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Resumo

O presente projeto teve como objetivo estudar a viabilidade da implementacao de um
espectrofotometro sem contacto para controlo de qualidade de produtos de pintura.
Nomeadamente, de bases de tintas para sistemas tintométricos, ultrapassando as limitacoes
associadas aos longos tempos de secagem de alguns produtos, e cuja aprovacao € atualmente
feita em pelicula seca.

Para responder a este proposito, numa fase inicial foram recolhidas amostras de controlo de
qualidade que foram posteriormente preparadas de forma a serem avaliadas usando um
espectrofotometro sem contacto. Mediram-se os valores de forca corante, FC, e da diferenca
total de cor, 4E, tanto para as amostras em pelicula himida como apds secagem da pelicula,
permitindo, assim, a construcao de graficos que correlacionam tais variaveis. Estas correlacoes
permitem prever os valores de forca corante em fase seca, essencial na aprovacao de produtos,
a partir do correspondente valor em fase humida. Foi estudado o comportamento de 15
produtos distintos e construidos os modelos de correlacao, revelando, entao, a existéncia de
fortes relacoes de linearidade entre as medicoes em seco e em himido.

De entre os produtos estudados, as regressdes obtidas para as bases aquosas decorativas nao se
provaram linearmente confiaveis. No entanto, neste caso o tempo de secagem ja nao era fator
limitante no controlo destes produtos visto que a sua secagem é bastante rapida.

Para os produtos que sao controlados no laboratério de controlo de qualidade, esta metodologia
apresenta a grande vantagem de tornar o processo de aprovacao de produtos bastante mais
célere e, mais importante ainda, evitar desperdicio de materiais visto que para produtos
bicomponente ficou provado ser desnecessaria a adicao do endurecedor para se poder
estabelecer uma relacao linear entre as medicoes em seco e em himido. Contribuindo, assim,
para um aumento dos indicadores de desempenho da CIN, ao nivel da qualidade, produtividade

e capacidade.

Palavras Chave: Aprovacao de Produtos de Pintura, Forca Corante,

Espectrofotometro Sem Contacto, Correlacao Linear.
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Abstract

The present project aimed to study the feasibility of implementing a non-contact
spectrophotometer for quality control of paint products. In particular, of paint bases for
tintometric systems, overcoming the limitations associated with the long drying times of some
products, and whose approval is currently performed on dry film.

To respond to this purpose, quality control samples were collected and then prepared to be
evaluated using the non-contact spectrophotometer. The values of color strength, FC, and total
color difference, AE, were measured in liquid and dry phase, allowing the construction of graphs
that correlate such variables. These correlations allow to predict the values of color strength
in the dry phase, essential for product approval, from the corresponding value in the wet phase.
The behavior of 15 different products was studied and correlation models were built up to
reveal the existence of strong linearity relationships between the dry and wet measurements.
Regarding water-based decorative products, the obtained regressions did not prove to be
linearly reliable. However, in this case, the drying time was no longer a limiting factor in the
control of these products, as their drying is quite rapid.

For products that are controlled in the quality control laboratory, this methodology presents
the great advantage of making the product approval process much faster and, more
importantly, avoiding waste of materials since for two-component products it has been proved
to be unnecessary to add hardener in order to establish a linear relationship between dry and
wet measurements. Contributing to the increase of the company's performance indicators, in

terms of quality, productivity and capacity.

Keywords: Paint Products Approval, Color Strength, Non-contact

Spectrophotometer, Linear Correlation
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1 Introducao

1.1 Enquadramento e Apresentacao do Projeto

O presente projeto foi desenvolvido na CIN-Corporacao Industrial do Norte, S.A, mais
concretamente no Laboratorio de Colorimetria do Centro de Investigacao e Desenvolvimento
(I1&D), e teve como principal objetivo o desenvolvimento de uma metodologia para aprovacao
de bases de tinta em fase liquida empregando a técnica de espectrofotometria de absorcao

num espectrofotometro sem contacto.

O controlo de qualidade das bases é de extrema importancia visto este ser o produto mais
produzido e comercializado, e sendo que baixos niveis de qualidade se refletiriam tanto na

reputacao como na faturacao da empresa.

As amostras recolhidas para controlo sdo comparadas com um padrao, havendo limites de
tolerancia estabelecidos para a sua aprovacao. Mantendo-se, entao, a consisténcia e a precisao

para que o produto relina as condicoes necessarias para comercializacao.

A selecao do padrao é importante pois este deve corresponder a formulacao que idealmente se
pretende obter em todos os fabricos. Assim, recorrendo a espectrofotometria de absorcao sao
obtidos os valores das coordenadas de cor L, a e b e da for¢a corante, quer do padrao quer das

amostras em analise. Posteriormente, é efetuada uma analise comparativa dos resultados.

A partir da diferenca entre os valores das coordenadas de cor do padrao e da amostra, AL, Aa
e Ab, a diferenca de cor total, AE, é calculada, e juntamente com o valor da forca corante, é
decidida a aprovacao da amostra. Feita esta analise, é de esperar que esteja garantida a
consisténcia e precisao da formulacdo dos diferentes lotes produzidos e a satisfacdao dos

clientes.

Com o presente projeto ambiciona-se uma otimizacao ao nivel do controlo de qualidade, dado
que atualmente todas as analises acima referidas sao feitas em fase seca e o tempo de secagem
dos diferentes produtos se torna limitante. O que se faz, presentemente, € aplicar uma mistura
da base com corante preto, num racio volumico normalizado na empresa, numa carta de
contraste e, apos a secagem da pelicula, avaliar os parametros requeridos para aprovacao. A
otimizacao que se pretende agora passa por testar uma metodologia, previamente desenvolvida
para a aprovacao de pastas corantes em humido, para que a aprovacao das bases produzidas
possa ser feita em fase liquida, transpondo o entrave que representam os diferentes tempos de

secagem dos produtos.

Por forma a ver concretizada a otimizacao pretendida, comecou por se testar se a metodologia
anteriormente desenvolvida para as pastas corantes seria exequivel quando analisadas as bases.

Tendo em conta a semelhanca em termos fisicos entre as bases e as pastas corantes, nao houve
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problemas em manter o método de espalhamento da amostra em carta de contraste seguido de

leitura no espectrofotometro sem contacto.

Posto isto, e atendendo a que este método de leitura é adequado, puderam estabelecer-se
correlacoes entre os valores medidos na pelicula em fase liquida e em fase seca para que
pudesse ser estabelecida uma relacao direta e rapida entre as medicoes em fase liquida e a

base de dados e parametros ja estabelecidos na empresa para o controlo em seco.

Em suma, a futura implementacao do método de leitura em fase liquida no espectrofotémetro
sem contacto levara a uma diminuicao, muitas vezes significativa, do tempo de resposta dos
laboratorios de controlo de qualidade a producao, e, consequentemente, levando a uma

melhoria dos indicadores de desempenho da empresa.
1.2 Apresentacao da Empresa

A CIN - Corporacao Industrial do Norte, S.A., € uma empresa portuguesa com mais de 100 anos
de experiéncia cuja aposta continua na inovacao tem permitido que se posicione como lider no
mercado das tintas e vernizes na Peninsula Ibérica e que os seus produtos cheguem a mais de

40 paises de Europa, Américas, Asia e Africa.

Assim, a CIN dispoe de sete centros de Investigacao e Desenvolvimento préoprios em Portugal,
Espanha e Franca, que contam com cerca de 150 técnicos. O presente projeto foi desenvolvido

no centro de 1&D localizado na sede da empresa, na Maia.

Com a atividade centrada na construcao civil, indUstria e protecao anticorrosiva, os trés
principais segmentos de mercado, a producao e comercializacao dos produtos € assegurada por
10 fabricas e 126 lojas proprias e distribuidores espalhadas entre Portugal, Espanha, Franca,

Turquia, Bélgica, Luxemburgo, Suica, Polénia, Angola e Mocambique.

A unidade de negdcio dedicada a construcao civil abrange tintas e vernizes para edificios e € a
mais representativa entre os trés segmentos de mercado tomando 53% do volume total de

negocios, tendo alcancado em 2020 o valor de 120 milhdes de euros.

Revestimentos industriais é a unidade de negocio que produz e comercializa tintas em po para
protecao e acabamento de metal e tintas liquidas para as mais diversas aplicacdes industriais.
A CIN IndUstria serve diversos setores nos quais se incluem os componentes para edificios,
veiculos comerciais e industriais ou as embalagens de vidro e plastico. Esta unidade industrial

representou, em 2020, 34% da faturacao da CIN.

No que respeita a protecado anticorrosiva, os produtos que saem da CIN sao empregues em varios
setores como edificios e infraestruturas, instalacdes industriais e de extracao, petroliferas,
indUstria do gas e da energia, bem como industria alimentar. Esta unidade de negocio

representa 13% do negocio global da empresa.[1]
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1.3 Organizac¢ao da Dissertacao

A presente dissertacao esta dividida em seis capitulos principais: Introducao, Contexto e Estado
da Arte, Materiais e Métodos, Resultados e Discussao, Conclusoes e Avaliacao do trabalho

realizado.

No capitulo 1, Introducao, é abordado o tema do trabalho desenvolvido e uma breve

apresentacao da empresa em que o trabalho é desenvolvido.

No capitulo 2, Contexto e Estado da Arte, é apresentada toda a base teorica necessaria para o
desenvolvimento do projeto, abordando conceitos fundamentais sobre formulacao de tintas, e
em especifico, sobre bases e os seus principais componentes, abordando também o conceito de

cor e as diferentes variaveis que a descrevem.

No capitulo 3, Materiais e Métodos, € dado a conhecer o equipamento utilizado durante o
projeto e as suas especificacoes, assim como a metodologia empregue para a realizacao dos

ensaios.

O capitulo 4, Resultados e Discussao, compila os principais resultados obtidos, a sua analise,

tratamento e discussao.

No capitulo 5, Conclusdes, apresentam-se as principais conclusoes retiradas ao longo do

trabalho e da analise dos dados obtidos.

No capitulo 6, Avaliacao do trabalho realizado, apresentam-se as conclusdes relativas aos
objetivos do trabalho cumpridos, sugerem-se trabalhos a realizar futuramente que
complementam o presente projeto e, por fim, uma apreciacao pessoal sobre o trabalho

desenvolvido.
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2 Contexto e Estado da Arte

2.1 Tintas

E comum as tintas serem classificadas em dois grupos distintos: tintas decorativas e tintas

industriais.

Sao consideradas tintas decorativas aquelas que sao aplicadas como materiais de revestimento
para fins protetores e decorativos e sao usadas no interior e exterior de estruturas como casas,
escritorios e fabricas. Os diferentes tipos de tintas utilizadas em decoracdao podem ser

agrupados nas seguintes categorias gerais:

v Tintas para exteriores para madeira

v Tintas para interiores para gesso

v Tintas para exteriores para cimento e betao
v Tintas para pavimentos de madeira e betao[2]

As tintas industriais sao essenciais na protecao e decoracao de uma multiplicidade de objetos
produzidos atualmente. Existem diversos tipos destas tintas e foram desenvolvidas formulacoes
especificas para satisfazer requisitos como o método de aplicacdo, o tempo de secagem e as
caracteristicas de revestimento final que se pretendem obter. Estes produtos sao aplicados
numa grande variedade de substratos e, além disso, sdao normalmente secos a temperaturas

elevadas sob condicdes de secagem forcada ou em estufa.[2]

Os diferentes tipos de tintas industriais podem também ser agrupados na seguinte forma:

v Vernizes transparentes para metais e madeira

v Tintas brancas para mobiliario e eletrodomésticos

v Tintas coloridas para automoveis, mobiliario metalico e ferramentas
4 Tintas para as indUstrias metalomecanica e metalografica

v Tintas para plasticos

v Tintas para tecidos

v Tintas para papel
v Tintas especializadas, incluindo rugosas, marteladas, multicoloridas e quebradicas
2.1.1 Formulagcdo de uma Tinta

A norma NP EN ISO 4618 define tinta como sendo um “produto de pintura pigmentado, liquido,
em pasta ou em po, que quando aplicado num substrato, forma uma pelicula opaca dotada de

propriedades protetoras, decorativas ou técnicas particulares”.[3]
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A formulacdo de uma tinta pode variar tendo em vista a finalidade para que o produto sera
utilizado: pode ser requerido para mitigar problemas estéticos, de protecao, ou ambos. O
substrato em que a tinta é aplicada é um fator importante, assim como consideracoes
ambientais, de seguranca e de saude, que tém vindo a ser extremamente influentes nos mais
recentes desenvolvimentos de produtos de pintura. Tudo isto € avaliado e uma boa relacao

custo-beneficio torna-se imperativa num mercado mundial cada vez mais competitivo.[4]

Existem duas categorias distintas que classificam os diferentes constituintes de uma tinta
quanto a sua composicao: extrato seco e veiculo volatil. As cargas, pigmentos, ligantes e alguns
aditivos caem na categoria de extrato seco. Por outro lado, os solventes, diluentes e outros
aditivos sao classificados como componentes do veiculo volatil. Importa perceber que todos
estes componentes interagem quimica e fisicamente, havendo uma interdependéncia entre os

constituintes de ambas as categorias.[5,6]
Extrato Seco

Pigmento é o nome dado as substancias solidas, finamente divididas, que sao dispersas na tinta
com o objetivo de lhe conferir cor, opacidade e/ou outras caracteristicas especiais como a
protecao anticorrosiva e resisténcia a intempéries.[7] Quimicamente, os pigmentos podem ser
classificados como organicos, quando a molécula constituinte é organica, ou inorganicos, como

€ caso dos Oxidos e sais metalicos e dos acidos inorganicos.[6]

As cargas podem ser definidas como um componente inerte em forma de particulas de tamanho
variavel cujo proposito é modificar certas propriedades como o brilho, a sedimentacao, a
viscosidade, a resisténcia a abrasao, comportamento anticorrosivo, a permeabilidade da
pelicula, ou ainda para baixar custos de formulacao. E corrente usar-se como cargas carbonato
de calcio, barita (sulfato de bario), talco (silicato de magnésio hidratado), caulino (silicato de

aluminio), entre outros.[6,4]

Ligantes sao estruturas macromoleculares cuja funcao € assegurar a coesao da tinta e a
formacao da pelicula. Os ligantes de maior massa molecular sdo, por exemplo, o nitrato de
celulose e copolimeros de cloreto de vinilo; os ligantes de menor massa molecular sdao, por
exemplo, resinas alquidicas, fenolicas e epoxidicas.[5,6] Atualmente, os ligantes empregues
sao maioritariamente resinas sintéticas alquidicas ou epoxidicas. A maioria dos ligantes
sintéticos sao macios e flexiveis, o que permite conferir boa elasticidade, resisténcia ao

impacto e melhorar a aderéncia as superficies.[5]
Veiculo Volatil

Os solventes consistem em substancias geralmente em estado liquido a temperatura ambiente,
volateis e que apresentam a capacidade de dissolver componentes ligantes solidos de alta

viscosidade, melhorando a estabilidade e homogeneidade da tinta. Aquando da aplicacao da
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tinta, € muitas vezes necessaria a adicao de diluentes para um ajuste da viscosidade do
produto. A definicao de diluente difere da de solvente pelo facto de que um diluente pode ser

total ou parcialmente miscivel com os ligantes.

Os aditivos podem contribuir tanto para o extrato seco como para o veiculo volatil por serem
tendencialmente agrupados pela funcao que desempenham e nao pela sua composicao quimica.
Sao produtos utilizados em pequenas quantidades com a finalidade de acrescentar
caracteristicas positivas e valorativas ao produto final, bem como facilitar o fabrico, a aplicacao
e até melhorar a estabilidade da tinta na embalagem e evitar defeitos que possam aparecer na
secagem da pelicula. Bactericidas, fungicidas e algicidas, agentes anti-pele, estabilizadores,
agentes tixotropicos e anti-sedimento, agentes anti-espuma, secantes, molhantes e

dispersantes sao alguns dos aditivos mais empregues atualmente.[5,6]

Os agentes secantes atuam essencialmente na aceleracao do processo de secagem de resinas
alquidicas. Os agentes molhantes e dispersantes sdao essencialmente tensioativos que atuam no
pigmento de forma a prevenir a floculacao e criacao de agregados de pigmento, resultando

num produto final homogéneo.[6]
2.1.2 Pigmentos

O proposito principal dos pigmentos é fornecer cor e opacidade a uma tinta. No entanto, podem
também contribuir para a sua durabilidade e resisténcia a corrosao e facilitam, ainda, o
controlo de outras propriedades da pelicula, tais como nivel de brilho, resisténcia ao impacto,

permeabilidade e aderéncia.[7]

As dimensdes comuns das particulas de pigmento podem variar de 0,1 a 2,0 pm.[5] Podendo,
no entanto, ser maiores no caso de cargas granulares para tintas texturizadas, sendo que na
maior parte das aplicacoes é utilizado um diametro maximo de 25 pm. Os pigmentos podem ser
introduzidos sob a forma de p6 seco ou sob a forma de pasta ou polpa e, independentemente
da forma fisica, o principal objetivo no processo de formulacao e fabrico da tinta é assegurar
que estes estejam dispersos, humedecidos e estabilizados, para evitar a floculacao na lata ou

durante o processo de secagem.[8]

A concentracao volumétrica de pigmento, CVP, é um conceito importante para que a
formulacdo de uma tinta seja estavel e as suas caracteristicas estejam otimizadas. Define-se
como sendo a razao expressa em percentagem entre o volume de solidos (de que sao exemplo
os pigmentos) e o volume total de matéria nao volatil presentes num produto de pintura.[3]
Para produtos com alto brilho é expectavel um CVP baixo, enquanto os primarios e subcapas

apresentarao um valor de CVP muito mais elevado, de até 90%.[9]

Os varios pigmentos disponiveis sao normalmente distinguidos como pigmentos brancos,

pigmentos coloridos, anticorrosivos e cargas, podendo também ser classificados de acordo com
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a sua origem quimica como pigmentos organicos, inorganicos, metalicos ou organometalicos.
De longe, o pigmento mais utilizado é o dioxido de titanio, por ser também aquele mais

amplamente empregue na formulacdo de bases para sistemas tintométricos.[5,8]
2.1.3 Bases e Pastas Corantes

Um sistema tintométrico consiste na mistura de tintas embaladas e com um enchimento prévio
de acordo com cada produto, chamadas bases, com pastas corantes para obtencao de cor.
Atualmente, a cor da maioria das tintas provém de dispersoes de pigmentos, e quando as suas
especificacoes sao rigorosamente controladas, podem ser usadas em sistemas tintométricos, e
sao designadas geralmente por pastas de cor em vez de dispersdes de pigmentos. Podem conter
pigmentos, resina, aditivos e solventes na sua composicao e sdo fabricados com o maximo

desenvolvimento e resisténcia da cor.

As bases de tintas ao terem um grau de enchimento pré-definido acabam por determinar o
volume maximo de pastas corantes que pode ser adicionado. Podem ser classificadas como
transparentes, intermédias ou brancas, sendo que o aquilo que demarca a diferenca entre elas
€ a quantidade de pigmento, geralmente didxido de titanio. Bases transparentes nao possuem
pigmentos e por isso nao tém opacidade, ao passo que as bases brancas possuem a maior
quantidade de pigmento, seguindo-se as intermédias. E de notar que a compatibilidade com a
base que se pretende colorir deve ser testada, de forma a evitar que ocorram fenémenos como
floculacao, flutuacao de cor, alteracao nos tempos de secagem, perda de brilho, ou mesmo
diminuicdo da resisténcia quimica e mecanica. Desta forma, quando uma pasta corante é
completamente compativel com a base, a cor que se desenvolve é homogénea e nao deve haver

sinais de que algum dos fenomenos enunciados tenha ocorrido.[10]
Forca corante

A caracteristica que descreve uma das mais importantes qualidades dos pigmentos é a forca
corante, FC, e que se refere essencialmente a medida da capacidade de um pigmento transmitir
a sua cor quando misturado com uma base branca. E indicativo de quantas partes de pigmento
branco sdo necessarias para se conseguir obter uma determinada intensidade de cor; sendo
que, geralmente, quanto maior for a necessidade de partes de branco maior sera o poder

corante do pigmento.[6]

A forca corante esta entao relacionada com a capacidade de absorcao da luz que os pigmentos
dispersos na tinta apresentam e o conhecimento das suas propriedades de absorcao e dispersao
permite prever a sua cor.[11] A Figura 1a) representa uma particula de pigmento e serve para
exemplificar que, aquando da incidéncia de luz na particula, as moléculas que se encontram a
superficie absorvem essa luz, ao passo que as que se encontram no interior ndo participam
nessa interacao. Este raciocinio rapidamente permite que se perceba que o tamanho das

particulas de pigmento influenciara na forca corante de uma tinta em que esteja disperso. A
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Figura 1b) relaciona a eficiéncia de absorcao face ao tamanho da particula de pigmento, sendo
que o aumento do tamanho das particulas contribui para uma diminuicao da forca corante, uma

vez que a quantidade de luz absorvida também diminui.[12]

a) b}
Luz

o 3_.-\
Eficiéncia da 00

= Forca corante
absorgao i

0

Tamanhao da particula

Absorgdo

Figura 1 - a) Absorc¢do de luz por uma particula de pigmento; b) Eficiéncia de absor¢do da luz

em funcdo do tamanho da particula de pigmento.[10]

2.1.4 Di6xido de Titanio

O pigmento branco mais vastamente utilizado atualmente é o didxido de titanio, também
conhecido como 6xido de titanio (IV), e que pertence a familia dos Oxidos metalicos de
transicdo.[13] E de notar que o pigmento existe em duas formas cristalinas diferentes: rutilo e
anatase. Contudo, o tipo rutilo, representado na Figura 2, € muito mais comum para aplicacoes
em tintas uma vez que possui muitas das propriedades idoneas exigidas a um pigmento branco.
Apresenta uma otima cor branca e uma resisténcia muito elevada aos solventes organicos, a
maioria dos quimicos, e ao calor. Contudo, € o seu elevado indice de refracao que permite a
producao de tintas de revestimento altamente opacas. Com uma durabilidade elevada, é
resistente a atmosferas industriais.[8,13] Mais ainda, o equilibrio entre a dispersao das
particulas e a sua durabilidade permite que seja empregue tanto em tintas a base de agua como

em produtos de base solvente que requeiram estufagem.[9]

.Ti

w O

Figura 2 - Estrutura cristalina tetragonal do dioxido de titanio de tipo rutilo.[14]
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Note-se que enquanto os pigmentos coloridos sao comparados entre si pela sua forca tintorial,
no caso dos pigmentos brancos compara-se a quantidade de pigmento necessaria para produzir
uma igual profundidade de cor quando usado com uma quantidade padrao de pigmento

colorido.
2.1.5 Secagem e Formacdao de Pelicula

A secagem e formacao de pelicula das tintas € uma importante etapa na aplicacao destes
produtos. Assim, o processo de mudanca do estado liquido, em que os produtos sao aplicados,
para o estado solido é complexo, e esta relacionado principalmente com o ligante. O ligante é
responsavel por envolver particulas de pigmento, cargas e aditivos, de modo a obter uma
pelicula seca, dura e continua. Sao os ligantes, ou resinas, que determinam o mecanismo

responsavel pela formacao da pelicula.[15]

Os mecanismos de secagem podem ser classificados como fisicos ou quimicos. Os mecanismos
fisicos compreendem a secagem fisica por evaporacao de solventes, mecanismo mais simples,
ou a secagem fisica por coalescéncia, comum em produtos baseados em polimeros dispersos em
agua.[5,15] Exemplo de secagem quimica € a ocorréncia de reacao de oxidacdo, comum em
resinas alquidicas, e que se baseia no facto de a resina absorver oxigénio do meio e formar uma
rede polimérica que se estende através de toda a espessura da camada. Outro mecanismo de
secagem quimica assenta em reacoes de polimerizacao e que podem ocorrer sob acao de calor,

de um catalisador, de um endurecedor e, ainda, por acao da humidade do ar.[5,15]

Apos a aplicacao da tinta, existe uma diferenca de cor notoria entre a pelicula himida e a seca.
Isto acontece porque ha uma alteracao na estrutura dos produtos durante o processo de
secagem, ocorrendo a perda de componentes volateis e/ou reacées quimicas, que provocam
variacoes no reflexo da luz difusa. Nos produtos aquosos mate esta mudanca de cor é bastante

percetivel, muito em funcao do curto tempo de secagem.[10]
2.2 Colorimetria

Colorimetria resulta da sintese de duas palavras: color e metrein, palavra gregas que significam
“cor” e “medida”. Trata-se da ciéncia de medir a cor e tem por objetivo quantificar e descrever
a percecao humana da cor, tirando partido de modelos matematicos e da comparacao a padroes

de referéncia e tornando a analise o mais objetiva possivel.[11]
2.2.1 Percecéao da Cor

A percecao das cores € algo complexa e ha varios fatores que afetam o seu julgamento. Uma
das teorias mais bem aceites relativa a percecao da cor é a teoria tricromatica, inicialmente
proposta por Thomas Young em 1801, e mais tarde universalmente adaptada, e que postula trés

tipos de recetores de cor no olho humano. Parte entao do principio de que estes trés tipos de
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recetores, também chamados cones, tém sensibilidades maximas nas regioes do azul, verde e

vermelha do espectro, com respetivos picos de absorcao a cerca de 445, 535 e 565 nm.

A teoria tricromatica explica que a visao cromatica resulta da intensidade relativa da resposta
dos trés referidos cones, e que a igual estimulacao dos trés da a percecao da cor branca.[16]
Assim, quando uma fonte luminosa incide num objeto, parte da radiacao é absorvida por ele e
a restante é transmitida ou refletida. E esta parte da radiacio que sera recebida pela retina e

interpretada pelo cérebro, dando a informacao acerca da cor do objeto.

A experiéncia levada a cabo por Isaac Newton permitiu visualizar o desdobramento da luz
branca nas diferentes cores do espectro, correspondentes a diferentes comprimentos de onda,
quando se faz incidir um feixe de luz branca num prisma de vidro, como pode ser observado na

Figura 3.

LUZ BRANCA

PRISMA DE VIDRO

Figura 3 - Dispersdo da luz branca através de um prisma de vidro (adaptada de [17]).

As diferentes fontes luminosas sao um outro fator que também influencia a percecao da cor,
isto porque um mesmo objeto quando submetido a diferentes fontes de luz pode apresentar
alteracdes na sua cor. De forma a uniformizar as medicGes consideram-se iluminantes
padronizados: luz do dia (D65), lampadas de filamento de tungsténio (A) e lampadas
fluorescentes (F).[18] Apesar dos esforcos para que haja menor subjetividade possivel, a
percecao da cor é sempre influenciada pelo tipo de luz incidente, pela geometria dos objetos

e também pelo olho do observador.
2.2.2 Sistema de Especificacdo da Cor

Grassman, Guild e Wright estipularam que devia ser possivel imitar a luz de qualquer cor
combinando trés fontes primarias de luz adequadas. Assim, provaram que a sensacao provocada
por qualquer cor poderia obter-se com combinacdes adequadas de trés cores primarias:

vermelho, verde e azul.[18,19]

Tendo por base o trabalho destes trés cientistas, a Commission Internationale de [’Eclairage,
CIE, entidade responsavel pelas recomendacoes de colorimetria, criou um sistema internacional

de medida de cor.
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Sistema XYZ

Um sistema tristimulo é aquele que define uma cor recorrendo a trés coordenadas. Até ser
desenvolvido o sistema CIELAB, era empregue o sistema de cores aditivas RGB, a partir do qual
foram deduzidas as coordenadas X, Y e Z que sao a base para o sistema da CIE. As coordenadas
X, Y e Z permitem entado localizar as cores num espaco de cor empregando coordenadas
tridimensionais de forma independente do equipamento usado e das capacidades de observacao

de um individuo; e dai ser um sistema de confianca para uso industrial.[18,19]

A fonte primaria X caracteriza-se por duas bandas, sendo a mais intensa na zona do vermelho
do espectro e a menos intensa na zona do azul, representando a sensibilidade do olho humano
ao vermelho-parpura. A fonte Y apresenta um maximo na zona do verde e, para além de
representar a sensibilidade do olho humano ao verde, representa ainda a luminosidade da cor.
A fonte Z é a fonte primaria caracterizada por uma banda com maximo na zona do azul e
representativa da sensibilidade do olho humano ao azul. Estas bandas encontram-se

representadas na Figura 4.[18]

120
110

50 Y
& 40
30
20
10
400nm  500nm  &00nm 700nm
COMPRIMENTO DE ONDA

100 VALOR DE Z
90
< 80 3 —— VALORDE Y
£70 VALOR DE X
- ——
E 60 _ g
|

Figura 4 - Fontes primdrias do sistema CIE (adaptada de [20]).

Partindo dos valores tristimulos X, Y e Z é possivel calcular as coordenadas x e y que permitem
localizar uma cor num plano bidimensional chamado diagrama de cromaticidade, representado
na Figura 5.[19]
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Figura 5 - Diagrama de cromaticidade.[21]

A saturacao das cores diminui com o afastamento aos limites do diagrama, tornando-se
consequentemente mais acromaticas, estando o branco no centro. A zona inferior esquerda
corresponde aos comprimentos de onda do azul, a inferior direita aos vermelhos e a zona
superior aporta os comprimentos de onda dos verdes. A linha reta que limita a parte inferior

do diagrama diz respeito aos magentas e purpuras saturados.[18]

A limitacao deste diagrama prende-se pela falta de uniformidade da distribuicao de cores no
plano, havendo mais sensibilidade a variacoes de cor em diferentes zonas do diagrama, sendo,
portanto, dificil estabelecer confianca para que este sistema por si s6 seja empregue a nivel
industrial.[18,20]

Sistema CIELAB

Para que se cumprisse o objetivo de desenvolver um sistema de padrdes de comunicacao de
cores repetiveis, e de modo a serem usadas por fabricantes de tintas, tintas de impressao e
corantes, a CIE tomou por base o sistema XYZ e tornou-o num espaco uniforme por forma a
construir uma estrutura universal para correspondéncia de cores.[20] Outra barreira importante
de transpor seriam os problemas de diferenca de cor, quantificar essa diferenca, exprimi-la e
perceber quais os valores aceitaveis. Assim, nasce o espaco CIE 1976 ou espaco CIELAB. Uma
estrutura tridimensional do espaco de cor, bem equilibrada, com as coordenadas a, b e L, e
que se baseia na teoria que uma cor nao pode ser vermelha e verde ao mesmo tempo, bem
como, nao pode ser também azul e amarela simultaneamente. A coordenada a define o eixo
vermelho/verde, a coordenada b define o eixo amarelo/azul e a coordenada L refere-se ao eixo
da luminosidade. A Figura 6 ajuda a perceber visualmente a representacao deste espaco de
cor.[18,22,23]
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L=0
BRANCO

+b
AMARELO

+a

VERMELHO

- ;
VERDE AZUL

PRETO

Figura 6 - Espaco de cor CIELAB (adaptada de [24]).

Para o valor de L = 0 esta-se perante um branco perfeito, e para um L = 100 perante um preto
perfeito. No eixo a, valores negativos correspondem a tonalidades esverdeadas e valores
positivos a tons avermelhados. No eixo b segue-se a mesma logica sendo que para valores

negativos esta-se perante tons azulados e para valores positivos tons mais amarelos.

O sistema CIELAB tem como maior vantagem o facto de a diferenca de cor resultante poder ser
dividida nas componentes de luminosidade, saturacao e tonalidade. Esta disposicao de espaco
de cor permite entao calcular, para além da diferenca de cor total, AE, a diferenca destes

parametros entre duas medicoes.[22]

A variavel AE pode ser calculada de acordo com a equacao abaixo, onde os valores de AL, Aa e
Ab sao calculados a partir da diferenca entre o valor da coordenada cromatica da amostra e do
padrao.[18]

AE = (AL? + Aa? + Ab?)'/?
Se AL > 0 a amostra € mais clara do que o padrao, e se AL < 0 a amostra € mais escura;

Se Aa > 0 a amostra € mais vermelha que o padrao, e se Aa < 0 a amostra é mais verde que o

padrao;

Se Ab > 0 a amostra é mais amarela que o padrao, e se Ab < 0 a amostra € mais azul que o

padrao.
2.2.3 Tolerancia de Cor

Em contexto industrial, € comum que de fabrico para fabrico possam existir ligeiras diferencas
durante o processo produtivo levando a pequenas alteracées na cor final do produto. Para que

estas diferencas de cor ndo se tornem consideraveis, é importante que se estabelecam limites
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de tolerancia nos parametros de aceitacao de cor. A tolerancia de diferenca de cor baseia-se

na comparacao das medicoes de varias amostras com os dados de um padrao conhecido.

A Figura 7 representa a esfera de tolerancia tedrica de cor segundo o sistema CIELAB. Os valores
que se encontram no interior da esfera sao considerados aceitaveis e aqueles que se encontram

fora sao inaceitaveis.[23]

Amostras no interior da esfera

Amostra padrao Aceitaveis

Amostras no exterior da esfera
Rejeitadas

Esfera de tolerancia de DE

Figura 7 - Esfera de tolerancia tedrica CIELAB.[10]

Uma esfera de tolerancia de cor pode apresentar diferentes tamanhos tendo em conta as

especificacoes solicitadas pelo cliente em relacao ao limite de tolerancia de cor.
2.2.4 Instrumentos de Medicao de Cor

Quando se avalia visualmente uma cor ha varios fatores que podem interferir como a percecao,
a posicao da amostra, a distancia, o angulo e o tipo de fonte de luz. Nao descurando que ha

sempre alguma subjetividade que acresce a estes fatores.[11]

Os instrumentos de medicao de cor, a semelhanca do olho humano, recebem e filtram os
comprimentos de onda da luz refletida por um determinado objeto, diferindo apenas na
sensibilidade e capacidade de os transformar em valores numéricos que constroem aquilo que
se designa de dados espectrais que compdem a curva correspondente a “impressao digital” da
cor.[25]

O espectrofotometro é o instrumento de medicdao mais frequentemente usado para medicao de
cor. A Figura 8 esquematiza os seus principais componentes: uma fonte de radiacao com
condicoes geométricas de iluminacao estabelecidas, uma amostra, alguns meios de dispersao
de luz, um detetor e um sistema de processamento de sinal que o converte em espectro valores

e numéricos adequados para analise.[11,20]
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Figura 8 - Diagrama de blocos dos subsistemas dos componentes que constituem um

espectrofotometro para medicdo de cor (adaptado de [11]).

De acordo com a geometria de medicdao, ha atualmente trés tipos de espectrofotometros
principais para aplicacées industriais: os tradicionais de 0°/45° ou 45°/0°, com esfera
integradora ou d/8° e multi-angulo ou MA. Ao longo deste projeto foi usado um
espectrofotometro classificado como 45°/0°, e em que o primeiro valor se refere ao angulo de

iluminacao e o segundo ao de visualizacao tal como esta ilustrado na Figura 9.

L

457/0° 0°/45°

Figura 9 - Geometrias de iluminacdo 45°/0° e 0°/45° (adaptado de [11]).

Estes instrumentos captam principalmente informacao de cor, sendo capazes de quantificar os
atributos da cor como o L, a e b e em alguns casos sao capazes de capturar dados de aparéncia,

tal como o brilho.

Outros instrumentos utlizados na medicao da cor sao os colorimetros que apesar de
desempenharem um papel Util, sao incapazes de fornecer os mesmos dados de cor que um

espectrofotometro.[20]
2.3 Relacao Entre Variaveis

2.3.1 Correlacédo e Modelo de Regresséo Linear

A regressao linear é uma técnica de modelizacao na qual o valor esperado de uma variavel
dependente é modelado como uma combinacao linear de um conjunto de variaveis explicativas.

A regressao linear simples, que é facil de analisar e aplicavel numa grande variedade de
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situacoes, refere-se a um modelo de regressao com apenas uma variavel independente. Este
modelo de regressao linear esta intimamente relacionado com o calculo de um coeficiente de

correlacao para medir o grau de associacao entre duas variaveis, R.[26,27]

A equacao abaixo descreve este modelo de regressao.

y=Po+pPi1x+e

onde B, + f1x representa a parte determinista do modelo que especifica que para qualquer
valor da variavel independente, x, a média da populacao da variavel dependente ou de
resposta, y, é descrita por essa funcao de linha reta. Seguindo a usual notacdo para a
representacao geral de uma linha reta, o parametro j,, a intercecao, ¢ o valor da média da
variavel dependente quando x é zero, e o parametro B,, a inclinacao, ¢ a alteracdo da média
da variavel dependente associada a uma alteracao da unidade em x. Estes parametros sao
frequentemente designados por coeficientes de regressao. De notar que a interseccao pode nao

ter uma leitura pratica nos casos em que x nao pode tomar um valor zero.[26,28]

No modelo linear descrito, a parte aleatdria do modelo, explica a variabilidade das respostas
sobre a média. Assume-se entdao que os termos de erro tém um zero médio e uma variancia
constante. Para fazer inferéncias estatisticas, também se faz a suposicao de que os erros

apresentam uma distribuicao normal.

Para além de inferéncias sobre os parametros do modelo de regressao, interessa também saber
até que ponto o modelo estima bem o comportamento da variavel dependente. Por outras
palavras, pretende-se ter informacao sobre a fiabilidade da estimativa da regressao da variavel

dependente. Neste contexto, existem duas inferéncias diferentes, mas relacionadas:

1) Inferéncias sobre a resposta média: relaciona-se com a forma como o modelo estima a média

da populacao condicional para qualquer valor x especificado.

2) Inferéncias sobre a previsao: relaciona-se com a capacidade de o modelo prever o valor da
variavel de resposta, y, para uma Unica observacao futura escolhida aleatoriamente com um

valor especificado da variavel independente x.[26]

Os limites de previsao para uma resposta futura podem ser desenhados em torno de uma reta
de regressao ajustada de forma semelhante aos limites de confianca para a mesma reta de
regressao. As bandas de previsao sao sempre mais largas do que as bandas de confianca, e de
forma semelhante também sao mais estreitas no valor médio da variavel x e tornam-se mais

largas em direccao aos limites do conjunto de dados.[29,27]

Importa também mencionar a chamada probabilidade de significancia ou valor-p, que
representa o grau de raridade de um resultado, partindo do principio que a hipétese nula é
verdadeira. Os valores de p mais pequenos tendem a desacreditar a hipdtese nula e a apoiar a

hipotese de estudo. De forma simples, o valor-p indica o grau de raridade do resultado do teste
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observado quando combinado com todos os resultados de testes potencialmente mais

desviantes.[27]
2.3.2 Minitab

O Minitab é um programa de analise estatistica produzido pela Minitab Inc. Apresenta uma gama
de funcdes de apresentacao de dados, incluindo graficos de dispersao, graficos matriciais,
histogramas, graficos de pontos e outros, assim como permite gestao de dados, controlo de
qualidade, elaboracdo de experiéncias, estatistica basica, regressoes e ANOVA, analise de
confianca e previsao entre outras funcionalidades. Para além disso, o Minitab tem uma

plataforma funcional, simples, dinamica e intuitiva.[30]

Este software foi usado para o tratamento e analise estatistica dos diferentes produtos

estudados neste projeto de investigacao.
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3 Materiais e Métodos

3.1 Instrumentacao

3.1.1 Espectrofotémetro Sem Contacto MetaVue VS3200

0 espectrofotometro utilizado neste trabalho é o MetaVue VS3200 da marca X-Rite, apresentado
na Figura 10. Trata-se de um espectrofotometro sem contacto que permite analisar tanto

amostras em fase liquida como amostras solidas e aplicacoes secas.

Figura 10 - Espectrofotémetro sem contacto MetaVue V53200.[31]

Na Tabela 1 sao apresentadas as especificacoes técnicas do equipamento.

Tabela 1 - Especificacbes técnicas do espectrofotometro sem contacto MetaVue V53200.[31]

Fonte de luz LED de espectro integral
Area de medicdo / mm 2-12
Geometria de medicao / ° 45/0
Tempo de medicao / s <8
Faixa espetral / nm 400-700
Dimensao (c xlxa) / cm 24,76 x 18,03 x 18,41

O presente equipamento foi utilizado para efetuar medicoes em peliculas hiumidas e em
peliculas secas, em produtos de base solvente e em produtos de base aquosa. Decidiu-se que
as primeiras avaliacdes seriam feitas em produtos de base solvente por apresentarem tempos
de secagem da pelicula mais longos, pois ultrapassar esta barreira representaria uma enorme

vantagem para a empresa. Os produtos de base aquosa foram estudados de seguida.
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Todas as amostras avaliadas foram comparadas com o respetivo padrao, preparado nas mesmas
condicoes, e medidos em intervalos de tempo semelhantes: até 1 minuto apos a aplicacao na

carta, 3 minutos apos aplicacao e, por fim, apos secagem da pelicula.

Foram medidas, para os diferentes intervalos de tempo, os valores das trés coordenadas
cromaticas, L, a e b, assim como a forca corante, FC, e a diferenca total de cor, AE. As
correlacoes entre os valores obtidos para a FC e AE foram estabelecidas e recorreu-se ao

software Minitab para elaborar uma analise estatistica que aprove os modelos obtidos.
3.1.2 Espectrofotébmetro com Esfera Integradora Ci4200

Foi também utilizado o espectrofotometro com esfera integradora Ci4200, modelo encontrado
em ambos os laboratorios de controlo de qualidade, e que se encontra representado na Figura
11.

Figura 11 - Espectrofotometro com esfera integradora Ci4200.[32]

As especificacdes do equipamento apresentam-se na Tabela 2.

Tabela 2 - Especificacbes técnicas do espectrofotometro com esfera integradora Ci4200.[32]

Recetor fotodiodos de silicio aprimorados para o azul
Faixa de medicao / % 0-200
Geometria de medicao / ° d/8
Tempo de medicao / s =2
Faixa espectral / nm 400-700
Dimensao (c xlxa) / cm 26,5x7,5x22,0

Este modelo de equipamento foi utilizado para fazer a analise das amostras apos secagem da

pelicula, no respetivo laboratério de controlo de qualidade, por se tratar de um equipamento
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que se utiliza no controlo e aprovacao das bases. Posteriormente, encontrou-se uma correlacao
entre os valores de FC e AE obtidos para as medicoes em seco realizadas nos espectrofotometros
MetaVue VS3200 e Ci4200.

3.2 Avaliacao de Bases

Para avaliar a conformidade e o desempenho de bases é importante seguir um padrao
previamente estabelecido para produtos de base solvente e para produtos de base aquosa. Para
as bases analisadas, e para todos os tipos de produto e diferentes ordens de fabrico, OF, foram
preparadas misturas da base em analise e corante preto numa proporcao de 98:2 v/v,
respetivamente, e agitadas durante 10 minutos para homogeneizacao da cor. Posteriormente,
foi possivel estabelecer as correlacdes desejadas relacionando as medicoes em hiimido e apos

secagem da pelicula para as distintas bases estudadas.

Para facilitar a identificacao dos produtos, e de modo a manter o sigilo requerido, foi adotada

a nomenclatura que segue:

I. A primeira letra refere-se ao mercado de destino do produto: industrial, I, protective,
P, C-Floor, F, ou decorativo, D.
II.  Asegunda letra é referente a natureza do produto: solvente, S, ou aquoso, W.
lll.  Aterceiraletra é atribuida de acordo com o tipo de resina usada na formulacao: acrilica,

A, alquidica, Q, poliuretano, P, epoxidica, E, ou vinilica, V.
3.2.1 Produtos Base Solvente

Os produtos de base solvente foram os primeiros a ser avaliados por serem aqueles cujos tempos
de secagem sao mais elevados, apresentando maior inconveniente quando comparados com os
produtos de base aquosa. Foram avaliadas diferentes amostras correspondentes a varias OF
para cada produto na proporcao de volume descrita acima, preparando-se 50 mL de mistura

para cada amostra avaliada.

A Tabela 3 resume as principais informacoes sobre os ensaios levados a cabo.
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Tabela 3 - Informacées relativas aos ensaios com produtos de base solvente.

Produto N° de OF avaliadas
ISP1 14
PSA 9
15SQ2 9
1SQ1 8
PSP1 8
PSP2 12
ISP3 8
FSP 3
ISP2 6

As amostras foram aplicadas em cartas de contraste, com uma espessura humida de 200 pm,
sendo a analise efetuada nos intervalos de tempo descritos na seccao 3.1.1. e em ambos os

espectrofotometros descritos na seccao 3.1.
3.2.2 Produtos Base Aquosa

Os produtos de base aquosa foram avaliados de forma semelhante aos de base solvente tanto a
nivel de percentagens volimicas para a mistura da base com a pasta corante preta, como a

nivel de intervalos de tempo de medicao e espessura da pelicula aplicada.

Na Tabela 4 estao resumidas as informacdes sobre os ensaios realizados.

Tabela 4 - Informacées relativas aos ensaios com produtos de base aquosa.

Produto N° de OF avaliadas
DWV2 12
DWV3 4
DWV1 4
FWA 4
FWE 6
DWA 6

Materiais e Métodos 20



Estudo da Implementacédo de Espectrofotometro sem Contacto no Controlo de Qualidade de Produtos de Pintura

Tal como para as amostras de produtos de base solvente, as amostras acima foram aplicadas
em cartas de contraste, com uma espessura hiumida de 200 pm, sendo a analise efetuada nas

condicoes descritas na seccao 3.1.1. e em ambos os espectrofotometros descritos na seccao
3.1.
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4 Resultados e Discussao

A avaliacao da forca corante e da diferenca de cor dos 15 produtos avaliados foi feita seguindo
a metodologia testada e aprovada para avaliacdo de pastas corantes no decorrer de estagios
curriculares anteriormente realizados no departamento de colorimetria da CIN. Assim, as
misturas para avaliacao seguiram a norma interna da empresa para determinacao de forcas

corantes de bases e aplicadas com uma espessura de 200 ym em cartas de contraste.

De forma a otimizar as condicoes de medicao foi feito um breve teste ao desvio padrao entre
as leituras de trés cartas espalhadas para uma ordem de fabrico, selecionada ao acaso, para
diferentes areas de medicao selecionadas no espectrofotometro: 9, 6 e 4 mm. Assim sendo,
mediu-se cinco vezes a FC e AE para mesma carta, conduzindo a um total de 15 medicdes para
a ordem de fabrico em estudo e para cada area selecionada. No Apéndice A apresentam-se as
tabelas referentes a este teste. Concluiu-se que para a area de medicao de 6 mm havia um
menor desvio padrao entre as medicoes para cada carta e um menor desvio padrao global,

sendo entao esta a area de medicao adotada doravante neste projeto de investigacao.

Para todos os produtos foi avaliada a correlacao entre as medicées de FC em himido e em seco,
bem como a correlacao entre os valores de FC em himido e em himido com adicdo do
endurecedor no caso dos produtos bicomponente. Foi também avaliada a linearidade da relacao
entre a medicao feita no espectrofotometro sem contacto e no espectrofotdometro com esfera

integradora localizado no respetivo laboratorio de controlo de qualidade de cada produto.

Para além do ja mencionado, foi feita ainda a regressao entre valores obtidos a cerca de 1 e 3

minutos apos o espalhamento na carta de contraste de forma a verificar a linearidade.

A diferenca de cor, AE, foi também estudada e foi feita uma analise estatistica semelhante a
realizada para a FC. Sendo o AE um parametro de pouco relevo aquando da aprovacao de bases,
no controlo final, sera apenas apresentado esse estudo a titulo de exemplo para o produto ISQ1,

bem como a relacao entre as medicdes a 1 e 3 minutos.
A analise estatistica referente aos produtos ISP1, ISP2, ISP3, PSP1 e PSA encontra-se no
Apéndice B.

4.1 Avaliacao do Produto de Base Solvente Monocomponente 1SQ 1

4.1.1 Forga Corante

Relativamente ao produto ISQ1, uma base industrial alquidica com aspeto de pelicula brilhante,
foi obtida a regressao linear entre os valores de FC em seco e em humido para 1 minuto, Figura

12, e para 3 minutos, como representado na Figura 13.
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FC Seco =1,076 FC Hamido - 23,96
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Figura 12 - Reta de regressdo e gama de intervalos de confianca e de previsdo para a FC em

Seco vs. Himido 1 minuto apods o espalhamento do produto ISQ1.
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Figura 13 - Reta de regressdo e gama de intervalos de confianca e previsdo para a FC em Seco

vs. Humido para 3 minutos apos o espalhamento do produto ISQ1.

A analise das Figura 12 e Figura 13 permite constatar que para um intervalo de confianca, IC,
de 95% a reta de regressao linear simples se encontra dentro da banda de confianca definida
pelas linhas a verde. Além disso, para um igual valor de confianca, pode verificar-se que em
ambos os casos os valores obtidos se encontram dentro do intervalo de previsao, IP, de valores

futuros delimitada pelas linhas a cinzento.
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Tabela 5 - Dados estatisticos dos modelos referentes a FC em Seco vs. Himido para 1 e 3

minutos apds o espalhamento do produto 1SQ1.

Tempo / min R Valor-p
1 0,964 <0,001
3 0,959 <0,001

Partindo do pressuposto que a relacao para ambos os tempos de analise segue um modelo de
regressao linear, avaliando os valores obtidos para os coeficientes de correlacao é possivel
concluir, para 1 e 3 minutos, a existéncia de uma forte relacao linear, R>0,5, entre a forca
corante medida em humido com a medida apos secagem da pelicula. O valor-p, resultante do
teste de hipoteses, vem corroborar esta conclusdo uma vez que para ambas as situacoes é

bastante inferior a 0,05.

A premissa de que os erros seguem uma distribuicdo normal com média zero e variancia
constante deve ser validada para provar a adequacao do modelo aos dados experimentais.

Assim, fez-se uma analise dos residuos cuja representacao grafica se encontra na Figura 14.

a) Grafico de probabilidade normal bj Versus Ajustados a) Gréfico de probabilidade narmat b) Versus Ajustadas
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Figura 14 - Representacdo grdfica dos residuos referentes a FC para 1) 1 minuto e 2) 3

minutos apos o espalhamento do produto I1SQ1.

Para verificar se os erros seguem uma distribuicao normal atende-se as Figura 14.1)a) e Figura
14.2)a), que representam a distribuicao de probabilidade normal dos residuos. Sendo que os
pontos em ambos os graficos se encontram aproximadamente sobre as linhas retas, tracadas a

vermelho, conclui-se que a validacao do pressuposto.

Deve provar-se também o pressuposto de que os erros sao independentes, apresentam média
nula e variancia constante. Assim, olhando para os graficos das Figura 14.1)b) e Figura 14.2)b)

€ possivel validar os resultados visto que ha uma distribuicao aleatoria dos pontos em torno do
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eixo Ox, correspondente ao residuo nulo. Além disso, atendendo aos graficos d) da Figura 14 é
possivel verificar que os residuos normalizados em funcao da ordem sao também aleatorios,

nao mostrando uma dependéncia com a ordem em que os ensaios foram realizados.

Esta analise permite atestar que existe uma relacao linear com valor estatistico significativo
entre as medicdes de FC Seco e FC Humido para ambos os casos. Deste modo, através das
respetivas equacdes que descrevem os modelos, resumidas na Tabela 23 da seccao 4.7, é
possivel prever, de forma confiavel, os valores de FC Seco partindo dos valores medidos em
fase liquida. Pode, entado, aprovar-se uma amostra que entre para controlo de qualidade num
intervalo de tempo inferior a 20 minutos, desde que se inicia a preparacao da amostra até

obtencao de um resultado, ultrapassando a limitacao que é o tempo de secagem.

Foi também feito o estudo da relacao entre ambas as medicoes realizadas com a pelicula

himida para 1 minuto e 3 minutos, sendo a Figura 15 a sua representacao grafica.
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Figura 15 - 1) Reta de regressd@o e gama de intervalos de confianca e de previsé@o entre
medicées de FC em Humido para 3 vs. 1 minutos e 2) distribuicdo dos residuos referentes a

regressdo linear estimada.

Tal como era previsivel, a relacao entre as analises realizadas a 1 e a 3 minutos parece seguir
uma tendéncia linear, ideia fortalecida pelo valor do coeficiente de determinacao, R?, elevado.
A Figura 15.2) corrobora essa ideia apresentando-se uma boa distribuicao dos erros. Assim
sendo, e tendo em conta que esta tendéncia se repete para os restantes produtos em estudo,
doravante serdo apresentados os resultados referentes a avaliacao feita a cerca de 3 minutos
apos o espalhamento. Esta decisao prende-se pelo facto deste intervalo de tempo se apresentar

como mais fiel ao que podera ser praticado a nivel de laboratério de controlo de qualidade.
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Figura 16 - 1) Reta de regressdo e gama de intervalos de confianca e de previsé@o de FC em

Seco vs. Ci4200 e 2) distribuicdo dos residuos referentes a regressdo linear estimada.

Foi também efetuada a analise da relacao entre as medicoes realizadas no espectrofotometro
sem contacto MetaVue e no espectrofotémetro com esfera integradora Ci4200 que se encontra
no laboratorio de controlo de qualidade. A leitura da Figura 16.1), referente a representacao
grafica da reta de regressao e dos respetivos intervalos de confianca e de previsao, mostra que
existira uma relacao linear entre as variaveis. Os pontos obtidos encontram-se dentro dos

intervalos de previsao, e grande parte deles encontra-se dentro dos limites de confianca.

A analise da Figura 16.2), representativa da respetiva distribuicao de residuos, vem corroborar

esta hipdtese de que existe uma correlacao linear.

Tabela 6 - Dados estatisticos do modelo referente a FC em Seco vs. Ci4200 apos o

espalhamento do produto ISQ1.

R 0,988

Valor-p <0,001

Os valores obtidos para o coeficiente de correlacdao e para o valor-p vém reforcar que a

equacao, apresentada na Tabela 23 da seccédo 4.7, é valida e pode ser aplicada.
4.1.2 Diferencade Cor

A semelhanca do que foi estudado para a FC, também foi obtida a regresséo linear entre o valor
de AE em seco e AE em humido para 1 e 3 minutos apo6s o espalhamento do produto de base
solvente monocomponente I1SQ1. Na Figura 17 sao apresentadas as respetivas linhas de

tendéncia bem como os intervalos de confianca e de previsao.
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Figura 17 - Reta de regressdo e gama de intervalos de confianca e de previsdo para AE Seco

vs. Humido para 1) 1 minuto e 2) 3 minutos apds o espalhamento do produto 1SQ1.

Em ambos os casos sao observadas linhas que seguem uma tendéncia linear. Os pontos
encontram-se satisfatoriamente limitados pelo intervalo de confianca e entre os limites de
previsao. Atendendo a Tabela 7, onde sao apresentados os valores do coeficiente correlacao R

e valor-p, a presuncao de linearidade é reforcada para ambos os tempos de medicao.

Tabela 7 - Dados estatisticos do modelo referente a AE em Seco vs. Humido para 1 e 3

minutos apds o espalhamento do produto 1SQ1.

Tempo / min R Valor-p
1 0,964 <0,001
3 0,936 <0,001

Resta, entdo, verificar a distribuicao dos erros para ambas as regressoes para que se possa
comprovar estatisticamente a fiabilidade das equacdes obtidas. A Figura 18 diz respeito a
representacao grafica dos residuos para os modelos de regressao referentes a AE em Seco e em

HUumido para 1 e 3 minutos.
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Figura 18 - Representacdo grdfica dos residuos referentes a AE para 1) 1 minuto e 2) 3

minutos apds o espalhamento do produto 1SQ1.

Tal como se previa, tanto os graficos da Figura 18.1) — referentes a regressao para as medicoes
a 1 minuto — como os graficos da Figura 18.2) — referentes as medicoes efetuadas a 3 minutos

—, existe uma distribuicao de residuos que corrobora as premissas que permitem afirmar a
legitimidade de uma regressao linear.

Tal como para a FC, foi avaliada a relacdo entre as medicoes efetuadas no espectrofotometro
sem contacto MetaVue e as efetuadas no espectrofotometro Ci4200. Na Figura 19 apresenta-se

a linha de tendéncia obtida e o grafico de distribuicao de residuos que permite avaliar a
legitimidade da regressao.
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Figura 19 - 1) Reta de regressdo e gama de intervalos de confianca e de previsé@o de AE em

Seco vs. Ci4200 e 2) distribuicdo dos residuos referentes a regressao linear estimada.

Na Tabela 8 sao apresentados os valores obtidos de R e valor-p para a regressao acima.
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Tabela 8 - Dados estatisticos do modelo referente a AE em Seco vs. Ci4200 apos o

espalhamento do produto ISQ1.

R 0,996

Valor-p <0,001

Avaliando os graficos da Figura 19, pode afirmar-se com confianca que a reta apresentada em

1) segue uma tendéncia linear forte, corroborada tanto pelos valores da Tabela 8 como pela
distribuicao de residuos apresentada em 2).

Posto isto, também para a diferenca de cor se pode afirmar que é valida a técnica empregue

com o espectrofotometro sem contacto e que as equacdes obtidas sdo aplicaveis.
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Regressio
— — ICde95%
2.00 IP de 95%

Percentual
Residuos

5 onTHa

R2 89.5% .

R2(s)  BEI% . b -
. ®

-0z 00 02 04 06 03 12 15 18
Residuos Valor ajustado

¢) Histograma d) Versus Ordem

AE Humido 3min

Frequéncia
Noa W
Residuos

-01
0,50 0,75 1,00 1,25 1,50 175 0

- . -01 00 01 02 03 2 4 6 8 10 R W B B 20
AE Himido Tmin | .
Residuos Ordem de Observacio

1) 2)
Figura 20 - 1) Reta de regressd@o e gama de intervalos de confianca e de previsé@o entre

medicoes de AE em Humido para 3 vs. 1 minutos e 2) distribuicdo dos residuos referentes a

regressdo linear estimada.

Também a regressao entre os valores obtidos para as medicées em himido para 1 e para 3
minutos € descrita pelo modelo linear, tal como se pode observar pelos graficos 1) e 2) da
Figura 20. Assim sendo, fortalece-se a ideia de que é seguro e confiavel que analise de AE possa

ser efetuada e validada apds 3 minutos do espalhamento.

4.2 Avaliacao do Produto de Base Solvente Bicomponente PSP2

Para o produto PSP2, um esmalte de poliuretano acrilico curado com isocianatos alifaticos,
serao apenas apresentados os resultados relativos a avaliacao da FC, bem como a sua analise
estatistica. Note-se que, tal como referido anteriormente, a regressao entre os valores em seco

e em himido apresentadas correspondem as medicoes feitas a 3 minutos apo6s espalhamento na
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carta de contraste. Na Figura 21 apresenta-se a relacao entre os dados obtidos para as medicoes

em seco e em himido.

FC Seco = 1,088 FC Himido - 7,958
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Figura 21 - Reta de regressdo e gama de intervalos de confianca e previsdo para a FC em Seco

vs. Humido apds o espalhamento do produto PSP2.

O grafico acima, Figura 21, é indicativo de uma regressao linear. Os pontos experimentais sao
limitados pelo intervalo de previsao e pelo intervalo de confianca, embora neste Gltimo caso
existam pontos além do limite. No entanto, os valores obtidos para o coeficiente de correlacao

R e para o valor-p, Tabela 9, fortalecem a premissa de correlacao linear entre as variaveis.

Tabela 9 - Dados estatisticos do modelo referente a FC em Seco vs. Humido apds o

espalhamento do produto PSP2.

R 0,926

Valor-p <0,001

A analise da distribuicao dos residuos, apresentada na Figura 22, é aqui importante para a
verificacdo dos pressupostos que provam a linearidade de uma regressao. Apresenta-se uma
distribuicao normal dos erros, uma boa distribuicao em torno da média zero, eixo Ox, com
variancia praticamente nula e independéncia dos dados obtidos quanto a ordem em que foram
analisados. E, portanto, seguro afirmar que a equacdo que descreve a correlacdo entre as

medidas Seco e Himido, apresentada na Figura 21, é valida e aplicavel.
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Figura 22 - Representacdo grdfica dos residuos referentes a FC.

Sendo o produto PSP2 bicomponente, ou seja, a incorporacao de um endurecedor é necessaria
para que o produto possa secar completamente, torna-se imprescindivel estudar se existe uma
relacao entre a FC medida na pelicula himida da mistura dos dois componentes e a pelicula
seca. Assim, a mistura entre a resina e o endurecedor sera referida como "Humido 2C",
referéncia aos 2 componentes, e a pelicula seca é referida como "Seco”, conforme
anteriormente. Esta relacao € apresentada na Figura 23, bem como os respetivos intervalos de

confianca e previsao.

FC Seco = 0,8976 FC Humido 2C + 13,82
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Figura 23 - Reta de regressdo e gama de intervalos de confianca e previsdo para a FC em Seco

vs. Humido 2C apds o espalhamento do produto PSP2.

Por analise do grafico é possivel perceber que grande parte dos pontos obtidos
experimentalmente se encontram dentro do intervalo de confianca de 95%, sendo ainda que

todos eles se encontram entre os limites de previsao. Os valores obtidos para o coeficiente de
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correlacao R e para o valor-p, explicitados na Tabela 10, sao também indicativos da existéncia
de uma boa relacao de linearidade entre as variaveis.

Tabela 10 - Dados estatisticos do modelo referente a FC em Seco vs. Humido 2C apds o

espalhamento do produto PSP2.

R 0,962

Valor-p <0,001

Posto isto, resta analisar os graficos representativos da distribuicao de residuos referentes a
regressao linear estimada. Na Figura 24 apresentam-se os 4 graficos que permitem a validacao
das premissas de linearidade.
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Figura 24 - Representacdo grdfica dos residuos referentes a FC.

Pode considerar-se que existe uma distribuicao normal dos erros, Figura 24a), e a proposicao
de que estes sao independentes da ordem de analise e se distribuem em torno do eixo Ox,

representativo da média nula, com variancia constante é também validada.

Pode-se afirmar de forma segura que a equacao que relaciona as variaveis Seco e Himido 2C é

estatisticamente valida e passivel de ser aplicada no ambito do controlo de qualidade.

Tal como para o produto I1SQ1, também foi testada a relacao entre as medicoes efetuadas no
espectrofotometro sem contacto MetaVue e as efetuadas no espectrofotometro localizado no
laboratorio de controlo de qualidade, Ci4200.

Na Figura 25 sao apresentados os graficos da regressao entre as variaveis Seco e Ci4200 e da
respetiva distribuicao de residuos a ela associados.
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Figura 25 - 1) Reta de regressdo e gama de intervalos de confianca e de previsé@o de FC em

Seco vs. Ci4200 e 2) distribuicdo dos residuos referentes a regressdo linear estimada.

A leitura da Figura 25.1) mostra que existira uma relacao linear entre as variaveis. Os pontos
estao dentro dos intervalos de confianca e de previsao, salvo no caso de um ponto que se
apresenta fora do limite inferior de previsao, e que nao devera por em causa a validade da
equacao. A analise da Figura 25.2) corrobora a hipotese de linearidade, e pode afirmar-se que

a equacao descreve eficazmente a correlacdao entre os valores medidos em ambos os
espectrofotometros.

Os valores dos parametros estatisticos R e valor-p apresentam-se na Tabela 11, e sao bastante
elucidativos da adequacao do modelo linear.

Tabela 11 - Dados estatisticos do modelo referentes a FC em Seco vs. Ci4200 apds o

espalhamento do produto PSP2.

R 0,978

Valor-p <0,001

4.3 Avaliacao do Produto de Base Aquosa Monocomponente DWA

O produto DWA, um acrilico mate para uso decorativo, foi avaliado tal os produtos anteriores,
obtendo-se a relacao entre medicoes em seco e em hiumido, Figura 26, e a relacao entre as

medicoes efetuadas nos dois espectrofotdmetros disponiveis para este trabalho.
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Figura 26 - Reta de regressdo e gama de intervalos de confianca e de previsdo para a FC em

Seco vs. Humido apos o espalhamento do produto DWA.

A Figura 26 sugere que existe uma relacao linear entre os valores de FC obtidos com a pelicula
hiumida e apos secagem da mesma. A validade desta observacdao deve, novamente, ser

comprovada fazendo uma analise estatistica.

Tabela 12 - Dados estatisticos do modelo referente a FC em Seco vs. Himido apds o

espalhamento do produto DWA.

R 0,941

Valor-p <0,001

Supondo que a linha de tendéncia representada na Figura 26 é representativa de uma correlacao
linear entre as variaveis, foram avaliados o valor do coeficiente de correlacao R e o valor-p.
Assim, atendendo a Tabela 12, verifica-se que R é superior a 0,5 e o valor-p inferior a 0,05,

provando-se, entao o pressuposto.

Para consolidar este argumento € importante avaliar a distribuicao dos erros e reiterar que
estes sao independentes e seguem uma distribuicdo normal com média zero e variancia
constante. Na Figura 27 estd a representacdo grafica desses erros. E possivel notar-se uma
distribuicao normal dos erros sendo que os pontos se encontram distribuidos aproximadamente
sobre uma linha reta. Atendendo a representacao residuos ajustados, valida-se que ha uma
distribuicdo aleatdria dos pontos em torno do eixo Ox, residuo nulo, e a representacao dos
residuos ordenado permite concluir também a independéncia quanto a ordem de analise das

amostras.
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Figura 27 - Representacdo grdfica dos residuos referentes a FC.

A equacao que relaciona medicdes em seco e em humido para o produto DWA é estatisticamente
valida e adequada.

Provou-se também a linearidade entre os valores obtidos nas medicdes para as amostras secas
em ambos os espectrofotometros usados ao longo do desenvolver do projeto, o

espectrofotometro sem contacto e o localizado no laboratoério de controlo de qualidade. A

Figura 28 representa a regressao e os residuos para essas medicdes.
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Figura 28 - 1) Reta de regressdo e gama de intervalos de confianca e de previsé@o de FC em

Seco vs. Ci4200 e 2) distribuicdo dos residuos referentes a regressao linear estimada.

Uma breve analise da Figura 28.1) permite pressupor uma relacao linear entre as variaveis e na

Tabela 13 apresentam-se os valores de R e valor-p, que reiteram este pressuposto.
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Tabela 13 - Dados estatisticos do modelo referente a FC em Seco vs. Ci4200 apds o

espalhamento do produto DWA.

R 0,956

Valor-p <0,001

Consultando a Figura 28.2) onde se apresentam os graficos relativos a distribuicao dos residuos,
€ possivel confirmar os pressupostos acima enunciados sendo que ha uma distribuicao quase
linear da probabilidade e os residuos seguem uma distribuicdo completamente aleatéria, e
desordenada, em torno do eixo representativo da média nula. Assim, também, a equacao que
relaciona as medicoes em seco, nos dois espectrofotometros, € valida e pode ser aplicada se

necessaria.
4.4 Avaliacao do Produto de Base Aquosa Bicomponente FWE

O produto FWE, um revestimento epdxi para pavimentos com acabamento acetinado, foi
submetido a uma analise em tudo semelhante as anteriores. A relacdo entre os valores obtidos
em seco e em humido encontra-se representada na Figura 29, bem como os respetivos intervalos

de confianca e de previsao.

FC Seco = 0,7446 FC Hamido + 19,25
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Figura 29 - Reta de regressdo e gama de intervalos de confianca e previsdo para a FC em Seco

vs. Humido apds o espalhamento do produto FWE.

O grafico acima permite sugerir que existe uma relacao de linearidade entre os valores FC
obtidos antes e apods a secagem da pelicula. A validade desta observacao deve, também aqui,
ser provada por meio de uma avaliacao estatistica. Os valores do coeficiente de correlacao R e

do valor-p encontram-se na Tabela 14.
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Tabela 14 - Dados estatisticos do modelo referente a FC em Seco vs. Humido apds o

espalhamento do produto FWE.

R 0,966

Valor-p <0,001

Atendendo aos valores obtidos, é possivel concluir que ambos se enquadram nos limites

estabelecidos e, por conseguinte, a regressao pode ser considerada linear.

Resta agora consolidar este argumento mostrando a independéncia dos erros e provando que
estes seguem uma distribuicdo normal com média zero e variancia constante. A Figura 30 é a

representacao grafica da distribuicao de residuos.
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Figura 30 - Representacdo grdfica dos residuos referentes a FC.

A analise grafica permite perceber que se cumpre a hipotese ja referida de que os erros sao
variaveis aleatdrias independentes que seguem uma distribuicdo normal, com média zero e
variancia constante. Assim sendo, a equacao relativa a medicoes secas e humidas para o

produto FWE é estatisticamente valida e adequada.

O produto FWE é bicomponente e é de interesse estudar a relacao entre a medicao da pelicula
humida, aquando da mistura de resina com o endurecedor, e da pelicula seca. Assim, a pelicula
hiumida aqui referida como "Humido 2C" denota que ha mistura dos dois componentes e a
pelicula seca é referida como "Seco", a semelhanca dos casos anteriores. A relacao entre os

valores destas medicoes é ilustrada na Figura 31.
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Figura 31- Reta de regress@o e gama de intervalos de confianca e previsdo para a FC em Seco

vs. Humido 2C apés o espalhamento do produto FWE.

A partir da analise grafica pode verificar-se que existe, uma vez mais, uma tendéncia linear na
relacdao entre a medicao seca e a himida com os dois componentes misturados. Além disso,
parte consideravel dos dados esta dentro do limite de confianca de 95% e todos estao dentro

dos limites de previsao calculados para a regressao em questao.

O valor-p e o coeficiente de correlacdo R, que descreve a tendéncia, podem ser encontrados
na Tabela 15.

Tabela 15 - Dados estatisticos do modelo referente a FC em Seco vs. Himido 2C apoés o

espalhamento do produto FWE.

R 0,948

Valor-p <0,001

Ambos os valores estao dentro dos limites estabelecidos para que se considere uma forte

dependéncia linear entre as variaveis, R>0,5 e valor-p<0,05.

A Figura 32 apresenta a distribuicao de residuos para a correlacao entre as variaveis Seco e
Humido 2C que permite validar o pressuposto de que a equacao que traduz a regressao linear
é estatisticamente credivel e pode ser aplicada.
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Figura 32 - Representacdo grdfica dos residuos referentes a FC.

Novamente, verifica-se a tendéncia dos pontos sobre a linha desenhada a vermelho, nota-se
uma boa distribuicao aleatdria em torno do eixo Ox e pode dizer-se que os pontos nao seguem

nenhuma tendéncia segundo a ordem de observacao.

A avaliacdo da relacao entre as medicoes levadas a cabo nos dois espectrofotémetros usados
durante o projeto também foi feita para este produto. As mesmas cartas de contraste foram
entdo avaliadas no espectrofotometro MetaVue e no espectrofotometro Ci4200, e os resultados
sao apresentados graficamente na Figura 33.1). Os graficos da distribuicao de residuos

correspondente sao mostrados na Figura 33.2).
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Figura 33 - 1) Reta de regressdo e gama de intervalos de confianca e de previsdo de FC em

Seco vs. Ci4200 e 2) distribuicdo dos residuos referentes a regressao linear estimada.

E sugerido pelos graficos da Figura 33 que existe uma forte relacdo linear entre as duas
variaveis. Também os valores de R e valor-p apresentados na Tabela 16 fortalecem essa ideia

uma vez que obedecem aos limites designados.
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Tabela 16 - Dados estatisticos do modelo referente a FC em Seco vs. Ci4200 apds o

espalhamento do produto FWE.

R 0,989

Valor-p <0,001

Neste caso, a semelhanca dos anteriores, os pressupostos estabelecidos quanto aos erros sao
cumpridos. A analise da Figura 33.2) possibilita corroborar a independéncia dos erros, provando
que estes seguem uma distribuicdo normal e verificando a distribuicao dos residuos em torno

da média nula. Por conseguinte, a equacao que traduz esta regressao linear € valida e fiavel.

4.5 Avaliacao do Produto de Estufa 1ISQ2

O produto 1SQ2 é formulado com resinas alquidicas e aminicas e diferencia-se dos anteriores
por ser um termoendurecivel, ou seja, necessita de estufagem para secar. A analise estatistica
feita aos dados obtidos para este produto foi em tudo semelhante a realizada para os restantes
produtos monocomponentes. Na Figura 34 esta representada a reta que relaciona as variaveis
FC Seco e FC Himido, medidas 3 minutos apos espalhamento na carta de contraste, bem como

os respetivos limites de confianca e de previsao.

FC Seco = 0,8589 FC Humido + 14,81
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Figura 34 - Reta de regressdo e gama de intervalos de confianca e de previsdo para a FC em

Seco vs. Humido apos o espalhamento do produto 1SQ2.

Uma primeira analise sugere que os pontos obtidos seguem uma regressao linear, apesar de
existirem alguns pontos fora dos limites para o intervalo de confianca de 95%. Avaliando os
valores obtidos para o coeficiente R e para o valor-p apresentados na Tabela 17 também estes

apontam para uma linearidade na reta de tendéncia.
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Tabela 17 - Dados estatisticos do modelo referente a FC em Seco vs. Humido apds o

espalhamento do produto I1SQ2.

R 0,863

Valor-p <0,001

Assim sendo, resta fazer uma analise aos graficos de distribuicao dos residuos referentes a esta

correlacao. Na Figura 35 sao apresentadas as representacdes graficas dessa distribuicao.
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Figura 35 - Representacdo grdfica dos residuos referentes a FC.

A observacdo grafica dos residuos demonstra que os erros sao variaveis aleatorias
independentes da ordem de medicao e que seguem uma distribuicao normal, tém média zero

e variancia constante, de modo que a equacao obtida é estatisticamente valida e adequada.

A relacao entre os valores obtidos nas medicdes dos dois espectrofotometros empregues
durante o trabalho foi também estudada para este produto e os resultados referentes a linha

de tendéncia e respetiva distribuicao de residuos encontram-se ilustrados na Figura 36.

Seguindo a tendéncia dos produtos anteriores, também aqui se pode considerar existir uma
correlacao linear entre as variaveis FC Seco e FC Ci4200. Os valores encontram-se entre os
limites de previsao e tendencialmente entre ou perto dos limites de confianca tracados. A
distribuicao de residuos valida a teoria de regressao linear sendo que se podera considerar a

equacao presente na Figura 36.1) valida.
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Figura 36 - 1) Reta de regressdo e gama de intervalos de confianca e de previs@o de FC em

Seco vs. Ci4200 e 2) distribuicdo dos residuos referentes a regressao linear estimada.

Atendendo aos valores obtidos na Tabela 18, também o coeficiente de correlacao R e o valor-

p sao também consistentes com esta afirmacao.

Tabela 18 - Dados estatisticos do modelo referente a FC em Seco vs. Ci4200 apds o

espalhamento do produto I1SQ2.

R 0,951

Valor-p <0,001

4.6 Avaliacao de Produtos Aquosos Decorativos

De forma a tentar perceber se a técnica de espectrofotometria sem contacto poderia ser
aplicada a produtos aquosos decorativos, esta foi testada para os produtos mais vendidos com
estas caracteristicas. Os resultados obtidos para o produto DWV1 encontram-se abaixo e os

obtidos para os restantes produtos aquosos estao expressos graficamente no Apéndice C.

Na Figura 37 e na Figura 38 estao representados os resultados obtidos para a regressao entre os
valores da pelicula em seco e em humido para o primeiro minuto apos espalhamento do

produto, bem como os respetivos residuos.
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Figura 37 - Reta de regressdo e gama de intervalos de confianca e de previsdo para a FC em

Seco vs. Humido para 1 minuto apds o espalhamento do produto DWV1.
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Figura 38 - Representacdo grdfica dos residuos referentes a FC.

Na Tabela 19 encontram-se os valores do coeficiente de correlacao R e do valor-p referentes a

esta regressao.

Tabela 19 - Dados estatisticos do modelo referente a FC em Seco vs. Himido 1 minuto apods o

espalhamento do produto DWV1.

R 0,73

Valor-p 0,002

A andlise das figuras acima, juntamente com os valores presentes na Tabela 19, permitem

validar estatisticamente a equacao que advém da regressao efetuada.

A mesma analise foi efetuada apds 3 minutos do espalhamento e foi construida uma correlacao
entre dados obtidos. A Figura 39 representa graficamente essa correlacao e a Figura 40 a

respetiva distribuicao de residuos.
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Figura 39 - Reta de regressdo e gama de intervalos de confianca e de previsdo para a FC em

Seco vs. Himido para 3 minutos apds o espalhamento do produto DWV1.
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Figura 40 - Representacdo grdfica dos residuos referentes a FC.

A Tabela 20 apresenta os valores referentes ao coeficiente de correlacao R e ao valor-p para a

correlacao da Figura 39.

Tabela 20 - Dados estatisticos do modelo referente a FC em Seco vs. Himido 3 minutos apos

o espalhamento do produto DWV1.

R 0,07

Valor-p 0,374

Neste caso, o valor do coeficiente de correlacao encontra-se muito abaixo do admissivel para
que se possa considerar que exista linearidade na regressao. Atendendo a Figura 39 pode
também perceber-se que uma grande parte dos dados obtidos se encontra fora dos limites de

confianca para a regressao, o que vem corroborar a ideia de que a tendéncia nao é linear.
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Foi avaliada também a correlacado entre dos dados obtidos para as medicoes a 1 e a 3 minutos

em hdmido, de forma a perceber se haveria alguma relacao de linearidade ao longo do tempo.

Na Figura 41 encontra-se a representacao grafica de correlacao obtida, bem como a distribuicao

dos erros dessa mesma regressao.
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Figura 41 - 1) Reta de regressdo e gama de intervalos de confianca e de previséo para a FC
em Humido para 3 vs. 1 minutos e 2) distribuicdo dos residuos referentes a regressdo linear

estimada.

Atendendo ao grafico da Figura 41.1) pode observar-se a existéncia de muitos pontos fora dos
limites para o intervalo de confianca estabelecido. Também na Figura 41.2) se observa uma

distribuicao dos residuos em torno da média nula cuja variancia nao se apresenta constante.

Tabela 21 - Dados estatisticos do modelo referente a FC em Humido para 3 vs. 1 minutos

apos o espalhamento do produto DWV1.

R 0,27

Valor-p 0,326

O valor para o coeficiente de correlacao, R, apresentado na Tabela 21, vem corroborar a ideia

de que nao existe uma relacao linear entre as medicoes efetuadas a 1 e a 3 minutos.

Tal como para os produtos avaliados anteriormente, no que respeita as medicdes nos dois
espectrofotometros, pode afirmar-se novamente que existe uma forte relacao linear entre as

medicdes, representada na Figura 42.
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Figura 42 - 1) Reta de regressdo e gama de intervalos de confianca e de previséo para a FC

em Seco vs. Ci4200 e 2) distribuicao dos residuos referentes a regressao linear estimada.

Segundo analise dos graficos acima, pode considerar-se existir uma correlacao linear entre as
variaveis FC Seco e FC Ci4200. Os valores encontram-se entre os limites de previsao e
tendencialmente entre ou perto dos limites de confianca tracados. A distribuicao de residuos
valida a teoria de regressao linear sendo que se podera considerar a equacao presente na Figura
42.1) valida.

Atendendo aos valores obtidos na Tabela 22, também o coeficiente de correlacao R e o valor-

p estao consistentes com esta afirmacao.

Tabela 22 - Dados estatisticos do modelo referente a FC em Seco vs. Ci4200 apds o

espalhamento do produto DWV1.

R 0,98

Valor-p <0,001

Salienta-se que devido as caracteristicas destes produtos, em particular, os curtos tempos de
secagem e de esta ocorrer a temperatura ambiente, os resultados obtidos nao puderam ser
validados estatisticamente com um grau de seguranca elevado. Pelo que a aplicacao das
equacoes obtidas, apresentadas na Tabela C.4 do Apéndice C, nao é recomendavel para efeitos

de controlo de qualidade.

Porém, este facto nao constitui um obstaculo ao objetivo principal deste trabalho. Uma vez
que, sendo o controlo destes produtos ja bastante célere, uma consideravel melhoria em termos

de tempos de resposta do laboratorio de controlo a producdo nao seria notada.

Resultados e Discussdo 46



Estudo da Implementacédo de Espectrofotometro sem Contacto no Controlo de Qualidade de Produtos de Pintura

4.7 Tabela Resumo das Equac¢des

Na Tabela 23 encontram-se resumidas as equacdes obtidas apos o tratamento dos dados para
os produtos 1SQ1, PSP2, DWA, FWE e I1SQ2.

Tabela 23 - Equacées obtidas na andlise dos produtos I1SQ1, PSP2, DWA, FWE e 1SQ2.

Produto Equacao

FC Seco = 1,028 FC Humido — 17,22
1SQ1 FC Hamido 3min = 0,9775 FC Humido 1min + 0,989

FC Seco = 1,002 FC Ci4200 — 2,128

FC Seco = 1,088 FC Himido — 7,958
PSP2 FC Seco = 0.8976 FC Humido 2C + 13,82

FC Seco = 1,010 FC Ci4200 — 18,74

FC Seco = 0,649 FC Hamido + 39,30

DWA
FC Seco = 1,185 FC Ci4200 — 18,74
FC Seco = 0,7446 FC Humido + 19,25
FWE FC Seco = 0,6548 FC Hamido 2C + 32,58
FC Seco = 0,8535 FC Ci4200 + 12,77
FC Seco = 0,8589 FC Hamido + 14,81
1SQ2

FC Seco = 1,125 FC Ci4200 — 13,68

As equacdes relativas aos restantes produtos encontram-se resumidas na Tabela B.7 do

Apéndice B e na Tabela C.4 do Apéndice C.

Para além das equacoes resumidas na tabela supramencionada, foi efetuada uma breve analise
aos dados e obtiveram-se trés equacoes gerais que relacionam as medicbes em seco e em
humido. Sendo que: i) a primeira foi obtida recorrendo aos dados dos produtos da Tabela 23;
ii) a segunda obteve-se com os dados dos produtos de base solvente; iii) na terceira foram
empregues os dados dos produtos de base aquosa, a excecao dos DWV1, DWV2 e DWV3. No
Apéndice D encontram-se as representacoes graficas, as respetivas equacoes e o estudo da

analise do erro relativo.

E de notar, no entanto, que a equacao geral obtida em i) ndo devera ser aplicada por néo ser
valida estatisticamente, dado que o coeficiente de correlacao da regressao se encontra abaixo

do limite estatistico estabelecido.
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5 Conclusoes

O presente projeto teve como objetivo testar e implementar uma metodologia para aprovacao
de bases para sistemas tintométricos em fase liquida. A principal finalidade deste estudo seria
ao nivel do controlo de qualidade, permitindo uma melhoria no tempo de resposta do
laboratério a equipa de producao, uma vez que o tempo de secagem dos produtos constitui uma

limitacao a essa resposta.

O estudo foi levado a cabo utilizando tintas para as varias areas de aplicacdo, tentando
promover a mais ampla variedade de produtos testados, e foram preparadas amostras de
diferentes ordens de fabrico e previamente aprovadas pelo controlo de qualidade. Os padroes

foram selecionados de acordo com as caracteristicas registadas no controlo de qualidade.

Recorrendo ao espectrofotdometro sem contacto mediram-se os valores de FC, e também de AE,
em fase liquida. Posteriormente, realizaram-se leituras da mesma aplicacao para a pelicula
humida e para a pelicula apds secagem. Com os resultados desta analise construiram-se modelos
que relacionam as variaveis FC Seco, FC Himido, FC Himido 2C e FC Ci4200, bem como as
inerentes a AE, sendo que a forca corante é determinante para a aprovacao dos produtos no
controlo de qualidade. Para os produtos analisados a relacao entre o comportamento em fase
liquida e na pelicula seca, bem como a relacao entre as medicoes efetuadas em ambos os

espectrofotometros, foi descrita através de modelos lineares.

Esta metodologia para a aprovacao de bases foi realizada em produtos de um componente e
em produtos de dois componentes, que requerem um endurecedor para que haja uma secagem
completa do produto. No caso deste Ultimo, foi possivel provar que é possivel estabelecer uma
relacao linear entre o valor medido quando apenas a resina é controlada e o valor da pelicula
seca, evitando-se, assim, a mistura dos dois componentes e, consequentemente, economizando
tempo e matéria-prima. Para todos os produtos controlados no laboratério de controlo de
qualidade foi possivel estabelecer uma relacao de linearidade entre as medicoes em seco e em

himido, pelo que as equacdes obtidas podem ser aplicadas.

No caso dos produtos decorativos de base aquosa nao foi possivel estabelecer uma correlacao
linear entre os dados obtidos para seco e para humido, pelo que nao fara sentido a aplicacao
das equacoes obtidas. Neste caso, tendo em conta que o tempo de secagem ja é
suficientemente rapido, o investimento no novo equipamento e a transicdo de método de

controlo nao seriam vantajosos.

Chegou-se entdao a conclusao de que o presente projeto desenvolvido na CIN-Corporacao
Industrial do Norte S.A, inicia a implementacao de um novo método de aprovacao de bases que
pode ser realizado num curto periodo de tempo e que contribui de modo significativo para a

melhoria dos parametros operacionais da empresa.
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6 Avaliacao do Trabalho Realizado

6.1 Objetivos Realizados

O presente projeto destinou-se a estudar a implementacao de um espectrofotometro sem
contacto no controlo de qualidade dos produtos de pintura, neste caso de bases para sistemas
tintométricos. O novo método desenvolvido foi testado para 15 produtos diferentes e através
da analise estatistica dos dados obtidos foi possivel construir modelos que permitem o controlo

da forca corante em fase liquida, cumprindo-se, assim, o objetivo proposto.
6.2 Proposta de Trabalho Futuro

A fim de otimizar ainda mais o processo, sugere-se testar a possibilidade de controlo de
qualidade dos produtos numa fase intermédia do processo de producao. Sendo que alguns
produtos sao feitos de matérias-primas que nao podem passar por determinados processos na
cadeia de producao, sera vantajoso fazer-se as correcoes necessarias estrategicamente antes

dessas etapas.
6.3 Apreciacao Final

O projeto desenvolvido mostrou potencial em termos de controlo de qualidade, apresentando
uma solucao inovadora e vantajosa para a empresa, uma vez que até agora era necessario
esperar que os produtos estivessem completamente secos antes de poderem ser aprovados. A
nova metodologia € mais rapida e simples, sendo que para os produtos bicomponente provou-

se ainda ser desnecessario misturar os dois constituintes.

A nivel pessoal, este trabalho permitiu-me ter um primeiro contacto com o ambiente

empresarial, promovendo a minha autonomia, persisténcia e sentido critico.
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Apéndice A- Teste ao desvio padrao para
leituras a 9, 6 e 4 mm.
Tabela A. 1 - Teste de desvio padrdo para FC e AE a 4 mm.
4 mm
Carta de contraste FC o G1 Carta de constaste AE o o1

112,15 1,99
112,40 2,17

1 112,09 0,62 1 2,01 0,08
112,08 1,99
110,83 2,02
109,56 1,58
109,38 1,56

2 109,56 0,18 1,32 2 1,59 0,02 0,24
109,80 1,61
109,37 1,56
109,31 1,56
108,98 1,51

3 109,01 0,14 3 1,53 0,02
109,08 1,53
109,23 1,54
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Tabela A. 2 - Teste de desvio padréo para FC e AE a 6 mm.

6 mm
Carta de contraste FC c G1 Carta de constaste AE o o1

112,43 2,04
112,33 2,09

1 112,20 0,09 1 2,14 0,05
112,26 2,14
112,30 2,15
109,90 1,59
109,97 1,61

2 110,00 0,09 1,24 2 1,62 0,01 0,26
109,99 1,61
109,79 1,60
109,75 1,59
109,48 1,55

3 109,57 0,14 3 1,56 0,02
109,56 1,56
1019,81 1,60
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Tabela A. 3 - Teste de desvio padréo para FC e AE a 9 mm.

9mm
Carta de contraste FC c G1 Carta de constaste AE o G1

112,34 2,03
112,32 2,03

1 112,57 0,12 1 2,09 0,03
112,26 2,02
112,46 2,04
109,74 1,59
109,60 1,57

2 109,93 0,39 1,58 2 1,60 0,07 0,27
109,01 1,46
109,17 1,47
109,38 1,54
109,57 1,56

3 109,10 0,48 3 1,47 0,08
108,49 1,39
108,56 1,40
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Apéndice B - Avaliacdao de produtos de base

solvente
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Seco vs. Humido 2C e 2) distribuicdo dos residuos referentes a regressdo linear estimada.
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FC Hamido = 0,9328 FC Hamido 2C + 7,609

105

100

95

90

FC Humido / %

85

80

85 95

FC Humido 2C / %

100

1)

Regressio
IC de 95%
-~ P de95%

s 101973
R2 98.4%
R2(j]  98.4%

105

Percentual

Freguéncia

a) Grafico de prebabilidade normal

Residuos.

) Histograma

Residuos.

b) Versus Ajustadas

2 L]

. [

g ! . o e
00 o L
2 e 0 B

2

.

0 0 100

Valor ajustade

d) Versus Ordem

Residuos
ML e a

1 5 10 15 20 25

Ordem de Observagio

30

2)

Figura B.1. 3 - 1) Reta de regresséo e gama de intervalos de confianca e de previsdo de FC em

Humido vs. Humido 2C e 2) distribuicao dos residuos referentes a regressdo linear estimada.
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Figura B.1. 4 - 1) Reta de regress@o e gama de intervalos de confianca e de previsé@o de FC em

Seco vs. Ci4200 e 2) distribuicdo dos residuos referentes a regressdo linear estimada.

Tabela B. 1 - Dados estatisticos referentes aos modelos de FC para produto ISP1.

Figura R Valor-p
B.1.1 0,963
B.1.2 0,984

<0,001
B.1.3 0,992
B.1.4 0,988
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105

95

FC Seco /%

85

FC Seco = 1,088 FC Himido 2C - 14,09

%00 925 850 975 1000 1025 1050 1075
FC Hamido 2C / %

1)

a) Gréafico de probabilidade normal b) Versus Ajustados
] 2
.
—— Regressio .
— — ICde95% = % » w1
———— IP de 95% % ] - %
3 %0 z s
5 0809834 £ Foe g
R2 98.7% £ W0 -
R2(3j) 98.6% & 4 * [
.
! -2 -1 L] 1 2 20 a5 %0 5 100
Residuos Valor ajustado
<) Histograma d) Versus Ordem

Residuos.

A8 05 60 65 10 15 120345 6 7 8 %TWNRBUE
Residuos Ordem de Observacio

Figura B.2. 2 - 1) Reta de regressdo e gama de intervalos de confianca e de previsdo de FC em

Seco vs. Humido 2C e 2) distribuic@o dos residuos referentes a regressdo linear estimada.

Apéndice B



Estudo da Implementacédo de Espectrofotometro sem Contacto no Controlo de Qualidade de Produtos de Pintura

e = a) Grafico de probabilidade normal b) Versus Ajustados
FC Humido = 0,8344 FC Humido 2C + 19,81 . ) P ) J
2 0
s [ Regressio - 5 P
‘—— IC de 95% 3 i é 1 °
1P de 95% . °
: HE) -t 2 ol o H
1o s 118684 s P 3
‘ R2 953% G o 4] 58
| Rea) 949% i '3 °
® - - : 3 -
o 2 1 [ 1 2 E3 100 105 1o
Residuos Valor ajustado
£
T 00 ) Histograma d) Versus Ordem
Y 4 2
83 o 1
95 2 2
oy Sivg
% 3
£ <
I
1 4
% -~ ]‘
90,0 92,5 95,0 97,5 100,0 102,5 105,0 107,5 [ - - “ i i n 7 2L 7 T -
FC Hamido 2C / % 15 10 .05 00 05 10 15 20 1234567 8350NRANS
Residuos Ordem de Observacio

Figura B.2. 3 - 1) Reta de regress@o e gama de intervalos de confianca e de previsdo de FC em

Humido vs. Humido 2C e 2) distribuicdo dos residuos referentes a regressdo linear estimada.
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Figura B.2. 4 - 1) Reta de regress@o e gama de intervalos de confianca e de previsdo de FC em

Seco vs. Ci4200 e 2) distribuicdo dos residuos referentes a regressdo linear estimada.

Tabela B. 2 - Dados estatisticos referentes aos modelos de FC para produto ISP2.

Figura R Valor-p
B.2.1 0,962
B.2.2 0,993
B.2.3 0,976
B.2.4 0,996

<0,001
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B.3 Produto ISP3
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Seco vs. Humido e 2) distribuicdo dos residuos referentes a regressao linear estimada.
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Figura B.3. 1 - 1) Reta de regresséo e gama de intervalos de confianca e de previsdo de FC em

Seco vs. Humido 2C e 2) distribuic@o dos residuos referentes a regressao linear estimada.
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Figura B.3. 2 - 1) Reta de regress@o e gama de intervalos de confianca e de previsdo de FC em

Humido vs. Himido 2C e 2) distribuicd@o dos residuos referentes a regressdo linear estimada.
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Figura B.3. 3 - 1) Reta de regress@o e gama de intervalos de confianca e de previsdo de FC em

Seco vs. Ci4200 e 2) distribuicao dos residuos referentes a regressdo linear estimada.

Tabela B. 3 - Dados estatisticos referentes aos modelos de FC para produto ISP3.

Figura R Valor-p
B.3.1 0,868
B.3.2 0,871
B.3.3 0,971
B.3.4 0,978

<0,001
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B.4 Produto PSP1

FC Seco = 0,6330 FC Hamido + 38,69

a) Grafico de probabilidade normal b) Versus Ajustados

s
1
Ed
S ws
]
@
wi
|9
[
100
95 .
%0 9 100 105 1
FC Himide / %

30
Regresss * . :
—— PRegressio .
— — Cde95% i w« & - 15 B -
— -~ IPde95% z 2 .y .
g% e L .
5 159320 z 3 " .
R2 B22% w0 A3 - * .
R2{z)  813%
-30 .
1
-4 2 [ 2 4 100 105 o
Residuos Valor ajustado

c) Histograma d) Versus Ordem

Residuos

-1 o 1 2 2

4 & 8 10 12 4 16 18 0

Residuos Ordem de Observacio

2)

Figura B.4. 1 - 1) Reta de regress@o e gama de intervalos de confianca e de previsdo de FC em

Seco vs. Humido e 2) distribuicdo dos residuos referentes a regressdo linear estimada.

FC Seco = 0,8057 FC Humido 2C + 19,25
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Figura B.4. 2 - 1) Reta de regressdo e gama de intervalos de confianca e de previsdo de FC em

Seco vs. Humido 2C e 2) distribuicao dos residuos referentes a regressao linear estimada.
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Figura B.4. 3 - 1) Reta de regresséo e gama de intervalos de confianca e de previsdo de FC em

Humido vs. Humido 2C e 2) distribuicdo dos residuos referentes a regressdo linear estimada.

FC Seco /%

12,5

110,0

107,5

105,0

102,5

100,0

FC Seco = 1,170 FC Ci4200 - 17,68

104
FC Ci4200/ %

106 108

1)

ne

Regressio
— — ICde95%
---- IPde95%
3 0517530
R2 54.1%
R2(zj)  938%

Percentual

Frequéncia
s o

a) Grifico de probabilidade normal

Residuos

<) Histograma

05 19 15 20
Residuos

2)

Residuos

Residuos

bj Versus Ajustados

2 . .

000 1025
Valor ajustado

1050 w7s 0,0

d) Versus Ordem

2 4 6 B W 12 W B W 2
Ordem de Observagio

Figura B.4. 4 - 1) Reta de regress@o e gama de intervalos de confianca e de previsdo de FC em

Seco vs. Ci4200 e 2) distribuicdo dos residuos referentes a regressdo linear estimada.

Tabela B. 4 - Dados estatisticos referentes aos modelos de FC para produto PSP1.

Figura R Valor-p
B.4.1 0,907
B.4.2 0,980

<0,001
B.4.3 0,954
B.4.4 0,970
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B.5 Produto PSA
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Figura B.5. 1 - 1) Reta de regress@o e gama de intervalos de confianca e de previsdo de FC em

Seco vs. Humido e 2) distribuicdo dos residuos referentes a regressao linear estimada.
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Figura B.5. 2 - 1) Reta de regress@o e gama de intervalos de confianca e de previsdo de FC em

Seco vs. Ci4200 e 2) distribuicao dos residuos referentes a regressdo linear estimada.

Tabela B. 5 - Dados estatisticos referentes aos modelos de FC para produto PSA.

Figura R Valor-p
B.5.1 0,998

<0,001
B.5.2 0,999
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Produto FSP

FC Seco = 1,117 FC Hamido - 10,47
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Figura B.6. 1 - Reta de regressdo e gama de intervalos de confianca e de previsédo de FC em

Seco vs. Humido e 2) distribuicdo dos residuos referentes a regressao linear estimada.
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Figura B.6. 2 - 1) Reta de regress@o e gama de intervalos de confianca e de previsdo de FC em

Seco vs. Humido 2C e 2) distribuicdo dos residuos referentes a regressao linear estimada.
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Figura B.6. 3 - 1) Reta de regress@o e gama de intervalos de confianca e de previsdo de FC em

Humido vs. Humido 2C e 2) distribuic@o dos residuos referentes a regressao linear estimada.
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Figura B.6. 4 - 1) Reta de regress@o e gama de intervalos de confianca e de previsdo de FC em

Seco vs. Ci4200 e 2) distribuicdo dos residuos referentes a regressdo linear estimada.

Tabela B. 6 - Dados estatisticos referentes aos modelos de FC para produto FSP.

Figura R Valor-p
B.6.1 0,688 0,040
B.6.2 0,991 <0,001
B.6.3 0,720 0,029
B.6.4 0,984 <0,001
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B.7 Tabela Resumo das Equacgées

Tabela B. 7 - Tabela resumo das equacées referentes aos produtos ISP1, ISP2, ISP3,PSP1, PSA

e FSP.
Produto Equacao
FC Seco = 0,9306 FC Humido — 7,021
ISP1 FC Seco = 0,8445 FC Hamido 2C + 15,87
FC Hamido = 0,9328 FC Humido 2C + 7,609
FC Seco = 1,045 FC Ci4200 — 5,392
FC Seco = 1,233 FC Humido — 32,68
FC Seco = 1,088 FC Hamido 2C — 14,09
ISP2
FC Hamido = 0,8344 FC Humido 2C + 19,81
FC Seco = 1,209 FC Ci4200 — 20,42
FC Seco = 1,029 FC Humido — 0,07
FC Seco = 0,9763 FC Humido 2C + 5,00
ISP3
FC Himido = 0,9181 FC Humido 2C + 8,240
FC Seco = 1,401 FC Ci4200 — 38,67
FC Seco = 0,6330 FC Humido + 38,69
FC Seco = 0,8057 FC Himido 2C + 19,25
PSP1
FC Humido = 1,124 FC Hamido 2C + 15,04
FC Seco = 1,170 FC Ci4200 — 17,68
FC Seco = 0,9678 FC Humido + 2,667
PSA
FC Seco = 1,069 FC Ci4200 — 6,338
FC Seco = 1,117 FC Humido — 10,47
FC Seco = 0,9023 FC Himido 2C + 8,447
FSP

FC Himido = 0,0437 FC Humido 2C + 59,38

FC Seco = 1,155 FC Ci4200 — 15,96
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Apéndice C -
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Figura C.1. 1 - 1) Reta de regress@o e gama de intervalos de confianca e de previséo de FC

em Seco vs. Humido e 2) distribuicdo dos residuos referentes a regressao linear estimada.
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Figura C.1. 2 - 1) Reta de regress@o e gama de intervalos de confianca e de previséo de FC

em Seco vs. Ci4200 e 2) distribuica@o dos residuos referentes a regressao linear estimada.

Tabela C. 1 - Dados estatisticos referentes aos modelos de FC para produto FWA.

Figura R Valor-p
C.1.1 0,991

<0,001
C.1.2 0,997
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C.2 Produto DWV2
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Figura C.2. 2 - 1) Reta de regress@o e gama de intervalos de confianca e de previséo de FC
em Seco vs. Himido para 1 minuto apoés o espalhamento e 2) distribui¢dGo dos residuos

referentes a regress@o linear estimada.
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Figura C.2. 2 - 1) Reta de regressé@o e gama de intervalos de confianca e de previsdo de FC
em Seco vs. Himido para 3 minutos apos o espalhamento e 2) distribuicdo dos residuos

referentes a regressdo linear estimada.

Apéndice C 17



Estudo da Implementacédo de Espectrofotometro sem Contacto no Controlo de Qualidade de Produtos de Pintura
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Figura C.2. 3 - 1) Reta de regressé@o e gama de intervalos de confianca e de previséo de FC

em Humido para 3 vs. 1 minutos e 2) distribuicdo dos residuos referentes a regressao linear
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Figura C.2. 4 - 1) Reta de regress@o e gama de intervalos de confianca e de previséo de FC

em Seco vs. Ci4200 e 2) distribuic@o dos residuos referentes a regressao linear estimada.

Tabela C. 2 - Dados estatisticos referentes aos modelos de FC para produto DWV?2.

Figura

R

Valor-p

C.2.1
C.2.2
C.2.3
C.2.4

0,753
0,716
0,989
0,989

<0,001
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C.3 Produto DWV3
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Figura C.3. 1 - 1) Reta de regress@o e gama de intervalos de confianca e de previsao de FC

em Seco vs. Himido para 1 minuto apoés o espalhamento e 2) distribui¢dGo dos residuos
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referentes a regress@o linear estimada.

FC Seco = 0,3783 FC Hamido + 64,79
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Figura C.3. 2 - 1) Reta de regress@o e gama de intervalos de confianca e de previséo de FC

em Seco vs. Himido para 3 minutos apos o espalhamento e 2) distribuicdo dos residuos

referentes a regressdo linear estimada.
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Figura C.3. 3 - 1) Reta de regressGo e gama de intervalos de confianca e de previséo de FC

em Humido para 3 vs. 1 minutos e 2) distribuicdo dos residuos referentes a regressao linear
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Figura C.3. 4 - 1) Reta de regressé@o e gama de intervalos de confianca e de previséo de FC

em Seco vs. Ci4200 e 2) distribuic@o dos residuos referentes a regressao linear estimada.

Tabela C. 3 - Dados estatisticos referentes aos modelos de FC para produto DWV3.

Figura R Valor-p
C.3.1 0,897 <0,001
C.3.2 0,677 0,005
C.3.3 0,897 <0,001
C.3.4 0,969 <0,001
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C.4 Tabela Resumo das Equacdes

Tabela C. 4 - Tabela resumo das equacées referentes aos produtos FWA, DWV1, DWV2 e
DWV3.

Produto Equacao

FC Seco = 0,7156 FC Humido + 25,49
FC Seco = 1,004 FC Hamido — 1,386

FWA

FC Seco = 1,318 FC Huamido 1min — 45,18
FC Seco = 0,2248 FC Humido 3min + 75,90
DWV1
FC Humido 3min = 0,5083 FC Humido 1min

FC Seco = 1,283 FC Ci4200 — 25,60

FC Seco = 0,5720 FC Himido 1min + 40,80
FC Seco = 0,6194 FC Humido 3min + 36,52
DwWV2
FC Himido 3min = 0,8508 FC Humido 1min + 14,00

FC Seco = 0,9259 FC Ci4200 + 6,719

FC Seco = 0,6226 FC Humido 1min + 39,66
FC Seco = 0,3783 FC Himido 3min + 64,79
DWV3
FC Hamido 3min = 1,115 FC Hamido 1min — 12,23

FC Seco = 1,001 FC Ci4200 + 0,885
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Figura D. 1 - 1) Reta de regressdo e gama de intervalos de confianca e de previsdo de FC em

Seco vs. Humido geral e 2) distribuicdo dos residuos referentes a regressdo linear estimada.
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Figura D. 2 - 1) Reta de regressdo e gama de intervalos de confianca e de previsGo de FC em

Seco vs. Humido para produtos de base solvente e 2) distribuic@o dos residuos referentes a

regressdo linear estimada.
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Figura D. 3 - 1) Reta de regressdo e gama de intervalos de confianca e de previsdo de FC em
Seco vs. Humido para produtos de base aquosa e 2) distribuic@o dos residuos referentes a

regressdo linear estimada.

Tabela D. 1 - Dados estatisticos referentes aos modelos de FC para os trés modelos.

Figura R Valor-p
D.1 0,363
D.2 0,730 <0,001
D.3 0,764

Tabela D. 2 - Tabela resumo das equacbdes gerais.

Equacao
Geral FC Seco = 0,2951 FC Hamido + 67,61
Base Solvente FC Seco = 1,056 FC Himido — 8,345
Base Aquosa FC Seco = 0,6016 FC Hamido + 36,68
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Tabela D. 3 - Erro relativo para aplicacdo da Equacdo Geral de Produtos de Base Solvente.

Erro Relativo Médio Erro Relativo Médio
Produto Equacao do Produto Equacao Geral
€ /% €. /%
ISP1 2,58 3,89
ISP2 1,48 7,08
ISP3 1,25 4,84
1SQ1 0,74 13,05
1SQ2 0,78 3,23
PSP1 1,24 0,49
PSP2 1,17 1,16
PSA 0,41 1,02

Tabela D. 4 - Erro relativo para aplicacGo da Equacdo Geral de Produtos de Base Aquosa.

Erro Relativo Médio Erro Relativo Médio
Produto Equacao do Produto Equacao Geral
€. /% €. /%
FWE 0,95 2,71
FWA 0,77 1,22
DWA 2,59 4,92

Apéndice D 24






	1 Introdução
	1.1 Enquadramento e Apresentação do Projeto
	1.2 Apresentação da Empresa
	1.3 Organização da Dissertação

	2 Contexto e Estado da Arte
	2.1 Tintas
	2.1.1 Formulação de uma Tinta
	2.1.2 Pigmentos
	2.1.3 Bases e Pastas Corantes
	2.1.4 Dióxido de Titânio
	2.1.5 Secagem e Formação de Película

	2.2 Colorimetria
	2.2.1 Perceção da Cor
	2.2.2 Sistema de Especificação da Cor
	2.2.3 Tolerância de Cor
	2.2.4 Instrumentos de Medição de Cor

	2.3 Relação Entre Variáveis
	2.3.1 Correlação e Modelo de Regressão Linear
	2.3.2 Minitab


	3 Materiais e Métodos
	3.1 Instrumentação
	3.1.1 Espectrofotómetro Sem Contacto MetaVue VS3200
	3.1.2 Espectrofotómetro com Esfera Integradora Ci4200

	3.2 Avaliação de Bases
	3.2.1 Produtos Base Solvente
	3.2.2 Produtos Base Aquosa


	4 Resultados e Discussão
	4.1 Avaliação do Produto de Base Solvente Monocomponente ISQ1
	4.1.1 Força Corante
	4.1.2 Diferença de Cor

	4.2 Avaliação do Produto de Base Solvente Bicomponente PSP2
	4.3 Avaliação do Produto de Base Aquosa Monocomponente DWA
	4.4 Avaliação do Produto de Base Aquosa Bicomponente FWE
	4.5 Avaliação do Produto de Estufa ISQ2
	4.6 Avaliação de Produtos Aquosos Decorativos
	4.7 Tabela Resumo das Equações

	5 Conclusões
	6 Avaliação do Trabalho Realizado
	6.1 Objetivos Realizados
	6.2 Proposta de Trabalho Futuro
	6.3 Apreciação Final

	7 Referências
	Apêndice A - Teste ao desvio padrão para leituras a 9, 6 e 4 mm.
	Apêndice B - Avaliação de produtos de base solvente
	B.1 Produto ISP1
	B.2 Produto ISP2
	B.3 Produto ISP3
	B.4 Produto PSP1
	B.5 Produto PSA
	B.6 Produto FSP
	B.7 Tabela Resumo das Equações

	Apêndice C - Avaliação de produtos de base aquosa
	C.1 Produto FWA
	C.2 Produto DWV2
	C.3 Produto DWV3
	C.4 Tabela Resumo das Equações

	Apêndice D - Equações Gerais

