correspondera a uma decomposicao térmica, sendo que
no final deste passo obtém-se uma rede tridimensional molecular, o que marca o fim do
processo de vulcanizacao (Heideman et al., 2004). O equilibrio entre estas duas reacoes
determina a estrutura que vai ser formada na vulcanizacao. Se a concentracao do complexo
ativo do acelerador for elevada, as estruturas polissulfidicas sdo dessulfuradas rapidamente e
convertidas em estruturas monossulfidicas estaveis e resistentes a decomposicao térmica que
ira seguir (Continental, 2005). A Figura 9 apresenta as reacoes principais que ocorrem durante

este processo.
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Figura 8 - Reacbes principais que ocorrem durante o processo de vulcanizacéo (retirado de
Continental, 2011)

O papel do 6xido de zinco na vulcanizacao

Heeideman et al. (2004) reporta que o 6xido de zinco (ZnO) foi primeiro usado como enchedor.
Contudo, foi substituido pelo negro de fumo por terem sido revelados melhoramentos das
propriedades fisicas do pneu. Posteriormente, surgiu o uso de ativadores da vulcanizacao. Foi

descoberta que a utilizacdo de uma combinacao de éxido de zinco com um acido gordo, por
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exemplo o acido estearico, tem um efeito preponderante na reacdao de vulcanizacao,
aumentando a sua cinética. De facto, o acido estearico (C1¢H3602) reage com o 6xido de zinco,
convertendo-o numa forma mais sollvel, o estearato de zinco (C3sH7004Zn), permitindo assim

uma dispersao e solubilizacao na matriz de borracha mais eficiente.

A influéncia dos ativadores deve ser analisada sob dois pontos de vista - caracteristicas de
vulcanizacao e propriedades do vulcanizado (Pysklo et al., 2007). De acordo com Coran (2013),
a concentracao deste ativador aumenta a velocidade das reacoes na fase da pré-vulcanizacao,
que levam a formacao de todos os intermediarios necessarios para o processo de vulcanizacao.
No entanto, o aumento da concentracao de ZnO, conduz a uma diminuicao na velocidade da
formacao das ligacGes cruzadas, mas a um aumento na extensao da reacdo (fase de
sobrevulcanizacdo). Relativamente as propriedades fisicas do vulcanizado, a literatura sugere
que a introducao do ZnO na composicao da borracha reduz o aquecimento interno, pois este
atua como dissipador de calor, por ter uma condutividade térmica elevada. Por outro lado,
melhora a resisténcia a abrasao do pneu. Foi também demonstrado que este composto melhora
a resisténcia ao calor, resisténcia a carga e ao envelhecimento, possivelmente por conseguir
reagir com os produtos secundarios acidos da reacao de vulcanizacdo. Além do papel como
ativador, o ZnO é também um intermediario necessario para a formacao da ligacdao entre a

borracha e as cordas de aco (Heideman et al., 2004).

A influéncia do teor de ZnO na vulcanizacao pode ser facilmente caracterizada com a analise
da evolucao da formacao das ligacdes cruzadas entre as moléculas de borracha, a partir de um
reometro de disco oscilante (ODR), de um redmetro de camara oscilante (MDR) ou a partir de
um analisador de processamento de borracha (RPA). Os redmetros medem a forca resistente a
um movimento oscilante ao longo do tempo, enquanto que o RPA permite realizar testes
reolégicos mecanico-dinamicos para determinar as propriedades dinamicas de materiais de
borracha ndo vulcanizada e vulcanizada sob oscilacdo sinusoidal da tensao de corte. Esta

implicito que estas forcas medidas estao diretamente ligadas a formacao das ligacoes cruzadas.

A adesdo da borracha as cordas de ago revistas de latdo

Uma boa adesao entre as cordas de aco revestidas de latdo e a borracha é muito importante
para assegurar uma alta performance e durabilidade no pneu. Além disso, € necessaria uma
boa compreensao dos fenémenos que poderao influenciar a degradacao desta ligacao. Este
processo, ao longo dos anos, foi sempre sujeito a varios estudos e especulacdes devido a sua

complexidade.
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Primeiramente, as cordas de aco devem ser revestidas com uma fina camada de latao, que
funcionara como o primeiro promotor desta ligacdo. Apesar de ainda haver um debate na
literatura, é geralmente aceite que, durante o periodo de pré-vulcanizacao, uma camada de
sulfetos, constituida predominantemente por sulfeto de cobre (CuS) e pequenas quantidades
de sulfeto de zinco (ZnS), é formada. O CuS surge como dendrite dentro da estrutura molecular
da borracha, que ainda se comporta como um material viscoelastico. Quando a camada de
sulfetos é totalmente criada, o inicio da formacao das ligacoes cruzadas entre as moléculas de
borracha ocorre e o resultado final € uma forte ligacao entre as dendrites e a rede
tridimensional formada no processo de vulcanizacao (lkeda, 2001). O ZnS nado se liga as
moléculas de borracha, uma vez que nao se desenvolve a uma velocidade suficiente durante o
periodo de pré-vulcanizacao para formar dendrites capazes de se ligarem fortemente com o
polimero (Rodgers e Waddell, 2013). Desta forma, uma camada distinta, composta por ZnS, é
formada e vai ser essencial para controlar o crescimento excessivo da camada de CuS, que pode
levar a perda da adesao, devido a dificuldade extra que os ides de cobre sentem na migracao
por difusdo catidonica através desta camada até a superficie (Fulton et. al., 2004). A reacado
entre o enxofre e a superficie de latdo ndo ocorre com a interacao da molécula elementar de
enxofre, mas sim a partir da interacao do complexo formado entre o enxofre e o acelerador
(Coran, 2013). A camada de sulfetos vai aumentando progressivamente enquanto também vao
ocorrendo reacdes de oxidacao, criando assim uma camada de ZnO. Esta camada vai ser muito
importante para prevenir a quebra de ligacao de adesao no processo de envelhecimento. No
final da vulcanizacao, a adesao entre a borracha e o metal é conseguida através da formacao

de todas as camadas apresentadas na Figura 10.
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Figura 10 - Camadas no final da vulcanizacdo

O envelhecimento desta ligacdo ja foi demonstrado através de varios estudos, sendo
principalmente resultado da deszincificacao do latao que resta debaixo da camada de sulfetos
(Van Ooij, 2001). Com o passar do tempo, os ides de zinco vao-se difundir através da camada
para formar mais ZnO, o que resulta nhum excesso, que vai enfraquecendo a forca da adesao
(Fulton, et al., 2004). A formacao de uma camada de ZnO com espessura especifica pode ajudar

na inibicdo da deszincificacao, devido a reducao da difusdao destes ides para a superficie. Esta
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camada contém grandes lacunas, nas quais os ides de zinco, que provém da camada de latao,
podem permanecer acomodados. Estes ides ao ficarem retidos, nao migram para a superficie
e, por isso, nao existe um aumento da espessura da camada de ZnO. Esta estrutura é importante
quando se explora os mecanismos de protecao com o auxilio de sais de cobalto. A adicao dos
sais de cobalto afeta quer a adesao inicial, quer a durabilidade da mesma e, por isso, existem
duas vantagens principais associadas a presenca destes sais na formulacao dos compostos de
borracha que necessitam de se ligar aos metais. O cobalto é conhecido por afetar a reacao da
liga de latdao com o enxofre, ao inibir a formacao de ZnS na superficie do metal e, assim,
permitir a formacao preferencial da camada de CuS. Fulton (2005) sugere que este fenomeno
ocorre devido a capacidade dos sais de cobalto aumentarem a velocidade de difusao do CuS e
diminuirem a do ZnS. Por outro lado, outros estudos (citados em Fulton, 2005) propéem que
estes sais atuam como uma barreira seletiva na superficie da liga, favorencendo a passagem do
CuS. Em segundo lugar, e de longe a vantagem principal, esta associado a maior durabilidade
da adesao entre o metal e a borracha, particularmente em ambientes mais himidos e
corrosivos. Os sais de cobalto interatuam com as camadas de sulfetos e de 6xido, alterando as
respetivas velocidades de difusao dos ides metalicos. Desta forma, a velocidade do processo de
deszincificacao e posterior velocidade de formacao da camada de ZnO sao drasticamente
diminuidas (Fulton et. al., 2004). Na literatura, é referido que a velocidade da dissociacao dos
sais de cobalto e da deposicao dos mesmos na superficie da liga de latdo depende da natureza
do aniao organico, sendo que os baseados em boro favorecem de forma mais acentuada a
adesao (Fulton, 2005). Foi reportado por varios estudos que tal acontece devido a capacidade
do boro poder atuar como um agente anticorrosivo, funcionando como uma barreia de protecao
contra as condicoes adversas. Foi também observado um aumento dos sais de cobalto na
interface borracha-metal, com a presenca de boro. Sugere-se que este efeito seja causado pelo
aumento da mobilidade dos respetivos sais, uma vez que o cobalto na presenca de complexos

de boro apresenta uma maior atividade (Chandra et al., 1997).

Ja existem varios estudos que discutem o uso de diferentes promotores de adesao. Contudo, a
maior parte destas alternativas mostraram ser mais dispendiosas e, uma vez que, é muito raro
que a durabilidade do pneu seja afetada com a perda da adesao entre metal-borracha sem
antes ocorrer uma falha noutra camada do pneu, o uso do cobalto como promotor continua a

ser a forma mais usada atualmente (Van Ooij, 2001).
2.3.5 Inspecéo final

A (ltima etapa do processo produtivo do pneu é a inspecao final, onde se pretende garantir que
se cumprem todas as especificacoes e normas de qualidade e seguranca. Nesta etapa, o pneu
pode passar por diferentes testes, como a inspecao visual ou avaliacao de uniformidade. No

final, o pneu é armazenado para posterior distribuicao.
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2.4 Controlo de Qualidade

Para ser possivel assegurar uma boa qualidade dos compostos de borracha, é necessario
monitorizar e controlar o cumprimento das especificacoes de todas as matérias-primas e dos
semi-elaborados que sao alimentadas na etapa de misturacao. Na presente dissertacao, as
matérias-primas em estudo sdao o o0xido de zinco e complexos de neodecanoato de cobalto e

boro.

Para a determinacao do teor de ides metalicos pode-se recorrer aos métodos classicos ou
instrumentais. Geralmente, os métodos classicos tém como principais vantagens serem simples,
rapidos, apresentarem um baixo custo associado e nao requerem um operador especializado.
Contudo, podem ter como desvantagem serem menos precisos. Por sua vez, os métodos
instrumentais sao usualmente mais sensiveis, mais apropriados para analises frequentes, mas
requerem a utilizacao de equipamentos mais complexos e de elevado custo (Tyner e Francis,
2017).

Dentro dos métodos classicos, a analise titulométrica (ou volumétrica) ainda € uma das técnicas
mais utilizadas hoje em dia e, consiste na determinacao da concentracao de uma substancia de
interesse, presente na amostra através da medicao rigorosa de volumes de uma solucao cuja
concentracao é conhecida (solucao padronizada). A seletividade desta técnica pode ser
aumentada através do ajuste do pH ou pelo uso de reagentes que removam possiveis
interferentes. Para a determinacdao do teor de ides metalicos em solucao sao geralmente
utilizadas as titulacdes de complexacao, em que estes ides reagem com um ligante, formando
um complexo estavel. Na grande maioria destas titulacdes, o EDTA, que atua como ligante
hexadentado, é utilizado como agente titulante (Cousen, 2004). Neste tipo de métodos
complexométricos, podem distinguir-se dois tipos principais de titulacdes: a direta, em que os
ioes metalicos sao titulados diretamente com o agente titulante e o ponto final é detetado
através de um indicador metalocromico e a de retorno, onde o metal a ser analisado nao pode
ser titulado diretamente com o agente titulante, uma vez que precipita. Por isso, um excesso
conhecido do titulante é adicionado e é contratitulado com uma solucao padronizada de um

outro iao metalico, geralmente zinco ou de magnésio (Husain, 2007).

Dentro dos métodos instrumentais de analise, a espectroscopia atdbmica é a técnica mais usada
para determinar qualitativa e quantitativamente elementos, nomeadamente metais, através
da absorcao ou emissao de energia pelos seus atomos. A sua analise requer que a determinacao
ocorra em meio gasoso, pelo que esta técnica exige que a amostra seja volatilizada e
decomposta num gas atomico (Krull e Thompson, 2004). Os métodos de espectroscopia atomica
sao classificados de acordo com o tipo de atomizacdo (chama, eletrotérmica ou plasma

acoplado indutivamente (ICP, inducted coupled plasma) e pelo tipo de espectroscopia utilizada
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(6tica de absorcao ou emissdao e espectrometria de massa). Das diversas tipologias
mencionadas, realca-se a espectroscopia de emissao ética por plasma acoplado indutivamente
(ICP-OES). Uma breve descricao desta técnica pode ser encontrada no Anexo A. Esta técnica
apresenta como principais vantagens apresentar uma temperatura de atomizacao superior as
das restantes técnicas, permitindo assim determinacdes multi-elementares. Pela mesma razao,
esta técnica conduz a menores interferéncias quimicas e espectrais e apresenta uma maior

estabilidade.

De facto, esta metodologia tem sido das mais utilizadas para a determinacao quer de zinco,
quer de cobalto em amostras soélidas ou liquidas (e.g. industria alimentar ou no ambito de
analise quantitativa ambiental) (Profrock e Prange, 2012). Contudo, de forma igual ao que se
procede em titulacbes de complexacdo, este obriga a um pré-tratamento da amostra,
nomeadamente a sua digestdao (em meio acido), eventualmente seguida da eliminacao de

possiveis interferentes.

Poucas sao as técnicas que permitem a determinacao direta em amostras solidas, contudo, cada
vez mais estudos reportam o uso da fluorescéncia de raio X, pois € uma técnica que nao requer
nenhum tratamento fisico ou quimico prévio da amostra, sendo por isso mais rapido (Carvalho,
2003). Contudo, é uma técnica bastante dispendiosa e que requer o uso de equipamento

especializado.

Outras técnicas tém surgido como alternativas as anteriores, nomeadamente a utilizacao de
elétrodos seletivos a ides. A maior vantagem relativamente aos métodos espectroscopicos € o
facto de requerer o minimo de pré-tratamento da amostra (e.g. diluicao em agua destilada).
Recentemente, um elétrodo de grafite revestido com uma membrana de PVC (policloreto de
vinilo) mostrou ser efetivo se usado com elétrodo seletivo de cobalto (CaAmara-Martos e Moreno-
Rojas, 2016).Embora, qualquer um destes métodos instrumentais de analise sejam usualmente
mais precisos e exatos do que os métodos classicos, os equipamentos necessarios obrigam a um
elevado investimento, que nem todos os laboratérios de controlo de qualidade na indUstria

estao dispostos a realizar, e de operadores especializados.

De facto, é dificil prever a evolucao de uma disciplina tao diversa como a quimica analitica.
Contudo, uma linha facil de antecipar é a tendéncia a analise in situ em varias areas e,
eventualmente, podem superar a necessidade de definir estatisticamente amostras validas da
amostra original. Provavelmente, as técnicas irao se tornar cada vez mais automaticas, porém,
uma maior automacao de qualquer técnica analitica vai aumentar a necessidade de cada
operador obter um entendimento tedrico mais profundo sobre os basicos da fisica e da quimica

e um conhecimento pratico experimental (Krull e Thompson, 2004).
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3 Materiais e Métodos

3.1 Determinacao do teor de 6xido de zinco

O método implementado seguiu as linhas gerais fornecidas pela central da Continental AG, em

Hannover (Alemanha) (Spelzhaus, 2018).

3.1.1 Reagentes e Materiais

Acido cloridrico (HCl) concentrado (37%, m/m) foi adquirido & Fluka (St. Louis, MO, EUA) e foi
usado para preparar uma solucdo de acido cloridrico 1:1 (v/v), utilizada para digerir as amostras
de matéria-prima. Uma solucao de vermelho de metilo (CisH1sN30;) foi também adquirida a
Fluka, tal como comprimidos tampao indicador (constituidos por cloreto de aménia (80%-100%)
e hexametilenotetramina (1-10%) e preto de eriocromo T. Solucoes de hidroxido de potassio
(KOH) de concentracao de 0,5M e 0,1 M, trietanolamina (C¢H1sNO3) (99%, m/m), solucao aquosa
de amoniaco (NH3) (25%, m/m) e solucao de EDTA (acido etilenodiaminotetracético, CioH1sN;Os)
de concentracao 0,1 M foram adquiridas a VWR (Fontenay-sous-Bois, Franca). Uma solucao de

EDTA 0,05 M foi preparada a partir da solucao de EDTA mencionada anteriormente.

3.1.2 Amostras

De forma a validar o método implementado, numa fase inicial, foram testadas amostras de
referéncia de oxido de zinco recebidas do laboratério central da Continental (Hannover,
Alemanha), uma vez que é requerido que os resultados estejam de acordo com os limites

especificados por esse laboratorio.

Numa fase posterior, para a analise das possiveis variaveis e para o estudo do sistema de
medicao, foram testadas amostras de lotes recebidos durante o més de junho de 2019 na

Continental Mabor.

3.1.3 Determinacao do teor de 6xido de zinco por titulacdo de complexacéao

As amostras de oxido de zinco foram colocadas numa estufa a 105 °C durante pelo menos uma
hora para remocao de agua e, de seguida, colocadas no exsicador até atingirem a temperatura
ambiente. Posteriormente, cada amostra foi pesada de acordo com o teor esperado de déxido
de zinco (Tabela 2). De seguida, a amostra foi digerida em 10 mL de uma solucao de acido

cloridrico (1:1, v/v), com um ligeiro aquecimento.
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Tabela 2 - Massa a medir de amostra de acordo com o teor esperado de oxido de zinco
(retirado de Spelzhaus, 2015)

Teor de ZnO esperado (%) Massa a medir de amostra (g)
0-10 1,00
10 - 20 0,50
20-50 0,25
50-70 0,20
70 - 80 0,10
80 - 100 0,05

Apos a completa digestao da amostra, foram colocadas 2 a 3 gotas solucao de vermelho de
metilo. Esta solucdo € usada como indicador para assinalar o passo de neutralizacao posterior
com hidrdxido de potassio. De facto, o vermelho de metilo é um corante indicador de pH que
se torna vermelho em solucées com pH inferior a 4,4 e amarelo a valores de pH superiores a
6,2 (Figura 11).
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Figura 11 - Representacdo da molécula de vermelho de metilo na sua forma: (a) bdsica

(amarelo) e (b) na sua forma dcida (vermelho)

Para a neutralizacao referida anteriormente, utilizou-se numa primeira fase, uma solucao de
hidréxido de potassio 0,5 M e finalizou-se com uma solucao 0,1 M. A troca das solucdes deu-se
quando o ponto final estava proximo, pois a existéncia de um excesso de ides OH- em solucao

pode provocar a precipitacao dos ides metalicos.

De facto, este passo de neutralizacao é fundamental para que a trietanolamina que devera ser
adicionada subsequentemente (1 mL) possa reagir com ides de ferro presentes na solucao

provenientes da amostra, de forma a evitar interferéncias na titulacao de complexacao.

No momento anterior a titulacao foi adicionado um comprimido tampao indicador, muito
utilizado para determinar ides metalicos em aguas e que pode ser utilizado numa faixa de
valores de pH alcalinos. Na sua forma livre, este indicador apresenta uma cor verde, enquanto
na sua forma complexada apresenta uma cor avermelhada. Como ja foi referido anteriormente,
em alternativa a este indicador é possivel usar o indicador preto de eriocromo T. Na sua forma
complexada apresenta uma cor avermelhada e na sua forma livre apresenta uma cor azul
(Figura 12).
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Figura 12 - Representacdo da molécula de eriocromo T na sua forma: (a) livre (azul) e (b) na

sua forma complexada (avermelhado)

De forma a ser possivel garantir que o pH da solucao se encontra nos intervalos mais adequados
a titulacdo, utilizou-se 2-5 mL de uma solucao aquosa de amoniaco (NH3), uma vez que os ides

de zinco formam complexos estaveis com o EDTA (H.Y; titulante) numa solucao basica.
A titulacdao efetuou-se utilizando um titulador automatico (Metrohm, Suica). Para a
complexacao do iao metalico (Zn?*) utilizou-se uma solucao de EDTA 0,05 M (Eq.A-B):

HaY(aq) = Y* (aq) + 4H" (aq) (A)

Zn** (aq) + Y* (aq) = ZnY* (aq) B)
A forma desprotonada (Y#) é a mais efetiva na complexacao do zinco (Zn?*), dai a necessidade
de se adicionar uma solucao aquosa de amoniaco, de modo a subir o valor de pH para uma gama
alcalina. A titulacao decorreu até que se tenha visualizado a mudanca de cor respetiva,

consoante o indicador usado. Todos os ensaios foram efetuados em triplicado. Paralelamente,

efetuaram-se ensaios de branco.

3.1.4 Anélise dos resultados
O teor de 6xido de zinco foi obtido a partir da Equacao 1.

. V1-V2)xM X Cy
% Teor de Oxido de Zinco = ( ) Zn0 dtulante o 100 (1)

mamostra

Em que, V1 corresponde ao volume gasto da solucao de EDTA 0,05 M (mL), V2 o volume gasto
da solucdo de EDTA 0,05 M (mL) do procedimento de branco, Mzno corresponde a massa molar
de ZnO (g-mol'), Cituante € @ concentracao molar do titulante utilizado (M) € Mamostra
corresponde a massa da amostra (mg). Os ensaios foram realizados em triplicado, utilizando

uma amostra recebida do laboratério central da Continental (amostra de referéncia).
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3.2 Determinacao do teor de cobalto na presenca de boro

0 método implementado seguiu as linhas gerais fornecidas pela central da Continental AG, em

Hannover (Alemanha) (Spelzhaus, 2015).

3.2.1 Reagentes e Materiais

Acido acético glacial (CH3COOH) e &cido cloridrico (HCl) concentrado (37%, m/m) foram
adquiridos a Fluka (St. Louis, MO, EUA), tal como metanol (CHs;OH) (>99,8%, m/m),
hexametilenotetramina (CsH12N4) (99%, m/m), hidréxido de soédio 0,1 M (NaOH), cloreto de sodio
(NaCl) (99,5%, m/m) sal tetrassodico de alaranjado de xilenol (C3tH2sN2Na4013S) e zinco
granulado (Zn). Solucao de EDTA (acido etilenodiaminotetracético, C1oH16N,0s) de concentracao

0,1 M foi adquirida a VWR (Fontenay-sous-Bois, Franca).

A partir do acido acético glacial foi preparada uma solucdo mais diluida de acido acético,
através da diluicao de 100 mL em 1 L de metanol. Preparou-se também uma solucao-tampao
através da dissolucao de 200 g de hexametilenotetramina, 100 g de cloreto de sodio e 70 mL de
HCl concentrado dissolvidos em 1 L de agua destilada. Por sua vez, o indicador foi preparado
com 100 mg de sal tetrassodico de alaranjado de xilenol dissolvidos em 50 mL de hidrdxido de
sodio. Como agente titulante foi preparada uma solucao de zinco com concentracao de 0,05 M,
através da dissolucao de cerca de 3,2685 g de zinco granulado em 14 mL de HCl e posterior
adicao de agua destilada até perfazer 1 L. Uma solucdao de EDTA com concentracao de 0,05 M

foi preparada a partir de uma solucao de concentracao 0,1 M.

3.2.2 Amostras

A amostra a analisar € um neodecanoato de cobalto e boro, cujo o nome é dado a todos os sais
oxigenados que contem o boro e o oxigénio na composicao quimica do iao metalico e em que o
grupo radical é um éster. A representacao da molécula estudo encontra-se apresentada na

Figura 13.
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Figura 13 - Molécula de neodecanoato de cobalto e boro
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De forma a validar o método implementado, numa fase inicial, foram testadas amostras de
complexos de neodecanoato de cobalto e boro recebidas do laboratorio central da Continental
(Hannover, Alemanha), uma vez que, é requerido que os resultados estejam de acordo com os

limites especificados por esse laboratorio.

Numa fase posterior, para a analise das possiveis variaveis e para o estudo do sistema de
medicao, foram testadas amostras de lotes recebidos durante o més de fevereiro de 2019 na

Continental Mabor.

3.2.3 Determinacao do teor de cobalto na presencade boro por titulagdo de complexacéo

Cada amostra foi pesada de acordo com o teor esperado de cobalto (Tabela 3) e digerida com

20 mL da solucao de acido acético a quente.

Tabela 3 - Massa a medir de amostra de acordo com o teor esperado de cobalto (%m/m)
(retirado de Spelzhaus, 2015)

Teor de Co esperado (%) Massa a medir de amostra (g)
Até 3 2,0+0,5
Até 6 1,0+0,2
Até 12 0,6+0,1
Superior a 12 0,3+0,1

Posteriormente, e apos deixar a solucao voltar a temperatura ambiente, foram adicionados 50
mL da solucao de EDTA de concentracao 0,05 M, deixando reagir, pelo menos 5 minutos. Este
agente complexante, adicionado em excesso, reagiu com os ides de cobalto que se encontravam

livres em solucao, de forma a se obter um complexo estavel (Eq. 4).

Co? (aq) + Y* (aq) = CoY? (aq) (€)

No momento imediatamente anterior a titulacdao foram adicionados 100 mL da solucao-tampao,
de forma a alterar o pH para valores inferiores a 6, uma vez que ¢ a faixa de atuacao preferivel
do indicador usado. De seguida foi adicionado 1 mL da solucdo indicadora de alaranjado de
xilenol que, por nao conter sais metalicos disponiveis para reagir, alterou a cor da solucao para

amarelo (Figura 14).

Figura 14 - Representacdo da molécula de alaranjado de xilenol na sua forma: (a) livre

(amarelo) e (b) na forma complexada (vermelho)
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A titulacdo efetuou-se utilizando um titulador automatico (Metrohm, Suica) e usando uma
solucao de zinco 0,05 M como agente titulante e decorreu até que a cor do titulado alterasse
de amarelo para vermelho. De facto, ao titular com esta solucao, os id6es de zinco adicionados
vao complexar com as moléculas de EDTA que permaneceram livres em solucdao (excesso
adicionado) - titulacao de retorno (Eq. B). A titulacao termina quando o titulado adquire uma
cor vermelha, demonstrando que o indicador se encontra na sua forma complexada e, por
conseguinte, todas as moléculas de EDTA disponiveis em solucao ja complexaram com os ides
de zinco do titulante. Todos os ensaios foram efetuados em triplicado. Paralelamente,

efetuaram-se ensaios de branco.

3.2.4 Anélise dos resultados
O teor de cobalto foi obtido a partir da Equacao 2.

(Vl _ VZ) X 10_3 X Ctitulante X MCo
M
% Teor de Cobalto = Zn % 100 (2)

mamostra

Em que, V1 corresponde ao volume gasto do titulante - solucao de zinco 0,05 M (L) do
procedimento de branco, V2 o volume gasto do titulante - solucao de zinco 0,05 M (L), Ctitutante
a concentracao da solucao de zinco (g L"), Mco @ massa molar do cobalto (g-mol'), Mz, a massa

molar do zinco (g-mol"') € Mamostra € @ Massa da amostra em g, pesada inicialmente.

3.3 Analise do sistema de medicao

Posteriormente, de forma a identificar os varios componentes de variacao de uma medicao e
determinar a adequabilidade do sistema de medicédo, procedeu-se a uma analise do sistema de

medicao efetuando estudos de repetibilidade e reprodutibilidade entre trés operadores.

Uma avaliacao da capacidade do sistema de medicao deve ser realizada para cada tipo ou grupo
de equipamentos ou sistemas de medicao, independentemente do uso ou aplicacao pretendida.
Neste caso, optou-se por uma avaliacao da repetibilidade e reprodutibilidade (estudo de R&R).
A repetibilidade quantifica a variabilidade no sistema de medicao causada pelo equipamento
de medicao, enquanto a reprodutibilidade é capaz de prever a variabilidade do método de
medicao causada por diferentes operadores. De facto, € comum neste tipo de trabalho estudar-
se também a linearidade e a estabilidade. Contudo, nao foi possivel prosseguir com o estudo
da linearidade, uma vez que seria necessario existir varias gamas de valores para o mesmo tipo

de material. Também nao foi possivel realizar o estudo da estabilidade porque é um estudo em
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que se avalia a uniformidade dos resultados num intervalo de tempo superior ao periodo

proposto para a realizacao da presente dissertacao.

Este tipo de analise (R&R) foi utilizada por ser a requerida como ferramenta obrigatéria pelo
Automotive Industry Action Group (AIAG) para as indUstrias fornecedoras de pecas automaveis.
Todo o estudo posterior foi baseado na metodologia proposta por esta cooperacao (Down et
al., 2010).

Para a interpretacao dos resultados avaliou-se a média e a amplitude dos resultados obtidos a
partir da utilizacao de cartas de controlo. Para tal, foi necessario calcular o valor limite superior
de controlo (LSC) das variacdes individuais a partir da Equacao 3, que representa a amplitude

maxima que as repeticdes do mesmo ensaio devem ter entre si.

LSC = Rygpio X D4 3)

Em que, Rwepio € a amplitude média dos resultados obtidos por trés operadores e D4 é uma
constante que depende do nimero de repeticoes realizadas por amostra (para trés repeticoes
D4 =2,58).

Para ser possivel construir uma carta de controlo capaz de analisar a amplitude dos resultados
entre operadores, foi necessario calcular o desvio (Xpr) de cada resultado médio obtido pelas
trés repeticoes efetuadas por amostra, em relacao a média das médias finais dos resultados dos

trés operadores (Eq. 4).

Xpir = Xmepio — X (4)

Em que, Xueoio € a média relativa as médias finais dos resultados obtidos pelos trés operadores

e X é a média dos resultados obtidos de trés repeticdes para cada amostra.

De forma a avaliar se o equipamento usado provoca variacbes no método implementado,

calculou-se a repetibilidade a partir da equacao 5.

Em que, VE é variabilidade provocada pelo equipamento (repetibilidade) e K; € uma constante
que depende do nimero de repeticoes efetuadas por cada amostra e € igual ao inverso da
constante D2. Esta Ultima é obtida pela distribuicao do intervalo médio, apresentada Anexo B.
Esta distribuicdo tem em consideracao o tamanho do grupo em estudo (m), que neste caso €
igual ao nimero de repeticoes efetuadas, e nUmero de subgrupos presentes (g), que neste caso
€ igual ao nUimero de amostras em estudo a multiplicar pelo nimero de operadores

participantes. Para trés repeticoes K = 0,5908.
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Para a avaliacao da variacao de resultados entre operadores, calculou-se a reprodutibilidade a
partir da Equacao 6. Para ser possivel analisar somente a variacao sentida pela alteracao de

operadores, é sempre necessario subtrair o fator de variacao do equipamento (VE).

VE?2
nxr

VA = \/XDIF mepio X Kz — (6)

Em que, VA é a variabilidade provocada pelos operadores (reprodutibilidade), K, € uma
constante que depende do nimero de operadores participantes no estudo e é igual ao inverso
da constante D2 obtida de acordo com o Anexo B. Neste caso, o tamanho do grupo em estudo
(m) é igual ao numero de operadores e 0 g=1, uma vez que, nao existem subgrupos derivados.
Para trés operadores K;=0,5231. Por sua vez, n é o niUmero de amostras em estudo e r o niUmero

de repeticoes efetuadas.

De forma a analisar a variacao do sistema de medicao para reprodutibilidade e repetibilidade

em conjunto, é usada a Equacao 7.

R&R = /VE2 + VA2 (7)

Posteriormente, procedeu-se ao calculo da variacao dos resultados entre as diferentes amostras
(VP). E calculado, a partir da Equacdo 8, pela multiplicacdo da amplitude média das amostras

(Rp) e pela constante Ks, que por sua vez, depende do nimero de amostras utilizadas no estudo.

VP = Rp x K; (8)

Em que, K; € uma constante que depende do numero de amostras em estudo e € igual ao inverso
da constante D2. Neste caso, o tamanho do grupo em estudo (m) € igual ao niUmero de amostras

e 0 g=1 uma vez que, também nao existem subgrupos derivados. Para dez amostras K; = 0,3146.

Finalmente, foi calculada a variacao total do sistema de medicao a partir da Equacao 9.

VT = +/R&R2 + VP2 9)

Uma vez calculadas as variabilidades de cada fator em estudo, € necessario determinar a
variacao do processo, de forma a concluir-se se o sistema de medicao apresentado é aceite.
Desta forma, foi possivel comparar as respetivas variabilidades de repetibilidade (%VE),
reprodutibilidade (%VA) e R&R (%R&R) com a tolerancia de especificacao (TE) a partir das
Equacoes 10, 11 e 12, respetivamente. O valor final de %R&R deve ser <10% para que o método

seja aceite.

6VE
WVE = () X 100 (10)
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6VA
6R&R
%R&R = (—TE ) x 100 (12)

O passo final da analise consiste em determinar o niUmero de categorias distintas (ndc) de
resultados, a partir da Equacao 13, que estima se o sistema de medicao é sensivel a diferentes

gamas de valores.

VP
13
ndc = 1,41 X (13)

Para o método ser aceite o ndc deve ser superior a 5, sendo que, se 2<n<4, o método pode ser

aceite consoante uma analise prévia das causas.

3.4 Desenho de experiéncias

Uma vez aprovado o estudo R&R , procede-se a analise de possiveis variaveis que possam afetar
os métodos implementados. Para isso, efetuou-se um brainstorming de forma a identificar as
possiveis variaveis para, posteriormente, com o auxilio do software Minitab (State College,
Pensilvania, EUA), definir todos os ensaios necessarios para estudar a influéncia de todas as

variaveis.

Desenho de experiéncias (DoE) sao realizadas em varias unidades industriais para aumentar o
knowhow dos processos. Para melhoria continua na qualidade do produto ou processo, é
fundamental entender as principais fontes de erro e o impacto associado (Antony, 2014). A
principal vantagem associada a este recurso esta associado a analise de multiplos fatores e da

interacao entre os mesmos (Bower, 2013).

O design optado para analise foi o fatorial, dado que permite observar os efeitos que varios
fatores podem ter sobre uma resposta. Existem varios métodos para avaliar a significancia dos
efeitos estimados num design fatorial, como esta descrito no Anexo C. O método escolhido foi
do tipo fatorial fracionado com resolucao Ill com observacées individuais, situacao na qual os
efeitos principais nao estarao confundidos entre si, mas podem estar confundidos com
interacdes de dois fatores. Foi escolhido este tipo de design, uma vez que, sendo que o método
ja se encontrava implementado com sucesso, o Unico objetivo deste estudo foi identificar as
principais fontes de erros de cada um dos métodos, de forma a comunicar as mesmas aos

operadores para prevencao em analises futuras.

No caso de um fatorial com observacoes individuais, o software usado identifica significancia

dos efeitos a partir do calculo do pseudo erro padrao (PEP) uma vez que, ao nao existirem
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repeticées para o mesmo ensaio, o teste apresenta zero graus de liberdade (Rushing et al.,

2003). As Equacoes 14 e 15 apresentam o método do calculo do respetivo erro.
So = 1,5 X medianac (14)
PEP =15 X mediandc;<2,5xs, (15)

Em que, ¢; é a estimativa do valor absoluto dos efeitos que os fatores provocam. E importante
notar que as Equacdes 14 e 15 sdo bastante semelhantes. A diferenca existente entre elas esta
no facto da mediana da Equacao 15 ser mais restrita, uma vez que, o valor mediano é obtido

apos a eliminacao de efeitos mais significativos (Lenth, 2014).

3.5 Espectroscopia de emissdao Otica por plasma acoplado

indutivamente

De forma a complementar o trabalho decidiu-se desenvolver um método instrumental com o

intuito de o comparar com os classicos que foram implementados na unidade industrial.

3.5.1 Reagentes e Materiais

Para a realizacao destes ensaios foi usado acido nitrico (HNO3) concentrado (65%, m/m) e acido
cloridrico (HCl) concentrado (37%, m/m). Os dois reagentes foram adquiridos a VWR (Fontenay-
sous-Bois, Franca). Apos a digestao das amostras, as solucoes obtidas foram filtradas com filtros
de papel endurecido (Whatman, GE helthcare, Chicago, IL, EUA). Uma solucao padrao para ICP
contendo 21 elementos (Al, As, B, Ca, Cd, Cr, Co, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Mo, Na, Ni, Pb, Ti, Zn, Si,
S) de 100 mg-L' em acido nitrico (5%, m/m) foi também adquirida a VWR (Fontenay-sous-Bois,
Franca). A partir desta solucao forma preparados padroes de calibracao (100-2000 pg-L") em
agua ultrapura, contendo 5% de acido cloridrico. Foi também usada agua ultrapura, obtida por
um equipamento de osmose inversa (Millipore Elix®, Merck, Alemanha) combinado com um

sistema UV (Millipore® Synergy®, Merck, Alemanha).

3.5.2 Amostras

De forma a validar o método, foram testadas amostras de referéncia de 6xido de zinco e de
complexo de neodecanoato de cobalto e boro recebidas do laboratério central da Continental
(Hannover, Alemanha). De forma a testar a aplicabilidade do método a amostras reais, foram
testadas amostras de lotes da Continental Mabor recebidos durante o primeiro semestre de
2019.
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3.5.3 Procedimento

A amostra de complexo de neodecanoato de cobalto e boro (25 mg) foi digerida em 12 mL de
dgua régia (3 mL de HNO3; e 9 mL de HCl concentrado). Apos digestdao completa da amostra,
procedeu-se a uma filtracao de forma a remover qualquer residuo sélido. De seguida, todo o
filtrado foi colocado num baldo volumétrico de 50 mL e perfez-se o volume com agua ultrapura.
Finalmente, efetuou-se uma diluicao pipetando 100 pL da solucao anterior e diluindo num balao

de 100 mL com agua ultrapura.

Ja a amostra de dxido de zinco foi digerida utilizando 10 mL solucao aquosa de acido cloridrico
1:1 (v/v). De seguida, o digerido foi diluido em agua ultrapura, usando um balao volumétrico
de 100 mL. Desta solucao, foram pipetados 50 pL e diluidos com agua ultrapura num balao de
10 mL.

3.5.4 Anédlise

A analise posterior foi realizada num espectrofotometro de emissao 6tica por plasma acoplado
indutivamente (ICP-OES) (Thermo Fischer, Waltham, MA, EUA). E equipado por uma bomba
peristaltica constituida por 3 canais e um sistema de introducao da amostra que incorpora um
nebulizador de vidro concéntrico e uma camara de nebulizacdo, um injetor e um amostrador
automatico CETAC™ ASX-280. Para a introducao da fonte de plasma possui uma tocha de quartzo
semi-desmontavel integrada, equipada com um tubo central de 2 mm, sendo que, o plasma tem
um fluxo de entrada fixo de 12 L-min'. O ICP é caracterizado por um diferencial que da origem
a pelo menos 70000 linhas de emissao total na faixa de comprimento de onda entre os 200 e os
600 nm. Para a determinacao dos ides de zinco, de cobalto, de ferro e boro optaram-se pelos
comprimentos de onda 203, 239, 260 e 250 nm, respetivamente, uma vez que, segundo a
literatura, estes deverao ser os mais adequados de forma a minimizar possiveis interferéncias,

tendo em consideracao a matriz em estudo.
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4 Resultados e Discussao

4.1 Validacdo dos métodos implementados baseados em titulacées por
complexacao

A validacdo de uma metodologia consiste no estudo do processo subjacente a sua
implementacao através da obtencdao de um conjunto de parametros estatisticos. De facto, é
essencial para definir se métodos desenvolvidos estao completamente adequados aos objetivos
a que se destinam, com a finalidade de se obter resultados confiaveis que possam ser

interpretados de forma correta.

Numa primeira fase, a precisao e a exatidao das metodologias propostas foram avaliadas,
usando amostras de referéncia fornecidas pelo laboratério central da Continental (Hannover,
Alemanha). A precisao foi expressa pelo coeficiente de variacao (%CV) (Eq.16) e a exatidao pelo

erro relativo (Eq.17)

%CV=%X 100 (16)

|valor real — valor esperado|

%Erro relativo = valor esperado x 100 (17)

4.1.1 Avaliacao do método implementado para a determinacgédo do teor de 6xido de zinco

Os principais resultados obtidos encontram-se resumidos na Tabela 4.

Tabela 4 - Resultados obtidos para a validacdo do método para a determinacéo do teor de
oxido de zinco (%m/m)

Ensaio % Teor Azno de % Teor ZnO obtido % Erro relativo
referéncia
1 2
3 (99,3-99,7) 9.5 0.0
Média + Desvio-padrao 99,6x0,1 0,1:0,1

Os resultados sao considerados satisfatorios, dado o teor de 6xido de zinco obtido se encontrar
dentro do intervalo de referéncia e a exatidao, expressa pelo erro relativo médio, ser de 0,1%.
Em relacao a precisao, o resultado obtido para o coeficiente de variacdo foi de 0,1% e, uma

vez que é bastante inferior a 10% € possivel afirmar que a metodologia proposta € precisa.
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Durante a implementacao do processo verificou-se que uma das etapas propostas poderia
constituir uma fonte de erro a ter em consideracdo. Tal como mencionado anteriormente, apos
a digestao acida da amostra, foi necessario realizar uma neutralizacdo com uma solucao de
hidroxido de potassio. Contudo, usando o procedimento proposto, o tempo necessario para
realizar esta etapa do ensaio era elevado e o volume gasto desta solucao era elevado. Assim,
com o objetivo de melhorar o processo, foi sugerida a diminuicao da concentracao da solucao
de acido cloridrico usado no processo de digestao. Foram efetuados ensaios usando uma solucao
de HCl de 0,5 M (concentracao cerca de dez vezes inferior a anteriormente usada), tendo-se
verificado que a amostra de 6xido de zinco foi completamente digerida, o volume das solucoes
de KOH foram substancialmente reduzidos (cerca de 92%) e que os ensaios continuavam a

apresentar resultados coerentes e proximos do que era esperado (Tabela 5).

Tabela 5 - Resultados obtidos para o teor de 6xido de zinco (%m/m), usando uma solucdo de

HClO,5M
Ensaio % Teor Azno de % Teor ZnO obtido % Erro relativo
referéncia
1 99,6 0,1
99,5 2 ?
2 ? 99,5 0,0
3 (99,3-99,7) 9.6 0.1
Média + Desvio-padrao 99,6+0,1 0,110,1

Ao analisar o procedimento proposto, foi também sugerido o uso do negro de eriocromo T como
indicador para a titulacao de complexacao, em vez de comprimidos tampao indicador, uma vez
que na empresa apenas esta metodologia o utiliza. A uniformizacao de processos é importante
para a indlstria, uma vez que a utilizacao dos mesmos recursos para processos distintos pode
simplificar a gestao de stock e reduzir os custos associados. Foram efetuados ensaios usando o
indicador referido e, foi verificado que os testes apresentavam resultados coerentes, como

demonstrado na Tabela 6.

Tabela 6 - Determinacdo do teor de oxido de zinco (%m/m), usando eriocromo T como

indicador
Ensaio % Teor Azno de % Teor ZnO obtido % Erro relativo
referéncia
1 99,7 0,2
99,5 2 .
2 ? 99,6 0,2
3 (99,3-99,7) 9.6 0.1
Média + Desvio-padrao 99,710,1 0,210,1
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4.1.2 Avaliacdo do método implementado para a determinacdo do teor de cobalto na

presenca de boro

A metodologia utilizada para a avaliacao do método implementado para a determinacao do teor
de cobalto na presenca de boro foi semelhante a descrita na seccao anterior. Os principais

resultados obtidos encontram-se resumidos na Tabela 7.

Uma vez mais, os resultados sao considerados satisfatorios, uma vez que se apresentam erros
relativos baixos (0,7%) e um coeficiente de variacao (0,4%) bastante inferior a 10%, indicando
que a metodologia proposta € precisa.

Tabela 7 - Resultados obtidos para a validacGo do método para a determinacdo do teor de
cobalto na presenca de boro (%m/m)

Ensaio % TeorACo.de % Teor Co obtido % Erro relativo
referéncia
1 22,3 0,9
22,5 > ’
2 ’ 22,3 0,9
3 (21,5-23,5) 22,4 0,4
Média + Desvio-padrao 22,3+0,1 0,7+0,3

4.2 Analise do sistema de medicdo (MSA)

4.2.1 MSA para o método de determinacgao do teor de cobalto na presenca de boro

No método em estudo, selecionou-se uma amostra de matéria-prima e retiraram-se dez
aliquotas, assumindo propriedades fisicas e quimicas idénticas, uma vez que, sendo o ensaio
destrutivo, ndao é possivel efetuar varias medicées para a mesma aliquota. Posteriormente,
identificaram-se trés operadores diferentes (A, B e C) e numeraram-se todas as amostras de 1
até 10 de forma a que a respetiva numeracao nao seja visivel aos operadores. O primeiro
operador prosseguiu com a analise das amostras de forma aleatoria, seguindo-se dos restantes.
Foi realizado o mesmo procedimento para as restantes duas repeticoes. A partir dos resultados
obtidos, foi possivel calcular média (Xoperador) € Variacao total (Roperador) de cada operador (Tabela
8).

Tabela 8 - Média e variacdo obtida por cada operador na determinacéo do teor de cobalto

Operador Xoperador (%) Roperador (%)
A 23,450 0,120
B 23,450 0,130
C 23,460 0,140

A amplitude das repeticoes das analises feitas por cada um dos operadores esta apresentada na

Figura 15. Esta representacao grafica permite analisar individualmente cada variacao de todos
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os operadores considerados, de forma a ser possivel identificar previamente se existe alguma
variacao associada ao equipamento. Sendo a variacao média dos trés operadores (Rmepio) de
0,13 e sabendo que foram realizadas trés repeticoes (D4=2,580 para trés repeticdes), foi
possivel calcular valor limite superior de controlo (LSC) das amplitudes individuais a partir da
Equacao 6 (LSC = 0,34).

0,40
0,35
0,30 - LsC

0,25

0,20

Variacao

0,15

0,10
0,05 I I
0,00 -

A B C

Figura 15 - Representacdo das variacbes obtidas para cada operador
A partir do Figura 15, é possivel verificar que nenhuma das variacoes calculadas das repeticoes
das dez amostras em estudo é superior ao LSC. Com isto, é possivel concluir que todos os
operadores considerados estdo a realizar o método proposto da mesma forma, sem variacoes
significativas nos resultados obtidos.

E possivel ainda analisar o desvio das médias das repeticées das dez amostras (X) ao resultado
médio obtido pelos trés operadores (Xueoio). Sendo o Xuepio de 23,45, obteve-se o desvio a média

de cada amostra (Xoir), calculado a partir da Equacao 7 (Figura 16).

0,08
0,06 -
0,04

0,02

XDIF

-0,02

-0,04

-0,08+

-0,10

A B C

Figura 16 - Representacdo dos desvios das médias para cada operador

Pela interpretacao da Figura 16, é possivel verificar que os desvios a média obtidos pelos
operadores apresentam uma dispersao semelhante, que permite prever que nao existe variacao
significativa entre os resultados obtidos pelos diferentes operadores.

Posto isto, foi possivel prosseguir com a analise do sistema de medicao. Como ja foi referido
anteriormente, o calculo da repetibilidade, a partir da Equacao 5, permitiu avaliar a variacao

associada ao equipamento (VE). Por sua vez, a reprodutibilidade foi calculada a partir da
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Equacao 6 e permitiu avaliar a variacao entre operadores (VA). De forma a analisar a variacao
do sistema de medicao para a reprodutibilidade e repetibilidade em conjunto, foi usada a
Equacao 7. Foram também calculadas as variacoes entre as amostras (VP) e a variacao total
do estudo (VT), a partir das Equacées 8 e 9, respetivamente. Os resultados encontram-se

resumidos na Tabela 9.

Tabela 9 - Variabilidade dos fatores em estudo

Repetibilidade (VE) 0,08
Reprodutibilidade (VA) 0,00
Repetibilidade & Reprodutibilidade (R&R) | 0,08
Variacao entre as amostras (VP) 0,04
Variacao Total (VT) 0,08

Como se pode observar na Tabela 9, VA é igual a 0. Tal valor justifica-se pelo facto de, na
equacao 6, o calculo da reprodutibilidade, a parcela referente ao fator de variacao do
equipamento (VE) ser superior a variacao sentida pelos operadores. Assim, é possivel afirmar
que os operadores trabalharam da mesma forma. Com esta informacao foi possivel comparar
as respetivas variabilidades de repetibilidade (%VE), reprodutibilidade (%¥VA) e R&R (%R&R)
com a tolerancia de especificacao, de acordo com as Equacdes 10, 11 e 12, respetivamente
(Tabela 10). A tolerancia de especificacao € conhecida, sendo neste caso igual a 2, uma vez
que o intervalo entre o limite inferior e o limite superior da especificacao do material em
estudo é de 21,5-23,5%.

Tabela 10 - Variabilidade comparadas com a tolerdncia de especificacdo

Variabilidade de repetibilidade (%VE) 23,0

Variabilidade de reprodutibilidade (%VA) 0,0

Repetibilidade e Reprodutibilidade (%R&R) 23,0

O sistema de medicao em estudo pode ser avaliado relativamente ao resultado obtido %R&R,
como esta apresentado na Tabela 18 do Anexo D. Uma vez que, o resultado obtido esta entre
10 e 30%, o estudo teve de ser submetido a uma analise critica para identificacao dos principais
fatores de variabilidade, permitindo concluir se este deve ou ndo ser aprovado. Assim, o estudo
foi aceite uma vez que a variacao apresentada pode ser justificada pela amostra em estudo ser
destruida. Por esta razao, nao € possivel utilizar a mesma amostra para as repeticoes, mas sim
utilizar amostras subjacentes e, por isso, nao é possivel justificar a variacao sentida no fator

de repetibilidade ao equipamento.
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O nUmero de categorias distintas (ndc), determinado pela Equacédo 13, foi de 1, estando por
isso fora do previsto para que o sistema de medicao possa ser aceite. Contudo, este valor pode
ser justificado pelo facto de as dez amostras em estudo serem retiradas do mesmo lote de

fornecedor e, por isso, nao ser possivel distinguir gamas de valores diferentes.

Concluida toda a analise do sistema de medicao para a determinacao de cobalto, o avaliador
responsavel pode aceitar a metodologia proposta, indicando que o sistema de medicao

implementado é indicado para o processo em causa.

4.3 Desenho de Experiéncias

4.3.1 Determinacédo do teor de cobalto

Tal como mencionado anteriormente, apds a analise do sistema de medicao, procedeu-se a
analise de possiveis variaveis que pudessem afetar os ensaios através de um desenho de

experiéncias (DoE).

Para este estudo, numa fase inicial, foram considerados os seguintes fatores: volume de EDTA
(mL), volume de acido acético (mL), volume de solucao tampao (mL), dissolucao, arrefecimento
e tempo de reacao com EDTA (min). Cada um dos fatores foi estudado para dois niveis e o teor
de cobalto definido como a resposta de interesse para estes testes. A Tabela 19 do Anexo E
ilustra os niveis escolhidos para analise e o layout experimental obtido com recurso ao software
Minitab.

De forma a determinar a magnitude e a importancia dos fatores selecionados na resposta de
forma individual e a pares, foi construido um grafico de Pareto dos efeitos padronizados (Figura
17). Este grafico apresenta a significancia de todos os fatores de forma individual e as
combinacdes mais relevantes. Os efeitos padronizados sao testes de hipdteses que avaliam a
hipotese nula de o fator nao ter efeito no resultado final. Na representacao grafica esta também
indicado o valor de referéncia a partir do qual os efeitos sao estatisticamente significativos.

Esse valor foi determinado a partir da Equacao 18.

ME =t X PEP (18)

am
-3

Em que, t é o quartil da distribuicao de t-student para o nivel de significancia de 0,05, m é o
numero de parametros a analisar e PEP é o erro pseudo-padrao de lenth, calculado pela Equacao
15.
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Grafico de Pareto dos Efeitos
(a resposta € % Cobalto; o = 0,05)
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Figura 17 - Grdfico de Pareto para os fatores estudados (6 efeitos)

A Figura 17 demonstra que o parametro E (volume de EDTA) é estatisticamente significativo,
para um intervalo de confianca de 5% e, por isso, para este teste € possivel concluir que esta é
a Unica variavel que apresenta impacto na resposta estudada (teor de cobalto). Uma vez que o
EDTA é o agente responsavel por complexar com os ides de cobalto livres em solucao, é de

esperar que seja a variavel com mais influéncia na metodologia de analise proposta.

De forma a analisar em mais pormenor as outras variaveis do processo, recorreu-se de novo a
um desenho fatorial, eliminando o volume de EDTA das varaveis em estudo (volume mantido
constante a 50 mL). Optou-se também por eliminar a variavel de arrefecimento, uma vez que
esta diretamente ligada a variavel de dissolucao (para haver completa dissolucao foi necessario
recorrer-se a aquecimento). A Tabela 20 do Anexo E ilustra os niveis escolhidos para a analise
e o layout experimental. Na Figura 18 esta representado o grafico de Pareto para os novos
fatores estudados, e da mesma forma que na Figura anterior este grafico apresenta a
significancia de todos os fatores de forma individual e a que as combinacoes que o software

considera mais relevantes.

Grafico de Pareto dos Efeitos
(a resposta é % Cobalto; o = 0,05)

Termo 0, SF 5
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Waolume de acido acético
Valume de salugia tampia

onm
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AB

AD

0.0 05 10 15 20 25
Efeito
PEP de Lenth =0, 15

Figura 18 - Grdfico de Pareto para os fatores estudados (4 efeitos)
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O grafico apresentado na Figura 18, demonstra que o parametro A é estatisticamente
significativo, para um intervalo de confianca de 5%e, por isso, para este teste é possivel concluir
que é o Unico parametro que apresenta impacto na resposta. Com isto, é possivel verificar que
se a dissolucao nao for completa, o ensaio nao sera valido, uma vez que, os ides de cobalto nao

vao estar completamente livres em solucao.

De forma a ser possivel analisar com mais pormenor o efeito do volume da solucao tampao,
tempo de reacao com EDTA e o volume de acido acético, recorreu-se novamente a um desenho
fatorial, mantendo todas as outras variaveis constantes (Tabela 21 do Anexo E). A Figura 19

apresenta o grafico de Pareto para as novas variaveis.

Grafico de Pareto dos Efeitos
(a resposta & % Cobalto; a = 0,05)
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Figura 19 - Grdfico de Pareto para os fatores estudados (3 efeitos)

O grafico demonstra que nenhuma variavel é estatisticamente significativa, o que permite
concluir que mais nenhuma outra variavel estudada afeta o método. Com isto, para analises
futuras, os operadores terao de se certificar que os sais de cobalto estao completamente
dissolvidos na solucao de acido acético e medir 50 mL da solucao de EDTA (0,05 M)

rigorosamente.
4.3.2 Determinacéo de 6xido de zinco

Para este estudo, numa fase inicial, foram considerados os seguintes fatores: secagem prévia
da amostra, concentracao de HCl (M), neutralizacao incompleta ou em excesso, volume de
trietanolamina (mL) e volume de solucao aquosa de amoniaco (mL). Cada um dos fatores foi
estudado para dois niveis e a resposta de interesse dos testes foi o teor de oxido de zinco
obtida. A Tabela 22 do Anexo F apresenta os niveis escolhidos para analise e o layout
experimental obtido com recurso ao software Minitab. Tal como no estudo da metodologia do
teor de cobalto, foi analisado um grafico de Pareto dos efeitos padronizados de forma a

determinar a magnitude e a importancia dos parametros (Figura 20).
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Grafico de Pareto dos Efeitos
(a resposta é % Oxido de Zinco; a = 0,05)
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Figura 20 - Grdfico de Pareto para os fatores estudados (5 efeitos)

Uma vez que, para este desenho fatorial, a margem de erro é de 266 pode-se concluir que o

teste nao é conclusivo por apresentar demasiadas interferéncias simultaneas.

No momento da realizacao do teste referido, foi visivel a incompleta dissolucao da amostra nos
ensaios que requeriam HCL 1:10 (v/v). Por esta razao, e de forma a ser possivel analisar outras
possiveis variaveis, recorreu-se de novo a um design fatorial mantendo constante a variavel de
concentracao de HCL 1:1 (v/v). A Tabela 23 do Anexo F ilustra os quatro parametros em estudo
bem como os niveis escolhidos para analise e o novo layout experimental e na Figura 21 é
possivel ver o novo diagrama de Pareto.

Grafico de Pareto dos Efeitos
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Figura 21 - Grdfico de Pareto para os fatores estudados (4 efeitos)

A margem de erro manteve-se muito alta, o que indica uma vez mais que o teste nao é
conclusivo. Estas interferéncias devem-se as variacoes de pH demasiado grandes entre as
experiéncias, causadas pela variavel de neutralizacao e pelo volume da solucdo aquosa de
amoniaco utilizado. De facto, nos testes onde se ultrapassou o ponto final da neutralizacao
verificou-se a existéncia de uma precipitacao visivel dos ides de zinco e, por isso,
posteriormente, nao ocorreu a complexacao dos mesmos com as moléculas desprotonadas de

EDTA. Nos testes onde a solucao foi mantida acida (quando a neutralizacdao é incompleta e
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apenas se coloca 2 mL da solucao aquosa 23de amoniaco), a complexacao também nao ocorre
da forma correta uma vez que, os ides H* competem com os ides metalicos para formar ligacoes
do EDTA (Eq. 2) (Husain, 2007). Por Gltimo, quando se colocou um excesso de solucdao de
amoniaco, mesmo quando a neutralizacdo anterior € incompleta, o excesso dos ides hidroxido
provoca, da mesma forma, a precipitacao dos ides de zinco. Por esta razao, optou-se por
realizar outro tipo de experiéncias, onde foram analisadas as variaveis de forma individual. Em
primeiro lugar, foi analisada a variavel de secagem prévia da amostra e os resultados estao
presentes na Tabela 11.

Tabela 11 - Estudo do passo de secagem prévia da amostra na determinacdo do teor de oxido

de zinco
Secagem % Teor ZnO % Teor AZ nQ de
referéncia
Sim 99,4
99,5
. 99,7 99,5
Nao 99,3 (99,3-99,7)
Média + Desvio-padrao 99,5:0,2

Os resultados obtidos apresentam um coeficiente de variacao de 0,2%, o que indica que a
variavel em estudo nao afeta o método. Com isto, verifica-se que a humidade presente na

amostra nao é suficiente para causar interferéncias significativas.

Posteriormente, analisou-se o volume de trietanolamina em trés niveis diferentes com o

objetivo de analisar a influéncia respetiva. Os resultados estdao sumariados na Tabela 12.

Tabela 12 - Estudo do efeito do volume de trietanolamina na determinacdo do teor de 6xido

de zinco
Volume de trietanolamina (mL) | %TeorZnO % Teor Zn0 de referéncia
0 99,4
5 99,7 99,5
10 97,7 (99,3-99,7)
Média + Desvio-padrao 98,9:+1,1

Os resultados obtidos apresentam um coeficiente de variacao de 1,1 %. Apesar de os resultados
obtidos apresentarem um coeficiente de variacdo baixo, € possivel verificar que quando se
coloca 10 mL do reagente em estudo existe uma diminuicdo do teor de 6xido de zinco obtido.
Esta observacao pode ser justificada pela subida do pH da solucao e pela precipitacao de alguns
ioes de zinco por reacao com os ides hidroxido. Desta forma, € possivel concluir que o ensaio
nao é influenciado pela auséncia deste composto organico, o que pode indicar a nao presenca

de ides de ferro na amostra.
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4.4 Desenvolvimento de uma metodologia alternativa para a

determinacao do teor de 6xido de zinco e cobalto por ICP-OES

Decidiu-se desenvolver uma metodologia alternativa baseada num método instrumental, de
forma, a comparar resultados finais e concluir sobre possiveis alternativas ao método
implemento na unidade industrial. Esta técnica permite efetuar a determinacao de varios
elementos em simultaneo num periodo de tempo relativamente curto, nomeadamente, os idoes

metalicos em estudo.
4.4.1 Validagdo da metodologia analitica

O método desenvolvido foi validado através da avaliacao da gama de linearidade, coeficiente
de determinacao (R?), limites de quantificacao (LOQ) e de detecado (LOD), exatidao e precisao.
Os parametros que comprovaram a adequabilidade da reta estao apresentados na Tabela 24 do

Anexo G.

Para a determinacao do teor de cobalto, a reta apresenta um comportamento linear (R?=0,999)
no intervalo de 100 a 2000 pg-L" (Figura 20 do Anexo G). O LOD e o LOQ obtidos pelas equacoes
19 e 20 apresentadas no Anexo G, conduziram a valores de 57 e 189 pg-L™'. Para a avaliacao da
precisao e da exatidao, foram testadas usando amostras de neodecanoato de cobalto e boro de
referéncia, provenientes do laboratorio central da Continental (Hannover, Alemanha). A
exatidao foi avaliada pelo erro relativo entre a determinacao efetuada no laboratoério e o valor
teorico (trés réplicas realizadas). Ja a precisao do método foi estudada a partir do coeficiente
de variacao (%CV) destes mesmos trés ensaios (Tabela 13).

Tabela 13 - Avaliacéo da precisdo e da exatiddo da determinacdo de teor de cobalto na
presenca de boro utilizando o ICP-OES

Ensaio % TeorACo.de % Teor Co obtido % Erro relativo
referéncia
! 208 o2
3 (21,5-23,5) 211 58
Média + Desvio-padrao 21,0:0,2 6,5:0,9

Os resultados apresentados na Tabela 13 sao considerados satisfatorios em relacao a precisao,
uma vez que apresenta um coeficiente de variacao de 1,0%. Ja em relacdo a exatidao, os
resultados apresentam um erro relativo de médio de 6,5% e nao se encontram dentro do

intervalo de referéncia pretendido para que o material ser aprovado.

E importante referir que o teor de cobalto no material de referéncia recebido foi também ele
determinado pelo laboratoério central da Continental usando uma metodologia baseada em
volumetria de complexacao. Este facto pode ajudar a explicar as diferencas encontradas e, por

essa razao, seria necessario efetuar mais testes antes de rejeitar este método.
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Para a determinacao do teor de dxido de zinco, tracou-se uma reta na mesma gama de
concentracdes (100 - 2000 pg-L'"), que também apresentou um comportamento linear (R=0,999)
(Figura 21 do Anexo G). Para este caso, o LOD e o LOQ foram iguais a 54 ug-L"" e 179 pg-L",
respetivamente. Os parametros que comprovaram a adequabilidade da reta estao apresentados
na Tabela 25 do Anexo G.

Para a avaliacdo da precisao e da exatidao foram também testadas amostras de 6xido de zinco
recebidas do laboratério central da Continental (Hannover, Alemanha), usando um
procedimento semelhante ao descrito anteriormente (Tabela 14).

Tabela 14 - Avaliacdo da precisdo e da exatiddo da determinacéo do teor de 6xido de zinco
utilizando o ICP-OES

Ensaio % Teor Azno de % Teor Zn obtido % Erro relativo
referéncia
1 99,2 0,3
99,5 > ?
2 ’ 99,6 0,1
3 (99,3-99,7) 99.4 0.1
Média + Desvio-padrao 99,4:0,2 0,2:0,1

A partir dos resultados apresentados na Tabela 13, € possivel afirmar que a metodologia
proposta € precisa, uma vez que, apresenta um coeficiente de variacao foi de 0,2% um valor
baixo e muito inferior a 10%. Dado que, o teor de zinco obtido se encontra dentro do intervalo
de referéncia e a exatidao, expressa pelo erro relativo médio, ser de 0,2%, pode se considerar

os resultados satisfatorios.

Apesar da precisao obtida para ambas as metodologias implementadas para ambos os ides
metalicos em estudo ser considerada adequada, a exatidao calculada para a determinacao do
teor de cobalto com recurso ao método instrumental é mais baixa do que no método classico.
Este fator pode estar relacionado com a existéncia de interferéncias, sendo importante estudar
a analise a outros comprimentos de onda antes de se rejeitar o método. Avaliando as vantagens
e desvantagens, apesar da técnica instrumental ser conhecida como mais robusta, o
investimento que seria necessario efetuar para a obtencdao do equipamento e para a

especializacao de operadores nao seria compensatorio.
4.4.2 Aplicacdo aamostras reais

De forma a aplicar o método referido, foram analisadas amostras de lotes recebidos durante o
primeiro semestre de 2019. Foram também analisados os teores de boro no neodecanoato de
cobalto e de ferro no oxido de zinco. Os resultados estao sumariados nas Tabelas 15 e 16,

respetivamente.

Para a determinacao do teor de boro, a reta também apresenta ser adequada ao estudo. Desta

forma, apresenta um comportamento linear (R=0,999) no intervalo de 100 a 2000 pg-L" (Figura
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22 do Anexo G). Por sua vez, O LOD e o LOQ obtidos pelas equacoes 19 e 20 do anexo G
conduziram a valores de 49 e 162 pg-L'. Os parametros que comprovaram a adequabilidade da

reta estao apresentados na Tabela 26 do Anexo G.

Tabela 15 - Teor de cobalto e boro em amostras reais de neodecanoato de cobalto e boro

% Teor % Teor % Teor % Teor % Teor
Composto obtido obtido obtido obtido obtido
1 2 3 4 5
Co 22,6 22,4 21,5 22,9 22,2
B 0,50 0,50 0,40 0,40 0,60

O teor de cobalto determinado tem um valor médio de 22,3:0,5% (m/m) com um coeficiente
de variacao de 2,4%, o que confirma que o material usado cumpre as especificacoes necessarias.
O boro foi encontrado em 0,50:0,07% (m/m),com um coeficiente de variacao de 13,6%. Apesar
de nao ser conhecido um teor minimo necessario para este elemento, é interessante verificar
a sua presenca na amostra, ainda que em baixas quantidades, uma vez que é um composto
essencial para uma boa adesao entre a borracha e as cordas de aco presentes na cinta metalica

que compde o pneu.

Para a determinacao do teor de ferro, a reta apresenta um comportamento linear (R=0,999) no
intervalo de 100 a 2000 pg-L" (Figura 23 do Anexo G). Por sua vez, O LOD e o LOQ obtidos
conduziram a valores de 41 e 138 pg:-L'. Os parametros que comprovaram a adequabilidade da

reta estao apresentados na Tabela 27 do Anexo G.

Tabela 16 - Teor de oxido de zinco em amostras reais

% Teor % Teor % Teor % Teor % Teor
Composto obtido obtido obtido obtido obtido
1 2 3 4 5
Zn0 99,2 99,1 99,6 100 100

O teor de oxido de zinco determinado tem um valor médio de 99,6+0,4% (m/m) com um
coeficiente de variacao de 0,4% o que confirma que o material usado cumpre as especificacoes
necessaria. Pelo método descrito, nao foi detetado o iao de ferro na amostra em estudo. Este
resultado é concordante com o resultado obtido com a analise da influéncia da trietanolamina
realizada anteriormente, que indica que o ensaio nao é afetado pela nao adicdo do mesmo

composto organico.
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5 Conclusoes

A presente dissertacao teve como objetivo principal o desenvolvimento de dois métodos
analiticos, com recurso a titulacdes complexométricas, que permitissem determinar o teor de
oxido zinco e de cobalto na presenca de boro em matérias-primas da industria do pneu. Foram

seguidas linhas gerais sugeridas pelo laboratorio central da Continental AG.

Para a implementacao destes métodos, foi necessario identificar as varias fontes de erro, com
auxilio de um design fatorial fracionado (2¥P?) obtido pelo software Minitab, e determinar a
adequabilidade do sistema de medicao, recorrendo a ferramenta de analise do sistema de
medicao (MSA), através do estudo de repetibilidade e reprodutibilidade (R&R). Ainda foi
desenvolvida uma metodologia alternativa para a determinacao do teor de 6xido de zinco e
cobalto por ICP-OES, de forma, a comparar resultados finais e concluir sobre possiveis

alternativas ao método implementado na unidade industrial.

As metodologias propostas inicialmente foram validadas a partir da obtencao da precisao
(coeficiente de variacao inferior a 10%) e exatidao (expressa pelo erro relativo médio).
Contudo, para a determinacao do teor de 6xido de zinco verificou-se a necessidade de efetuar
algumas consideracdes posteriores, uma vez que, uma das etapas propostas poderia constituir
uma fonte de erro. Desta forma, foram encontradas condicdes 6timas usando uma concentracao
da solucdo de acido cloridrico, usada no processo de digestao da amostra, inferior (0,5 M em
vez de 6 M). Foi verificado que a amostra é completamente digerida e o volume de neutralizante

usado posteriormente é substancialmente reduzido (cerca de 92%).

A partir da analise do sistema de medicao , foi aceite a metodologia proposta para a
determinacao do teor de cobalto na presenca de boro, indicando que o sistema de medicao
implementado € indicado para o processo. O numero de categorias distintas (ndc) obtido foi
igual a 1, estando por isso fora do previsto para que o sistema de medicao pudesse ser aceite.
Contudo, este valor pode ser justificado pelo facto de as dez amostras em estudo serem
retiradas do mesmo lote de fornecedor e, por isso, nao ser possivel distinguir gamas de valores
diferentes. O valor de R&R calculado foi superior a 10% e, por isso, o estudo deveria ser
submetido a uma analise suplementar, permitindo concluir se este devia ou nao ser aprovado.
O sistema de analise foi aceite uma vez que a variacao foi justificada pelo facto de nao ser
possivel utilizar a mesma amostra para as repeticoes e, por isso, nao ser possivel justificar a

variacao sentida no fator de repetibilidade ao equipamento.

Para a determinacao do teor de cobalto na presenca de boro, foi possivel identificar como
principais componentes de variacao o volume de EDTA e a incorreta dissolucao da amostra.

Para a determinacdao do teor do 6xido de zinco, foi possivel concluir que os principais
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componentes de variacao sao todas aquelas capazes de afetar o pH da solucao (como o volume

do neutralizante ou da solucao aquosa de amoniaco).

A metodologia alternativa implementada com recurso ao ICP-OES para a determinacao de 6xido
de zinco e cobalto foi também ela validada através da obtencao da gama de linearidade (100-
2000 pg-L"), limites de detecao e quantificacao baixos e elevada precisao (coeficientes de
variacao inferiores a 10%). Para a determinacao do teor de 6xido de zinco obteve-se uma boa
exatidao, contudo, para a determinacdo do cobalto verificou-se um erro relativo médio de
6,5+0,9%. Tal desvio pode ser justificado pelo facto de este valor ter sido calculado a partir de
um valor de referéncia obtido usando uma metodologia baseada em volumetria de
complexacao. Por outro lado, € também possivel que o comprimento de onda escolhido para a
determinacao deste elemento nao tenha sido o ideal, podendo estar os resultados afetados
por possiveis interferentes. Por esta razao, seria necessario efetuar mais testes antes de

rejeitar este método.

Analisando ambos os tipos de metodologias estudadas (classicas vs. Instrumentais), verifica-se
que os resultados obtidos sdao semelhantes. Desta forma, o investimento que seria necessario
efetuar para a obtencao do equipamento de ICP-OES e para a especializacao de operadores nao

seria compensatorio.

Os métodos implementados vao ser Uteis, uma vez que vao permitir que a empresa passe a
realizar os ensaios de controlo de qualidade das matérias-primas nas proprias instalacoes, em
vez de enviar amostras para analise em outros laboratorios do grupo. A empresa ao realizar os
respetivos testes de controlo nas proprias instalacoes, reduz todos os custos associados ao envio
e permite a implementacao de planos de acao face a nao conformidades, de uma forma mais

rapida e eficaz.
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6 Avaliacao do trabalho realizado

6.1 Objetivos Realizados

O objetivo principal deste trabalho foi desenvolver dois métodos analiticos, com recurso a
titulacoes complexométricas, que permitissem determinar o teor de zinco e de cobalto na
presenca de boro em matérias-primas da indUstria do pneu. Neste projeto também foi proposto
a identificacao dos varios componentes de variacao, a partir de um design fatorial fracionado,
e determinar a adequabilidade do sistema de medicao, recorrendo ao estudo de repetibilidade
e reprodutibilidade (R&R).

O objetivo principal estipulado foi cumprido, tendo sido implementadas duas metodologias que
permitem determinar o teor de 6xido de zinco e o teor de cobalto na presenca de boro. Foram
também avaliados e identificados todos os componentes de variacdo das respetivas
metodologias. Relativamente a analise do sistema de medicao, foi apenas realizada para um
dos métodos (determinacao do teor de cobalto na presenca de boro) por questdes de tempo,
sendo que € recomendavel a realizacdo do mesmo estudo para a metodologia para a
determinacao do teor de 6xido de zinco, de forma poder ser concluido o estudo. Foi ainda
implementado uma metodologia alternativa por espectroscopia de emissdao oOtica por plasma
acoplado indutivamente, de forma a ser possivel comparar metodologias classicas com

metodologias instrumentais.

Durante os cinco meses passados no laboratorio de qualidade da Continental Mabor, e tendo
por base a aprendizagem do funcionamento de um laboratorio de controlo de qualidade, foi
ainda possivel aprender e realizar diversos ensaios relacionados com o controlo de qualidade
de materiais em processamento e de matérias-primas (e.g. analise da viscosidade da borracha
natural, testes de alongamento da borracha vulcanizada, analises reométricas da borracha em

verde, etc)

6.2 Apreciacao Final

A realizacao da presente dissertacao em ambiente empresarial, permitiu o desenvolvimento de
varias competéncias transversais, como a gestao de tempo e trabalho em equipa, uma vez que
o presente projeto foi integrado num laboratorio com uma equipa composta por sete pessoas.
Foi necessario compreender e entrar a dinamica de uma fabrica com grandes dimensoes, o que
permitiu conhecer uma realidade totalmente diferente da proporcionada num ambiente

académico.
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Anexo A - Modo de operacao do plasma acoplado

indutivamente

O ICP opera utilizando um plasma de gases nobres, como o argon, no qual ocorre a vaporizacao,
a atomizacao, excitacao e ionizacao final dos constituintes da amostra a serem analisados. A
técnica é baseada na emissao espontanea de fotoes de atomos e ides que foram previamente

excitados por uma descarga de radiofrequéncia (Profrock e Prange, 2012) .

As amostras que ja se encontram previamente no estado liquido ou gasoso podem ser inseridas
diretamente no instrumento. Por sua vez, as amostras em estado solido normalmente requerem
uma extracao ou uma digestao, de forma a que os analitos presentes estejam em solucao no
momento da analise. Posteriormente, a solucao é convertida num aerossol dentro de uma
camara de nebulizacao que é direcionado para a tocha de quartzo pelo fluxo de argon. De forma
a evitar o desacoplamento do plasma de argon, € necessario evitar que as gotas maiores do
aerossol, anteriormente produzido, entrem em contacto com o mesmo com o auxilio de uma
camara de nebulizacdo. Desta forma, o aerossol colide com as paredes da camara de
nebulizacao e apenas as gotas menores continuam no plasma. Depois do aerossol passar pela
camara de nebulizacdo segue para a tocha, que mantem uma temperatura de aproximadamente
727 °C para que, o aerossol seja rapidamente vaporizado. No equipamento usado, a tocha tem
uma configuracao dupla, que consiste numa combinacao dos dois modos basicos de visualizacao:
axial e radial. Este sistema de visao dupla permite otimizar a configuracao apropriada
consoante a matriz em estudo, sem o uso de sistemas diferentes. Desta forma, os elementos
em estudo sdo libertados como atomos livres em estado gasoso e, de seguida, é libertada
energia suficiente para converter os atomos a ides e, subsequentemente, promover os ides ao
seu estado excitado, através de uma bobina de inducao cuja fonte de energia é um gerador de
radiofrequéncias. Estes ides podem retornar ao seu estado fundamental por emissao de um
fotdo com energia associada caracteristica, e assim comprimento de onda associado pode ser
usado para identificar os elementos de origem. Ainda é importante referir que, o nimero de
fotdes libertados é diretamente proporcional a concentracao do elemento de origem na amostra
(Wang, 2010). O sistema associado ao ICP-OES é relativamente simples. Os fotdes emitidos pelo
ICP sao recolhidos por um espelho céncavo e € formada uma imagem na abertura de entrada
do sistema de selecao do comprimento de onda (e.g. monocromador). O comprimento de onda
especifico que sai do monocromador é convertido num sinal elétrico. Por sua vez, este sinal é
amplificado e processado pelos componentes eletronicos do detetor para, finalmente, ser

apresentado e armazenado por um computador pessoal (Wang, 2010).
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Anexo B - Valores associados a distribuicdo da variacdo das médias

Distribuicao bastante usada como ferramenta estatistica no controlo de qualidade, onde as colunas representam o tamanho do grupo em estudo e

as linhas o niUmero de subgrupos.

Tabela 17 - Tabela da distribuicdo da variacdo das médias

Subgroup Size (m)
2 3 4 s 6 7 8 9 10 11 12 14 15 16 17 18 19 0 |
1 1.0 20 29 38 4.7 5.5 63 7.0 .7 83 9.0 9.6 10.2 10.8 113 119 124 129 154
141421 | 191155 | 223887 | 248124 | 267253 | 2.82981 | 296288 | 307794 | 3.17905 | 326909 | 3.35016 | 342378 | 349116 | 355333 | 361071 | 366422 | 371424 | 376118 | 380537
2 19 38 57 7.5 92 10.8 123 138 151 16.5 17.8 19.0 20.2 213 23 235 245 253 26.5
127931 | 1.80538 | 215069 | 240484 | 260438 | 276779 | 290562 | 302446 | 3.12869 | 322134 | 330463 | 338017 | 3.44922 | 351287 | 357156 | 362625 | 367734 | 372524 77032
3 28 57 84 11.1 136 16.0 183 205 226 246 26.5 284 301 319 335 35.1 36.7 382 397
123105 | 1.76858 | 2.12049 | 237883 | 258127 | 2.74681 | 2588628 | 300643 | 3.11173 | 320526 | 3.28931 | 336550 | 3.43512 | 349927 | 355842 | 361351 | 366495 | 3.71319 | 375857
] 37 7.5 1.2 14.7 181 213 244 273 301 327 353 37.7 40.1 23 16 467 483 508 528
120621 | 1.74989 | 210522 | 236571 | 256964 | 2.73626 | 287656 | 299737 | 310321 | 319720 | 3.28163 | 3.35815 | 342805 | 349246 | 355183 | 360712 | 365875 | 3.70715 | 3.75268
£ 4.6 3 13.9 184 226 26.6 304 340 375 408 440 47.1 50.1 529 5.7 584 610 635 659
1.19105 | 1.73857 | 209601 | 235781 | 256263 | 272091 | 287071 [ 299192 | 3.09808 | 3.19235 | 327701 | 3.35372 | 342381 | 348836 | 354787 | 360328 | 365502 | 3.70352 | 374914
6 55 0.1 16.7 22.0 27.0 18 364 408 450 49.0 528 56.5 60.1 63.5 668 70.0 731 76.1 791
1.18083 | 1.73099 | 208985 | 235253 | 255795 | 2.72567 | 286680 | 298829 | 3.09467 | 3.18911 | 327392 | 335077 | 342097 | 348563 | 354522 | 360072 | 365253 | 370109 | 374678
7 64 12.9 194 256 315 371 425 176 524 571 616 659 70.0 74.0 779 516 853 888 2.2
117348 | 172555 | 208543 | 234875 | 255460 | 2.72263 | 286401 | 298568 | 3.09222 | 3.18679 | 3.27172 | 334866 | 341894 | 348368 | 354333 | 359888 | 365075 | 369936 | 374509
T 8 7.2 148 2.1 292 36.0 424 485 543 599 65.2 703 752 80,0 846 $9.0 933 974 1014 1053
116794 | 1.72147 | 208212 | 234591 | 255208 | 272036 | 286192 | 298373 | 3.09039 | 3.18506 | 3.27006 | 334708 | 341742 | 348221 | 354192 | 359751 | 364941 | 369806 | 374382
§' 9 8.1 166 249 329 404 477 54.5 611 673 733 79.1 846 90.0 95.1 100.1 1049 109.5 1141 1185
1.16361 | 1.71828 | 207953 | 234370 | 255013 | 271858 | 286028 | 298221 | 3.08896 | 318370 | 326878 | 334585 | 341624 | 348107 | 354081 | 359644 | 364838 | 369705 | 3.74284
gv 10 |90 184 276 365 449 529 60.6 678 748 815 §79 940 99.9 105.6 112 1165 121.7 1267 1316
116014 | 171573 | 207746 | 234192 | 254856 | 2.71717 [ 285898 | 298100 | 3.08781 | 3.18262 | 3.26775 | 334486 | 341529 | 348016 | 353993 | 359559 | 364755 | 3.69625 | 374208
a2 99 202 30.4 401 94 582 66.6 746 822 89.6 966 105 4 1099 1162 1223 128.1 1338 1394 1447
=) 115729 | 171363 | 207577 | 234048 | 254728 | 2.71600 [ 285791 | 298000 | 3.08688 | 3.18174 | 3.26690 | 3.34406 | 341452 | 347941 | 353921 | 359489 | 364687 | 369558 | 374141
E 12 10.7 220 331 437 538 635 726 813 897 97.7 1054 1127 1199 126.7 1333 1398 1360 1520 1579
115490 | 1.71189 | 207436 | 233927 | 254621 [ 271504 | 285702 [ 297917 | 3.08610 | 3.18100 | 3.26620 | 334339 | 341387 | 347879 | 353861 | 359430 | 364630 | 3.69503 | 3.74087
E 13 16 238 58 473 583 687 786 881 97.1 1058 114.1 1221 1298 137.3 1434 1514 158.1 1647 171.0
3 115289 | 1.71041 | 207316 | 233824 | 254530 | 2.71422 | 285627 | 297847 | 3.08544 | 3.18037 | 3.26561 | 334282 | 341333 | 347826 | 353810 | 359381 | 364582 | 369457 | 374041
14 125 257 386 51.0 628 74.0 847 939 1046 1139 1229 1315 1398 1478 155.5 1630 170.3 1773 1842
115115 | 1.70914 | 207213 | 233737 | 254452 | 271351 | 2585562 | 297787 | 3.08487 | 317984 | 326510 | 334233 | 341286 | 347781 | 353766 | 359339 | 364541 | 3.69417 | 374002
15 134 27.5 41.3 546 672 793 90.7 101.6 1121 1221 131.7 1409 1498 1583 166.6 1746 1824 1900 1973
1.14965 | 1.70804 | 207125 | 233661 | 254385 | 2.71290 | 2585506 | 297735 | 308438 | 3.17938 | 3.26465 | 334191 | 341245 | 347742 | 353728 | 359302 | 364505 | 3.69382 | 373969
16 143 393 441 58.2 LT 845 96.7 1084 1195 1302 1404 150.2 159.7 1689 1777 1863 194.6 3026 2104
1.14833 | 170708 | 207047 | 233594 | 254326 | 2.71237 | 285457 | 297689 | 3.08395 | 3.17897 | 3.26427 | 3.34154 | 341210 | 347707 | 353695 | 359270 | 364474 | 369351 | 373939
17 151 311 468 618 762 898 1028 115.1 1270 1383 1493 1596 169.7 1794 1888 1979 2067 2152 236
1.14717 1.70623 206978 233535 254274 2.71190 285413 297649 3.08358 3.17861 3.26393 3.34121 341178 347677 3.53666 3.59242 364447 3.69325 3.73913
18 160 329 93 655 806 95.1 1088 121.9 1344 1464 1579 1 7 X : 209.5 2188 2279 236.7
114613 | 1.70547 | 206917 | 233483 | 254228 | 2.71148 | 285375 | 297613 | 3.08324 | 3.17829 | 3.26362 | 334092 | 341150 | 347650 | 353640 | 359216 | 364422 | 369301 | 373890
19 169 347 523 69.1 85.1 100.3 1148 1287 1419 1545 166.7 1784 189.6 200.5 211.0 2211 231.0 2405 2498
1.14520 1.70480 206862 233436 254187 2.71111 285341 297581 3.08294 3.17801 3.26335 3.34066 341125 347626 3.53617 3.59194 3.64400 3.69280 3.73869
720 178 36.5 55.0 2.7 6 105.6 1209 1354 1493 1627 175.5 1878 1996 2110 222.1 2328 2431 2532 2630
114437 | 170419 | 206813 | 233394 | 254149 | 2.71077 [ 2.85310 | 297552 | 3.08267 | 317775 | 326311 | 334042 | 341103 | 347605 | 353596 | 359174 | 364380 | 369260 | 373850
d 112838 | 1.69257 | 205875 | 232593 | 2.53441 | 2.70436 28472 | 297003 | 3.07751 | 317287 | 3.25846 | 333598 | 340676 | 347193 | 3.53198 | 3.58788 | 3.64006 | 3.68896 3.735
od 0.876 1.815 27378 3.623 4.4658 5.2673 6.0305 6.7582 7.4539 81207 8.7602 9.3751 99679 | 105396 | 11.0913 | 11.6259 12144 | 126468 | 131362

A primeira linha de cada célula mostra os graus de liberdade e a segunda linha de cada célula apresenta D2*. D2 (apresentado na final da tabela) é o valor infinito de D2*.
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Anexo C - Métodos para avaliar a significancia dos

efeitos num design fatorial

Como ja foi referido anteriormente, um DoE é uma ferramenta muito utilizada por varias
unidades industriais para aumentar o knowhow dos processos. O design optado para analise foi
o fatorial, que significa estimar os efeitos dos fatores e os efeitos das respetivas interacoes
entre eles com igual precisdo. E possivel avaliar a significAncia dos efeitos sobre uma resposta

através de um design fatorial completo ou faccionado.

Um design fatorial completo é um teste o no qual se mede o efeito nas respostas de todas as
combinacdes dos niveis de fatores. O software usado oferece dois tipos de designs fatoriais

completos:
e Design fatoriais completos contendo apenas fatores de dois niveis.
e Designs fatoriais completos que contém fatores com mais de dois niveis.

O numero de ensaios necessarios para um design fatorial completo de dois de niveis é 2xk, em
que k é o numero de fatores. Desta forma, com um grande numero de fatores a avaliar, o
numero de ensaios necessario para fazer a respetiva analise aumenta rapidamente (Minitab,
2019).

Geralmente, ndo ha tempo, recursos ou orcamento adequado para realizar um design fatorial
completo. Desta forma, surge o design fatorial fracionado (2*P, p é a ordem de reducao do
fatorial completo), em que se realiza apenas uma fracdo dos ensaios necessarios no design
fatorial completo e, por isso, sdo uma boa opcao quando o nimero de fatores é demasiado
grande (Gunst e Mason, 2009). Este assume que alguns dos efeitos principais e algumas das
interacdes entre efeitos provocadas por dois fatores sao confundidos e nao podem ser separados
(Minitab, 2019). A resolucao do design descreve até que ponto os efeitos num design fatorial
fracionado sao confundidos com outros efeitos. Quando é executado este tipo de teste, um ou

mais efeitos sao confundidos. Testes de resolucao Ill, IV e V sao os mais comuns.

1. Resolucao lll - Nenhum efeito principal é confundido com qualquer outro efeito
principal, mas os efeitos principais sao confundidos com interacoes de dois fatores.

2. Resolucao IV - Nenhum efeito principal é confundido com qualquer outro efeito principal
ou interacao com dois fatores, mas algumas interacdes com dois fatores sao confundidas
com outras interacées de dois fatores, e os efeitos principais sao confundidos com

interacoes de trés fatores.
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3. Resolucdo V - Nenhum efeito principal ou interacao de dois fatores é confundido com
qualquer outro efeito principal ou com interacées de dois fatores, mas as interacoes de
dois fatores sao confundidas com interacdes de trés fatores, e os efeitos principais sao

confundidos com interacdes de quatro fatores.

Desta forma, se o interesse for apenas nos efeitos principais, pode-se utilizar a resolucao Ill.
Contudo, se for interessante estudar também algumas ou todas interacdes duplas deve-se

utilizar a resolucao IV ou V, respetivamente.

Métodos para avaliar a significancia dos efeitos num design fatorial 56



Implementagdo de métodos de titulagdo complexométrica para a determinagédo de cobalto e de zinco em matérias-primas da industria do pneu

Anexo D - Parametros de avaliacao do estudo R&R

A avaliacao da Repetibilidade e Reprodutibilidade (R&R), deve ser efetuada cada aplicacao do
instrumento ou sistema de medicao. Os estudos de R&R devem efetuados nas mesmas condicoes
ambientais e pelos utilizadores usuais e sao calculados com base no intervalo da tolerancia do

parametro. A Tabela 18 apresenta os limites de avaliacao do estudo.

Tabela 18 - Par@metros de avaliacdo do estudo R&R

% R&R Decisao Comentarios
<10% Aceitavel Recomendado
>10 e < 30% Aceitavel Identificar a variavel que esta a influenciar os
, . resultados.
apos analise

A decisao devera ser baseada na aplicacao da medicao,
custos do sistema de medicao, custos de reparacao ou
reprocessamento. A analise critica deve ser mencionada
no relatério

> 30% Considerado | Deverao ser desenvolvidas acoes para melhorar o sistema

. . de medicao.
inaceitavel ;
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Anexo E - Layout obtidos para a analise dos
componentes de variacdo na determinacdao do

teor de cobalto na presenca de boro

As Tabelas que se seguem apresentam os layouts obtidos no software Minitab, para a avaliacao
dos componentes de variacao relativos ao método complexometrico para a determinacao do

teor de cobalto.

Tabela 19 - Layout experimental para analise de 6 fatores

Volume de
Experiéncia T?:E%.Iq: (r:]?g?o Arrefecimento | Dissolucdo Voaltclg]tfcge(niti)do Vqum;emcliﬁ EDTA ::;’ggg
(mL)
1 0 Nao Sim 10 60 90
2 10 Nao Nao 30 60 110
3 10 Sim Sim 10 40 110
4 0 Sim Nao 30 40 90
5 0 Sim Sim 30 60 110
6 0 Nao Nao 10 40 110
7 10 Nao Sim 30 40 90
8 10 Sim N&o 10 60 90

Tabela 20 - Layout experimental para andlise de 4 fatores

Experiéncia rea-l;g(g;zi:’c:)gSTA Dissolucao Voal:zjtr,:;iecge(nézti)do VOI:aTnepgg ::‘lLu)géo
1 5 Nao 20 100
2 5 Sim 20 90
3 0 Nao 20 90
4 0 Sim 30 90
5 5 Sim 30 100
6 0 Nao 30 100
7 0 Sim 20 100
8 5 Nao 30 90

Tabela 21 - Layout experimental para andlise de 3 fatores

Tempo de - -
Experiéncia | reacdo do EDTA Vqur'nc.e de acido Volume S‘e solucdo
. acético (mL) tampao (mL)
(min)
1 0 20 100
2 0 30 90
3 5 30 100
4 5 20 90
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Anexo F - Layout obtidos para a analise dos

componentes de variacdo na determinacdao do

teor 6xido de zinco

As Tabelas que se seguem apresentam os layouts obtidos no software Minitab, para a avaliacao

dos componentes de variacdo relativos ao método complexometrico para a determinacao do

teor de 6xido de zinco.

Tabela 22 - Layout experimental para andlise de 5 fatores

Volume de
= Volume de =
I Concentracao de N . - solucdo aquosa
Experiéncia ! Secagem Neutralizacdo | trietanolamina j
HCI (v/v) de amoniaco
(mL)
(mL)

1 Sim 1:1 Nao 5 10
2 Sim 1:1 Em excesso 5 2
3 Sim 1:10 Nao 0 10
4 Nao 1:10 Nao 5 2
5 Sim 1:10 Em excesso 0 2
6 Nao 1:1 Em excesso 0 10
7 Nao 1:10 Em excesso 5 10
8 Nao 1:1 Nao 0 2

Tabela 23 - Layout experimental para andlise de 4 fatores

Volume de sox.logl;: aeqﬂisa
Experiéncia Secagem Neutralizacdo | trietanolamina de amoniaco
(mL)
(mL)

1 Nao Em excesso 5 10

2 Sim Em excesso 0 10

3 Nao Nao 5 2

4 Sim Em excesso 5 2

5 Sim Nao 0 2

6 Nao Em excesso 0 2

7 Sim Nao 5 10

8 N&o Nao 0 10
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61



Implementagdo de métodos de titulagdo complexométrica para a determinagédo de cobalto e de zinco em matérias-primas da industria do pneu

Layout obtido para a analise dos componentes de variacdo na determinacgdo do teor 6xido de zinco 62



Implementagdo de métodos de titulagdo complexométrica para a determinagédo de cobalto e de zinco em matérias-primas da industria do pneu

Anexo G - Retas de calibracao obtidas para os

diferentes componentes

O limite de detecao (LOD) € a concentracdo minima a partir da qual é possivel deduzir a
presenca do analito e é obtido pela Equacao 19. Por sua vez, o limite de quantificacao (LOQ) é

a mais pequena concentracao do analito que é possivel medir, e € obtido pela Equacao 20.

3xXSh
LOD = (19)

10 x Sb (20)

Em que, a é o declive da reta e Sbh é o desvio padrao relativo da ordenada da origem.

A Figura 20 apresenta a reta de calibracao para a determinacao do teor de cobalto e é obtida
por uma regressao linear entre o sinal instrumental (variavel dependente), expresso em Ct:s™',
e a concentracao dos padroes previamente preparados (variavel independente), expresso em

pg-L'. A Equacao 21 apresenta a respetiva regressao linear obtida.

y =0,95x + 35,75 (21)

2,50E+03

2,00E+03
1,50E+03 L Rt
LOOE:03 | P

500E:02 . ......

Intensidade do sinal / Ct-s"

0,00E+00
0 500 1000 1500 2000

Concentracao /pg-L""

Figura 22 - Reta de calibrac@o para a determinacéo do teor de cobalto

Como se pode verificar, a reta de calibracao apresenta um bom intervalo de linearidade,

diferindo de mais de 10 fatores na gama de concentracodes.
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Para se avaliar se a reta obtida é adequada para ser utilizada em analise, é necessario assegurar
que, o desvio-padrao relativo do declive (razao entre o desvio-padrao do declive (Sa) e o
declive), a ordenada na origem contiver a origem (b-Sb < 0 < b+Sb), e o coeficiente de

correlacao ser superior a 0,995. A Tabela 24 ilustra os resultados obtidos para esta metodologia.

Tabela 24 - Par@metros de avaliacdo da reta de calibracdo para a determinacdo do teor de

cobalto
Sa/a (%) 1,50
b-Sb 17,79
b+Sb 53,71
R 0,999

Como se pode verificar pelos resultados obtidos, apenas nao se consegue garantir que a
ordenada na origem contem a origem, uma vez que b-Sb>0, o que pode indicar presenca de

interferéncias. Contudo, a reta nao foi rejeitada.

Da mesma forma, a Figura 21 representa a reta de calibracao obtida para a determinacao do

teor de d6xido de zinco. A Equacao 22 apresenta a respetiva regressao linear obtida.

y = 66,22 x + 1023,40 (22)

1,60E+05
1,40E+05
1,20E+05 )
1,00E+05 .

8,00E+04 .
6,00E+04
4,00E+04

2,00E+04

Intensidade do sinal / Ct-s™!

0,00E+00
0 500 1000 1500 2000

Concentracao /pg-L!

Figura 23 - Reta de calibracao para a determinacao de 6xido de zinco
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Como se pode verificar, a reta de calibracao apresenta um bom intervalo de linearidade,

diferindo de mais de 10 fatores na gama de concentracgoes.

A Tabela 25 ilustra os parametros para avaliar se a reta é adequada para a metodologia
respetiva.

Tabela 25 - Par@metros de avaliacdo da reta de calibracdo para a determinacdo do teor de

oxido zinco

Sa/a (%) 1,1
b-Sb 137,28
b+Sb 1909,45

R 0,999

Como se pode verificar pelos resultados obtidos, apenas nao se consegue garantir que a

ordenada na origem contem a origem, uma vez que b-Sb>0. A reta também nao foi rejeitada.

Por sua vez, a Figura 22 representa a reta de calibracao obtida para a determinacao do teor de

boro. A Equacao 23 apresenta a respetiva regressao linear obtida.

y =1,249 x + 105,09 (23)

3,00E+03

2,50E+03 o
2,00E+03 .
1,50E+03

1,00E+03

5,00E+02
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0,00E+00
0 500 1000 1500 2000 2500
Concentracao /pg-L™!

Figura 24 - Reta de calibracéo para a determinacdo de boro

Também se pode verificar que reta de calibracao apresenta um bom intervalo de linearidade,

diferindo de mais de 10 fatores na gama de concentracoes.

A Tabela 26 ilustra os parametros para avaliar se a reta € adequada para a metodologia
respetivo.
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Tabela 26 - ParGmetros de avaliacdo da reta de calibracdo para a determinacéo do teor de

boro
Sa/a (%) 1,3
b-Sb 84,83
b+Sb 125,34
R 0,999

Como se pode verificar pelos resultados obtidos, apenas nao se consegue garantir que a

ordenada na origem contem a origem, uma vez que b-Sb>0. Contudo, a reta nao foi rejeitada.

Por Gltimo, a Figura 23 representa a reta de calibracao obtida para a determinacao do teor de

ferro. A Equagao 24 apresenta a respetiva regressao linear obtida.

y = 0,456 x + 8,32 (23)
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Figura 25 - Reta de calibracdo para a determinacdo de ferro

Também se pode verificar que reta de calibracao apresenta um bom intervalo de linearidade,

diferindo de mais de 10 fatores na gama de concentracgoes.

A Tabela 27 ilustra os parametros para avaliar se a reta € adequada para a metodologia

respetiva.
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Tabela 27 - Par@metros de avaliacdo da reta de calibracdo para a determinacdo do teor de

ferro
Sa/a (%) 1,1
b-Sb 11,21
b+Sb 50,55
R 0,999

Como se pode verificar pelos resultados obtidos, apenas nao se consegue garantir que a

ordenada na origem contem a origem, uma vez que b-Sb>0. Da mesma forma, reta nao foi

rejeitada.
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