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Resumo

Este projeto visa estender a aplicabilidade de uma metodologia previamente desenvolvida
que permita a aprovacao de pastas corantes em fase liquida, superando a limitacao associada
ao tempo de secagem da pelicula. A aprovacao de cor é realizada apo6s a secagem total da

pelicula.

Inicialmente, requisitou-se amostras aprovadas do controlo de qualidade. Posteriormente
preparou-se as amostras de forma a poderem ser avaliadas com recurso a um
espetrofotometro sem contacto. Fizeram-se as leituras dos valores da diferenca de cor total e
da forca corante (4E e FC respetivamente), da pelicula logo ap6s a aplicacao, em fase
liquida, e depois de esta secar completamente, em fase seca. De seguida, foram
determinadas as correlacdes matematicas entre os valores obtidos em fase liquida e em fase
seca. As equacoes que traduzem as correlacoes permitem prever a diferenca de cor e a forca

corante em fase seca através dos respetivos valores obtidos em fase liquida.

Para os produtos analisados determinaram-se limites de tolerancia das coordenadas de cor L,

a, b, e da forca corante em fase liquida relativamente ao respetivo padrao.

Com o objetivo de testar e validar os modelos criados, estes foram aplicados na previsao dos
valores em fase seca de oito amostras. As previsdes obtidas foram aceitaveis, sendo que todas
as amostras se encontravam dentro dos limites de tolerancia das coordenadas de cor e de

forca corantes determinados.

O desenvolvimento e implementacdao desta metodologia, mais pratica e versatil, para a
aprovacao da cor em fase liquida ira contribuir para a reducao do tempo de resposta por
parte do controlo de qualidade, o que pode traduzir-se num aumento dos indicadores de

desempenho da empresa, tanto ao nivel da qualidade, como da produtividade.

Palavras Chave: Diferenca de cor, Forca corante, Correlacao, Aprovacao

de cor, Pasta corante
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Abstract

This project aims to extend the applicability of a previously developed methodology that
allows the approval of dyes in liquid phase, overcoming the limitation associated with the

drying time of the film. Color approval is carried out after the film has completely dried.

Initially, approved samples were requested from quality control. Subsequently, the samples
were prepared so that they could be analyzed using a non-contact spectrophotometer. The
values of the total color difference and tinting strength values (4E and FC respectively) were
read from the film immediately after application, in the liquid phase, and after drying
completely, in the dry phase. Then, the mathematical correlations between the values
obtained in liquid and dry phases were determined. The equations that translate the
correlations allow to predict the color difference and the tinting strength in the dry phase

through the respective values obtained in the liquid phase.

For the analyzed products, limits of tolerance of color coordinates L, a, b, and tinting

strength in liquid phase were determined in relation to the respective standard.

In order to test and validate the models created, they were applied in the prediction of
values in the dry phase of eight samples. The predictions obtained were acceptable, and all
samples were within the limits of tolerance determined for the color coordinates and tinting

strength.

The development and implementation of this more practical and versatile methodology for
the approval of color in the liquid phase will contribute to the reduction of response time by
the quality control, which can translate into an increase in the company's performance

indicators, both in terms of quality and productivity.

Key words: Color difference, Tinting strength, Correlation, Color

approval, dye
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AL Diferenca entre a coordenada L da amostra e do padrao
Aa Diferenca entre a coordenada a da amostra e do padrao
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1 Introducao

1.1 Enquadramento e Apresentacao do Projeto

O presente projeto foi realizado na CIN-Corporacao Industrial do Norte, S.A., nomeadamente
no Centro de Investigacdo e Desenvolvimento (I&D), com o propdsito de desenvolver uma

metodologia para a caracterizacao de produtos em fase liquida.

No processo de producao de tintas, existe grande interesse em que o controlo e a aprovacao
da cor seja o mais pratico e rapido possivel. A cor obtida aquando da producao de uma tinta é
comparada com um padrao predefinido de forma a verificar se esta apresenta ou nao desvios
em relacdo ao padrdao. Caso a cor ndo se encontre dentro dos limites de tolerancia, a
satisfacdo do cliente é comprometida e a empresa tera custos adicionais desnecessarios. Por
esta razao, é indispensavel a definicdo prévia de limites de tolerancia de forma objetiva com

o intuito de manter a qualidade do produto.

Os limites de tolerancia devem ser determinados internamente e incorporados no controlo de
qualidade para analisar se uma ordem de fabrico € ou nao aprovada. Primeiramente devera
ser definido como padrao uma amostra com a cor que se pretende obter e que servira de
termo de comparacao com todos os fabricos posteriores da respetiva cor. Deste modo, com o
auxilio de instrumentos de medicao de cor, como o espetrofotometro sem contato, realiza-se
uma medicdo comparativa entre a amostra a avaliar e o padrao. Através desta medicao, o
espetrofotometro traduz a cor da amostra e do padrao nas trés coordenadas de cor- L, a e b-
e calcula a forca corante, FC, da cor da amostra em relacao a forca corante do padrao que
deve ser considerada como sendo 100 %. De seguida, a partir da diferenca entre as
coordenadas de cor da amostra e do padrao podemos calcular a diferenca de cor total, 4E. A
aprovacao da cor de uma determinada amostra € realizada de acordo com os valores da
diferenca de cor total e da forca corante. Os valores da tolerancia para a aprovacao da cor
devem ter em atencao a percecao da cor pelo olho humano para que uma amostra aprovada,
seja visual e numericamente aceitavel, garantindo assim a consisténcia e precisao entre os

lotes produzidos e a satisfacao do cliente.

Atualmente, a aprovacao da cor ao nivel do controlo de qualidade é realizada em fase seca. O
processo consiste em aplicar uma mistura de um produto base com uma pasta corante numa
carta de contraste e, assim que a pelicula se encontre seca, segue-se a avaliacao inerente ao
processo de aprovacao, com auxilio de um espetrofotometro. O aspeto negativo deste

procedimento é o tempo que o produto demora a secar para que possa ser avaliado.
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O objetivo da presente dissertacao consiste em desenvolver uma metodologia adequada para
realizar a aprovacao da cor em fase liquida, eliminando assim o inconveniente tempo de
secagem, que em alguns casos pode ser deveras extenso. Deste modo, diminuiria o tempo de
resposta por parte do controlo de qualidade e tornaria o processo mais eficiente,

contribuindo positivamente para os indicadores econdémicos da empresa.

O projeto consistiu em estabelecer uma correlacao entre os valores de diferenca de cor e
forca corante medidos na pelicula em fase liquida e seca para diferentes pastas corantes e,
através dessa correlacdo alcancar uma previsao o mais proxima possivel dos valores de cor e
forca corante em pelicula seca. Para a obtencao dos valores em fase liquida utilizou-se um

espetrofotometro sem contacto.

Em suma, ao ser empregue este método de leitura das amostras em fase liquida reduz-se o
periodo de resposta entre o controlo de qualidade e a unidade de producao, acabando por
melhorar os indicadores de desempenho da empresa. Deste modo, também ira reduzir o
periodo de espera do cliente desde que faz uma encomenda até que a recebe, aumentando

assim a sua satisfacao.

1.2 Apresentacao da Empresa

A CIN - Corporacao Industrial do Norte, S.A., fundada em 1917, é uma empresa portuguesa
com sede na Maia que se dedica exclusivamente ao negédcio de tintas e vernizes. E lider
ibérica do setor desde 1995, e em Portugal desde 1992. Os principais segmentos de mercado
onde atua sdo: Construcdo civil, Indistria e Protecao Anticorrosiva. Atualmente ocupa a
posicao 16 da Europa e 47 do mundo, de maior produtor de tintas e vernizes. Esta empresa
controla de forma direta ou indireta todas as restantes empresas que fazem parte do universo
CIN. Para além de Portugal, a CIN também se encontra presente em Espanha, Franca, Polonia,

Turquia, Angola, Mocambique, Africa do Sul e México [1].

A prevencao e controlo do impacto ambiental em todos os dominios da sua atividade foi
sempre uma preocupacao da CIN, materializada ao longo dos anos em praticas operacionais
que visam a melhoria da sua ecoeficiéncia. Isto resultou no estabelecimento de uma politica

de ambiente e mais tarde, na implementacao, de um sistema certificado de Gestao Ambiental

[1].

1.3 Contributos do autor para o Trabalho

Este trabalho € a continuacao de um trabalho anteriormente realizado que teve como
objetivo o desenvolvimento de uma metodologia adequada para a aprovacao da cor em fase
liquida [2]. Foram analisadas novas pastas corantes com o objetivo de aumentar a base de

dados existente, obter correlacées adequadas para a previsao do comportamento em fase
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seca para essas novas pastas e no final criar uma correlacao com todos os dados obtidos de
forma a conceber um modelo global que consiga representar simultaneamente o
comportamento em seco de diferentes pastas. Para isso foram realizadas leituras de ensaios
das novas pastas corantes logo apos a aplicacdo em carta de contraste e no dia seguinte.
Deste modo, foram obtidos os valores dos parametros diferenca de cor e forca corante em
fase liquida e em fase seca. Através destes dados foram entao calculadas correlacoes, para
prever os valores em fase seca a partir dos valores em fase liquida. Posteriormente juntaram-
se os dados obtidos deste trabalho e do trabalho anteriormente realizado de forma a criar um
modelo global para a aprovacao das diferentes pastas analisadas. Os modelos de correlacao
foram posteriormente testados com novas ordens de fabrico de pastas corantes, com o intuito

de verificar se previam os valores em fase seca com sucesso.

1.4 Organizacao da Dissertacao

A presente dissertacao esta dividida em seis capitulos principais: Introducdo, Contexto e
Estado de Arte, Materiais e Métodos, Resultados e Discussao, Conclusdoes e Avaliacao do

trabalho realizado.

O capitulo 1, Introducdo, engloba uma breve apresentacao e enquadramento do trabalho

desenvolvido e uma sucinta apresentacao da empresa onde foi realizado.

O capitulo 2, Contexto e Estado da Arte, aglomera os principais fundamentos teoricos para o
desenvolvimento do projeto, abrangendo conceitos gerais de tintas, a colorimetria € uma

breve explicacao sobre a correlacao entre variaveis.

O capitulo 3, Materiais e Métodos, descreve o processo de como foram realizados os ensaios,

bem como o equipamento utilizado no projeto.

O capitulo 4, Resultados e Discussao, exibe os principais resultados obtidos, assim como a sua

analise, tratamento e discussao.

O capitulo 5, Conclusdes, enuncia de forma resumida as principais conclusdes retiradas do

trabalho realizado.

Por ultimo, o capitulo 6, Avaliacao do trabalho realizado, abrange conclusdes acerca dos
objetivos de trabalho cumpridos, de outros trabalhos realizados com potencial exploracao

futura e uma apreciacao pessoal do projeto desenvolvido.

Introdugao 16



Caracterizacao de produtos em fase liquida com recurso a espetrofotémetro sem contacto

2 Contexto e Estado da Arte

2.1 Tintas

As tintas sao usualmente classificadas em dois grupos distintos de acordo com o destino de
aplicacao, as tintas decorativas e as tintas industriais. Sao categorizadas como tintas
decorativas, quando sao utilizadas para decorar e proteger superficies, geralmente de
edificios, quer estas sejam superficies de interior ou de exterior. As tintas industriais sao
usadas para proteger grandes estruturas como equipamentos, maquinas industriais e

estruturas metalicas [3].
2.1.1 Composicao das tintas

Em conformidade com a norma ISO 4618 é definido como tinta, “um produto de pintura
pigmentado, liquido, em pasta ou em pd, que quando aplicado num substrato, forma uma

pelicula opaca dotada de propriedades protetoras, decorativas ou propriedades especificas.”
[4].

Na formulacao de uma tinta, as proporcoes dos diversos componentes da mesma podem variar
de acordo com: as caracteristicas que se pretendem obter, o substrato onde vai ser aplicada e

questoes economicas e ecologicas [5].

Ao nivel da composicao os constituintes de uma tinta podem ser classificados como: de
extrato seco, que abrangem os pigmentos, as cargas, os ligantes e os aditivos; e como de
veiculo volatil que envolvem os solventes, os aditivos e os diluentes. Estes componentes nao

operam independentemente, isto €, podem interagir entre si fisica e quimicamente [5-7].
Extrato Seco

Os pigmentos sao particulas solidas minusculas que sao dispersas na tinta e que tém como
finalidade conceder as tintas cor e opacidade, e influenciam certas propriedades da tinta
como a durabilidade, a resisténcia a corrosao e ao fogo, entre outras. Sao geralmente
diferenciados entre pigmentos organicos e pigmentos inorganicos de acordo com a sua

composicao quimica [5, 6, 8].

As cargas sao particulas de tamanho variavel, de fraco poder de cobertura, insollveis nos
veiculos, que sao empregues nas tintas por razdes economicas e que tém a finalidade de
modificar determinadas propriedades como permeabilidade da pelicula, resisténcia quimica,
brilho, sedimentacao, resisténcia a abrasao, comportamento anticorrosivo e viscosidade [6, 8,
9].
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O ligante é definido como a porcao nao volatil do veiculo liquido de um revestimento. A sua
funcao é consolidar as particulas de pigmento entre si, bem como o proprio filme de tinta ao
material sobre o qual é aplicado. E o componente responsavel pelas forcas adesivas que

mantém os restantes componentes juntos [5, 6, 9].
Veiculo Volatil

Os solventes consistem na parte volatil das tintas e tém o intuito de dissolver sodlidos e
ligantes altamente viscosos, aprimorando assim a estabilidade e armazenamento do produto.
Para uma boa formacao da pelicula é necessario um balanco correto de solventes. Na fase de
utilizacao final da tinta pode ser necessario a adicao de diluente para ajustar a viscosidade e

alcancar o nivel 6timo de fluidez durante a sua aplicacao [5, 6].

Os aditivos sao substancias incorporadas em pequena percentagem nas tintas, vernizes e
produtos similares que contribuem para facilitar o seu fabrico, para melhorar a estabilidade
do produto na embalagem, para facilitar a sua aplicacao e resolver defeitos que possam
aparecer na pelicula de tinta. Bactericidas, fungicidas e algicidas sao incorporados nas tintas
para impedir a sua degradacao por parte de microrganismos e o aparecimento de fungos e
algas quando aplicadas em zonas com humidade. Agentes secantes sao geralmente
incorporados nas tintas para acelerar o processo de secagem e endurecimento da pelicula.
Agentes anti pele sao adicionados para impedir a formacao de pelicula prematura a superficie
da tinta, ainda no interior da lata, que pode originar perda de qualidade das tintas. Agentes
molhantes e agentes dispersantes sao adicionados nas tintas pois facultam o envolvimento das
particulas de pigmento por parte do veiculo fixo, auxiliando assim a dispersao e impedindo a
floculacao que consiste na reaglomeracao das particulas. A sua inclusdo nas tintas garante
uma pelicula uniforme em termos de cor e brilho. Agentes anti sedimento e espessantes sao
utilizados devido a sua capacidade de prevenir fenomenos de sedimentacao quando as tintas
permanecem armazenadas, e de prevenir escorridos durante a aplicacdao em superficies

inclinadas ou verticais [6, 7].
2.1.2 Pigmentos

Segundo a norma portuguesa NP 41 definimos pigmentos como “substancias solidas, em geral
finamente divididas, praticamente insoluveis no veiculo, usadas na preparacao de tintas com

o fim de lhes conferir cor e opacidade ou certas caracteristicas especiais.” [4, 6].

Podem ser categorizados como organicos e inorganicos de acordo com a sua composicao
quimica. Durante muitos anos usaram-se pigmentos organicos de origem natural, mas a
maioria dos pigmentos usados hoje sdao inorganicos ou organicos sintéticos. Os pigmentos

organicos sintéticos sao derivados de alcatroes de carvao e outros produtos petroquimicos. Os
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pigmentos inorganicos sao produzidos por reacdes quimicas, habitualmente por oxidacao, ou

sao encontrados naturalmente como terras [6, 10].

Sao denominados organicos, pigmentos cuja molécula € organica, isto &, cujo principal
elemento quimico é o carbono. Destes fazem parte os pigmentos azo, os pigmentos de
antraquinona, os pigmentos de tioindigo, os pigmentos de ftalocianina, os pigmentos de
quinacridona, os pigmentos de isoindolinona, os pigmentos de perileno, os pigmentos de
diqueto-pirrolo-pirrol, entre outros. Com estes pigmentos € possivel conferir uma variedade

de cores como amarelo, laranja, vermelho, escarlate, bordeaux, violeta, azul e verde [6, 10].

Sao denominados inorganicos, pigmentos cuja molécula é constituida por um éxido metalico
ou por um sal metalico de um acido inorganico. Destes fazem parte os oxidos de cobalto, de
cromio, de ferro, os cianetos de ferro, o didoxido de titanio, os cromatos, sulfatos, molibdatos
de chumbo, o silicio, entre outros. Estes conferem cores como azul, verde, vermelho, preto,

branco, amarelo, laranja, azul da Prussia, azul e violeta ultramar [6, 10].

Geralmente os pigmentos organicos apresentam um maior brilho do que os pigmentos
inorganicos, mas oferecem uma menor opacidade. Visto que alguns dos pigmentos inorganicos
contém na sua composicao elementos nocivos a salude humana e ao meio ambiente, é
crescente a procura de alternativas para os substituir. Algumas das alternativas que estao a
ser estudadas passam pela criacdo de misturas de pigmentos organicos e inorganicos para
tentar reduzir a proporcao dos elementos que sao prejudiciais e ao mesmo tempo garantir as

mesmas propriedades observaveis quando sao utilizados apenas pigmentos inorganicos [6].
Dispersao de pigmentos

Os pigmentos sao particulas com tamanhos da ordem de 0,5 a 3 micrometros, mas em que as
particulas primarias se encontram aglomeradas, dando origem a outras mais complexas cujo

diametro se situa, em média, entre 10 a 40 micrometros [6].

Atinge-se uma otima dispersao quando cada particula do pigmento se encontra separada das

restantes e completamente molhada pelo veiculo - Figura 1.
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Figura 1 - Dispersdo de particulas de pigmento (adaptada de [11]).
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Para tal, é preciso fragmentar os aglomerados de particulas primarias dos pigmentos usando o
processo de moagem que consiste em quatro fases: desintegracdo, dispersao, molhagem e
estabilizacao. A desintegracao consiste na primeira fase em que se desfazem os aglomerados
de particulas primarias dos pigmentos, normalmente com o auxilio de forcas de cisalhamento.
Seguidamente procede-se a segunda fase que € definida como dispersao, onde se separam as
particulas primarias e os agregados mais pequenos que, de outro modo, se manteriam colados
devido a forcas de atracao superficial. Na terceira fase, a molhagem, é adicionado um agente
de superficie que adere a superficie do pigmento e permite a ligacao entre este e o ligante.
Os agregados geralmente contém uma certa quantidade de ar no seu interior, que quando é
libertado completamente, cada uma das particulas é envolvida pelo veiculo. Na fase final,
procede-se a estabilizacao da dispersao obtida com auxilio de agentes dispersantes, para

evitar que as particulas de pigmentos floculem ou sedimentem [6].

Os critérios geralmente adotados para determinar o grau de dispersao ou o progresso que se
conseguiu na dispersao do pigmento sao a finura de moagem, o brilho, a transparéncia, as

propriedades reoldgicas da tinta liquida e, sobretudo, a forca corante do pigmento [6].
Forca corante

A forca corante consiste na capacidade de um determinado pigmento fazer sobressair a sua
cor quando misturado com uma base branca. E determinada pelo tipo de pigmento, a

quantidade de pigmento e a finura da moagem - Figura 2 [6, 12].
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Figura 2 - Fatores que determinam a forca corante (adaptada de [12]).

Quanto mais fino o pigmento for moido, maior sera a forca corante. Isto porque considerando
uma particula grande de pigmento apenas as moléculas que se encontram a superficie das

particulas sdo capazes de absorver a luz incidente, sendo que as moléculas que se encontram
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no interior nao contribuem para a absorcao da luz. Considerando pequenas particulas de
pigmento, visto nao existirem tantas moléculas no interior como no caso anterior, ha mais
moléculas a superficie a absorver a luz incidente. Isto é, a quantidade de luz absorvida é
maior quanto menor for o tamanho das particulas, e consequentemente maior sera a forca

corante - Figura 3 [13].

Eficiéncia da
absorgdo

Tamanho da particula

Figura 3 - Eficiéncia da absorc¢do de luz em funcé@o do tamanho da particula do pigmento
(adaptada de [13]).

A dispersao do pigmento traduz um grande impacto na forca corante, visto que fornece
estabilidade mesmo as particulas mais finas, evitando a sua floculacdo e possibilitando que

usem todo o poder corante intrinseco [5, 6, 13].
2.1.3 Bases e pastas corantes

Atualmente, a cor da maior parte das tintas € obtida através de uma mistura de bases e
pastas corantes, usando um sistema tintométrico. Este sistema, geralmente presente em lojas
de tintas, possui uma variedade de bases e pastas corantes, também designadas de dispersoes
de pigmentos, € numa questao de minutos consegue-se produzir uma tinta com a cor desejada

pelo cliente.

As bases das tintas tém um grau de enchimento pré-definido que determina o volume maximo
de pastas corantes que lhes pode ser adicionado. Existem trés tipos de base que sao
classificadas de acordo com a quantidade presente de pigmento, geralmente didxido de
titanio, que lhes confere a tonalidade branca. As bases transparentes, que nao possuem
pigmentos e por isso nao tém opacidade. As bases brancas, que possuem uma quantidade
significativa de pigmento. E por fim as bases intermédias, que tem uma quantidade pequena

de pigmento sendo estas menos opacas que as bases brancas [16].

Antes de entrarem no mercado, as bases e as pastas corantes devem ser testadas, de forma a
ver a sua compatibilidade e evitar a floculacao, flutuacao de cor, alteracao dos tempos de

secagem, perda de brilho, diminuicdo da resisténcia quimica e mecanica. Quando uma pasta
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corante é totalmente compativel com a base, a cor desenvolvida € homogénea e nao deve
haver sinais de flutuacdo de cor. Geralmente esta avaliacao é efetuada através do teste de

rub-out.
2.1.4 Secagem e formacgao da pelicula

A secagem e endurecimento da pelicula é um processo complexo. A medida que o solvente,
no caso de tintas de base solvente, ou a agua, no caso de tintas de base aquosa, vai
evaporando, o ligante envolve as particulas de pigmentos, cargas e aditivos formando uma
pelicula seca, dura e continua. As caracteristicas do filme formado dependem do substrato
em que a tinta é aplicada, do pré-tratamento a que foi submetido, da composicao da tinta e
do processo usado para a sua aplicacao. A secagem ocorre através de fenomenos fisicos ou
quimicos. A secagem fisica consiste na evaporacao dos solventes organicos, no caso das tintas
de base solvente, ou da agua, no caso de tintas de base aquosa, e sucede geralmente em
tintas cujos ligantes sao polimeros de elevada massa molecular. A secagem quimica, que
ocorre normalmente em tintas que possuem ligantes com massa molecular relativamente
baixa, consiste numa reacao quimica entre moléculas de baixo a médio peso molecular
ocorrendo a sua reticulacao formando macromoléculas. Contudo, dependendo da composicao
do sistema ligante, as secagens fisica e quimica podem suceder simultanea ou

consecutivamente [5, 8, 9, 14].
Secagem fisica

Numa primeira fase deve haver uma rapida evaporacao dos solventes de forma a evitar
escorridos devido a excessiva fluidez da tinta e, nas seguintes fases de secagem, essa
evaporacao deve tornar-se mais lenta, com o objetivo de se obter o nivelamento e aderéncia
da pelicula adequados. Este gradiente de evaporacao é conseguido através de um balanco de
solventes correto, ou seja, o uso de solventes com velocidades de evaporacao baixa, média e
alta [6].

Este processo inicia-se aquando da aplicacao da tinta sobre a superficie. Contudo, apenas se
obtém a pelicula seca completa quando a evaporacdo provocar o contacto de todas as

moléculas presentes no filme através de forcas intermoleculares atrativas.

Ha uma crescente apreensao do uso de solventes nas tintas visto que a maior parte deles sao
nocivos para o ambiente e para a saide humana, pois contém na sua composicdo compostos
organicos volateis. Comeca entdo a haver o desenvolvimento de tintas com um teor mais
baixo de compostos organicos volateis, a substituicao por tintas de base aquosa e

desenvolvimento de tintas em po [5].
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Secagem quimica

Geralmente ocorre apds a evaporacao do solvente e vai transformar as moléculas do ligante
numa rede tridimensional, com propriedades mecanicas e resisténcia quimica acrescidas.
Pode ocorrer por reacao de oxidacao ou por reacao de polimerizacao que se diferenciam em

policondensacao, poliadicao e polimerizacao radicalar [5, 14].

A secagem por oxidacao, é normalmente um processo lento que se deve a uma reacao
quimica que ocorre a temperatura ambiente por acao do oxigénio do ar. O oxigénio do ar vai
atacando as ligacoes duplas do ligante, formando uma rede tridimensional, que vai perdendo

gradualmente a sua elasticidade obtendo no final a pelicula totalmente seca [5, 9, 14].

A secagem por policondensacao consiste numa reacao quimica, geralmente desencadeada por
elevacao da temperatura, em que grupos reativos presentes nos ligantes sao ativados pelo
calor e ao reagirem originam polimeros de elevada massa molecular. Visto ser um processo
em que ha aumento da temperatura é geralmente um processo relativamente rapido [5, 9,
14].

A secagem por poliadicdo consiste numa reacao quimica, sem adicao de pequenas moléculas,
tendo lugar a temperatura ambiente, apos adicao, na altura da aplicacao, de um segundo

componente usualmente designado de endurecedor [5, 9, 14].

A secagem por polimerizacao radicalar, que ocorre sob efeito de radiacao (ultra-violeta ou
feixe de eletrdes), consiste numa reacao de polimerizacao habitualmente desencadeada por

um foto-iniciador radicalar [5, 9, 14].
2.1.5 Alteracdo da cor naformacgao da pelicula

E notavel uma diferenca de cor entre a cor da pelicula liquida, ou seja, aquando da sua
aplicacdo e a cor da pelicula quando esta ja se encontra seca. Durante o processo de
secagem, a perda do componente volatil leva a alteracao da estrutura existente, ou seja, a
ligacao entre os pigmentos, cargas e aditivos e o proprio ligante altera-se. Estas alteracoes
estruturais resultam em alteracoes fisicas que levam a uma reflexao diferente da luz o que

nos leva a percecionar uma cor diferente da cor inicial [15].

2.2 Colorimetria

Colorimetria é o procedimento de andlise quantitativa de substancias por comparacao das
suas intensidades de cor ou das resultantes do seu tratamento por reagentes convenientes
com as intensidades de cor de padroes. Deste modo, desaparece a subjetividade no estudo da

cor, quantificando as cores em valores numéricos [16].
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2.2.1 Percecdao dacor

A cor é uma sensacao subjetiva resultante da interpretacao humana dada aos impulsos dos
neuronios transmitidos ao cérebro pela vista, quando é estimulada por impactos de energia

radiante visivel, cujos comprimentos de onda estao compreendidos entre 400 e 700 nm [16].

Assim que uma fonte luminosa incide sobre uma superficie ou objeto, parte da radiacao é
absorvida, sendo a restante transmitida ou refletida. A retina, presente nos nossos olhos
recebe a radiacao refletida e transmite a informacao ao cérebro que a perceciona. Alguns
fatores que podem influenciar a percecao da cor sao o tipo de luz incidente, a refletancia,

transmitancia e geometria do objeto [16, 17].

A luz branca contém todas as cores do espectro visivel. Quando a luz branca atinge um objeto
ele absorve algumas cores e reflete outras, isto &, absorve a radiacdo com determinados
comprimentos de onda, refletindo a restante. Apenas as cores refletidas contribuem para a

interpretacao da cor feita pelo observador - Figura 4 [17].

LUZ REFLETIDA

(apenas comprimentos de
onda refletidos)

LUZ BRANCA

(contém todos 0s
comprimentos de onda)

Figura 4 - Absorcdo seletiva da luz por um objeto de cor vermelha (retirada de [19]).

Um objeto, ou superficie, pode apresentar alteracoes significativas de cor consoante a fonte
luminosa a que é submetido. De forma a evitar a subjetividade existem iluminantes
padronizados. Alguns destes sao a luz do dia (D65), lampadas de filamento de tungsténio (A),

e lampadas fluorescentes (F) [16-18].
2.2.2 Especificacdo e medicado de cor

A avaliacao de uma cor comecou por ser realizada a partir da observacao visual. A
Commission Internationale de ’Eclairage, conhecida como CIE, é a entidade responsavel

pelos extensos contributos para o desenvolvimento da especificacao e medicao da cor.

O numero de cores concebidas pelo ser humano, sob circunstancias favoraveis, é superior a 10
milhdes. Este facto conduziu a necessidade de criar alguma sistematizacao na ordenacao de

cores, de modo a identificarmos inequivocamente as cores pretendidas em determinado
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momento. Para isso foram criados os sistemas tricromaticos que definem uma cor com recurso
a trés coordenadas. Atualmente, a informacao relativa a cor a nivel industrial é baseada
fundamentalmente nos sistemas desenvolvidos pela CIE, nomeadamente o sistema XYZ ou o
sistema LAB, que definem a cor num espaco de cor com recurso a coordenadas
tridimensionais. Assim a cor passa a ser um ponto de trés coordenadas que é independente do

equipamento utilizado e das habilidades visuais do observador [16, 20].
Sistema XYZ e Yxy

A construcao do espaco de cores CIE foi baseada em testes com pessoas que percecionam as
cores normalmente, a fim de criar um sistema de descricao de cores que reproduza a

sensibilidade dos recetores das trés cores no olho humano [20].

Este sistema emprega trés fonte primarias hipotéticas X, Y e Z - Figura 5. A fonte primaria X é
caracterizada por duas bandas, das quais a mais intensa tem o maximo na zona do vermelho e
a menos intensa tem o maximo na zona do azul. Deste modo, X representa a curva de
sensibilidade do olho humano normal ao vermelho-pupura. A fonte primaria Y é caracterizada
por uma banda com um maximo na zona do verde. Esta fonte representa a curva de
sensibilidade do olho humano ao verde e representa, ainda, a luminosidade da cor. A fonte
primaria Z € caracterizada por uma banda com um maximo na zona do azul. Representa

também a curva de sensibilidade do olho humano normal ao azul [16, 20].

120

Valor da fonte primdria Z

Valor da fonte primaria Y

Valor da fonte primdria X

Refletancia

400nm 500nm  600nm 700nm

Comprimento de onda

Figura 5 - Fontes primdrias do sistema triestimulos CIE (adaptada de [20]).

A partir dos valores de X, Y e Z, a CIE construiu o diagrama de cromaticidade Yxy - Figura 6.
Nesta notacao o valor de luminosidade é definido e idéntico ao valor de Y do sistema
tricromatico e x e y sao coordenadas de cromaticidade calculadas através dos valores de

triestimulos X, Y e Z.
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Figura 6 - Diagrama de cromaticidade do espaco de cor CIE (adaptada de [21]).

O diagrama de cromaticidade consiste num triangulo que delimita a regidao onde estao todas
as cores que as cores primarias aditivas, como é o caso do vermelho, verde e azul sdo capazes
de reproduzir. Este triangulo é denominado "gamut”, cujos vértices situam-se sobre as cores
primarias. As cores sdo mais saturadas quanto mais proximas dos limites enquanto as que se
encontram no centro sao menos saturadas e proximas da neutralidade. A parte inferior
esquerda e direita do diagrama corresponde aos comprimentos de onda da cor azul e da cor
vermelha, respetivamente, e a parte superior corresponde aos comprimentos de onda da cor
verde. A linha reta que une os extremos representa os comprimentos de onda referentes a
magentas e plrpuras altamente saturados que sao obtidos através da mistura de azul e
vermelho. As misturas que se podem obter de duas cores com diferentes pontos de

cromaticidade sao obtidas tracando uma linha que une os pontos que as representam.

Este diagrama apresenta algumas limitacées, visto que exibe uma distribuicao de cores num
plano pouco uniforme, isto €, para pequenas variacoes entre purpuras e vermelhos apresenta
uma maior sensibilidade do que apresenta para pequenas variacées entre amarelos e verdes.
Por outras palavras, € mais facil quantificar uma diferenca de cor entre dois verdes diferentes
do que dois amarelos diferentes, simplesmente porque a area dos verdes é bastante maior
que a area dos amarelos. Outra limitacdao deste diagrama € todas as cores possuirem a mesma

luminosidade.
Sistema CIELAB

O sistema CIELAB é atualmente o sistema mais utilizado dos espacos de cores uniformes
usados para avaliar as cores. Esse espaco de cor é amplamente utilizado pois correlaciona

consistentemente os valores de cor com a percecao visual. Variadas industrias utilizam este
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sistema para identificar, comunicar e avaliar os atributos da cor além das inconsisténcias ou

desvios de uma cor padrao [16, 22].

Ao conseguir definir um espaco de cor uniforme no qual as diferencas numéricas possam ser
diretamente relacionadas com diferencas visuais, entdo passa a ser possivel especificar

tolerancias que possam ser usadas na afinacao de cores.

Este sistema é baseado na teoria das cores opostas. Isto €, duas cores ndao podem ser,
simultaneamente, verdes e vermelhas nem amarelas e azuis. Devido a essa premissa, apenas
um valor pode ser utilizado para traduzir os atributos vermelho/verde e amarelo/azul - Figura
7 [16, 20].

—

Figura 7 - Esquema do espaco de cor CIELAB (adaptada de [20]).

Consiste num sistema tridimensional em que o eixo longitudinal L mensura a luminosidade
que varia de 0, para um preto perfeito, a 100, para um branco perfeito; o eixo transversal a
representa o eixo vermelho/verde onde a extremidade positiva corresponde ao tom vermelho
e a extremidade negativa corresponde ao tom verde; o eixo sagital b representa o eixo
amarelo/azul onde a extremidade positiva corresponde ao tom amarelo e a extremidade

negativa corresponde ao tom azul [16, 22].

O valor da diferenca de cor total, AE, é sempre obtido por comparacao relativamente ao
padrao e obtém-se através das diferencas de cor absolutas de AL, 4a e Ab - Equacao 1. Estes
valores sdao calculados a partir da diferenca entre o valor da coordenada cromatica da

amostra e do padrao [16, 22].
1
AE = (AL? + Aa? + Ab?)2 (1)
2.2.3 Tolerancia de cor

No fabrico de uma tinta, esta nem sempre vem exatamente no tom de cor desejado.
Contudo, se esta se encontrar dentro dos limites de tolerancia é aceite. Podemos visualizar

estes limites como sendo uma esfera de tolerancia, que representa a diferenca de cor entre
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um padrao e as amostras a avaliar e que é centrada nas coordenadas de cor do padrao -
Figura 8. As amostras cujas coordenadas de cor se encontram no interior da esfera sao

aceitaveis e as que se encontram no exterior sao rejeitadas [20].

Amostras no interior da esfera
Aceitaveis

Amostra padrao

. Amostras no exterior da esfera
Rejeitadas

L Esfera de tolerancia de AE

Figura 8 - Esquema representativo da esfera de tolerdncia tedrica CIELAB (adaptada de [20]).
2.2.4 Instrumentos de medic¢&o de cor

A avaliacao da cor pelo olho humano é bastante subjetiva e as diferencas de cor observadas
sao dificeis de transmitir e quantificar. O conhecimento do comportamento da luz e da sua
interacdo com os objetos permitiu estabelecer os principios necessarios para conceber e
fabricar aparelhos que permitem avaliar as cores dos objetos de uma forma semelhante a do
observador humano em condicdes padronizadas. Deste modo, a analise de cor tornou-se mais
precisa e objetiva, uma vez que, para além de detetarem a cor da mesma forma que o olho
humano, os aparelhos traduzem os comprimentos de onda da luz refletida em valores
numéricos. Os instrumentos de medicao de cor permitem que a determinacao de cores seja
feita de forma mais consistente e pratica ndao excluindo a presenca de um técnico de

colorimetria [16].

O espectrofotometro é um equipamento de medicdo de cor capaz de detetar cor na zona do
visivel. O aparelho submete as amostras a um feixe de luz gradual entre esses comprimentos
de onda e quantifica a luz que é refletida. Desta forma, consegue determinar os valores dos
atributos da cor L, a e b, em termos numéricos. Para efeitos de calibracao do equipamento, é
usada uma superficie de perfeita difusdao considerada como padrao do fator de refletancia

que consiste numa superficie branca [16, 24].

Os espectrofotometros iluminam o objeto em determinados angulos para detetar a sua cor. O
angulo em que o objeto é iluminado e o angulo em que a luz é detetada é chamado de
geometria oOtica do instrumento. A geometria do instrumento influencia onde a cor do objeto

€ posicionada no espaco de cor e pode gerar resultados de medicao diferentes de outros
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instrumentos com geometrias distintas. As geometrias mais comuns sao a geometria 45°/0° e
0°/45°, e a geometria d/8°. O espetrofotometro utilizado neste projeto apresenta uma

geometria de medicao de 45°/0°.
Geometria 45°/0° e 0°/45°

Esta geometria de medicao utiliza um método de iluminacdo com apenas um angulo de
direcdo. Visto que o primeiro nimero se refere ao angulo de iluminacao e o segundo ao
angulo de visao, com a geometria 45°/0° a fonte de luz incide na amostra a um angulo de 45°
da direcao normal, e o sensor recebe a luz refletida a um angulo de 0°. Na geometria 0°/45°
amostra é iluminada a um angulo de 0° e a luz refletida é recebida pelo sensor a um angulo
de 45° - Figura 9 [23].

Sensor é_i‘ Fonte de luz
Fonte de luz g \ |

Sensor
N

1 .T1
Ny b 50 b~ 50"
N 0=45° Ib‘ % a=45* T
v /j} ’ C“[

2

\ Objeto \ Objeto
Geometria de medicdo 45°/0° Geometria de medigdo 0°/45°

Figura 9 - Geometria de medicdo 45°/0° e 0°/45° (adaptada de [25]).
Geometria d/8°

Esta geometria de medicao d/8° utiliza um sistema de iluminacao difusa com uma esfera de
integracao, também conhecida como esfera de Ulbricht - Figura 10. Esta esfera é
internamente revestida com algum material branco para que a luz permaneca uniformemente
difusa em todas as direcdes para iluminar a amostra. Um instrumento com geometria d/8°

ilumina a amostra difusamente e deteta a luz com um angulo de 8° [23].

Esfera de

integracao

Objeto

Figura 10 - Geometria de medicdo d/8° (adaptada de [23]).
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2.3 Correlacdao e modelo de regressao linear

A maior parte dos problemas nas areas da ciéncia e da engenharia consistem em determinar
uma relacao entre variaveis. Normalmente existe uma variavel dependente, y, também
denominada de variavel resposta, que depende de uma série de valores independentes, xi,
também designados por valores de entrada. De todos os tipos de relacao entre duas variaveis,

a relacao linear é a mais simples, havendo outras relacées bem mais complexas [26, 27].

Uma correlacao trata-se de uma relacao estatistica que envolve a dependéncia entre duas
variaveis. Quando existe uma correlacao linear entre duas variaveis € possivel através de uma
regressao prever uma das variaveis com base na outra. O coeficiente de correlacao amostral,
também conhecido por coeficiente de correlacao de Pearson, designado por R, é um
parametro que permite testar o grau de associacao linear entre duas variaveis, podendo

tomar valores ente -1 e 1 - Figura 11 [26, 27].

R= 1.0 0.8 0.4 0.0 -0.4 -0.8 -1.0
Y B B B T VRN
Figura 11 - Relacdo entre duas varidveis com diferentes coeficientes de correlacdo (adaptada
de [26]).

O valor de R é 0 se nao houver uma dependéncia linear entre as duas variaveis. O valor de R é
negativo ou positivo se existir uma correlacao negativa ou positiva, respetivamente. O valor
absoluto de R indica a intensidade da relacdo entre as varidveis em causa. Por outras
palavras, se |R| for igual ou inferior a 0,5, entao existe uma correlacao linear fraca; no caso
de ser superior a 0,5, entdao existe uma correlacao linear forte; se for igual a 1, entao

estamos perante uma correlacao perfeita [26].

A analise do coeficiente de correlacao amostral nao é suficiente para avaliar a correlacao
entre duas variaveis, sendo necessario testar se ha uma relacao estatisticamente significativa
entre elas. Usualmente aplica-se um teste de hipoteses para avaliar se o coeficiente de

correlacao € estatisticamente diferente de zero [26].

Como resultado de um teste de significancia estatistica, o teste de hipoteses origina um
valor-p, que indica a probabilidade de se observar uma diferenca tao grande ou maior do que
a que foi observada sob a hipotese nula. Ao considerar um nivel de significancia de 0,05,
podemos rejeitar a hipotese nula e afirmar que o valor de R é significativo caso o valor-p seja
inferior ao nivel de significancia. Caso o valor-p seja superior ao nivel de significancia, nao
podemos rejeitar a hipétese nula e, por essa razao, nao existe prova estatistica de que exista

uma correlacao linear [26].
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A regressao linear € um método estatistico geralmente utilizado quando se pretende estudar
a relacao entre duas ou mais variaveis. No modelo de regressao linear simples a relacdo entre
a variavel independente, X, e a variavel dependente, Y, é linear e traduz-se através da

Equacao 2.
Y=60+B1X+€ (2)

Onde B, e B, representam a ordenada na origem e o declive, respetivamente, e o ¢,

denominado de erro aleatorio, representa a variabilidade aleatoria em torno da relacao [26].

Vulgarmente, os coeficientes de regressao, isto &, a ordenada na origem e o declive, sao
desconhecidos e podem ser estimados a partir de valores experimentais. Depois de se ajustar
o modelo de regressao linear, este pode ser usado para prever os valores de resposta, Y, em

futuras observacoes [26].

Uma analise de regressdao s6 termina com a verificacdo da validade dos pressupostos do
modelo de regressao linear: assume-se que a relacdo entre as variaveis pode ser descrita por
uma reta e que os erros sao variaveis aleatorias independentes que seguem uma distribuicao
normal, com média zero e variancia constante. Os residuos de um modelo de regressao linear
representam a diferenca entre uma determinada observacao e o valor correspondente dado
pela reta de regressao. A sua analise € um importante método para certificar se o modelo

ajustado é apropriado e se as hipoteses assumidas nao sao contrariadas [26].

Através da representacdo dos residuos normalizados os pontos devem se encontrar sobre a
linha reta de maneira a ser verificado o pressuposto da normalidade dos erros aleatoérios. Na
representacao dos valores dos residuos em funcao da variavel dependente estimada nao deve
ser visualizado qualquer padrao. Os residuos deverao estar dispersos aleatoriamente em torno
do eixo OX. Deste modo, os pressupostos sobre a linearidade da ocorréncia, sobre a média e a
variancia dos erros aleatdrios nao sao contrariados. Os residuos podem ser normalizados
dividindo-os pelo erro padrao residual, e podem ser igualmente representados em funcao da
variavel dependente estimada. Se o residuo normalizado for superior a 3, em valor absoluto,
considera-se o respetivo valor experimental como um possivel valor discordante. Na
representacao dos residuos em funcao da ordem de observacdo nao deve ser reconhecivel
qualquer padrao, verificando-se assim que os erros sao variaveis aleatérias independentes
[27].

No estudo de uma regressao € vantajoso tracar os intervalos de confianca e de previsao em
torno da linha de regressao ajustada. Considerando um determinado nivel de confianca, para
cada valor da variavel independente pode ser obtido o intervalo de confianca para o valor
médio da variavel resposta. Normalmente, também se tracam intervalos de previsao que

especificam uma gama de valores futuros da variavel resposta para cada valor particular da
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variavel independente, com um determinado nivel de confianca. Quer o intervalo de
confianca, quer o intervalo de previsao sao centrados no valor estimado pela reta de
regressao, e vao se tornando mais estreitos, quando se aproximam do valor médio da variavel
independente, e mais alargados, quando se afastam desse valor. Contudo, o intervalo de
previsao sera sempre mais amplo que o intervalo de confianca, uma vez que o intervalo de
previsao nao depende apenas do erro associado ao ajuste do modelo, mas também do erro

associado as futuras observacoes [26, 27].

Esta analise estatistica pode ser realizada com auxilio de programa estatisticos, como é o
caso do Minitab [28].
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3 Materiais e Métodos

3.1 Instrumentacao

Neste trabalho o instrumento para a analise da cor usado foi o espetrofotometro MetaVue
V§3200, da marca X-Rite, que se trata de um espetrofotometro sem contacto que permite
analisar amostras quer estejam no estado liquido, quer no estado solido. Este encontra-se

representado na Figura 12.

Figura 12 - Espetrofotometro sem contacto MetaVue V53200 (retirada de [29]).
As especificacOes técnicas do equipamento encontram-se na Tabela 1.

Tabela 1 - Especificagbes técnicas do espetrofotometro sem contacto MetaVue VS3200 [24].

Fonte de Luz LED espetro integral
Geometria de medicdo 45°/0°
Abertura de reflectancia / mm 2-12
Dimensdes (comprimento x largura x altura) /cm 24,76 x 18,03 x 18,41
Peso / kg 2,51
Tempo de medicado / s <8
Faixa espectral / nm 400-700

Geralmente os produtos de base solvente apresentam um tempo de secagem maior que 0s
produtos de base aquosa. Por este motivo, torna-se mais vantajoso a nivel econémico para a

empresa comecar por prever o comportamento da cor, na passagem de pelicula liquida a
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pelicula seca, em produtos de base solvente. Com o auxilio do espectrofotometro sem

contacto analisaram-se uma série de produtos deste caracter.

Todas as amostras analisadas foram comparadas com o respetivo padrao, e preparadas nas
mesmas condicdes. Os valores, das trés coordenadas cromaticas, L, a, e b, da diferenca total
de cor, AE, e da forca corante, FC, foram mensurados logo apos a aplicacao do produto na
carta de contraste, para que os valores obtidos fossem os mais proximos dos valores no estado

liquido, e apos se formar a pelicula seca, geralmente no dia a seguir a aplicacao.

De seguida correlacionou-se os valores de AE e FC obtidos na fase liquida com os obtidos na

fase seca e recorreu-se a analise estatistica para suportar os modelos obtidos.

3.2 Pastas corantes analisadas

Analisaram-se uma série de pastas corantes de base solvente industrial. Comecou-se por
preparar amostras cuja composicao era uma mistura de um produto base com multiplas
ordens de fabrico de pastas corantes previamente aprovadas pelo controlo de qualidade.
Foram utilizadas duas bases, uma transparente e uma branca, na preparacao das amostras e
do padrao. Trata-se de um esmalte formulado com resinas alquidicas, uma com pigmentos e
outra sem, com um tempo de secagem ao toque de 5 horas ao ar e com um tempo de

secagem em profundidade de 24 horas.

Na Tabela 2 estao referenciados os indices de cor das sete pastas corantes analisadas, de
acordo com o sistema de classificacao de corantes e pigmentos globalmente utilizado, bem

como o numero de ordens de fabrico mensuradas.

Tabela 2 - Pastas corantes avaliadas.

Cor indice de cor N° de amostras avaliadas
Branco PWé6 17
Amarelo PY184 15
Verde PG7 15
Preto PBké6 29
Violeta PV21 8
Escarlate PO73 8
Laranja PO36 9
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Os ensaios foram preparados de acordo com a Norma de Inspecao e Ensaio para pastas
industriais [30]. As pastas amarelas e brancas foram testadas usando 85 % de base
transparente, 14 % da pasta corante em analise e 1 % de pasta corante preta. A juncao de
pasta corante preta deve-se ao facto de tornar mais percetivel pequenas diferencas de cor,
visto que a area dos amarelos no diagrama de cromaticidade é bastante reduzida. Deste modo
os amarelos passam a um tom esverdeado cuja area no diagrama de cromaticidade é maior.
As restantes pastas foram testadas usando 95 % de base branca e 5 % da pasta corante em
analise. Todos os ensaios foram posteriormente homogeneizados num agitador giroscopico

durante 10 minutos.

De seguida foram aplicados em carta de contraste com uma espessura de 500 pym. Esta
espessura foi escolhida com fundamento no estudo previamente realizado a este, onde foi
selecionada devido a opacidade que conferia a pelicula [2]. Quanto maior a opacidade da
pelicula, menor sao os desvios na cor causados pelo substrato, carta de contraste neste caso,

na leitura da cor por parte do espetrofotometro.~
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4 Resultados e Discussao

4.1 Avaliacdo das pastas corantes

Depois de realizadas as leituras da pelicula em fase liquida e fase seca, determinaram-se as
correlacdes para a diferenca de cor e forca corante entre os valores referentes ao estado
liquido e ao estado seco para as sete pastas corantes analisadas, referidas na Tabela 2 que se

encontra na seccao 3.2.

No Apéndice A.1 encontram-se expostos os resultados de AE e FC obtidos para as pastas

corantes em estudo.
4.1.1 Avaliagdo da pasta corante PW6

As correlacoes obtidas para a diferenca de cor e forca corante relativas a pasta corante
branca, cujo indice de cor é PW6, encontram-se representadas na Figura 13 a) e b),

respetivamente.

a) b)
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Figura 13 - Correlacédo entre a pelicula em fase liquida e seca para a pasta PWé, referente a

a) AE e b) FC, e respetivas equacbes que descrevem os mode!los.

Por analise da Figura 13 podemos ver que, para ambos os parametros, a organizacao dos
pontos pode ser traduzida por uma relacao linear. Deste modo, as equacdes matematicas que
traduzem essa relacao poderao ser utilizadas para prever o comportamento em seco, isto é,
prever o valor da diferenca de cor e forca corante em seco, através dos valores obtidos em

fase liquida.

Contudo, realizou-se uma analise estatistica para validar a premissa do modelo ser linear.
Para isso realizou-se um teste de hipdteses ao coeficiente de correlacdo populacional com um

nivel de significancia de 0,05. Os resultados encontram-se na Tabela 3.
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Tabela 3 - Andlise estatistica dos modelos referentes a AE e FC para a pasta PWé6.

Parametro R Valor-p
AE 0,857 <0,001
FC 0,970 <0,001

0 valor do coeficiente de correlacao traduz a existéncia de uma forte relacao linear (R > 0,5)
entre os valores da pelicula em fase liquida e seca, para ambos os parametros. O valor-p,
proveniente do teste de hipdteses, cujo valor é muito inferior ao nivel de significancia,
permite rejeitar a hipotese nula, concluindo que R é estatisticamente significativo. Deste
modo podemos assumir que o modelo é linear.

De seguida, procedeu-se a analise dos residuos. Esta analise serve para averiguar se os erros

seguem uma distribuicao normal com uma média igual a zero e uma variancia constante.

A Figura 14 representa os graficos resultantes da analise aos residuos para o modelo de AE.

a) b)
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Figura 14 - Representacdo grdfica dos residuos referentes a AE para a pasta PWé.

Procede-se a analise do grafico de distribuicao de probabilidade normal dos residuos (Figura
14 a)), para avaliar se os erros seguem uma distribuicdo normal. Como os pontos do grafico se

encontram quase sobrepostos a linha reta podemos concluir que nao existem grandes desvios

a normalidade dos erros aleatorios.
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Assume-se também que os erros sdo independentes, apresentam média nula e variancia
constante. Para verificar estes pressupostos procede-se a andlise grafica das representacoes
dos residuos em funcdo dos valores estimados da variavel dependente. Na Figura 14 b) os
pontos do grafico devem encontrar-se igualmente distribuidos em torno do eixo OX que
corresponde ao residuo nulo, sem ser reconhecivel qualquer padrao. Também € importante
analisar a Figura 14 c), que representa os residuos normalizados em funcao da ordem de
observacao para validar a premissa que os erros aleatorios sao independentes, ou seja, que
nao dependem da ordem pela qual os ensaios foram realizados. Pela analise do grafico em
questao, pode-se concluir que nada indica que esta premissa seja refutada, isto é, nao seja

valida, uma vez que nao é reconhecivel qualquer tendéncia.

O grafico relativo a FC encontra-se representado na Figura 15, sendo as conclusdes analogas

as conclusodes obtidas para AE.
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Figura 15 - Representacdo grdfica dos residuos referentes a FC para a pasta PWé6.

Na Figura 16 estdo representados os intervalos de confianca e de previsao para ambos 0s

modelos determinados.
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Figura 16 - Linha de regress@o e a gama de intervalos de confianca e de previs@o para a) AE e
b) FC.

A Figura 16 sugere que a reta de regressao linear se encontra dentro da faixa de confianca
definida pela linha tracejada verde, com uma confianca de 95 %. Indica também, com o
mesmo grau de confianca, que os valores previstos pelos modelos encontrar-se-ao dentro da

faixa de previsao definida pela linha tracejada a roxo.

Em resultado desta analise assume-se que existe uma relacdo linear estatisticamente
significativa entre 4AEs,., € AEjiquiq0, assim como entre FCs,., € FCpigyiao- Deste modo, com o
auxilio das respetivas equacdes matematicas que traduzem os modelos lineares, pode-se
prever os valores de AEs.., € FCs.co, @ partir dos respetivos valores obtidos na leitura da
pelicula na fase liquida. Com isto, reduz-se o tempo de resposta por parte do controlo de
qualidade uma vez que se torna possivel a aprovacao de uma amostra relativamente aos

parametros de AE e FC em apenas 15 minutos.

Foram estabelecidos limites de tolerancia para a aprovacao de amostras futuras da pasta
corante em fase liquida, que se encontram na Tabela 4. Estes limites foram especificados em
termos da diferenca absoluta entre cada uma das coordenadas de cor, bem como a forca

corante, da amostra e do respetivo padrao.

Tabela 4 - Limites estabelecidos em fase liquida d AL e, Aa, Ab e AFC para a pasta PWé.

ALY AL™ Aa* Aa™ Ab* Ab~ AFCt /% AFC 1%

0,4 -0,5 0,1 -0,1 0,2 -0,2 2,9 -4,7

4.1.2 Avaliagdo das restantes pastas corantes

A analise estatistica as restantes pastas corantes, PY184, PG7, PBké, PV21, PO73 e PO36, foi

realizada de forma similar a analise realizada para a pasta corante PW6. Nos apéndices A.2 a
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A.7 encontram-se as representacoes graficas das correlacoes obtidas para AE e FC, a analise
de residuos e os intervalos de confianca e de previsao para cada uma das pastas corantes. A
Tabela 5 sintetiza a andlise estatistica realizada aos modelos de AE e FC em relacdo ao valor

de R e valor-p.

Tabela 5 - Andlise estatistica dos modelos referentes a AE e FC para as restantes pastas

corantes.
AE FC

Pasta Corante R Valor-p R Valor-p
PY184 0,689 0,004 0,931 <0,001
PG7 0,879 <0,001 0,939 <0,001
PBké 0,874 <0,001 0,819 <0,001
PV21 0,974 <0,001 0,986 <0,001
PO73 0,977 <0,001 0,992 <0,001
PO36 0,956 <0,001 0,912 <0,001

As conclusdes retiradas foram idénticas para todas as pastas corantes analisadas e apontam
para a existéncia de uma forte relacao linear entre os valores obtidos para a pelicula em fase
liquida e os valores obtidos para a pelicula em fase seca, para ambos os parametros
avaliados. Deste modo, as equacoes matematicas obtidas podem ser utilizadas para prever o
comportamento das pastas corantes em pelicula seca a partir dos valores lidos em pelicula
liquida. Foram entao determinados limites de tolerancia para AL, Aa, Ab e AFC que devem
ser considerados aquando da aprovacao em fase liquida. Estes limites encontram-se

representados na Tabela 6.

Tabela 6 - Limites estabelecidos em fase liquida de AL, Aa, Ab e AFC para as restantes

pastas corantes.

Pasta Corante  AL* AL Aat Aa~ Ab* Ab~ FC*/% FC 1%
PY184 0,9 -0,1 -0,1 -0,6 0,8 -0,8 4,7 -3,7
PG7 0,5 -0,2 0,4 -0,2 0,0 -0,3 1,7 -4,8
PBké 0,6 -0,1 0,1 -0,2 0,1 -0,1 0,8 -4,3
PV21 0,1 -0,5 0,5 -0,1 0,6 -0,4 4,5 0,1
PO73 0,2 -0,2 0,3 0,0 0,5 0,0 3,2 -0,6
PO36 0,2 -0,2 0,6 0,1 0,7 -0,1 3,8 0,4
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4.2 Avaliacao global

Ao analisar as equacOes matematicas dos modelos adquiridos para as diferentes pastas
corantes e dos modelos obtidos no trabalho anteriormente realizado (Tabela 7), identificou-se
alguma semelhanca entre os coeficientes de regressao estimados a partir dos dados
experimentais, mais propriamente no declive das diferentes equacdes. As equacoes
representadas nas linhas 1-5 foram obtidas no trabalho anteriormente realizado e nas linhas

6-12 as equacoes obtidas no presente trabalho.

Tabela 7 - Equacbes referentes aos modelos obtidos no trabalho anteriormente realizado

(linhas 1-5) e no presente trabalho (linhas 6-12), para AE e FC.

Linha  Pasta Corante Equacédo do modelo AE Equacédo do modelo FC
1 PY42 AEeco = 0,97 AEquigo + 0,04 FCsoco = 1,30 FCpiguigo — 29,71
2 PR254 AEgeco = 0,90 AEguigo + 0,01 FCspco = 0,87 FCliguigo + 13,27
3 PR101 AEgeco = 1,16 AELiguigo + 0,13 FCsoco = 0,86 FCpiguigo + 14,94
4 PV19 AEseco = 0,97 AEiquigo + 0,07 FCseco = 1,13 FCiiquiao — 12,26
5 PB15:2/15:4  AEseco = 0,95 AE iquiao + 0,02 FCseco = 1,00 FCyiguiao — 0,99
6 PW6 AEseco = 0,94 AE iqyia0 + 0,04 FCseco = 0,95 FCliquiao + 4,75
7 PY184 AEgeco = 0,74 AELiquiao + 013 FCseco = 0,76 FCliguigo + 25,62
8 PG7 AEseco = 0,95 AE quiq0 + 0,00 FCseco = 0,91 FCpiguiao + 9,41
9 PBk6 AEspco = 1,04 AE ;440 + 0,02 FCseco = 0,96 FCpiguiao + 3,16
10 PV21 AEseco = 0,97 AE iqyi0 — 0,01 FCseco = 0,94 FCpriguiao + 6,53
11 PO73 AEseco = 1,00 AE ;44100 — 0,03 FCseco = 0,98 FCpiquiao + 2,28
12 PO36 AEseco = 1,00 AE iqyia0 — 0,04 FCseco = 1,02 FCpiquiao — 1,94

Deste modo, ponderou-se em complementar o modelo global obtido no trabalho
anteriormente realizado de maneira a que este se tornasse mais abrangente. Deste modo, o
modelo global é capaz de prever o comportamento dos produtos em pelicula seca a partir dos
valores mensurados em fase liquida para mais sete pastas corantes avaliadas, perfazendo um

total de doze.

As correlacoes obtidas para AE e FC para este modelo global estdao representadas na Figura
17.
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Figura 17 - Correlacdo entre a pelicula em fase liquida e seca para o modelo global,

traduzida por a) AE e b) FC, e respetivas equacdes que descrevemn o modelo.

Como para cada uma das pastas corante, também se realizou uma analise estatistica (Tabela
8) ao modelo global. Procedeu-se a analise de residuos (Figura 18 e Figura 19) e estabeleceu-

se os intervalos de confianca e previsao (Figura 20).

Tabela 8 - Andlise estatistica dos modelos referentes a AE e FC para o modelo global.

Parametro R Valor-p
AE 0,896 <0,001
FC 0,922 <0,001
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Figura 18 - Representacdo grdfica dos residuos referentes a AE para o modelo global.
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Figura 19 - Representacdo grdfica dos residuos referentes a FC para o modelo global.
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Figura 20 - Linha de regress@o e a gama de intervalos de confianca e de previsdo para a) AE e

b) FC referentes ao modelo global.

Para ambos os modelos globais, AE e FC, os valores do coeficiente de correlacao e valor-p
indicam que existe uma forte relacao linear entre os valores lidos da pelicula em fase liquida
e seca. O valor de R é estatisticamente significativo, uma vez que o valor-p é inferior ao valor
de significancia utilizado 0,05. A analise dos graficos de residuos nada indica que as
pressuposicoes do modelo sejam contrariadas, uma vez que na Figura 18 a) os pontos do
grafico encontram-se muito proximos da linha reta, o que nao contraria o pressuposto da
normalidade dos erros, na Figura 18 b) os pontos do grafico encontram-se igualmente
dispersos em torno do eixo OX sem ser reconhecivel qualquer padrao, o que nao invalida a
hipotese dos erros aleatorios apresentarem média zero e variancia constante, e na Figura 18
c) nao é reconhecivel qualquer relacdo entre os residuos e a ordem de observacao, o que nao
invalida a premissa dos erros aleatorios serem independentes. A mesma conclusao € retirada
para o modelo FC. Na Figura 20 a) e b) estao representados os intervalos de confianca e de
previsao para AE e FC, respetivamente. Os intervalos de confianca sao representados por

uma linha tracejada verde e os de previsao por uma linha tracejada roxa.

A aprovacao de cores em fase liquida torna-se mais pratica e versatil com o auxilio do modelo
global. Para suportar a sua utilizacao realizou-se uma comparacao dos intervalos de confianca
referentes ao declive e a ordenada na origem das regressoes obtidos para as diferentes pastas

corantes analisadas e para o modelo global - Figuras 21 e 22.
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Figura 21 - Intervalos de confianca obtidos para os coeficientes de regressGo do modelo de

AE a) declive e b) ordenada na origem, para cada pasta corante e para o modelo global.
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Figura 22 - Intervalos de confianca obtidos para os coeficientes de regressdo do modelo de FC

a) declive e b) ordenada na origem, para cada pasta corante e para o modelo global.

A Figura 21 mostra que os intervalos de confianca, quer para o declive, quer para a ordenada
na origem, contém uma gama de valores comum a todos, logo nao sao significativamente
diferentes. Podemos entao concluir que o modelo global consegue representar o
comportamento das diferentes pastas corantes sendo deste modo possivel a sua utilizacao
para avaliar esta propriedade colorimétrica. A partir da Figura 22 podemos retirar conclusoes
similares, uma vez que apenas o intervalo de confianca dos valores de coeficientes de
regressao das pastas amarelas PY42 e PY184 se encontram desfasados da gama de valores

comum aos restantes.

Os intervalos de confianca obtidos para o declive e para a ordenada na origem do modelo
global de AE e FC contém uma gama mais reduzida de valores em comparacao aos intervalos
de confianca para cada pasta corante. Podemos entao concluir que a utilizacdo do modelo
global é uma forma mais precisa de prever o comportamento de cada pasta corante a partir

dos valores obtidos em fase liquida, uma vez que o erro associado aos coeficientes de
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regressao € menor. Desta forma, determinou-se as equacoes matematicas que representam os
modelos de previsao de cor em fase seca. A Equacao 3 traduz o modelo de previsao da

diferenca de cor total e a Equagao 4 o da forca corante.
AEseco = 0,943 AE iquia0 + 0,025 3)
FCseco = 1,031 FCligyiao — 3,232 (4)

Posteriormente procedeu-se a analise de oito amostras: trés pastas corantes de cor preta,
duas de cor verde, duas de cor branca e uma de cor laranja. Foram realizadas leituras de AE
e FC em fase liquida, logo apos a aplicacao, e em fase seca. As equacdes do modelo global
foram utilizadas para prever os valores em fase seca a partir dos valores em fase liquida. Na
Tabela 9 estao representados os resultados obtidos do calculo do desvio absoluto, entre os

valores previstos e os obtidos experimentalmente para as diferentes pastas.

Tabela 9 - Desvios absolutos entre a previsdo pelo método global e as leituras experimentais

referentes a AE e FC, e valores de AL, Aa, Ab e AFC em fase liquida.

Pasta Corante |AEMedido - AEPTEUiStOl |FCMedido - FCPrevistoll % AL Ada Ab AFC/ %

0,10 0,34 0,13 0,06 0,06 -1,11
PBké 0,08 0,39 0,06 0,05 0,03 -0,22

0,03 0,81 0,15 0,03 -0,11 -0,89

0,05 0,63 0,30 0,33 -0,15 -2,83
PG7

0,09 0,75 -0,19 -0,14 -0,09 1,25

0,07 0,86 -0,11 0,00 0,13 -0,65
PWé6

0,06 0,70 -0,15 0,05 0,10 -0,71
PO73 0,12 0,88 -0,17 0,16 0,05 2,62

Pela analise da Tabela 9 observa-se que o desvio maximo para AE foi de 0,12. Uma diferenca
desta grandeza é impercetivel visualmente, o que indica uma excelente previsdao. Este
resultado suporta a utilizacdo do modelo global de diferenca de cor para previsao do
comportamento das pastas corantes em fase seca a partir dos respetivos valores lidos em fase

liquida.

Em relacao a FC, o desvio maximo foi de 0,88 %, que se considera aceitavel uma vez que uma
diferenca desta magnitude nao é percetivel ao olho humano. Este resultado também favorece

a utilizacao do modelo global para a previsao de valores FC em fase seca.

Os valores de AL, Aa, Ab e AFC encontram-se dentro dos limites de tolerancia previamente

definidos para cada uma das pastas corantes.
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A aplicacao do modelo apenas foi testada em oito casos praticos. Contudo ha um forte indicio
de que o controlo das sete pastas corantes analisadas possa passar a ser realizado em fase
liquida com auxilio das equacdes do modelo global AE e FC, visto que a analise estatistica do
modelo valida o comportamento linear entre a fase liquida e a seca, o intervalo de confianca
indica uma precisao na previsao dos valores em fase seca, e os resultados obtidos para os
desvios aos valores experimentais sao aceitaveis e traduzem diferencas impercetiveis ao olho

humano.
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5 Conclusodes

O presente projeto teve como objetivo aperfeicoar a metodologia para a aprovacao de cor em
fase liquida concebida no trabalho anteriormente realizado. Deste modo o modelo obtido
torna-se mais versatil na previsao de valores em fase seca, passando a representar com
sucesso doze pastas corantes. Ao nivel de controlo de qualidade o tempo de resposta sera
menor para as pastas corantes em causa, visto que deixa de existir a limitacao associada ao

tempo de secagem.

O estudo foi realizado usando pastas corantes de uso industrial que apresentam um tempo de
secagem ao toque de 5 horas e uma secagem em profundidade de 24 horas. Deste modo, a
avaliacao em fase seca apresenta tempos de resposta bastante mais longos em comparacao a
avaliacao pelo modelo global. As amostras utilizadas foram preparadas a partir de ordens de
fabrico aprovadas pelo controlo de qualidade de diferentes pastas corantes e foram

comparadas com as respetivas amostras de referéncia.

Com auxilio do espetrofotometro sem contacto realizou-se as leituras dos valores de
diferenca total de cor, AE, e de forca corante, FC, logo apds as aplicacoes em carta de
contraste. Apos a secagem das peliculas realizou-se outra leitura. Com os dados obtidos para
AE e FC, na fase liquida e seca, foram concebidos modelos para cada uma das pastas
corantes que relacionam AEg.., € AEpquiao € FCseco © FCliquiao, ViSto que estes sao os
principais parametros que devem ser avaliados no processo de aprovacao de cor. Para as
pastas corantes estudadas a relacdo entre os valores em fase liquida e em fase seca foi
representada através de modelos lineares. Posteriormente juntou-se ao modelo global
concebido no trabalho anteriormente realizado os dados obtidos neste estudo de forma a criar
um modelo global ainda mais versatil. Deste modo, esta metodologia de aprovacao em fase

liquida passa a poder ser utilizada no controlo de doze pastas corantes.

Em suma, o presente projeto desenvolvido na CIN-Corporacao Industrial do Norte S.A., deu
seguimento ao projeto anteriormente realizado de um método de aprovacdao de cor que
beneficia na rapidez de resposta comparativamente ao processo atualmente utilizado e que
produz resultados admissiveis, uma vez que as diferencas obtidas sao impercetiveis ao olho

humano
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6 Avaliacao do trabalho realizado

6.1 Objetivos Realizados

O presente projeto teve como objetivo a continuacao do desenvolvimento da metodologia
para aprovacao de cor em fase liquida concebida no projeto anteriormente realizado. Este
estudo foi realizado para pastas corante de uso industrial. Foi possivel determinar modelos
que permitem o controlo da diferenca de cor total e da forca corante em fase liquida para as
pastas corantes analisadas. Também foi possivel aprimorar o modelo global anteriormente
concebido de forma a que este se tornasse mais versatil, podendo agora prever o
comportamento em fase seca de mais sete pastas corantes. Deste modo, consideram-se

cumpridos os objetivos propostos.

6.2 Outros Trabalhos Realizados

Fez-se um breve estudo onde se realizaram varios ensaios da pasta corante PY184, com e sem
a adicao de pasta preta para verificar se o controlo desta pasta poderia passar a ser realizada
sem a adicao da pasta preta. No entanto, os valores de AE e FC obtidos nas leituras do
mesmo ensaio na fase liquida e seca para ambas as situacdes, sao significativamente
diferentes. Desta maneira concluiu-se que o controlo da pasta PY184 teria de continuar a ser

realizado com a adicao da pasta preta.

Também se realizou algumas leituras a pré-amostras com o objetivo de verificar se os
modelos preveriam valores aceitaveis para o comportamento em fase seca de produtos nao
aprovados. Obtiveram-se valores aceitaveis na previsao de valores de FC, mas nao na previsao
de valores AE. Contudo, os modelos foram criados para representar o comportamento de
amostras aprovadas e nao de pré-amostras, pelo que os valores de AL, Aa, Ab e AFC nao se
encontravam dentro dos limites de tolerancia estabelecidos. Apesar de preverem valores FC
aceitaveis, nao podemos concluir que sejam confiaveis uma vez que o modelo nao foi
concebido para prever valores em fase seca de amostras cujos valores de AL, 4da, Ab e AFC se
encontrem fora dos limites de tolerancia determinados e estariamos a fazer uma extrapolacao
de uma correlacdo. No entanto, deve ser realizado um estudo mais aprofundado para
desenvolver uma metodologia capaz de fazer a previsao de valores em fase seca para tornar
mais rapida e pratica a resposta do controlo de qualidade ao nivel dos acertos a fazer aos
produtos para que estes se encontrem dentro dos limites de aprovacao e serem deste modo

aprovados.
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6.3 Apreciacao Final

O projeto desenvolvido € empreendedor uma vez que o controlo de todos os produtos é
realizado apos a sua secagem completa. Com esta nova metodologia o controlo de produtos
passa a ser mais rapido, facil e pratico. Contudo, deverao ser conduzidos estudos posteriores
para outros produtos de forma a que esta metodologia possa ser utilizada para o controlo de

mais produtos.

A realizacao deste projeto foi gratificante visto que me permitiu desenvolver um tema que
me suscitou interesse. Também contribuiu bastante para a obtencao de experiéncia ao nivel

de trabalho em ambiente empresarial.
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Apéndice A - Avaliacao de pastas corantes

A.1 Medicbes de AE e FC

Na Tabela A.1 estdao representados os valores de AE e FC obtidos para as sete pastas

analisadas através das leituras realizadas a mesma pelicula em fase liquida e em fase seca.

Tabela 10 - Valores de AE e FC obtidos para as pastas corantes avaliadas nas leituras da

pelicula em fase liquida e seca.

Pelicula Liquida

Pelicula Seca

Pasta Corante AE FC/ % AE FC/ %
0,19 98,45 0,15 99,74
0,48 96,52 0,47 96,42
0,61 95,88 0,47 96,82
0,19 99,11 0,23 101,04
0,34 97,95 0,41 96,82
0,07 99,70 0,10 98,81
0,39 97,08 0,29 97,15
0,45 96,80 0,69 95,69
0,40 97,01 0,41 96,42

PBké6 0,20 98,60 0,07 99,23

0,56 96,30 0,62 95,85
0,55 95,74 0,58 95,69
0,32 99,26 0,21 99,57
0,15 98,89 0,07 99,06
0,10 99,48 0,04 99,74
0,32 97,73 0,33 97,32
0,51 96,30 0,53 96,09
0,22 97,73 0,28 97,56
0,19 98,45 0,27 97,40
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0,14 100,75 0,13 99,83
0,56 96,37 0,65 95,61
0,56 96,09 0,66 95,45
0,51 96,80 0,68 95,45
0,08 99,78 0,31 97,56
0,12 99,11 0,21 98,14
0,33 97,95 0,47 96,17
0,31 98,67 0,33 97,40
0,34 97,44 0,46 96,66
0,34 97,73 0,38 96,58
0,53 101,77 0,58 102,63
0,82 103,31 0,75 104,03
0,58 102,67 0,50 103,03
0,86 103,31 0,74 104,34
0,42 102,86 0,48 103,53
0,49 104,71 0,43 104,34
0,56 102,58 0,76 104,75
PY184 0,52 98,53 0,21 100,48
0,59 97,51 0,66 98,59
0,78 102,04 0,84 104,64
0,48 102,13 0,40 104,03
0,46 99,22 0,65 100,57
0,36 101,86 0,30 102,73
0,81 96,26 0,77 99,71
0,85 98,44 0,57 100,19
0,19 101,12 0,21 100,80
PG7 0,25 101,25 0,36 101,91
0,33 96,29 0,28 97,09
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0,47 97,17 0,42 97,58
0,42 98,83 0,38 100,00
0,25 99,54 0,22 100,22
0,22 101,72 0,14 101,46
0,31 97,80 0,28 97,79
0,33 99,54 0,26 98,92
0,28 97,80 0,38 96,88
0,55 96,54 0,57 96,88
0,59 95,17 0,54 95,31
0,36 96,35 0,40 96,13
0,20 99,09 0,22 97,79
0,23 95,23 0,11 96,47
0,23 98,69 0,30 97,58
0,45 95,33 0,53 95,04
0,28 97,11 0,32 97,28
0,32 101,30 0,33 101,45
0,18 100,00 0,18 99,42
0,39 101,24 0,28 99,71
0,57 96,32 0,66 95,71
0,40 102,93 0,38 102,19

PW6
0,17 98,63 0,27 97,82
0,13 98,69 0,26 97,64
0,30 101,88 0,22 100,81
0,03 100,06 0,09 99,36
0,23 97,36 0,28 97,22
0,29 97,11 0,42 95,65
0,18 100,77 0,08 100,52
0,23 97,54 0,25 97,16
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0,19 98,08 0,20 98,12
0,24 100,71 0,23 100,79
0,39 103,96 0,37 103,72
0,54 102,68 0,59 103,09
0,60 104,08 0,49 103,47
PV21
0,62 104,39 0,57 104,61
0,62 104,45 0,58 104,36
0,84 100,89 0,83 100,85
0,34 100,06 0,31 100,24
0,35 100,77 0,36 101,52
0,58 102,32 0,50 102,58
0,20 100,29 0,19 100,67
0,26 100,12 0,18 100,30
PO73
0,15 99,65 0,10 100,06
0,55 103,17 0,55 103,58
0,22 99,36 0,19 99,82
0,29 102,20 0,28 102,51
0,31 100,35 0,20 99,47
0,81 102,80 0,82 104,27
0,32 100,47 0,29 100,89
0,68 102,66 0,59 101,78
PO36 0,26 100,64 0,29 100,06
0,45 101,41 0,44 101,90
0,27 100,47 0,22 101,01
0,60 102,96 0,43 102,44
0,71 102,96 0,72 103,17
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A.2 Avaliacao de PY184

Nas Figuras A.2.1 a A.2.4 encontram-se as representacoes graficas obtidas para a correlacao
entre os valores AE e FC para a pelicula em fase liquida e em fase seca alusivas a pasta
corante PY184, a representacao dos residuos para verificar se o modelo linear se adequa aos
dados experimentais, e os intervalos de confianca e de previsao, obtidos com auxilio do

programa estatistico Minitab.
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Figura 23 - Correlacgdo entre a pelicula em fase liquida e seca para a pasta PY184, referente

aa) AE e b) FC, e respetivas equacdes que descrevem os modelos.
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Figura 24 - Representacdo grdfica dos residuos referentes a AE para a pasta corante PY184.
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Figura 25 - Representacdo grdfica dos residuos referentes a FC para a pasta corante PY184.

a) b)
AE Seco = 0,7380 AE Liquido + 0,1257 FC Seco = 0,7602 FC Liquido + 25,62
12 —— Regressio 1og —— Regressio
— R — R
— —  ssup —  esup
10 5 041533 10e 5 0783754
R 475% 3 865%
RSqlad))  435% RSqladl)  E56%
08 104
g g
o a
v 06 3 102
w w
< [#]
s
04 100
02 98
0o £
03 04 05 06 07 08 09 £ 57 %8 3 100 W1 102 103 104 105
AF Liquido FC Liquido /%

Figura 26 - Linha de regress@o e a gama de intervalos de confianca e de previsdo para a) AE e
b) FC referentes a pasta PY184.

A.3 Avaliacao de PG7

Nas Figuras A.3.1 a A.3.4 encontram-se as representacoes graficas obtidas para a correlacao
entre os valores AE e FC para a pelicula em fase liquida e em fase seca alusivas a pasta
corante PG7, a representacao dos residuos para verificar se o modelo linear se adequa aos

dados experimentais, e os intervalos de confianca e de previsao.
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Figura 27 - Correlacgdo entre a pelicula em fase liquida e seca para a pasta PG7, referente a

a) AE e b) FC, e respetivas equacées que descrevem os modelos.
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Figura 28 - Representacdo grdfica dos residuos referentes a AE para a pasta corante PG7.
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Figura 29 - Representacdo grdfica dos residuos referentes a FC para a pasta corante PG7.
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Figura 30 - Linha de regress@o e a gama de intervalos de confianca e de previs@o para a) AE e
b) FC referentes a pasta PG7.

A.4 Avaliacao de PBké

Nas Figuras A.4.1 a A.4.4 encontram-se as representacoes graficas obtidas para a correlacao
entre os valores AE e FC para a pelicula em fase liquida e em fase seca alusivas a pasta
corante PBké, a representacdo dos residuos para verificar se o modelo linear se adequa aos

dados experimentais, e os intervalos de confianca e de previsao.
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Figura 31 - Correlacdo entre a pelicula em fase liquida e seca para a pasta PBké, referente a
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Figura 32 - Representacdo grdfica dos residuos referentes a AE para a pasta corante PBké.
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Figura 33 - Representacdo grdfica dos residuos referentes a FC para a pasta corante PBké6.

a) b)
AE Seco = 1.039 AE Liquido + 0.02202 FCSeco = 0,9633 FC Liquido + 3,16
1.0 — Regressio — Regressio
— Emmi - s
- — s 102 - — s
-
s 5 00585450 101 5 0521806
- ~ Resq Ted% T R-Sq 611
T ReSqladl  T5E% 100 ReSqlsdjl  65B%
0.6 -3
99
P
2 s
o o 98
& oa 3
< 2 o7
02 %
a5
o0
a1
93
ao o (] 03 04 a5 06 9 5 8 99 100 101
AE Liquido FC Liquido /%

Figura 34 - Linha de regressdo e a gama de intervalos de confianca e de previsdo para a) AE e
b) FC referentes a pasta PBké.

A.5 Avaliacao de PV21

Nas Figuras A.5.1 a A.5.4 encontram-se as representacoes graficas obtidas para a correlacao
entre os valores AE e FC para a pelicula em fase liquida e em fase seca alusivas a pasta
corante PV21, a representacao dos residuos para verificar se o modelo linear se adequa aos

dados experimentais, e os intervalos de confianca e de previsao.
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Figura 35 - Correlacgdo entre a pelicula em fase liquida e seca para a pasta PV21, referente a
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Figura 36 - Representacdo grdfica dos residuos referentes a AE para a pasta corante PV21.

a) AE e b) FC, e respetivas equacbes que descrevem os mode!los.
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Figura 37 - Representacdo grdfica dos residuos referentes a FC para a pasta corante PV21.
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Figura 38 - Linha de regress@o e a gama de intervalos de confianca e de previsdo para a) AE e
b) FC referentes a pasta PV21.

A.6 Avaliacao de PO73

Nas Figuras A.6.1 a A.6.4 encontram-se as representacoes graficas obtidas para a correlacao
entre os valores AE e FC para a pelicula em fase liquida e em fase seca alusivas a pasta
corante PO73, a representacao dos residuos para verificar se o0 modelo linear se adequa aos

dados experimentais, e os intervalos de confianca e de previsao.
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Figura 39 - Correlacdo entre a pelicula em fase liquida e seca para a pasta PO73, referente a

a) AE e b) FC, e respetivas equacées que descrevem os modelos.
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Figura 40 - Representacdo grdfica dos residuos referentes a AE para a pasta corante PO73.
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Figura 41 - Representacdo grdfica dos residuos referentes a FC para a pasta corante PO73.
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Figura 42 - Linha de regressdo e a gama de intervalos de confianca e de previsdo para a) AE e
b) FC referentes a pasta PO73.

A.7 Avaliacao de PO36

Nas Figuras A.7.1 a A.7.4 encontram-se as representacoes graficas obtidas para a correlacao

entre os valores AE e FC para a pelicula em fase liquida e em fase seca alusivas a pasta

corante PO36, a representacao dos residuos para verificar se o0 modelo linear se adequa aos

dados experimentais, e os intervalos de confianca e de previsao.
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Figura 43 - Correlac@o entre a pelicula em fase liquida e seca para a pasta PO36, referente a

a) AE e b) FC, e respetivas equacbes que descrevem os mode!los.
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Figura 44 - Representacdo grdfica dos residuos referentes a AE para a pasta corante PO36.
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Figura 45 - Representacdo grdfica dos residuos referentes a FC para a pasta corante PO36.
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Figura 46 - Linha de regress@o e a gama de intervalos de confianca e de previsdo para a) AE e
b) FC referentes a pasta PO36.
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