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RESUMO

O presente trabalho teve como objectivos avaliar a influéncia de diversas grandezas e
parametros de ensaio no indice de fluidez de termopléasticos e calcular a incerteza associada as
determinagdes.

Numa primeira fase, procedeu-se a identificacdo dos principais pardmetros que
influenciam a determinacdo do indice de fluidez, tendo sido seleccionados a temperatura do
plastémetro, o peso de carga, o didmetro da fieira, 0 comprimento da medicao, o tipo de corte e
0 numero de provetes. Para avaliar a influéncia destes pardmetros na medicdo do indice de
fluidez, optou-se pela realizacdo de um planeamento de experiéncias, o qual foi dividido em trés
etapas. Para o tratamento dos resultados obtidos utilizou-se como ferramenta a analise de
variancia. Apds a completa analise dos desenhos factoriais, verificou-se que os efeitos dos
factores temperatura do plastémetro, peso de carga e diametro da fieira apresentam um
importante significado estatistico na medic&o do indice de fluidez.

Na segunda fase, procedeu-se ao calculo da incerteza associada as medicoes. Para tal
seleccionou-se um dos métodos mais usuais, referido no Guia para a Expressao da Incerteza da
Medicdo, conhecido como método GUM, e pela utilizagdo da abordagem “passo a passo”.
Inicialmente, foi necessaria a construgdo de um modelo matematico para a medicéo do indice de
fluidez que relacionasse os diferentes parametros utilizados. Foi estudado o comportamento de
cada um dos parametros através da utilizacdo de duas funcgdes, recorrendo-se novamente a
analise de variancia. Através da lei de propagacdo das incertezas foi possivel determinar a
incerteza padrdo combinada, u.(y) = 0,06, e ap6s estimativa do nimero de graus de liberdade,
foi possivel determinar o valor do coeficiente de expansdo, k = 2. Finalmente determinou-se a
incerteza expandida da medicéo, Ugse, = £ 0,12, relativa & determinacéo do indice de fluidez

em volume.

Palavras-chave: indice de Fluidez; Termoplasticos; Planeamento de Experiéncias; Anélise de Variancia;

Incerteza da Medicéo



ABSTRACT

The present work had as main goals the evaluation of the influence of several variables
and testing parameters in the flow index of thermoplastics and to determine the uncertainty
associated to the measurements.

Initially, we proceeded to the identification of the main parameters that influence the
determination of the flow index. The temperature of the plastometer, the load weight, the
diameter of the die, the length of the measurement, the type of cut and the number of samples
have been selected. To evaluate the influence of these parameters in the measurement of the
melt index, it was decided to carry out a design of experiments, which was divided into three
steps. Results were analyzed using as a tool the analysis of variance. After a full analysis of
factorial designs, it was found that the effects of factors temperature of the plastometer, load
weight and diameter of the die showed an important statistical significance in the measurement
of the flow index.

After words we proceeded to the calculation of the measurement uncertainty. For this
purpose, we selected one of the most common methods given in the “Guide to the Expression of
Uncertainty in Measurement”, known as GUM, and the use of a “bottom-up” approach.
Initially, it was necessary to build a mathematical model for measuring the melt index in order
to relate the different parameters in use. The behavior of each of the parameters was studied
through the use of two functions, and analysis of variance was again applied. Through the law
of propagation of uncertainty it has been possible to determine the combined standard
uncertainty, u.(y) = 0,06 and, after estimating the number of degrees of freedom, it was
possible to determine the coverage factor, k = 2. Finally the expanded uncertainty of the
measurements, related to the determination of melt volume rate, Ugsy, = + 0,12, was

determined.

Keywords: Melt Index; Thermoplastics; Design of Experiments; Analysis of Variance; Measurement

Uncertainty
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1. Introducéo

1.1. Objectivos do TFM

O presente trabalho final de mestrado tem como principais objectivos avaliar a
influéncia de diversas grandezas e pardmetros de ensaio no indice de fluidez de termoplasticos e
calcular a incerteza associada as determinagdes.

Na primeira fase, o objectivo passa pela identificacdo dos principais parametros que
influenciam a determinacéo do indice de fluidez. O planeamento de experiéncias sera utilizado
na persecucdo deste objectivo. A conducdo das experiéncias e o tratamento estatistico dos
resultados alcangados permitira obter informacéo relevante.

Na segunda fase, tem-se por objectivo desenvolver um modelo matematico para a
determinagdo da incerteza da medicdo do indice de fluidez. O método escolhido é conhecido por
GUM e para a sua aplicagdo utilizar-se-a a abordagem “passo a passo”. A incerteza global serd
estimada através da lei da propagacao das incertezas.

1.2. Enquadramento do Tema

Os termoplasticos sdo uma classe de polimeros que apresentam como principal
caracteristica a capacidade de serem fundidos e transformados numa forma desejada, sendo este
um processo reversivel. A moldagem por injeccdo’ e a extrusdo® sd0 0s processos mais comuns
para se obter esse mesmo fim (Bolgar et al, 2008).

O termoplastico utilizado no presente trabalho foi o polietileno, considerado um dos
principais termoplasticos a nivel mundial, o qual apresenta como principais qualidades, o
equilibrio das suas propriedades fisicas no estado sélido e a sua inércia quimica. Em conjunto
com estas qualidades, o baixo custo e a sua rapida capacidade de processamento torna-o num
material de referéncia para uma ampla variedade de utiliza¢6es (Peacock, 2000).

Um parametro que desempenha um papel importante na inddstria dos plasticos é o
indice de fluidez (Wong, 1998). Para o fabrico de um polimero, o indice de fluidez é o Unico
parametro do fluxo ao qual o operador tem acesso imediato, possibilitando a fabricagdo de
polimeros que diferem entre si em termos de indice de fluidez (Shenoy e Saini, 1986a). Durante
a producdo de polimeros, tanto a qualidade do material como a especificacdo da categoria do
polimero podem ser ajustadas através da medi¢do do indice de fluidez, uma vez que este se

relaciona eficazmente com importantes pardmetros, uns referentes a qualidade do material, tais

1 0 processo de moldagem por injeccdo é uma técnica de moldagem na qual o material termoplastico é introduzido no interior de um
cilindro quente, misturado e for¢ado para o interior de um molde, no qual arrefece e adquire a forma do molde (Todd et al, 1994).

2 A extrusdo ¢é igualmente uma técnica de moldagem na qual o material termopléstico fundido é continuamente forcado através de
um molde, adquirindo assim a forma do molde (Todd et al, 1994).



como a temperatura ou pressdo da reaccdo, outros referentes a especificacdo da categoria do
polimero, como por exemplo o peso molecular ou a temperatura de transigdo vitrea, entre outros
(Shenoy e Saini, 1986b).

Foi nos laboratorios da ICI (Imperial Chemical Industries), que tiveram origem o0s
primeiros ensaios relativos a medicdo deste indice (Shenoy e Saini, 1986a), medi¢do esta uma
técnica de caracterizagio reoldgica® utilizada desde h& vérias décadas com o intuito de
caracterizar a viscosidade no estado fundido de poliolefinas. Entre as principais caracteristicas
desta técnica, realga-se a facilidade de operacdo, boa repetibilidade e baixos custos (Céceres e
Canevarolo, 2006), motivos mais do que suficientes para a solicitacdo e difusdo da sua aplicacdo
como uma técnica extremamente Util para o controlo e garantia da qualidade (Rides et al, 2009).

Quando se reporta o resultado de uma medicéo de uma grandeza fisica, como é o caso
do indice de fluidez, é obrigatorio que alguma indicacdo quantitativa da qualidade do resultado
seja fornecida para que quem o utilize possa avaliar a sua fiabilidade. Sem essa indicagdo, 0s
resultados da medic&o ndo podem ser comparados entre si ou com valores de referéncia de uma
especificagdo ou norma. Portanto, & necessario que exista um procedimento de facil
implementacéo, de simples compreensdo e generalizadamente aceite de forma a caracterizar a
qualidade do resultado de uma medicdo, isto €, para avaliar e expressar a sua incerteza, a qual
ndo é mais do que a ddvida que existe acerca do resultado de qualquer medicdo (JCGM
100:2008).

De forma a se proceder a estimativa da incerteza da medigao, existem diversos métodos
possiveis de utilizacdo, os quais na maioria das vezes possuem um grau de dificuldade que pode
requerer pessoal com adequados conhecimentos de estatistica (Jornada e Caten, 2007). Entre os
mais comuns e usualmente aplicados, surge 0 método que se encontra no Guia para a Expressao
da Incerteza da Medigao, conhecido por método GUM (JCGM 100:2008).

A elaboracdo do GUM teve por base dois objectivos, nomeadamente, promover a
completa informagéo sobre como os registos da incerteza séo efectuados e, fornecer uma base
para a comparacéo internacional dos resultados da medi¢do (JCGM 100:2008). A implantacao
do GUM parte da analise do modelo matematico da medicdo (equacdo da medicdo propriamente
dita) o qual deve incluir todas as contribuicGes relevantes para o ensaio ou calibragdo. A
incerteza global é entdo estimada através da lei da propagacdo das incertezas, seguindo a
identificacdo e a quantificacdo da incerteza individual dos factores de influéncia (Barwick e
Ellison, 1998).

% A reologia € um ramo da fisica, definida como a ciéncia que estuda a deformacéo e o escoamento da matéria (Rheology School).
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1.3. Estruturado TFM

O presente trabalho encontra-se dividido em 5 capitulos principais, nomeadamente,
introducdo, revisdo da literatura, metodologia, resultados e respectiva discusséo e conclusoes.

O primeiro capitulo, introducdo, inicia-se pela descricdo dos objectivos inerentes a
realizacdo deste trabalho, ap6s a qual sera efectuado o enquadramento do respectivo tema,
terminando com uma breve descrigdo de todos os capitulos realizados.

No segundo capitulo, revisdo da literatura, sera realizada uma descricdo detalhada dos
temas sob o0s quais o0 presente trabalho incide, nomeadamente, termoplasticos, indice de fluidez
e incerteza da medicdo. O subcapitulo relativo aos termoplésticos inicia-se pela definicdo dos
mesmos, prosseguindo-se com a descricdo do termoplastico utilizado, o polietileno,
abordando-se as suas propriedades bem como os diferentes tipos e nomenclatura. No
subcapitulo seguinte, indice de fluidez, sera efectuada uma breve introdugdo, procedendo-se de
seguida a distingdo entre indice de fluidez em massa e em volume. Sera abordada a importancia
deste indice no controlo da qualidade dos polimeros bem como na caracterizagdo do polietileno,
realiza-se a descri¢do do instrumento de medi¢do, nomeadamente o plastometro e, por fim, sera
efectuada uma alusdo aos pardmetros influenciadores do resultado da medi¢do. No ultimo
subcapitulo, abordar-se-4 a envolvente relacionada com a incerteza da medic&o. A incerteza sera
definida, serdo indicadas as formas sob as quais ela surge, 0s tipos de erros que a podem afectar
e identificadas as suas diferentes categorias. Por fim, serdo abordados os métodos de calculo da
incerteza, as abordagens para a sua quantificacdo, a forma de a reportar e algumas
recomendacdes de maneira a reduzi-la.

No terceiro capitulo, metodologia, sera explicado o procedimento experimental
utilizado para a determinacéo do indice de fluidez, quer seja em termos massicos ou volimicos,
ao longo do qual se encontrardo todos os equipamentos e materiais utilizados aquando da sua
medicao.

O quarto capitulo, resultados e discussao, aborda toda a envolvente relacionada com 0s
resultados obtidos e respectiva discusséo. Inicia-se pela avaliacdo da influéncia de diversas
grandezas e parametros de ensaio no indice de fluidez, de forma a verificar quais os parametros
que produzem um efeito significativo na determinacdo deste indice, procedendo-se para tal a
realizacdo de um planeamento de experiéncias. Apos estes parametros terem sido avaliados,
serdo efectuados os célculos que permitem determinar e avaliar a incerteza da medic&o, através
da aplicacéo da lei da propagacéo das incertezas.

No quinto e ultimo capitulo, conclusdes, serdo apresentadas as conclusdes relativas a

escolha dos parametros utilizados e respectiva incerteza da medicdo obtida.



2. Revisao Bibliogréfica

2.1. Termoplasticos

2.1.1. Definicao de termoplésticos

Por definicdo, os termoplésticos sdo polimeros que se fundem ao serem aquecidos,
podendo ser moldados e, ao arrefecerem adquirirem uma nova forma, sendo este um processo
reversivel. O seu processamento numa forma desejada pode ser obtido através de diversos
processos, sendo 0s mais comuns, a moldagem por injeccdo e a extrusdo (Bolgar et al, 2008).

2.1.2. Descricdo basica do polietileno

O etileno (CH,=CHy), a mais simples das olefinas, pode ser polimerizado por meio da
accdo de iniciadores’ e catalisadores’. Como iniciadores mais comuns encontram-se o0s
peréxidos organicos, os quais sdo eficazes porque geram radicais livres® que polimerizam o
etileno através de uma reacgdo em cadeia. Os catalisadores de metais de transicdo
(principalmente Ziegler-Natta e Phillips) sdo amplamente utilizados na inddstria, mas produzem

polietileno de diferentes propriedades e por diferentes mecanismos (Malpass, 2010).

As condicOes para a polimerizacdo variam amplamente e as composic¢Ges de polietileno
diferem substancialmente na estrutura e propriedades. A expressao seguinte traduz a formagéo

do polietileno, na qual o subscrito n é denominado por grau de polimerizagdo (Malpass, 2010):

catalisador

nCH, = CH, —— ~(CH,CH;),~ Equagéo 1

Na sua férmula mais simples, a molécula de polietileno consiste numa longa coluna de
um dado namero de atomos de carbono ligados covalentemente entre si, a cada um dos quais se
encontra ligado um par de a&tomos de hidrogénio, sendo as extremidades da cadeia formadas por
grupos metilo (-CHs) (Peacock, 2000).

Tal como todos os materiais termoplasticos, o polietileno ao ser aquecido, funde,

possibilitando molda-lo numa forma pretendida, a qual se obtera ap6s o seu arrefecimento,

* Os iniciadores sdo moléculas capazes de formarem radicais livres (Chang, 1994).

® Um catalisador é uma substancia que modifica a velocidade de uma reacgdo quimica, sem ser consumida durante essa reacgio
(Chang, 1994).

® Os radicais (também chamados de radicais livres) sio fragmentos moleculares com um ou mais electrdes desemparelhados (Chang,
1994).
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processo este reversivel. Tipicamente, ndo apresenta um ponto de fusdo especifico, devido as
diferencas no peso molecular, cristalinidade’ (ou contetido amorfo), & ramificacio das cadeias,
etc. No entanto, os diferentes pontos de fusdo situam-se entre 0s 120 e os 140 °C. Devido a ser
usualmente processado acima dos 190 °C, onde é completamente amorfo, as gamas de fuséo
possuem um menor significado que as caracteristicas do polimero fundido. O polietileno é um
liquido viscoso ¢ ¢ um exemplo do que sdo habitualmente designados de “fluidos ndo
newtonianos”, isto ¢, o fluxo ndo ¢ directamente proporcional a pressdo aplicada (Malpass,
2010).

2.1.3. Tipos e nomenclatura de polietilenos

Os polietilenos industriais sdo usualmente classificados e nomeados com siglas que
incorporem a densidade da resina ou o peso molecular, ndo se utilizando normalmente a
classificagdo IUPAC (Malpass, 2010).

A SPI, uma associacdo comercial da industria formada em 1937, identifica trés

categorias principais de polietileno com base na densidade (Malpass, 2010):

e Baixa densidade: 0.910 a 0.925 g/cm3;
e Média densidade: 0.926 a 0.940 g/cm?;
e Alta densidade: 0.941 a 0.965 g/cm®.

A ASTM também definiu varios tipos de polietileno. Uma publicacdo da mesma,
intitulada “Padrdes de Terminologia Associados a Plasticos” (ASTM D883-11), fornece as

seguintes classificagdes, igualmente baseadas na densidade (Malpass, 2010):

e Polietileno de alta densidade: > 0.941 g/cm?;

e Polietileno linear de média densidade: 0.926 a 0.940 g/cm®;
e Polietileno de média densidade: 0.926 a 0.940 g/cm3;

e Polietileno linear de baixa densidade: 0.919 a 0.925 g/cm?;

e Polietileno de baixa densidade: 0.910 a 0.925 g/cm®.

Embora ambas sejam Uteis como pontos de partida, as classificacdes da SPl e da ASTM
ndo sdo suficientes para descrever a ampla gama de polietilenos disponiveis na industria. As

referidas classificacbes foram subdivididas para que fosse possivel a transmissdo de

7 Por cristalinidade entenda-se o grau de ordem de longo alcance tridimensional atingido no estado sélido. Quanto maior for a
cristalinidade, maior é a organizacéao das cadeias do polimero (Atkins e Paula, 2004).
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informacGes adicionais, tais como o peso molecular. Além disso, os fabricantes utilizam a sua
propria nomenclatura e nomes comerciais. Uma visdo geral de varias classificacBes de
polietileno de uso comum na indUstria podera ser visualizada num livro de referéncia (Malpass,
2010).

2.1.4. Propriedades do polietileno

O principal valor do polietileno reside no desejavel equilibrio das propriedades fisicas
no estado sélido e na sua inércia quimica. Estas qualidades, em conjunto com o baixo custo e a
sua rapida capacidade de processamento torna-o no material de referéncia para uma ampla
variedade de utilizagBes. O equilibrio das propriedades fisicas pode ser controlado por uma
selecgdo criteriosa da resina e dos pardmetros de processamento e, assim, torna-se possivel a
producdo de diversos produtos para uma gama extremamente ampla de aplicagdes (Peacock,
2000).

As propriedades do polietileno sélido sdo determinadas pela sua natureza semi-
cristalina, pois em relacéo a este polimero deve sempre ser tido em consideragdo que grande
parte das suas principais caracteristicas é atribuivel a uma combinacdo das caracteristicas dos
seus componentes cristalinos e ndo cristalinos e as ligagdes estabelecidas entre ambos. Se pelo
lado positivo, o polietileno é um material altamente resistente e flexivel, quimicamente inerte e
com uma elevada resisténcia eléctrica, contra isto tem que se ter em consideracdo a sua
instabilidade dimensional perante uma carga prolongada e a sua temperatura de amolecimento
relativamente baixa (Peacock, 2000).

A inércia quimica do polietileno e a excelente resisténcia eléctrica sdo resultado das
ligacOes covalentes entre os atomos de carbono e das ligacbes carbono-hidrogénio. Sob o ponto
de vista da polaridade eléctrica®, os dois principais tipos de ligacdes no polietileno encontram-se
eficazmente relacionados com um momento dipolar® pequeno, resultando, assim, que as
moléculas de polietileno sejam amplamente resistentes a um ataque quimico e pouco afectadas

pelos campos eléctricos (Peacock, 2000).

& a polaridade eléctrica é a diferenca de cargas ou diferenca de densidade de carga entre os constituintes de uma molécula (Chang,
1994).

® O momento dipolar é descrito como o produto da carga pela distancia entre as cargas, é uma medida quantitativa da polaridade de
uma ligagdo (Chang, 1994).
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2.2. Indice de Fluidez

2.2.1. Introducédo

O indice de fluidez € um pardmetro que desempenha um papel importante na industria
dos plésticos, particularmente para as poliolefinas. E habitualmente interpretado como uma
alternativa a viscosidade, particularmente quando as medicGes desta sdo dificeis de realizar.
(Wong, 1998).

Para a sua determinacdo aplica-se uma técnica de caracterizacao reoldgica utilizada ha
varias décadas com o intuito de caracterizar a viscosidade no estado fundido de poliolefinas
(Caceres e Canevarolo, 2006). Os primeiros ensaios relativos a esta técnica tiveram origem nos
laboratérios da ICI (Imperial Chemical Industries), utilizados principalmente para a

caracterizacéo e especificacdo de polietilenos (Shenoy e Saini, 1986a).

2.2.2. Defini¢do

E possivel determinar o indice de fluidez em massa (MFR) e o indice de fluidez em
volume (MVR) (NP EN 1SO 1133:2007).

Por indice de fluidez entende-se a velocidade de extrusdo de uma resina fundida através
de uma fieira de comprimento e didmetro especificados, sob condi¢bes previamente
estabelecidas de temperatura, peso de carga e distancia percorrida pelo émbolo (no interior do
cilindro do plastémetro de extrusdo), expresso em termos de massa extrudida por intervalo de
tempo especificado, no caso do indice de fluidez em massa e, expresso em termos de volume
extrudido por intervalo de tempo especificado, no caso do indice de fluidez em volume (NP EN
ISO 1133:2007).

O indice de fluidez em massa, expresso em grama por 10 minutos, é dado pela equag&o:

600m

MFR(T, Mpom) = =

Equacéo 2

Em que T é a temperatura do ensaio, em graus Celsius, my,, é a carga nominal, em kg,
m € a massa obtida dos extrudidos cortados, em grama, t é o intervalo de tempo entre dois cortes
de um extrudido, em segundos e 600 é o factor utilizado para converter grama por segundo em
grama por 10 minutos (600 segundos) (NP EN ISO 1133:2007).



O indice de fluidez em volume, expresso em centimetros cubicos por 10 minutos, é

dado pela equacéo:

A6001
t

MVR(T, mpom) = Equacdo 3

Em que T é a temperatura do ensaio, em graus Celsius, my.m, € a carga nominal, em kg,
A é a média das seccBes do émbolo e do cilindro, em centimetros quadrados (valor nominal
0,711 cm?), t é o tempo predeterminado da medic&o ou o valor médio das mediges individuais
do tempo, em segundos, | é a distancia predeterminada percorrida pelo @mbolo ou o valor médio
das medicOes individuais da distancia, em centimetros e 600 é o factor utilizado para converter
centimetros cubicos por segundo em centimetros cubicos por 10 minutos (600 segundos) (NP
EN ISO 1133:2007).

A relacéo entre as defini¢Oes atras descritas € dada pela seguinte equacéo:

MVR = — Equacdo 4

Em gue p é a massa volumica do material fundido, em grama por centimetros cubicos, a
temperatura e pressdo do ensaio (NP EN ISO 1133:2007).

2.2.3. Importancia do indice de fluidez para o controlo da qualidade

O indice de fluidez tem sido amplamente utilizado na inddstria para caracterizar as
propriedades de fluxo dos polimeros (Rocha et al, 1994), devido a facilidade de operagéo, boa
repetibilidade dos resultados e baixo custo (Caceres e Canevarolo, 2006), motivos mais do que
suficientes para a solicitacdo e difusdo da sua aplicagdo como um método bésico para o controlo
da qualidade (Locati et al, 1996).

Os resultados obtidos através da técnica utilizada para a determinagdo do indice de
fluidez possibilitam estimar a viscosidade no estado fundido de poliolefinas, indicando a técnica
de processamento mais apropriada para 0 mesmo (Céceres e Canevarolo, 2006).

O indice de fluidez é considerado uma propriedade fundamental do polimero. E um
parametro definido empiricamente, inversamente proporcional a viscosidade do material no
estado fundido, a uma dada temperatura e a uma dada tensdo de corte' especificada pelas

condicBes operacionais da medicdo (Rocha et al, 1994).

10 A tenséo de corte é a forca necesséria que possibilita rasgar ou quebrar um dado material.



Por ser mundialmente utilizada na indistria de polimeros, é provavel que a medicdo do
indice de fluidez se mantenha ao longo do tempo como uma técnica extremamente (til para o
controlo e garantia da qualidade, uma vez que possibilita a rapida caracterizagdo dos materiais,
especialmente a verificagdo da qualidade do material e a avaliagdo da capacidade de
processamento (Rides et al, 2009).

A falta de rastreabilidade™ e de padrdes de referéncia para a medicdo do indice de
fluidez torna dificil garantir a exactiddo das medigdes por parte dos laboratorios de controlo da
qualidade. Uma das hipoteses para a resolucdo deste problema passa pela organizacdo de
ensaios de colaboracdo destinados a comparacdo dos resultados entre os laboratorios, a fim de
se obterem valores consensuais que possam servir como padrdo para um dado pardmetro. Os
programas interlaboratoriais sdo ferramentas estatisticas utilizadas para comparar os resultados
dos diferentes laboratérios para o0 mesmo material, de forma a determinar a exactiddao de um
método padrdo de medicdo, para avaliar o desempenho do laboratério e atribuir valores aos
materiais. E incorrecto avaliar os desempenhos laboratoriais com base em amostras de
desconhecida homogeneidade e qualidade, uma vez que s6 perante a correcta identificacdo e

caracterizacdo das amostras se podera proceder as referidas comparacgdes (Rosa et al, 2007).

2.2.4. Importancia do indice de fluidez para a caracterizagdo das propriedades do

polietileno

Para o fabrico de um produto polimérico, o Unico parametro do fluxo ao qual o operador
tem acesso imediato é o indice de fluidez. A possibilidade de fabricar polimeros diferindo entre
si em termos de indice de fluidez, permite aos produtores prepararem diferentes tipos de
polimeros adequados a campos de aplicacdo especificos (Shenoy e Saini, 1986a). Durante a
producdo de polimeros, a qualidade do material pode ser monitorizada pela temperatura da
reaccdo, pela temperatura de activacdo do catalisador, pela pressdo da reaccdo, etc. Estes
importantes parametros apresentam uma relagdo com o indice de fluidez do polimero resultante
e, portanto, podem ser facilmente ajustados de forma a obter-se uma dada categoria especifica
do polimero através da medigéo do indice de fluidez. A especificacdo da categoria do polimero
inclui propriedades estruturais fundamentais, tais como o peso molecular, a distribui¢do do peso
molecular, as ramificacfes, a temperatura de transicdo vitrea'?, etc., as quais também se

relacionam eficazmente com o indice de fluidez (Shenoy e Saini, 1986b).

" Capacidade para acompanhar o percurso de um “produto”, desde a matéria-prima ao produto final.
12 Temperatura a qual os polimeros sofrem uma transigio de um estado de baixa mobilidade para um estado de alta mobilidade das
cadeias (Atkins e Paula, 2004).



Da mesma forma, as caracteristicas reologicas de um polimero, tais como a “zero shear

viscosity™"?

, a relacdo entre a tensdo de corte e a viscosidade ou a elasticidade, a dilatacdo do
polimero, etc., podem ser todas determinadas simplesmente através do indice de fluidez
(Shenoy e Saini, 1986a).

Propriedades importantes dos produtos, nomeadamente, a resisténcia a traccio™ ou a
flex&0™, ao corte ou mesmo ao impacto, bem como a tenacidade™® e o0 alongamento maximo s&o
relacionados com o indice de fluidez (Shenoy e Saini, 1986b).

Desta forma, demonstra-se que o indice de fluidez ndo pode ser apenas considerado
como um mero pardmetro reoldgico de controlo da qualidade, pois ndo sé apresenta uma
elevada versatilidade na sua utilizagdo, como se correlaciona eficazmente com um nimero de
parametros fundamentais envolvidos nas varias etapas de producdo de um polimero (Shenoy e
Saini, 1986b).

No anexo A encontram-se algumas das fung¢des que caracterizam a relagdo do indice de
fluidez com caracteristicas atras mencionadas, de forma a possibilitar uma melhor compreenséo

das mesmas.

2.2.5. Instrumento de medi¢éo do indice de fluidez

O instrumento utilizado para a medicdo do indice de fluidez é conhecido por
plastometro. Desde a sua concepcao, este instrumento permaneceu substancialmente inalterado
durante muitos anos e somente a cerca de pouco mais de trés décadas foram introduzidas
algumas modificacdes, nomeadamente, a aplicacdo de um sistema de corte automatico e um
sistema de célula fotoeléctrica que permite seguir o deslocamento do émbolo. Porém, enquanto
0 corte automatico foi apenas uma melhoria instrumental, a introducéo da célula fotoeléctrica
presentou um enorme impacto sob a forma como a medicéo era realizada, ja que possibilitou a
transformacdo de uma medicdo em massa, numa medicdo em volume (Smith, 2001). Desde ha
cerca de duas décadas para ca que inimeras melhorias foram adicionadas ao plastémetro,
sobretudo a nivel da automatizacdo de todo o instrumento, convertendo-o de um mero
instrumento de controlo da qualidade num potente sistema instrumental de analise (Locati et al,
1996).

3 Por “zero shear viscosity” entenda-se a viscosidade limite a uma baixa tensdo de corte, ou seja, a viscosidade que um dado
produto ird adquirir, quando se encontrar em repouso e sem perturbacdes (Rheology School).

1 E a resisténcia maxima de um material quando submetido a uma forca.

15 A resisténcia & flexdo representa a tensio maxima desenvolvida na superficie de uma barra quando sujeita a dobramento, e aplica-
se aos materiais rigidos, ou seja, aqueles que ndo vergam excessivamente sob a ac¢ao de uma carga (ISO 1209-2:2007)

%8 Diz respeito a forma ou facilidade com que um corpo se quebra ou se dobra.
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2.2.6. Parametros influenciadores dos resultados na medicao do indice de fluidez

A exacta medicdo do indice de fluidez exige um controlo rigoroso de todas as possiveis
variaveis, e 0 ensaio, apesar de simples, deve ser realizado com elevada atencdo (Shenoy e
Saini, 1986a). A medigdo deve ser efectuada estritamente sob as condi¢des especificadas em
algumas normas — ASTM ou ISO (Shenoy e Saini, 1986b).

Analisando a variedade de equipamentos fornecidos, o recurso pratico mais importante
é o controlo estavel de forma exacta e precisa da temperatura. O equipamento de medicdo do
indice de fluidez deve dispor de meios para uma rapida e estavel recuperacdo de calor na
eventualidade de descidas bruscas na temperatura ambiente (Smith, 2001).

A possibilidade de obter um elevado nimero de valores possibilita a criacdo de uma
base de dados para uma avaliacdo estatistica, calculada automaticamente pelo computador
associado ao equipamento. Esta avaliagdo ird indicar o indice de fluidez medio e o desvio
padrdo, bem como a tensdo de corte e a viscosidade. Uma das vantagens de se obter uma série
de medicOes é o facto de tornar facil a deteccdo de valores aberrantes causados, por exemplo,
pela formacdo de bolhas de ar, resultantes de uma incorrecta preparacdo do material (Smith,
2001). Esta incorrecta preparagcdo do material pode ser evitada, se durante a introdugdo da
amostra no cilindro do equipamento, o acondicionamento for uniforme e se evitar a presenca de
ar no seu interior (Shenoy e Saini, 1986b). De qualquer modo, estas manifestacbes podem ser
excluidas quando sdo realizadas maltiplas medic@es, caso contrario, sdo incluidas nos célculos e
influenciam o resultado global (Smith, 2001).

Antes da realizagdo de um ensaio é necessario proceder-se a compactacdo do material, a
qual pode ser realizada manualmente, caso se esteja a manusear um equipamento mais simples,
ou ser realizada de forma automatica e consistente, no caso de se estar a utilizar um
equipamento mais complexo. Uma forca de compactagdo constante é essencial para obter uma
boa repetibilidade nos resultados do ensaio, particularmente quando estdo envolvidos materiais
com um baixo indice de fluidez, nomeadamente, com um indice de fluidez na ordem dos 0,2
9/10 minutos (Smith, 2001), dai que, atrasos entre a compactacdo e o0 acondicionamento da
amostra devam ser reduzidos ao minimo (Shenoy e Saini, 1986b).

O inicio do ensaio, adiado por alguns minutos, com o intuito de permitir que o material
a ser extrudido atinja a temperatura do ensaio, depende do comportamento humano no caso de
se utilizar um equipamento simples e é, portanto, varidvel de operador para operador, mas
controlavel caso se utilize um equipamento mais complexo (Smith, 2001).

A limpeza do equipamento deve ser tida em consideracdo a fim de se obterem os
melhores resultados possiveis. O cilindro e o émbolo devem ser limpos, enquanto quentes, com
pequenos pedacos de pano. A fieira pode ser limpa por meio de uma haste de cobre, broca de

alta velocidade, haste de madeira bem ajustada ou através da utilizacdo do calibre passa/ndo
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passa, o qual, além de garantir a limpeza da fieira, garante que apds cada determinagdo do
indice de fluidez, o didmetro interno da fieira permanece inalteravel, ou seja, as dimensdes
internas da fieira continuam dentro das admissiveis nas normas. Nao devem ser utilizados
produtos abrasivos ou susceptiveis de danificar a superficie ou as dimensdes do cilindro,
émbolo ou da fieira. Nos ensaios com poliolefinas, ndo se devem utilizar materiais que
contenham cobre, porque os residuos dai resultantes podem acelerar ndo s6 a degradacdo do
polimero a ser ensaiado, como inclusive influenciar ensaios posteriores. Caso sejam utilizados
solventes para limpar o cilindro, deve assegurar-se que a influéncia que 0s mesmos possam ter
na determinacéo a efectuar seja negligivel (NP EN 1SO 1133:2007).

Para polimeros instaveis na presenca de oxigénio e humidade, o equipamento de
medicdo do indice de fluidez deve ser apropriadamente modificado de forma a possibilitar a
realizacdo de uma purga com azoto seco (Shenoy e Saini, 1986b).

No caso de dois polimeros semelhantes que apresentem valores idénticos de indice de
fluidez, mas com inumeras diferengas noutras propriedades, a carga a ser aplicada deve ser
alterada até que os valores do indice de fluidez sejam significativamente diferentes (Shenoy e
Saini, 1986b).

2.3. Incerteza da Medicado

E compreensivel que se pretende eliminar, ou pelo menos reduzir, a incerteza das
medi¢des. Mas, na realidade, o que significa incerteza? A palavra “incerteza” significa duvida, e
portanto, no seu sentido mais lato, a “incerteza da medi¢do” significa a duvida existente sobre a
exactiddo do resultado de uma dada medi¢do (JCGM 100:2008).

No entanto, na ciéncia e na tecnologia a incerteza apresenta um significado mais

limitado, criado pela necessidade de medigcdes exactas. A medicdo exacta, que implica a

M~

existéncia de padrdes de medicdo e a avaliacdo de incertezas num processo de medigdo
essencial para todas as areas da ciéncia e da tecnologia. O ramo da ciéncia preocupado com a
manutenc¢do e com o aumento da exactiddo da medicdo, em qualquer campo, é conhecido como
metrologia. A metrologia inclui a identificacdo, anlise e minimizacao dos erros e, o calculo e a

expressao das incertezas resultantes (Kirkup e Frenkel, 2006).
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2.3.1. Definicao de incerteza

O que é afinal a incerteza da medicdo? A incerteza da medicao diz-nos algo acerca da
qualidade da medicdo. E a ddvida que existe acerca do resultado de uma qualquer medigo
(Bell, 2001). De acordo com (Eurachem, 2000), a incerteza da medicéo:

“A parameter associated with the result of a measurement that characterizes the
dispersion of the values that could reasonably be attributed to the measurand”,

isto é, a incerteza da medicdo é um pardmetro associado ao resultado de uma medigdo, que

caracteriza a disperséo dos valores que podem com razoabilidade ser atribuidos & mensuranda®”.

2.3.2. Fontes de incerteza

S40 muitos os aspectos que podem limitar uma medigdo. As falhas numa medicéo
podem ser intuitivamente detectaveis ou encontrarem-se camufladas. Devido as medi¢Ges nunca
serem realizadas sob perfeitas condigdes, as incertezas podem surgir devido aos seguintes
factores (Bell, 2001; JCGM 100:2008):

e Definigdo incompleta da mensuranda;

o Realizacgdo imperfeita da definicdo da mensuranda;

e Amostra ndo representativa — a amostra que é medida pode ndo representar a
mensuranda definida;

e Conhecimento inadequado dos efeitos das condi¢es ambientais sobre a medigédo ou
uma medicdo imperfeita das condices ambientais (temperatura, pressdo
atmosférica e humidade, entre outras);

e Sensibilidade e competéncias do operador, como por exemplo, tendéncias pessoais
na leitura de instrumentos anal6gicos;

e Instrumentos de medicdo — os instrumentos podem apresentar erros™®, onde se
incluem as tendéncias, alteracdes devidas ao envelhecimento, desgaste, limitacdes
de célculo, incertezas, arredondamentos e outros erros associados ao método de
célculo e programas utilizados (software);

e Processo de medicdo — A medicdo podera ser por si, dificil de realizar ou, envolver

factores cuja influéncia é dificil de quantificar;

7 De acordo com (JCGM 200:2008), sempre que seja feita referéncia a expressio mensuranda, poder-se-ia igualmente referir como
mensurando. Por mensuranda entenda-se a grandeza que se pretende medir.
18 E a diferenca entre o resultado e o valor da mensuranda considerado como verdadeiro.
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e Valores ndo exactos dos padrdes de medicdo e materiais de referéncia;

e Valores ndo exactos de constantes e de outros parametros obtidos através de fontes
externas e utilizados no algoritmo de reducéo de dados;

e Aproximacdes e suposi¢bes incorporadas no método de medi¢cdo e no
procedimento;

e VariacOes nas observacOes repetidas da mensuranda sob condi¢es aparentemente
idénticas.

2.3.3. Categorias da incerteza

As diferentes categorias da incerteza ndao variam na sua esséncia, mas sdo atribuidos
nomes a fim de transmitir a nocdo de que elas séo avaliadas de forma diferente (Kirkup e
Frenkel, 2006).

Assim, e de acordo com (JCGM 100:2008), por incertezas do tipo A entenda-se:

“method of evaluation of uncertainty by the statistical analysis of series of

observations”,

isto é, um método de avaliagdo da incerteza através da analise estatistica de uma série de

observac0es.

Numa situagdo comum, uma sequéncia de medi¢des repetidas com valores ligeiramente
diferentes devido aos erros aleatorios', é analisada através do calculo da média e, em seguida,
considerando as diferencas individuais para a média. A dispersdo dessas diferencas individuais é
uma indicacdo aproximada da incerteza da medicéo: quanto maior a dispersdo, mais incerta é a
medicdo. O célculo da média, obtido através da soma dos valores e dividindo esta soma pelo
namero total de valores, € talvez o exemplo mais simples de analise estatistica. A dispersdo em
torno da média contribui com uma incerteza do tipo A para a incerteza da média (Kirkup e
Frenkel, 2006).

Também de acordo com (JCGM 100:2008), por incertezas do tipo B entenda-se:

“method of evaluation of uncertainty by means other than the statistical analysis of

series of observations”,

9 Erros que variam devido a variabilidade das medicdes, mesmo que sejam aplicadas as mesmas condigdes
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isto €, um método de avalia¢do da incerteza por outros métodos para além da analise estatistica

de uma série de observagoes.

Uma incerteza do tipo B pode ser determinada pela procura de informacao especifica
sobre uma mensuranda, tal como a informacdo disponivel num certificado de calibragdo ou
numa base de dados. Quando a informacao especifica consiste num certificado de calibragdo de
um instrumento, o valor da mensuranda é indicado no certificado (designado por valor
calibrado). O certificado de calibracdo também inclui a estimativa da incerteza no valor da
mensuranda. O valor calibrado indica o erro sistemético” que existiria se 0 erro “ndo fosse
corrigido”, e a obtencdo desta informacdo é o principal objectivo para se calibrar um

instrumento. A incerteza da grandeza calibrada é sempre do tipo B (Kirkup e Frenkel, 2006).
2.3.4. Tipos de erros que afectam a incerteza

E importante distinguir entre erro e incerteza. Por erro entende-se a diferenca entre um
resultado individual e o valor considerado como verdadeiro da mensuranda. Como tal, o erro é
um valor Unico. A incerteza, por outro lado, toma a forma de uma gama de valores e, se avaliada

para um procedimento analitico e para um dado tipo de amostra, pode aplicar-se a todas as

determinagdes descritas dessa forma (Eurachem, 2000).

As duas classes de erros que interferem directamente com a incerteza sdo 0s erros

aleatérios e os erros sistematicos.

De acordo com (JCGM 100:2008), um erro aleatdrio é:

“result of a measurement minus the mean that would result from an infinite number of

measurements of the same measurand carried out under repeatability conditions”,

isto é, o resultado de uma medicdo menos a média que resultaria de um numero infinito de

medicBes da mesma mensuranda sob condices de repetibilidade?.

E um erro sistematico, de acordo com (JCGM 100:2008), é:

“mean that would result from an infinite number of measurements of the same

measurand carried out under repeatability conditions minus a true value of the measurand”,

2 Erro que permanece constante quando a medigéo €é repetida sobre as mesmas condigdes.
2L E a confirmag&o de um resultado a partir da repetigdo da experiéncia, com o mesmo operador, instalagio ou periodo temporal, de
forma a garantir a repeticdo dos resultados (Burdick et al, 2005).
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isto é, a média que resultaria de um numero infinito de medi¢des da mesma mensuranda

sob condicGes de repetibilidade menos o valor da mensuranda considerado como verdadeiro.

A distincdo entre erros aleatdrios e sistematicos é compreendida de melhor forma,
considerando a nocdo de “repetir a medi¢do sobre as mesmas condi¢des” ou tdo perto quanto
conseguirmos arranjar tais condi¢des. Por “condi¢des inalteraveis” considera-se uma
mensuranda bem definida, um ambiente altamente controlado e o mesmo instrumento de
medicdo. Sempre que se repetir a medicdo desta forma, iremos obter um valor diferente. A razéo
para esta falta de repetibilidade perfeita € que o instrumento utilizado ou a mensuranda, ou
ambos, serdo afectados por alteracbes ambientais pequenas e incontroldveis ou na propria
mensuranda em si. Tais alteracfes podem ser devidas a interferéncias eléctricas, vibragdes
mecénicas, alteracdes da temperatura, entre outras. Portanto, ao realizar-se a medicéo 10 vezes,
é provavel obter 10 valores que, apesar de proximos, variam numa pequena guantidade. Os
erros variam, caso contrario néo se verificaria nenhuma variacdo nos valores. Erros que variam,
devido a variabilidade das medicGes, mesmo sobre o0 que se considera dentro das mesmas
condigOes, sdo designados por erros aleatorios. Em suma, os erros aleatorios resultam da
incapacidade em se controlar totalmente quer o ambiente quer a mensuranda (Kirkup e Frenkel,
2006).

A realizagdo de uma sequéncia razodvel de medicGes estiveis € considerada uma
maneira possivel através da qual se pode obter o valor considerado como verdadeiro de uma
mensuranda. Sao realizadas tantas medi¢des quanto possiveis, sobre as mesmas condicdes, e
calculada a sua média. Ao calcular-se a média, os erros aleatérios tendem a anular-se, o que
produzird um erro, que pode-se afirmar com elevada confianga, muito proximo de zero, desde
que exista um numero elevado de medicdes. A realizacdo de muitas medicGes €, em geral,
preferivel do que realizar apenas algumas, desde que o tempo e 0s recursos o0 permitam. No
entanto, muitas vezes € inGtil a realizacdo de varias medigBes para se verificar o valor
considerado como verdadeiro da mensuranda. A razdo é a provavel existéncia de um outro tipo

de erro: o erro sistematico (Kirkup e Frenkel, 2006).

Durante qualquer medicdo, havera provavelmente um erro que permanece constante
quando a medicdo é repetida sobre as mesmas condic¢Ges. Ao contrario dos erros aleatorios, 0s
erros sistematicos ndo podem ser reduzidos pela repeticdo das medigdes (Kirkup e Frenkel,
2006).

Um erro sistematico pode ser revelado por um de dois métodos gerais. Por um lado
pode-se procurar informacdo recolhida previamente dos instrumentos utilizados na medicdo.
Esta informacdo pode assumir a forma de especificacbes de um fabricante ou fornecedor,

localizar-se nas tabelas das constantes fisicas dos materiais e, em medi¢Oes previamente
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documentadas ap0s andalise com dispositivos de maior exactiddo. Qualquer discrepancia entre
esta informacédo especifica e o resultado da medicdo em causa sugere a existéncia de um erro
sistematico. O outro método de identificacdo de um erro sistematico € atraves da alteracdo das
condicbes experimentais. A mudanca pode ser intencional, de forma a se descobrir qualquer
erro sistematico, ou pode ocorrer por outras razdes, sendo o erro sistematico descoberto “por
acidente” como resultado da mudanca. A alteracdo também pode ocorrer como um processo
lento, natural, gerando um erro sistematico crescente e significativo, o qual, no entanto,
permanece insuspeito por um periodo prolongado (Kirkup e Frenkel, 2006).

A origem dos erros sistematicos € devida a trés componentes da medic¢do: o método de
medicdo, 0 instrumento de medicdo e o operador. Correspondentemente, sdo habitualmente
designados por erros sistematicos metodoldgicos, instrumentais ou pessoais. Os erros
sistematicos metodologicos resultam de imperfeicbes do método de medigdo e da exactiddo
limitada das formulas utilizadas para descrever os fendmenos em que a medigdo se baseia. Os
erros sistematicos instrumentais sdo erros resultantes de imperfeices do instrumento de
medicdo. A calibracdo imprecisa do instrumento ou a desloca¢do da amplitude do instrumento
acima ou abaixo do ponto ideal de ajuste sdo exemplos concretos deste tipo de erro. Os erros
sistematicos pessoais sdo erros oriundos das caracteristicas individuais do operador
(Rabinovich, 2005).

A eliminacdo/minimizacdo dos erros sistematicos pode ser efectuada de diversas
formas. Uma correcta construcdo do processo de medigcdo, uma correcta selecgdo do sistema de
medicdo, a calibracdo do instrumento de medigdo bem como a formacao do operador sdo alguns

dos principais exemplos (Rabinovich, 2005).

Para a deteccdo dos dois tipos de erros é igualmente favoravel a realizagdo de ensaios
interlaboratoriais, pois através da comparacao de resultados provenientes de outros laboratorios
mediante as mesmas condicGes de medicdo, é possivel detectar a ocorréncia de erros aleatorios e
de erros sistematicos. Uma outra forma de deteccdo é através da realizacdo de ensaios de

reprodutibilidade®, recorrendo a varios operadores do mesmo laboratério.
2.3.5. Principios de estimativa de erros e incertezas na medicéo
As medigdes sdo consideradas metrologicamente melhores quanto menor for a sua

incerteza. No entanto, as medi¢des devem também ser reprodutiveis, caso contrério, perdem o

seu caracter objectivo e, portanto, deixam de fazer sentido. A estimativa correcta da incerteza da

22 E a confirmagdo de um resultado a partir da repeticdo de uma experiéncia por diferentes operadores, utilizando n&o s6 diferentes
amostragens como também diferentes equipamentos (Burdick et al, 2005).
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medicdo permite comparar o resultado obtido por um operador com os resultados obtidos por
outros operadores (Rabinovich, 2005).

A validade do valor da incerteza calculada para cada resultado da medicédo é baseada na
validade das estimativas dos erros dessa medicao. Portanto, deve ter-se em atencéo a boa prética
de estimativa dos erros da medicdo, uma vez que o erro da medicao caracteriza a incerteza do
resultado de uma medicdo, bem como a propagacdo da incerteza e a ndo reprodutibilidade da
medicdo. Por esta razdo, a estimativa do erro pode ndo ser exacta, e nem € necessario que o seja.
Mas a sua incerteza, se assim se puder dizer, deve ser ponderada por sobreestimacéo e nao por
subestimagdo. De acordo com este principio, é preferivel majorar um erro do que subestima-lo.
No primeiro caso, a sobreestimacgéo reduz a qualidade da medicdo, uma vez que a amplitude do
erro em causa se torna maior, enquanto no segundo caso, toda a medic¢éo pode ser considerada
sem efeito, pelo facto de o resultado obtido poder ultrapassar o valor previamente determinado
de tolerancia estimada. De qualquer das formas a sobreestimacao deve ser minima, para que a

qualidade da medic&o néo seja colocada em causa (Rabinovich, 2005).

2.3.6. Métodos de calculo de incerteza

Existem varios métodos para o célculo da incerteza da medicdo e esses muitas vezes
apresentam um grau de dificuldade que pode requerer, por parte do laboratério, pessoal com
adequados conhecimentos de estatistica (Jornada e Caten, 2007). O método mais usual é o que
vem referido no Guia para a Expressao da Incerteza na Medi¢do, conhecido por método GUM
(JCGM 100:2008). Em situacdes onde nao é possivel a aplicacdo deste, outros métodos poderao
ser utilizados, nomeadamente, o Método de Monte Carlo (JCGM 101:2008), entre outros
(JCGM 104:2009). No presente estudo, foi adoptado 0 método GUM, uma vez que é o mais

difundido e universalmente reconhecido.

O GUM foi elaborado no sentido de promover a completa informacéo sobre como 0s
registos da incerteza sdo efectuados e, fornecer uma base para a comparacao internacional dos
resultados da medicdo (JCGM 100:2008). O seu principio consiste em demonstrar que a
incerteza global do ensaio ou calibragéo incorpora diversas fontes de incerteza, que resultam de
efeitos sisteméticos e aleatorios, propiciando, assim, a comparabilidade dos resultados de

medicBes executadas por laboratdrios distintos (Jornada e Caten, 2007).
A implantacdo do GUM parte da anélise do modelo matemético da medi¢do (equagdo

da medicdo propriamente dita), o qual deve incluir todas as contribuicdes relevantes para o

ensaio ou calibragdo. A incerteza global é entdo estimada pela lei da propagacédo das incertezas,
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seguindo a identificacdo e a quantificacdo da incerteza individual dos factores de influéncia
(Barwick e Ellison, 1998).

2.3.7. Abordagens / metodologias para a quantificacdo da incerteza da medicéo

A abordagem para o célculo da incerteza da medigdo ndo se refere ao método de célculo
em si, mas sim, & estratégia utilizada para quantificar as fontes de incerteza relevantes para o
ensaio ou calibragdo (Jornada e Caten, 2007).

Sob o ponto de vista pratico, uma abordagem adequada é aquela que possibilita ao
laboratério o calculo da incerteza sem grandes esforcos adicionais de obtencdo das suas fontes
(Sahuquillo e Rauret, 2006). Isso inclui a utilizagdo dos dados de validagdo dos métodos e da
garantia da qualidade e o uso de informacdes de ensaios de proficiéncia em que o laboratério
tenha participado (Jornada e Caten, 2007).

As abordagens vulgarmente utilizadas na quantificacdo da incerteza da medicéo sdo as
seguintes (OGC, 2007):

e Abordagem “passo a passo”, “componente a componente”, sub-analitica® ou, na
linguagem inglesa, abordagem “bottom-up”;

e Abordagem baseada em informag&o interlaboratorial ou supralaboratorial®;

e Abordagem baseada em dados de validacdo e/ou controlo da qualidade do método
analitico recolhidos em ambiente interlaboratorial ou mediante abordagem supra

analitica.

No presente estudo, a abordagem utilizada foi a abordagem “passo a passo”.

A abordagem “passo a passo”, também conhecida na literatura como abordagem de
modelacdo, tedrica, predictiva ou tradicional (Ramsey e Ellison, 2007), é aquela cléssica
proposta do método GUM, na qual cada fonte de incerteza é quantificada individualmente e os
seus efeitos sdo entdo combinados, com uma expansdo da série de Taylor, normalmente de
primeira ordem (Eurachem, 2000). E frequentemente utilizada na area de calibragio. Na area de
ensaios, muitas vezes pode ser de dificil implementacdo uma vez que as medigdes envolvem
geralmente uma grande quantidade de factores de influéncia e quantifica-los individualmente
pode ser técnica ou economicamente invidvel. A abordagem “passo a passo” requer um

conhecimento detalhado da equacdo da medicao, de forma que todos os factores de influéncia

28 por abordagem sub-analitica entende-se a abordagem relacionada com os detalhes, iniciando-se o estudo pelo pormenor com vista
a se atingir o todo.

% Na abordagem supralaboratorial, ou abordagem “top-down”, o estudo ¢ iniciado tendo em consideragio uma visdo ampla do
processo, sendo os detalhes apenas estudados no final.
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tém que se encontrar explicitos no modelo matematico e possam, assim, ser aplicados os

métodos de célculo de incerteza apropriados (Jornada e Caten, 2007).

Na figura seguinte encontra-se o esquema geral do processo utilizado para o célculo da
incerteza expandida.

Especificar a mensuranda e identificar as fontes de incerteza

Quantificar as variaveis de entrada

Quantificar a incerteza padrdo associada a todas as fontes de incerteza
identificadas

Identificar e quantificar correlagdes entre as variaveis

Calcular o resultado da mensuranda em funcéo das variaveis de entrada

Calcular a incerteza padrdo combinada

Calcular a incerteza expandida

Expressar o resultado com incerteza expandida

Figura 1 - Processo de estimativa da incerteza expandida

Descricdo das varias “etapas” da abordagem “passo a passo’:

12 Etapa: Especificar a mensuranda e identificar as fontes de incerteza

No contexto da estimativa da incerteza, a “especificacdo da mensuranda” requer tanto
uma declaragdo clara e inequivoca do que se esta a medir bem como uma expressdo quantitativa
que relacione o valor da mensuranda com os parametros dos quais ela depende. Estes
pardmetros poderdo ser outras mensurandas, quantidades que ndo sejam medidas directamente
ou constantes (Eurachem, 2000). Assim, a mensuranda deve ser expressa através de uma
equacao matematica que a relacione com as diversas varidveis de entrada, assumindo a forma de

uma funcéo
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y = f(xq, %2, ., XN) Equacéo 5

ou seja, o valor da mensuranda (y) depende das N varidveis de entrada (X1,X»,...Xy). De
seguida, procede-se com a identificacdo de todas as fontes de incerteza e, se necessario, deve-se
alterar a expressdo utilizada para calcular a mensuranda, de forma a incluir factores capazes de
reflectir o impacto de todas as fontes de incerteza no valor medido. De forma a facilitar o
processo de identificacdo e agrupamento das diversas fontes de incerteza, recomenda-se a

construgdo dos chamados diagramas de “causa-efeito” (OGC, 2007).

22 Etapa: Quantificar as variaveis de entrada

Determinar, para cada variavel de entrada, o respectivo valor (OGC, 2007). Para tal,
existem alguns métodos que podem ser utilizados, tais como (Eurachem, 2000):

e Proceder a uma variagdo experimental nas varidveis de entrada;
e Utilizar dados provenientes de certificados de medigéo e de calibragéo;
e Modelagéo a partir de principios teoricos;

e Tomar decisdes com base na experiéncia adquirida.

3% Etapa: Quantificar a incerteza padrdo associada a todas as fontes de incerteza

identificadas
Existem duas formas de quantificar fontes de incerteza:

e Através da utilizacdo de ferramentas estatisticas de forma a tratar os resultados dos
ensaios experimentais (incertezas do tipo A). Quando um conjunto de varias leituras
repetidas é tido em consideracdo, a média e o desvio padrdo estimado, s, podem ser
calculados para o conjunto. A partir deles, a incerteza padrdo estimada, u, da média

é calculada a partir de:
=S E 3
u /\/ﬁ quacdo 6
em que n é o conjunto de medicBes do conjunto (Bell, 2001).

e Quantificar as fontes de incerteza por outros meios para além da anélise estatistica

(incertezas do tipo B). Quando a informacdo é mais escassa, SO serd possivel estimar
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os limites superiores e inferiores da incerteza. Desta forma, tera de se assumir que o
valor se encontre em qualquer lugar entre os limites, assumindo-se uma funcéo de
distribuicdo, que mais frequentemente toma a forma de triangular, rectangular e
uniforme, entre outras. Por exemplo, a incerteza padrdo para uma distribuigéo

rectangular ¢ obtida através de:
u=2a Equacéo 7
/ V3 ¢

em que a é o valor médio entre os limites superior e inferior (Bell, 2001).

As fontes de incerteza identificadas devem ser expressas sob a forma de uma incerteza
padréo.

42 Etapa: Identificar e quantificar correlacoes entre varidveis

Caso duas fontes de incerteza sejam afectadas pelo mesmo factor, como por exemplo,
fontes de incerteza que sejam afectadas pela temperatura ambiente, a combinacdo destas fontes
deve ter em consideracdo a anulacdo ou amplificagdo de efeitos produzidos pela acgdo de
factores comuns. Nestes casos, estas fontes de incerteza ndo sdo independentes e dizem-se
correlacionadas (OGC, 2007).

52 Etapa: Calcular o resultado da mensuranda em funcdo das varidveis de entrada

O resultado da mensuranda é obtido através da aplicacdo da equagédo 5.

62 Etapa: Calcular a incerteza padrdo combinada (u. (y))

Antes de se proceder a combinagdo, todas as contribuicbes da incerteza devem ser
expressas como incertezas padréo, isto é, como desvios-padrdo (Eurachem, 2000). No céalculo
da incerteza combinada, poderdo ser consideradas desprezaveis as componentes da incerteza
que tenham uma dimensdo inferior a 1/5 da fonte de incerteza mais elevada, se estas nao
existirem em numero elevado. De seguida, € realizada uma descricdo das regras de combinagéo

de incertezas apliciveis a varidveis de entrada independentes (OGC, 2007).

22



Regra 1: quando o célculo da mensuranda envolve a adicdo e/ou subtraccdo das
variaveis de entrada (por exemplo, y = p + ¢ - r) a incerteza combinada €é calculada utilizando a

seguinte equaco:

uc(y) = Ju@)? + u(q)? + u(r)? Equacéo 8

Regra 2: quando o célculo da mensuranda envolve a multiplicacdo e/ou divisdo das
variaveis de entrada (como por exemplo, y = p X g/ r) a incerteza padrdo combinada € calculada

utilizando a seguinte equacéo:

uc(y) = v *+/[u@)/pl? + [u(q)/ql? + [u(r)/r]? Equacéo 9

Se o resultado do ensaio for calculado considerando a adigdo e/ou subtracgdo de
algumas varidveis de entrada e a multiplicacdo e/ou divisdo de outras, na mesma expressao
algébrica, e a mesma variavel ndo surge mais que uma vez nesta expressao, a incerteza padrao
combinada pode ser calculada considerando a combinagdo das regras atras descritas (OGC,
2007).

As equacdes atras fornecidas para o célculo da incerteza padrdo combinada apenas sao
consideradas correctas se as incertezas padrdo ndo forem inter-relacionadas ou correlacionadas.
Isto significa que é necessario averiguar se todas as contribuigdes da incerteza séo
independentes. Poderd um elevado erro numa das variaveis de entrada causar um erro
significativo noutra? Podera alguma influéncia externa, como por exemplo a temperatura, ter
um efeito semelhante em varios aspectos da incerteza ao mesmo tempo, intuitivamente
detectavel ou de forma camuflada? Geralmente, os erros individuais sdo independentes. Mas se

ndo forem, serdo necessarios célculos complementares (Bell, 2001).

7° Etapa: Calcular a incerteza expandida

A incerteza expandida, representada por U, é uma medida da incerteza, dada para uma
funcdo de distribuicdo de probabilidade apropriada ao resultado (habitualmente distribuicao
normal), associada a um nivel elevado de confianca (normalmente aproximadamente igual a
95% ou 99%). A incerteza expandida € igual & incerteza padrdo combinada multiplicada por um
coeficiente ou factor de expansdo, usualmente situado entre 2 e 3, dependendo do nimero de
observacBes ou dos graus de liberdade efectivos. Habitualmente é utilizado um factor de

expansdo igual a 2 (k=2) para converter uma incerteza padrdo combinada, relativa a uma
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distribuicdo normal, numa incerteza expandida associada a um nivel de confianga
aproximadamente igual a 95% (OGC, 2007).

8° Etapa: Expressar o resultado com incerteza expandida

Recomenda-se que a incerteza da medi¢cdo seja apresentada, no maximo, com dois
algarismos significativos, de forma a poder ser utilizada em calculos subsequentes, procedendo-
se no final a um arredondamento (OGC, 2007). Uma vez que existe sempre uma margem de
duvida acerca de qualquer medicdo, é essencial a utilizacdo de dois pardmetros com vista a
quantificar a incerteza. Um é o comprimento da margem, ou intervalo. O outro é o nivel de
confianga, o qual expressa 0 quanto seguros nos encontramos de que o valor considerado como
verdadeiro se encontre dentro da margem (Bell, 2001). A melhor estimativa do resultado, v,
deve ser expressa com um numero de algarismos significativos igual ao utilizado na

apresentacdo da incerteza (OGC, 2007).

2.3.8. Reportar a incerteza

A informagdo necessaria para reportar o resultado de uma medi¢do depende do fim a

gue se destina. Como principios essenciais convém referir (Eurachem, 2000):

e Apresentar informacéo suficiente para permitir que o resultado seja reavaliado se
houver dados ou informacdo adicional,
e E preferivel errar devido ao fornecimento de informac&o a mais que a menos, muito

embora o erro deva ser sempre minimizado.

Quando os detalhes de uma medicdo, incluindo a forma como a incerteza foi
determinada, dependem de referéncias a documentagdo publicada, é imperativo que essa
documentacdo seja mantida actualizada e consistente com os métodos em uso (Eurachem,
2000).

Um relatério completo do resultado de uma medicdo deve incluir ou fazer referéncia a

documentagdo que contém, nomeadamente (Eurachem, 2000):

e Uma descricdo com os métodos utilizados para o célculo do resultado da medicao,
bem como a incerteza das observagdes experimentais e das variaveis de entrada;
e Os valores e fontes de todas as correcgOes e constantes utilizadas, tanto nos célculos

como na analise da incerteza;
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e Uma lista de todos os componentes da incerteza com a documentacdo completa

sobre como cada um foi avaliado.

Os dados e a andlise devem ser apresentados de tal forma que 0s seus passos mais
importantes possam ser facilmente seguidos e o célculo do resultado repetido, caso seja

necessario (Eurachem, 2000).

Quando é exigido um relatério detalhado que inclua os valores de entrada intermédios o

relatério deve (Eurachem, 2000):

e Fornecer o valor de cada varidvel de entrada, a sua incerteza padrdo e uma descricéo
da forma como cada um foi obtido;

e Fornecer a relagdo entre o resultado e cada variavel de entrada, bem como todas as
derivadas parciais, co-variancias ou coeficientes de correlacdo utilizados para
explicar o efeito da correlagdo;

e Indicar o nimero estimado de graus de liberdade para a incerteza padrdo de cada

variavel de entrada;

Quando € exigido um relatorio que inclua resultados de rotina é suficiente apresentar o

valor relativo a incerteza expandida e o respectivo factor de expansdo (Eurachem, 2000).

2.3.9. Reducéo da incerteza numa medicgéo

Convém sempre relembrar que geralmente € tdo importante minimizar as incertezas
quanto é quantifica-las. Existem boas praticas que podem ajudar a reduzir as incertezas nas
medicBes usualmente realizadas. Algumas recomendacBes encontram-se apresentadas de
seguida (Bell, 2001):

e Calibrar os instrumentos de medicao (ou té-los previamente calibrados) e realizar as
correcgdes associadas aos desvios que séo fornecidas no certificado;

o Realizar correcgdes para compensar outros erros conhecidos;

o Realizar as medicBes com base nas normas — utilizando calibraces que podem ser
rastreadas a padrdes através de uma cadeia ininterrupta de medicGes. A
rastreabilidade das medicdes é de maior confianca quando é garantida através da

acreditacdo das medicdes;
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e Escolher os instrumentos de medi¢cdo com a menor incerteza e recorrer aos
laboratérios metroldgicos que garantam as melhores condic@es, tais como, maior
exactidéo;

o Verificar as medicOes atraveés da sua repeti¢do, sempre que possivel;

e Verificar e validar os calculos;

e Utilizar uma estimativa da incerteza para identificar as piores incertezas;

e Estar ciente que numa cadeia sucessiva de calibragdes, a incerteza aumenta a cada

passo da cadeia, devido ao efeito de propagacao.

2.3.10. Outras boas praticas de medigao

Além de todos os cuidados a ter em consideracdo quando se reportam os resultados de
uma medigdo ou quando se pretende reduzir a incerteza da medigdo, existem outras boas

préticas reconhecidas nas medigdes, tais como (Bell, 2001):

e Seguir as instruc@es do fabricante para a utilizacdo e manutencao dos equipamentos;

e Utilizar uma equipa qualificada com proficiéncia® nas medicdes;

e Verificar ou validar o software, para assegurar o seu correcto funcionamento;

e Utilizar o arredondamento de forma correcta quando se procede aos célculos;

e Manter registos claros e legiveis das medicOes e dos célculos. Anotar as leituras na
altura em que sdo realizadas. Anotar qualquer informagdo complementar que seja
relevante. Se as medicOes passadas forem colocadas em causa, estes registos podem

ser muito (teis.

% Conhecimento perfeito, capacidade, mestria
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3. Metodologia

No presente capitulo abordar-se-4 o procedimento a executar para a determinagdo do
indice de fluidez, quer se efectue uma medicdo em massa ou em volume, uma vez que a
diferenca entre ambas reside num pequeno passo, que sera explicado adiante. Ao longo do
referido procedimento encontrar-se-do figuras exemplificativas de todos os materiais utilizados,

equipamentos acessorios ao plastometro e polimero utilizado.
3.1. Procedimento Experimental

O procedimento para a execucdo de um ensaio experimental relativo ao indice de
fluidez em massa ou em volume é deveras semelhante, necessitando o operador de seguir uma

simples série de etapas para a sua execucao, as quais se encontram apresentadas de seguida:

Pré-aquecimento do equipamento:

O operador devera inicialmente seleccionar a temperatura de trabalho pretendida, e apds
0 arrangque do equipamento (figura 2), deverd aguardar algum tempo até que a temperatura
estabilize, periodo este de aproximadamente 15 a 20 minutos. Caso a fieira a utilizar (figura 3)
ndo seja a que se encontra no equipamento, esta deverd ser introduzida antes do pré-

aquecimento, no qual ja se devera encontrar a massa estabilizadora (figura 4).

Figura 2 - Plastometro de extrusdo, marca CEAST
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Figura 3 - Fieira Figura 4 - Massa estabilizadora

Seleccdo das condicBes de operacdo:

Apos estabilizacdo do equipamento a temperatura pretendida, o operador devera colocar
no mesmo a carga escolhida para a realizacdo do ensaio (figura 5). De seguida, devera

seleccionar o comprimento da medigo, tipo de corte e numero de provetes pretendidos.

Figura 5 - Carga

Seleccdo da massa da amostra e carregamento do cilindro:

Introduzir no cilindro a massa da amostra a analisar (figura 6). Durante o carregamento,
0 qual devera ser efectuado de forma faseada, comprimir a amostra exercendo uma pressdo
manual com o auxilio da haste de carregamento (figura 7). Completar a introducdo da amostra

em menos de 1 minuto, colocando imediatamente o émbolo (figura 8) no interior do cilindro.

Figura 6 - Polietileno utilizado, cerca de 2,29 por Figura 7 - Haste de carregamento
amostra (a ficha técnica do produto encontra-se no
anexo B)
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Figura 8 - Embolo

Realizacdo do ensaio:

Dar inicio ao ensaio. O ensaio inicia-se por um periodo de pré-aquecimento da amostra,
com uma duragdo de 5 minutos. Apos o0 pré-aquecimento, serd obtido um primeiro extrudido, o
qual seréa desprezado. De seguida, e consoante as condi¢Bes de operacdo seleccionadas, recolher
o(s) provete(s) extrudido(s), analisando-o(s) por forma a verificar a existéncia de imperfeigdes,
que caso sejam encontradas, resultard na eliminagdo do(s) referido(s) provete(s) (a duragdo do
ensaio ndo devera ultrapassar os 25 minutos). Se o pretendido for uma medicdo do indice de
fluidez em volume, o valor desejado encontrar-se-a ja no equipamento, sendo lido directamente.
Caso se pretenda uma medicdo do indice de fluidez em massa, o(s) provete(s) considerados
validos sdo deixados a arrefecer a temperatura ambiente, nomeadamente, 21°C, durante 10
minutos, ap6s 0s quais serdo pesados, por exemplo, numa balanca analitica (figura 9),
introduzindo-se o valor obtido no equipamento. Através da equacao 4, o equipamento procedera

ao respectivo célculo, obtendo-se assim o valor medido em termos massicos.

Figura 9 - Balanca analitica marca Mettler (0-40 g / 0,01mg; 40-200 g / 0,1 mg)
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Limpeza do equipamento:

E fundamental que o cilindro, o émbolo e a fieira sejam devidamente limpos, de forma a
prevenir contaminagOes das amostras futuras. Para a limpeza do cilindro utilizar a haste de
carregamento envolta num pano de algoddo. O émbolo serd igualmente limpo com um pano de
algodado. A limpeza da fieira sera efectuada com uma haste de metal no interior (figura 10) e
com uma lamina de bisturi no exterior (figura 11). Pode-se utilizar igualmente para a limpeza da
fieira, o calibre passa/ndo passa (figura 12), o qual também servird para garantir que as

dimensdes internas da fieira continuam dentro das previstas nas normas.

Figura 10 - Haste de metal Figura 11 - Lamina de bisturi

Figura 12 - Calibre passa/ndo passa

No anexo C encontrar-se-4 uma descri¢do detalhada do procedimento adoptado, bem

como os cuidados a ter na sua aplicagao.
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4. Resultados e Discussao

4.1. Avaliacdo da influéncia de diversas grandezas e parametros de ensaio no

indice de fluidez

O ponto de partida do presente trabalho incidiu na identificacdo dos pardmetros que
poderdo influenciar a determinacdo do indice de fluidez, tendo sido seleccionados os seguintes
parametros, com base na revisao bibliografica efectuada:

e Temperatura do plastometro — parametro A
e Peso de carga — parametro B

o Diémetro da fieira — parametro C

e Comprimento da medigdo — parametro D

e Tipo de corte — parametro E

e NUmero de provetes — parametro F

Apos seleccdo dos pardametros atrés descritos, foi testada a influéncia dos mesmos. Para
atingir este objectivo, optou-se pela realizacio de um desenho de experiéncias®, através do qual
podem-se determinar quais as variaveis do processo que mais influenciam o seu desempenho.

O desenho de experiéncias permite ao experimentador compreender 0 processo e
determinar a forma como os vérios factores®’ afectam a resposta?®. Envolve o planeamento das
experiéncias, a recolha e analise dos dados por métodos estatisticos, resultando da analise
conclusdes validas e objectivas.

Quando existem varios factores que possam ter interesse numa determinada variavel de
resposta, a experimentacdo factorial®® manifesta-se adequada. Num planeamento factorial
completo experimentam-se todas as combinagdes dos niveis dos factores®* em estudo, sendo
investigados os efeitos®! dos diversos factores na resposta do processo.

O planeamento factorial é frequentemente utilizado em experiéncias que envolvem
vérios factores onde é necessario estudar o efeito conjunto® dos factores na resposta. Entre as

diversas hipéteses para o planeamento factorial, a mais importante é a de k factores, cada um

% Também conhecido por planeamento de experiéncias, é uma técnica utilizada para estudar e compreender o comportamento do
processo ou sistema e aprofundar o conhecimento sobre o seu funcionamento.

27 Variaveis independentes em estudo, as quais se pensa terem impacto na resposta.

28 Variavel dependente, ou caracteristica da qualidade em estudo.

2 Experimentacdo para a qual se selecciona um ndmero fixo de niveis para os varios factores a estudar e se efectuam experiéncias
com as varias combinacdes de niveis dos factores de forma a ver o efeito na resposta. Se o desenho factorial considera todas as
combinagdes possiveis para os factores em estudo denomina-se de factorial completo.

% Niveis, grupos ou tratamentos, correspondem aos valores especificados para os factores. Os valores a utilizar na experimentacao
podem ser medidos numa escala qualitativa ou quantitativa.

3 O efeito de um factor corresponde & variacio na resposta produzida pela variagdo dos niveis do factor em estudo.

% 0 efeito conjunto dos factores traduz-se pelos efeitos principais dos factores e interacgdes.
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com apenas dois niveis (niveis baixo e alto). Uma réplica® completa de um planeamento deste
género requer 2 x 2 x ... x 2 = 2* observacdes sendo designado por planeamento factorial 2
(Montgomery e Runger, 2003).

O planeamento 2% é particularmente Gtil nas fases iniciais de um trabalho de
investigacdo onde diversos factores sdo provaveis de serem investigados. Este fornece o menor
nimero de ensaios para os quais os k factores podem ser estudados num planeamento factorial
completo. Devido a existirem apenas dois niveis para cada factor, terd que se assumir que a
resposta serda aproximadamente linear sobre o intervalo em que esses niveis sdo escolhidos

(Montgomery e Runger, 2003).

A medida que o nimero de factores do desenho factorial 2% aumenta, 0 nlmero de
experiéncias necesséarias também aumenta rapidamente. Por exemplo, um factorial do tipo 2°
requer 32 experiéncias. Neste factorial, dos 31 graus de liberdade® totais apenas 5 graus de
liberdade dizem respeito aos efeitos principais, 10 graus de liberdade correspondem as
interacgdes de dois factores e 16 graus de liberdade séo utilizados para estimar interacgdes de
ordem superior. Por norma, ndo existe muito interesse nestas interaccdes de ordem superior,
sobretudo no inicio do estudo de um processo, logo, se pudermos assumir que algumas
interacgdes de ordem superior s&o desprezaveis, entdo poder-se-4 usar um planeamento factorial
fraccionado® envolvendo um ndmero inferior de experiéncias relativamente ao conjunto
completo de 2%, para obter informag&o dos efeitos principais e interaccdes de ordem mais baixa.
A utilizagdo bem sucedida de factoriais fraccionados baseia-se em trés ideias chave, as quais

poderdo ser consultadas no anexo D.

Na pratica é possivel, em muitas situacdes, seleccionar uma fracco®™ do desenho
factorial completo para que os efeitos principais e interac¢fes de ordem mais baixa (como por
exemplo interaccBes de ordem dois) estejam confundidos®” apenas com interaccdes de ordem
superior, as quais serdo provavelmente desprezaveis. Surge assim desta forma o conceito de
resolucdo do desenho factorial fraccionado®. O conceito de resolucdo do desenho factorial
fraccionado é muito (til de forma a puder classificar o fraccionado de acordo com o padrdo dos
efeitos confundidos que este produz. Os desenhos factoriais fraccionados de resolugéo IlI, IV e

V séo particularmente importantes e podem ser consultados no anexo D.

 Constitui a execugdo de n ensaios para cada condigdo experimental. A replicagio exige que as experiéncias sejam efectuadas de
uma forma aleatoria.

3 Correspondem ao nimero de comparagdes independentes que podem ser estabelecidas para o conjunto de observacdes, ou seja, ao
numero de observagdes que podem ser variadas independentemente umas das outras.

* Desenho experimental que consiste numa fraccio do desenho factorial completo.

% E o conjunto de experiéncias seleccionadas relativamente ao factorial completo 2%,

37 Um efeito diz-se confundido ou mascarado se néo puder ser separado de outro efeito

% Um desenho diz-se de resolugdo R se nfo existir nenhum efeito de p factores confundido com outro efeito contendo menos que
R — p factores
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O planeamento dos ensaios foi dividido em trés fases, sendo o indice de fluidez em
massa a resposta medida em todas elas. Na primeira fase, procedeu-se ao estudo da variagdo do
indice de fluidez, aplicando-se cinco dos factores atras descritos, com o intuito de se verificar
qual ou quais deles teriam um efeito significativo na fluidez do polimero. Nesta fase, o factor
didmetro da fieira ndo foi utilizado, uma vez que na altura da realizacdo das experiéncias apenas
se dispunha de uma fieira. A utilizacdo de cinco factores e a utilizacdo de uma réplica para cada
experiéncia, motivou a utilizacdo de um planeamento factorial fraccionado, do tipo 2% A
segunda fase incidiu no estudo dos factores considerados significativos, no qual ja se incluiu o
factor didmetro da fieira, uma vez que por esta altura o laborat6rio j& dispunha de vérias fieiras,
tornando possivel o seu estudo, pois muito embora ndo tivesse sido analisado na primeira fase,
supunha-se de enorme importancia. Para tal, aplicou-se um factorial completo. Na terceira e
Gltima fase do planeamento de experiéncias fixaram-se os factores considerados significativos
nas fases anteriores, procedendo-se & variagdo dos factores considerados néo significativos, de
forma a verificar se o efeito destes néo estaria escondido pela variagdo dos primeiros, tendo-se

utilizado uma vez mais um factorial completo.
4.1.1. Aplicacdo de um desenho factorial fraccionado do tipo 2,°" — Fase |

Nesta primeira fase, pretendeu-se averiguar qual ou quais os factores que apresentavam
um efeito significativo na fluidez do polimero. Os factores utilizados sdo a temperatura (A), o
peso de carga (B), o comprimento da medicdo (D), o tipo de corte (E) e o nimero de provetes
(F), logo, k é igual a 5, uma vez que o nimero de factores escolhidos foi 5. O nivel baixo (-)
seré considerado como o mais econdémico, enquanto o nivel alto (+) sera 0 menos econémico.
Convém referir que relativamente ao tipo de corte, “FCL” significa um corte inicial € um corte

final, enquanto “MC” significa a aplicagdo de um corte a cada provete obtido.

Tabela 1 - Niveis dos factores utilizados para o planeamento factorial fraccionado 2,,°* — Fase |

Nivel Temperatura Peso de Comprimentoda  Tipode  Numero de
(°C) carga (kg) medic¢do (mm) corte provetes
(A) (B)
Baixo (-) 190 2,16 6,35 FLC 1
Alto (+) 200 5,00 25,4 MC 10

A utilizacdo de 5 factores origina a realizacdo de 32 experiéncias, € uma vez que se
pretende efectuar uma réplica, o total das experiéncias passa a ser de 64. Ora, para esta fase
inicial considerou-se que 64 experiéncias seriam demasiadas, especialmente devido ao tempo
necessario para a sua realizacdo. Dai que se tenha optado pela utilizacdo de um desenho

factorial fraccionado, designado por 2!, em que k = 5 corresponde ao total dos cinco factores e
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“-1” traduz a existéncia de um gerador. A existéncia de um gerador implica a ocorréncia de
efeitos confundidos, tal como se podera verificar através de uma andlise a tabela 2. Desta forma,
consideram-se entdo 2°" experiéncias, 0 que perfaz um total de 16 experiéncias, metade do

factorial completo 2°.

Tabela 2 - Efeitos confundidos para o planeamento factorial fraccionado 2,,°* com | = ABDEF — Fase |

Efeitos confundidos

A = BDEF BE = ADF
B = ADEF DE = ABF
D = ABEF ABD = EF
E = ABDF ABE = DF
AB = DEF ADE = BF
AD = BEF BDE = AF
AE = BDF ABDE = F
BD = AEF | = ABDEF

Analisando a tabela 2, verifica-se que nenhum efeito principal ou interacgdo entre dois
factores se encontra confundida ou mascarada com outro efeito principal ou outra interaccdo
entre dois factores, mas, a interaccdo entre dois factores pode estar confundida com uma
interaccdo entre trés factores e um efeito principal estar confundido com uma interaccdo entre

quatro factores. Dai estar-se perante uma resolucéo de tipo V, nomeadamente, 27

Na tabela 3 encontram-se as 32 experiéncias realizadas, pois efectuou-se uma réplica, as
quais foram reproduzidas de forma totalmente aleatdria. As respostas obtidas para cada uma
destas experiéncias sdao designadas por “y;” e “y,”, que representam os valores de indice de
fluidez em massa obtidos. Por “y” entenda-se a média do conjunto experiéncia e réplica

associada.
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Tabela 3 - Condig®es utilizadas e respostas obtidas para o planeamento factorial fraccionado 2,,°* — Fase

indice de fluidez

1 190 2,16 6,35 FLC 10 0,122 0,127 0,1245
2 200 2,16 6,35 FLC 1 0,144 0,144 0,1440
3 190 5,00 6,35 FLC 1 0,556 0,549 0,5525
4 200 5,00 6,35 FLC 10 0,630 0,639 0,6345
5 190 2,16 254 FLC 1 0,124 0,123 0,1235
6 200 2,16 25,4 FLC 10 0,140 0,139 0,1395
7 190 5,00 25,4 FLC 10 0,541 0,547 0,5440
8 200 5,00 254 FLC 1 0,635 0,631 0,6330
9 190 2,16 6,35 MC 1 0,127 0,127 0,1270
10 200 2,16 6,35 MC 10 0,141 0,146 0,1435
11 190 5,00 6,35 MC 10 0,544 0,550 0,5470
12 200 5,00 6,35 MC 1 0,622 0,638 0,6330
13 190 2,16 254 MC 10 0,121 0,122 0,1215
14 200 2,16 254 MC 1 0,140 0,137 0,1385
15 190 5,00 25,4 MC 1 0,549 0,550 0,5495
16 200 5,00 25,4 MC 10 0,630 0,633 0,6315

A anélise de variancia® vai ser utilizada como ferramenta para a analise estatistica dos
dados. O objectivo serda o de testar a significancia estatistica dos efeitos dos factores e

interac¢des sobre a resposta em analise.

A elaboracdo da analise de variancia, inicia-se pelo calculo das somas quadraticas®, as

quais sdo obtidas através de:

_ (controlste‘“)2
- n2k

SS Equacéo 10

As somas quadraticas podem ser relacionadas com os efeitos associados aos factores e

as interacgdes entre os factores, utilizando-se para tal a seguinte expressao:

contraste
n2k-1

efeito = Equacéo 11

% A anlise de variancia (ANOVA) constitui uma técnica poderosa para identificar a forma como cada factor contribui para o desvio
do resultado relativamente a média, a quantidade de variacdo produzida pela variagdo dos niveis dos factores e a quantidade de
variagdo devida ao erro aleatério. A ANOVA é utilizada para determinar a extensdo pela qual os factores e interac¢des contribuem
para a variagdo e testar a significancia estatistica dos efeitos factoriais.

“ As somas quadraticas correspondem ao total das diferencas quadraticas relativamente a um valor estabelecido, normalmente a
média.

1 O contraste corresponde & combinag&o linear dos niveis dos factores em estudo.
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De seguida, sdo efectuados os calculos para a determinacdo dos desvios quadraticos

médios, utilizando-se para isso a seguinte expressao:

DQM = % Equacéo 12
Por fim, sdo determinados os valores associados ao teste F*, através da aplicagio de um
teste de hipGteses, 0s quais permitirdo averiguar a significancia estatistica dos efeitos dos

factores e interacgOes em analise, através da aplicacdo da seguinte expresséo:

DQM;
DQMerro

fo= Equacéo 13

Os testes de hipGteses em causa sdo (Guimardes e Cabral, 1997):

Ho: s = p o= ... =, =, 0U seja, ndo se averigua significancia estatistica dos efeitos
dos factores e interac¢des em analise;
Hi: nem todos os p; sdo iguais, ou seja, no minimo, o efeito de um factor ou interac¢do

em analise € estatisticamente significativo.

Tabela 4 - Analise de variancia para o planeamento factorial fraccionado 2,°* — ANOVA — Fase |

Efeitos principais

0,0205 1 0,0205 1201,65
1,6745 1 1,6745 98136,26
0,0001 1 <0,0001 3,55
<0,0001 1 <0,0001 0,36
Interaccdes 22 ordem
AB 0,0089 1 0,0089 522,26
AD <0,0001 1 <0,0001 0,06
AE <0,0001 1 <0,0001 0,47
2]D) <0,0001 1 <0,0001 0,73
2] <0,0001 1 <0,0001 0,18
DE <0,0001 1 <0,0001 0,59
InteraccGes 3% ordem
ABD <0,0001 1 <0,0001 <0,0001
ABE <0,0001 1 <0,0001 <0,0001
ADE <0,0001 1 <0,0001 <0,0001
BDE <0,0001 1 <0,0001 <0,0001
ABDE <0,0001 1 <0,0001 1,05
0,0003 16 <0,0001

1,7043 31

2.0 teste F ¢ a razdo da variagio néo aleatoria, isto €, a variacio encontrada entre as médias das diferentes experiéncias em relagéo a
uma média geral, e a variagdo ndo explicada ou aleatéria, ou seja, a variagdo que ocorre entre as repeticdes de cada experiéncia.
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Analisando os valores obtidos para f, é possivel determinar quais os efeitos dos factores
e interacgdes que no presente estudo sdo estatisticamente significativos. Uma vez que o nivel de
significancia utilizado foi de 5% (0=0,05), o valor critico®® para cada f, obtido é fogs.1.16 = 4,49,
isto é, qualquer valor de f, superior ao valor critico serd, a partida, considerado significativo.
Perante estas condigOes verificam-se trés casos, os efeitos dos factores A e B, respectivamente,
temperatura do plastémetro e peso de carga e, o efeito da interaccdo AB, que diz respeito a

interaccédo entre os dois factores atrds mencionados.

Distribuicdo dos Efeitos Normalizados

100
90
80
70
60
50
40
30
20
10

O T T T T T 1

0 70 140 210 280 350
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Figura 13 - Distribuicéo dos efeitos normalizados* para o desenho factorial fraccionado 2,,°* — Fase |

Da analise da figura 13 verifica-se que sdo os factores A e B, respectivamente,
temperatura e peso de carga, bem como a interaccdo AB, interaccdo entre a temperatura e 0 peso
de carga, que apresentam maior efeito, distinguindo-se daqueles que se encontram préximo da

origem e seguem aproximadamente a distribuicdo normal.

De forma a melhorar a estimativa do erro, todos os efeitos considerados néao
significativos serdo considerados como erro, isto é, os efeitos dos factores e interacgdes que se
encontram sobre a recta proxima da origem e que seguem aproximadamente a distribuigdo
normal serdo associados ao erro, possibilitando desta forma a construgdo de uma nova tabela de

andlise de variancia.

3 0 valor critico ¢ obtido consultando a tabela de probabilidades associadas & cauda direita de distribuicdes Fou1, FoLo, que pode ser
consultada no anexo E.

* A forma de calculo que possibilita a correcta distribuicdo dos efeitos normalizados encontra-se em anexo, nomeadamente, no
anexo F.
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Tabela 5 - Analise de variancia relativa a melhoria da estimativa do erro para o planeamento factorial

fraccionado 2,°* — Fase |

Efeitos principais

A 0,0205 1 0,0205 1270,81
B 1,6745 1 1,6745 103784,39
Interaccéo 22 ordem
AB 0,0089 1 0,0089 552,32
0,0005 28 <0,0001

1,7043 31

A andlise aos novos valores obtidos para f, permite verificar o significado estatistico
dos efeitos e interac¢do em causa, uma vez que os valores obtidos para f, ndo s6 séo superiores
ao valor critico (tal como ja havia sido verificado), como igualmente séo superiores aos valores

obtidos anteriormente.

De forma a comprovar-se a analise atras efectuada, ou seja, que 0s Unicos efeitos
significativos sdo os efeitos dos factores A e B e o efeito da interaccdo AB, sera realizada uma
nova anélise de variancia, na qual sera incluido o factor D, comprimento da medic&o, por ter

sido aquele que apresentou o valor de f, mais proximo de valor critico.

Tabela 6 - Andlise de variancia relativa 8 comprovacéo dos efeitos significativos para o planeamento

factorial fraccionado 2,°* — Fase |

Efeitos principais

0,0205 1 0,0205 1414,91
1,6745 1 1,6745 115553,10
0,0001 1 0,0001 4,18
AB 0,0089 1 0,0089 614,95
0,0004 27 <0,0001 -
1,7043 31

Analisando a tabela atras, comprova-se que o efeito do factor D ndo é considerado

significativo, visto o valor de f, obtido continuar a ser inferior ao valor critico.

Uma vez que no presente estudo estamos perante a existéncia de um gerador, tera que se
averiguar se os efeitos atras mencionados sdo estatisticamente significativos ou, pelo contrario,
se sdo os efeitos confundidos que merecem destaque. Através de uma analise a tabela 2 verifica-
se que o factor A se encontra confundido com a interaccdo de 42 ordem BDEF, o factor B com a
interaccdo de 4% ordem ADEF e a interaccdo de 2% ordem AB com a interac¢do de 3? ordem
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DEF. Ora, uma vez gue o efeito de um dado factor ou de uma interac¢do de ordem mais baixa
apresentam maior significado quando comparados com interac¢es de ordem superior, verifica-
se que séo os efeitos dos factores A e B e da interaccdo AB, nomeadamente, temperatura, peso
de carga e interaccdo entre a temperatura e o peso de carga que apresentam significado

estatistico.

Nas figuras 14, 15 e 16 encontra-se a relagdo do indice de fluidez com os factores e

interaccdo atras apresentados.

Indice de Fluidez vs Temperatura

0,40 -

MFI (g/10min)
o

0,30 !
190 200

Temperatura (°C)

Figura 14 - Relagdo do indice de fluidez com a temperatura para o desenho factorial fraccionado 2,,°* —

Fase |

A andlise da figura 14 permite constatar a variagdo positiva no indice de fluidez
produzida pela variacdo dos niveis da temperatura, nomeadamente, dos 190 °C para os 200 °C,

ou seja, ocorre um aumento na fluidez do polimero quando a temperatura aumenta.
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Indice de Fluidez vs Peso de Carga
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Figura 15 - Relagéo do indice de fluidez com o peso de carga para o desenho factorial fraccionado 2,°" —
Fase |

Analisando a figura 15 verifica-se novamente uma variagao positiva no indice de fluidez
causada pela variagdo dos niveis do peso de carga, uma vez que ocorre um aumento
significativo na fluidez do polimero quando o peso de carga aumenta de 2,16 kg até 5,00 kg. O

elevado aumento verificado no indice de fluidez traduz a importancia deste parametro.

Indice de Fluidez vs Interacc&o entre
Temperatura e Peso de Carga

0,70 -
<
£
% 0,40 - =—¢—Peso de carga (nivel -)
L =—¢—Peso de carga (nivel +)
P
0,10 ¢
190 200

Temperatura (°C)

Figura 16 - Relacdo do indice de fluidez com a interacgdo entre a temperatura e 0 peso de carga para 0

desenho factorial fraccionado 2,,°* — Fase |

Apos analise da figura 16, verifica-se a variagdo positiva no indice de fluidez produzida
pela variacdo dos niveis da interaccdo entre a temperatura e 0 peso de carga, nomeadamente,
uma variacdo da temperatura desde 190 °C até 200 °C e uma variacdo no peso de carga de 2,16

kg (nivel -) para 5,00 kg (nivel +). Verifica-se, porém, que 0 processo apresenta pouca
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sensibilidade a temperatura se o0 peso de carga estiver no nivel baixo mas, sera

significativamente sensivel & temperatura se 0 peso de carga se encontrar no nivel alto.

A construcdo e aplicacdo do planeamento de experiéncias tém como objectivo subjacente a
construgdo de um modelo empirico. Os desenhos factoriais sdo muito eficientes para o
desenvolvimento de equagdes empiricas que relacionem os factores controlaveis com a resposta
em andlise. O modelo empirico a desenvolver, baseia-se na analise da significancia estatistica
dos efeitos dos factores e interaccdes em anédlise, principalmente daqueles que possuirem
significado estatistico.

No presente caso de estudo, e apos terem sido ja seleccionados os efeitos dos factores e

interacgdes com significado estatistico, a expressao geral a utilizar é apresentada de seguida:

Y = Bo+ Baxa + Bexp + BapXaxp Equacdo 14

Os coeficientes de regressdo sdo Pa, Ps € Bas, 0S quais correspondem a metade das
estimativas dos efeitos e B corresponde a média global das observacdes.

Assim, e procedendo as respectivas substituicdes, a equacdo 14 toma a seguinte forma:
¥ = 0,3615+ 0,0253x, + 0,2288x5 + 0,0167x,xp
A aplicacdo da andlise de variancia sera aceite, se 0s pressupostos sob 0s quais ela se

baseia forem validados, os quais foram testados, apresentando-se de seguida os resultados

obtidos. A descricdo dos pressupostos podera ser consultada no anexo G.

Distribuicdo Residual
100 -~

Percentagem
w
o
1

-0,0110 -0,0063 -0,0015 0,0032 0,0080
Residuo

Figura 17 - Distribuicéo residual para o desenho factorial fraccionado 2,,°* — Fase |
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Atendendo a figura 17 verifica-se uma normal distribuicdo residual, uma vez que 0s

valores residuais se encontram dispersos ao longo de uma linha recta.

Residuo vs Valor Previsto
0,0080 - *
[ 4
L 2
L J
0,0032 - o, .
[ 4
g L J L J
S :: * L g
\g -0,0015 - :’ .
nd . .
-0,0063 - .
-0,0110 : : : ¢
0,10 0,25 0,40 0,55 0,70
Valor Previsto

Figura 18 - Valores residuais vs. valores previstos para o desenho factorial fraccionado 2,,°* — Fase |

A analise da figura 18 demonstra alguma diferenca na dispersdo dos valores residuais,
pois a amplitude dos mesmos é mais elevada para maiores valores de fluidez do polimero, o que
se traduz numa diferenca entre as variancias. A violagdo deste pressuposto ndo questiona
directamente as estimativas mas afecta a integridade da afirmag@o probabilistica (Marques,
1997). Na pratica, a homogeneidade da variancia s6 se torna importante quando as dimensdes
das amostras forem muito diferentes, isto é, quando a maior amostra tiver uma dimenséao pelo
menos dupla da dimensdo da menor amostra. Quando as amostras ndo sdo fortemente
desequilibradas, o efeito da heterogeneidade da variancia, mesmo se acentuada, é pouco
significativo (Guimardes e Cabral, 1997). Assim, uma vez que as amostras tém dimensdes
semelhantes (0 quociente entre a maior e a menor dimensdo amostral ¢ < 1,5), ndo sdo
demasiado pequenas (n>5) e, a razdo entre a menor e a maior variancia ndo é muito elevada (<

1/4), a diferenca entre as variancias sera considerada minima.
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Residuo vs Ordem do Ensaio
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Figura 19 - Distribuigao residual em relacdo a ordem de realizacdo dos ensaios para o desenho factorial

fraccionado 2,,°* - Fase |

Analisando a figura 19 verifica-se que a distribuicdo dos residuos decorre segundo um
padrdo aleatdrio, uma vez que nao se verificam tendéncias de subida ou descida continuas, bem
como mudangas bruscas nos sinais, ndo existindo desta forma uma evidéncia que correlacione
os termos do erro uns com os outros. Verifica-se assim graficamente a independéncia dos

valores residuais.

Apos as andlises anteriores consideram-se validos os pressupostos sob os quais a analise

de variancia se baseia.
4.1.2. Aplicacdo de um desenho factorial completo do tipo 2° — Fase |1

Esta segunda fase teve como objectivo estudar o efeito do factor didmetro da fieira e
interacgdes entre este factor e os restantes factores ja identificados como significativos. Esta
abordagem sequencial ocorreu devido a limitago inicial da ndo existéncia de vérias fieiras.
Desta forma, os factores utilizados sdo a temperatura (A), o peso de carga (B) e o didmetro da
fieira (C). Os ensaios foram realizados fixando-se o comprimento da medi¢do a 6,35 mm,

utilizando o corte MC e nimero de provetes igual a 10.

Tabela 7 - Niveis dos factores utilizados para o planeamento factorial completo 2° — Fase |1

Nivel Temperatura Peso de Diametro do orificio
(°C) carga (kg) da fieira (mm)
(A) (B) (C)
Baixo (-) 190 2,16 2,1
Alto (+) 200 5,00 2,3
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A utilizacdo de 3 factores origina a realizacdo de 8 experiéncias, e uma vez que se

pretende efectuar uma réplica, o total das experiéncias passa a ser de 16.

Na tabela 8 apresentam-se as 16 experiéncias realizadas. Uma vez mais, e tal como em
4.1.1., as respostas obtidas para cada uma destas experiéncias sdo designadas por “y;” e “y,”, e

por “y” entenda-se a média do conjunto experiéncia e réplica associada.

Tabela 8 - Condic@es utilizadas e respostas obtidas para o planeamento factorial completo 2° — Fase I

Experiéncia A C indice de fluidez

190 2,16 2,1 0,126 0,129 0,1275
200 2,16 2,1 0,140 0,140 0,1400
190 5,00 2,1 0,546 0,543 0,5445
200 5,00 2,1 0,628 0,636 0,6320
190 2,16 2,3 0,197 0,200 0,1985
200 2,16 2,3 0,212 0,212 0,2120
190 5,00 2,3 0,836 0,837 0,8365
200 5,00 2,3 0,970 0,964 0,9670

XN OB [(W|IN|F-

De seguida sera realizada a analise de variancia, encontrando-se os resultados obtidos

na tabela 9.

Tabela 9 - Analise de variancia para o planeamento factorial completo 2° — Fase 11

Efeitos principais

0,0149 1 0,0149 1860,50
1,3248 1 1,3248 165600,12
0,1482 1 0,1482 18528,12
Interacgdes 22 ordem
AB 0,0092 1 0,0092 1152,00
AC 0,0005 1 0,0005 60,50
BC 0,0586 1 0,0586 7320,50
ABC 0,0004 1 0,0004 55,12
<0,0001 8 <0,0001
1,5567 15

Analisando os valores obtidos para f, é possivel determinar quais os factores e
interac¢des considerados estatisticamente significativos. Uma vez que o nivel de significancia
usado foi de 5 % (a = 0,05), o valor critico para cada valor de f, obtido é fq o515 = 5,32. Verifica-
se que os efeitos de todos os factores e interaccGes em causa sdo significativos para a

determinag&o da fluidez do polimero, uma vez que fo> fo 05,1 5.
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De forma a comprovar a significancia estatistica dos efeitos dos factores e interac¢oes

analisados atras, apresenta-se de seguida um estudo relativo aos efeitos normalizados.

Distribuicio dos Efeitos Normalizados
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Figura 20 - Distribuicao dos efeitos normalizados para o desenho factorial completo 2° — Fase 11

Na andlise a distribuicdo dos efeitos normalizados verifica-se que apesar de todos 0s
factores e interacgOes serem considerados significativos, uma vez que se encontram afastados da
origem, ndo seguindo a distribuicdo normal, sdo os factores B e C, respectivamente, peso de
carga e didmetro da fieira e, a interac¢do BC, interacgdo entre 0 peso de carga e o didmetro da

fieira que apresentam maior peso, visto serem aqueles que mais se distanciam do eixo lateral.

Nas figuras seguintes encontram-se 0s testes efectuados aos pressupostos sob 0s quais a

andlise de variancia se baseia.

Distribuicdo Residual
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Figura 21 - Distribuicéo residual para o desenho factorial completo 2° — Fase I
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Analisando a figura 21 verifica-se uma normal distribuicdo residual, uma vez que 0s

valores residuais se encontram dispersos ao longo de uma linha recta.

Residuo

0,0800 -
$
0,0425 - :
0,0050 - * o
s
-0,0325 -
-0,0700 : : : —®
0,00 0,20 0,40 0,60 0,80 1,00

Residuo vs Valor Previsto

Valor Previsto

Figura 22 - Valores residuais vs. valores previstos para o desenho factorial completo 2% — Fase I

Através de uma andlise a figura 22 verifica-se uma elevada dispersdao nos valores

residuais, pois a medida que os valores relativos ao indice de fluidez aumentam, a amplitude dos

valores residuais é cada vez maior. Porém, tal como em 4.1.1., verificam-se as condi¢des para a

robustez da ANOVA, e assim, a diferenga entre as variancias sera considerada minima.
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Figura 23 - Distribuicdo residual em relacdo a ordem de realizagdo dos ensaios para o desenho factorial

completo 23 — Fase I
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Na figura 23 verifica-se uma distribuicdo dos residuos segundo um padrao aleatério, o
que indica que os resultados decorreram conforme esperado, verificando-se desta forma a

independéncia dos valores residuais.

Apos as anélises as figuras anteriores é possivel afirmar que os pressupostos sob os

quais a analise de variancia se baseia séo validos.

4.1.3. Aplicacéo de um desenho factorial completo do tipo 2° — Fase 111

Esta terceira fase teve por objectivo comprovar se os factores considerados até agora
ndo significativos, adquiriam estatisticamente significado na auséncia de manipulagdo dos
restantes, isto é, averiguar se o efeito de algum destes factores considerados nao significativos
ndo estaria escondido pelo efeito dos demais. Os factores utilizados sdo comprimento da
medicdo (D), o tipo de corte (E) e o numero de provetes (F). Os ensaios foram realizados
fixando-se a temperatura do plastometro a 190 °C, utilizando um peso de carga de 5,00 kg e um

diametro da fieira de 2,1 mm.

Tabela 10 - Niveis dos factores utilizados para o planeamento factorial completo 2° — Fase Il

Nivel Comprimento da Tipo de corte NUmero de
medic¢do (mm) (3] provetes

A utilizagdo de um planeamento factorial com 3 factores origina a realizacdo de 8
experiéncias, e uma vez que se pretende efectuar uma réplica, o total das experiéncias passa a
ser de 16.

Na tabela 11 encontram-se as 16 experiéncias realizadas. Uma vez mais, e tal como em

4.1.1., as respostas obtidas para cada uma destas experiéncias sdo designadas por “y;” e “y,”, e

por “y” entenda-se a média do conjunto experiéncia e réplica associada.
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Tabela 11 - Condicdes utilizadas e respostas obtidas para o planeamento factorial completo 2° — Fase 111

Experiéncia D indice de fluidez

6,35 FLC 1 0,559 0,559 0,5590
25,4 FLC 1 0,549 0,536 0,5425
6,35 MC 1 0,550 0,554 0,5520
25,4 MC 1 0,544 0,549 0,5465
6,35 FLC 10 0,542 0,549 0,5455
254 FLC 10 0,540 0,551 0,5455
6,35 MC 10 0,548 0,551 0,5495
25,4 MC 10 0,535 0,542 0,5385

DN OB [(WIN|F-

De seguida sera realizada a analise de variancia, encontrando-se os resultados obtidos
na tabela 12.

Tabela 12 - Anélise de variancia para o planeamento factorial completo 2° — Fase Il

Efeitos principais

0,0003 1 0,0003 9,95
<0,0001 1 <0,0001 0,33
0,0001 1 0,0001 4,03
InteraccGes 22 ordem
DE 0,0000 1 0,0000 0,00
DF <0,0001 1 <0,0001 1,11
EF 0,0000 1 0,0000 0,00
DEF 0,0001 1 0,0001 4,42
0,0002 8 <0,0001
0,0008 15

Analisando os valores obtidos para f, é possivel determinar se algum dos factores ou
interacgdes podem ser considerados estatisticamente significativos. Uma vez que o nivel de
significancia utilizado foi de 5 % (a = 0,05), o valor critico para cada valor de f, obtido é f 5,15
= 5,32. Perante estas condicOes, verifica-se que apenas o efeito do factor D, comprimento da
medicdo, possui significado estatistico para a determinacgdo da fluidez do polimero, uma vez que
para os restantes factores e interacgdes em causa, fo< fo0s518. POrém, ao comparar-se o valor
obtido para este factor, com os valores obtidos em 4.1.2. para os factores e interac¢Ges
estatisticamente significativos, verifica-se que a sua contribuicdo é muito baixa e como tal, vai

ser desprezada.
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Apresenta-se de seguida um estudo relativo a distribuicdo dos efeitos.

Distribuicao dos Efeitos Normalizados
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Figura 24 - Distribuicao dos efeitos normalizados para o desenho factorial completo 2° — Fase 111

Através de uma analise a figura 24 verifica-se que além do factor D, comprimento da
medicdo, os restantes factores e interac¢Ges em causa ndo apresentam significado estatistico. De
qualquer forma, o proprio factor D apresenta uma contribuicdo muito baixa, sendo desta forma

desprezada.

Nas figuras que se seguem encontram-se os testes efectuados aos pressupostos sob 0s

guais a analise de variancia se baseia.

Distribuicdo Residual
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Figura 25 - Distribuico residual para o desenho factorial completo 2° — Fase 111
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Atendendo a figura 25 verifica-se uma normal distribuicdo residual, visto os valores

residuais encontrarem-se dispersos ao longo de uma linha recta.

Residuo vs Valor Previsto
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Figura 26 - Valores residuais vs. valores previstos para o desenho factorial completo 2° — Fase 111

Através da andlise a figura 26 verifica-se uma dispersdo regular dos valores residuais,
indicativo de uma varidncia constante, uma vez que a amplitude dos valores residuais é

semelhante. Desta forma, prova-se a linearidade dos resultados obtidos.

Residuo vs Ordem do Ensaio
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Figura 27 - Distribuicdo residual em relacdo a ordem de realizagdo dos ensaios para o desenho factorial

completo 2% — Fase 111

Na analise a figura 27 verifica-se uma distribuicdo dos residuos segundo um padréo
aleatorio, indicativo de que os resultados obtidos decorreram de forma esperada, o que se traduz

numa independéncia dos valores residuais.
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Assim, apos andlise as figuras anteriores é possivel afirmar que os pressupostos sob os

quais a analise de variancia se baseia podem ser validados.

Apo6s a completa andlise dos desenhos factoriais, verifica-se que os efeitos dos factores
A, B e C, respectivamente, temperatura do plastdmetro, peso de carga e didmetro da fieira,
apresentam um importante significado estatistico na medi¢éo do indice de fluidez, dai que sejam
estes 0s parametros utilizados nos calculos que de seguida se iniciam, relativos ao calculo da

incerteza da medicéo.

O pardmetro D, comprimento da medicdo, apresenta significado estatistico mas, ao se
comparar o efeito deste parametro com os parametros A, B e C, verifica-se que a sua
contribuicdo é muito baixa, pelo que, ndo serd considerado estatisticamente relevante, ndo

voltando a ser manipulado a partir deste ponto, fixando-se o seu valor em 6,35 mm.

Quanto aos parametros E e F, respectivamente, nimero de provetes e tipo de corte, foi
provado que nenhum deles afecta significativamente a medi¢do do indice de fluidez, motivo
pelo qual a partir deste ponto ndo voltardo a ser manipulados, utilizando como corte MC e um

namero de provetes igual a 10.

4.2. Calculo da incerteza associada as medicdes

Antes de se proceder ao célculo da incerteza associada as medi¢des, convém referir que
nesta fase do trabalho, a resposta medida passa a ser o indice de fluidez em volume, ao invés do
indice de fluidez em massa, o qual foi utilizado em 4.1. E o motivo para tal alteracdo é simples.
Quando se pretende determinar a incerteza numa medicéo, tém que se ter em consideracao todas
as provaveis fontes de incerteza, e quantas mais estas forem, maior sera a incerteza final do
resultado. Ora, o plastémetro, apés finalizado o ensaio relativo a fluidez do polimero, fornece
directamente o valor referente ao indice de fluidez em volume, e sendo a sua utilizacdo directa,
ndo se acrescenta nenhuma outra fonte de incerteza. Porém, quando o pretendido € o indice de
fluidez em massa, é necessario proceder-se @ medigdo da massa do(s) provete(s), inserindo de
seguida o valor medido no plastdmetro, e assim, atraves da equagdo 4, é calculado o indice de
fluidez em massa. Desta forma, a equacdo 4 teria que ser introduzida nos célculos relativos a

incerteza da medicéo, o que originaria um aumento desta.
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A determinacdo da incerteza da medicdo serd efectuada utilizando o método GUM,

utilizando como resposta, o indice de fluidez em volume. Para uma melhor compreensédo do

método de trabalho, a sequéncia de passos a seguir encontra-se esquematizada na figura 28.

Entradas
Funcéo de Determinacdo da Calculo das Graus de Distribuicdo
medicéo funcéo para cada incertezas padrdo liberdade t-student
MVR = f(T, P, D) parametro u(T), u(P), u(D) VT, Up, Up
| < f(T), f(P), (D)
Saidas

1

Determinacéo de

Incerteza padréo

y=f(T, P, D) combinada Graus de liberdade
ucy) efectivos
| R

: aid Factor de expanséo
ncertezaexpandida | o .

Saida [ u

v
MVR=y+U |+

Figura 28 - Avaliacéo da incerteza da medicéo utilizando o método de trabalho do GUM, adaptado de
(JCGM 104:2009)

4.2.1. Determinacdo das fungdes caracterizadoras do indice de fluidez em fungéo de cada

variavel

A primeira questdo a colocar quando se pretende determinar a incerteza baseia-se no
tipo de funcdo que serd escolhida para tal. Sem a correcta defini¢do desta funcdo, ndo sera
possivel proceder-se a determinagdo dos coeficientes e & matriz das variancias / co-variancias.
Como tal, esta fase iniciou-se pela determinacdo das funcbes que melhor caracterizam o

comportamento dos diversos parametros.

O meétodo de determinagdo de cada uma das funcbes caracterizadoras dos parametros
em causa, nomeadamente, as fung¢fes que permitem o célculo do indice de fluidez em volume a
partir da temperatura do plastometro, do didmetro da fieira e do peso de carga, teve por base um

modelo matricial (Rawlings et al, 1998), através do qual foi possivel a determinacdo dos
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coeficientes, variancias e co-variancias associados a cada uma das variaveis, e que podera ser

consultado no anexo H.

Nas tabelas 13, 14 e 15 encontram-se as 12 experiéncias realizadas a cada um dos
parametros em estudo, nomeadamente, temperatura, peso de carga e diametro da fieira, as quais
foram reproduzidas de forma totalmente aleatdria. As respostas obtidas para cada uma destas
experiéncias sdo designadas por “y;”, “y,” e “y3” que representam os valores do indice de
fluidez em volume obtidos. Por “y” entenda-se a média do conjunto experiéncia e réplicas
associadas. Ao se manipular um dos parametros, o valor a atribuir aos restantes encontra-se de
acordo com a norma em vigor (NP EN ISO 1133:2007).

Tabela 13 - Condigdes utilizadas e respostas obtidas relativas as experiéncias realizadas para o estudo da

temperatura
Experiéncia | Temperatura | Peso de | Diametro indice de fluidez
(°C) carga | dafieira
1 180 5,0 2,1 0,607 0,621 0,611 0,6130
2 190 5,0 2,1 0,732 0,728 0,720 | 0,7267
3 200 5,0 2,1 0,856 0,863 0,849 0,8560
4 210 5,0 2,1 0,995 0,972 0,983 0,9833

Tabela 14 - Condigdes utilizadas e respostas obtidas relativas as experiéncias realizadas para o estudo do

peso de carga

Experiéncia Pesode Temperatura Diametro indice de fluidez
carga (°C) da fieira
C)) (mm)

1 2,16 190 2,1 0,158 0,163 0,164 | 0,1617
2 3,04 190 2,1 0,288 0,289 0,288 0,2883
3 4,04 190 2,1 0,486 0,489 0,480 0,4850
4 5,00 190 2,1 0,722 0,738 0,732 0,7307

Tabela 15 - Condiges utilizadas e respostas obtidas relativas as experiéncias realizadas para o estudo do

diametro da fieira

Experiéncia = Diametro | Temperatura Peso de indice de fluidez
da fieira (°C) carga
(mm) ()
1 2,0 190 5,0 0,612 0,620 0,613 0,6150
2 2,1 190 5,0 0,735 0,730 0,734 | 0,7330
3 2,2 190 5,0 0,952 0,953 0,952 0,9523
4 2,3 190 5,0 1,133 1,120 1,123 1,1253
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Para os trés casos em estudo, procedeu-se ao estudo do coeficiente de determina(;éo45,

r, encontrando-se 0s resultados obtidos na tabela seguinte.

Tabela 16 - Coeficiente de determinacdo das diversas fungdes para os casos em estudo

Temperatura do Diametro da fieira Peso de carga
plastometro
R

R? = 0,9957 R?=0,9920 2=0,9909
R? = 0,9969 R?=0,9878 R?=0,9853
R? = 0,9952 R? = 0,9844 R?=0,9426
R?=0,9975 R?=0,9927 R?=0,9996
R?=0,9972 R?=0,9919 R?=0,9989

Assim, e tal como esperado, o coeficiente de determinacgéo apresentou sempre melhores
resultados para a funcdo quadratica de 22 ordem, sendo esta fungdo escolhida como referéncia.
Porém, decidiu-se prosseguir em paralelo com o estudo da funcéo linear, visto este tipo de
funcdo ser inumeras vezes referenciado na bibliografia consultada, comparando-se os resultados

obtidos por ambas as funcdes.

Temperatura do Plastémetro:

A funcdo quadréatica de 22 ordem obtida para a temperatura do plastometro e o

respectivo coeficiente de determinacéo s&o:

Y = 3,4167E7%x%2 —9,2167E%x — 3,2898F 91, R? = 0,9975

A funcao linear (ou funcdo de 12 ordem) obtida para a temperatura do plastémetro e o

respectivo coeficiente de determinacéo s&o:
Y = 1,2403E7%%x — 1,6239,  R? = 10,9969
Nas figuras seguintes sdo apresentados os valores obtidos para a incerteza, mediante as

condi¢bes de temperatura utilizadas, considerando unicamente as variancias, ou através da

inclusdo das co-variancias.

“ por coeficiente de determinagio entenda-se o grau de ajuste de uma recta ou curva estimada ao conjunto de dados.
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Incerteza (sem co-variancias)

2,4OE+OO . LXK
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1,80E+00 -
©
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2 ==¢==22 Ordem
6,00E-01 -
0,00E+00 -®* i 00
0,60 0,70 0,80 0,90 1,00

MVR (cm3/10min)

Figura 29 - Incerteza obtida sem contabilizacdo das co-variancias para o estudo da temperatura

Incerteza (com co-variancias)
9,90E-03 -
9,50E-03 -
©
8
£ 9,10€-03 -
S ==¢=12 Ordem
B 8,70E-03 - ==0=22 Ordem
8,30E-03 ; ; ; .
0,60 0,70 0,80 0,90 1,00
MVR (cm3/10min)

Figura 30 - Incerteza obtida contabilizando as co-variancias para o estudo da temperatura

Analisando as figuras atrds expostas, constata-se que a incerteza obtida quando se
contabilizam as co-variancias é bastante menor. Tal facto era esperado, uma vez que ao se
contabilizarem as co-variéncias, a interacgdo entre os coeficientes esta assegurada, originando
uma diminuicdo na incerteza obtida. Verifica-se ainda que ambas as equacGes apresentam a
mesma ordem de grandeza relativa & incerteza, e que, para maiores valores de fluidez, a

incerteza aumentara.

Procedeu-se de seguida a diversas analises residuais, de forma a se testar o

comportamento dos resultados obtidos.
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Distribuicdo Residual
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90 - ¢
30 - y = 3500,7x + 50
E 70 - R2=0,9559
2 60 - # 12 Ordem
s
S 50 1 22 Ordem
£ gg ] y = 3907,5x + 50
o 20 - R?=0,9618
10 -
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Figura 31 - Distribuigdo residual para o estudo da temperatura

Atendendo a figura 31, verifica-se uma normal distribuigdo residual, visto os valores

residuais encontrarem-se dispersos ao longo de uma linha recta, o que se traduz numa simetria

dos resultados obtidos. Esta distribuigdo decorre de uma forma mais ampla no caso da fungao

quadrética, podendo esta afirmacdo ser verificada através da andlise ao coeficiente de

determinagdo, ligeiramente mais elevado (pontos a vermelho).

Residuo vs Ordem do Ensaio
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°
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0 2 4 6 8 10 12
Ordem do Realiza¢éo dos Ensaios

Figura 32 - Distribuigdo residual em relacéo a ordem de realizacéo dos ensaios para o estudo da

temperatura

Através de uma andlise a figura 32 observa-se que a distribuicdo dos residuos decorre

segundo um padrédo aleatorio, indicativo de que os resultados decorreram conforme esperado,

uma vez que nao se verificam tendéncias de subida ou descida continuas, bem como mudangas
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bruscas nos sinais, comprovando-se para ambas as funcbes a independéncia dos valores

residuais. O comportamento evidenciado pelas duas funcdes é deveras semelhante.

Residuo vs Valor Previsto
0,015 7 .
¢ L J
L J
0,008 - *
L J
S
L J
S o001 ¢ ¢
& P Y 4 * ¢ ¢120rdem
-0,006 - A g L 4 @ 22 Ordem
b .
-0,013 — . ® .
0,60 0,70 0,80 0,90 1,00
Valor Previsto

Figura 33 - Valores residuais vs. valores previstos para o estudo da temperatura

Analisando a figura 33 verifica-se que a variancia dos valores obtidos para os residuos
ndo é igual, contudo, a amplitude média das diferentes condi¢cbes em estudo serd semelhante.
Uma vez mais se verifica um comportamento bastante semelhante entre as duas func@es, porém,

a amplitude dos valores relativos a equacgdo de 22 ordem € ligeiramente inferior.

Histograma
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4 .
8
23 -
@D
>
E_,'z _ M 12 Ordem
L H 22 Ordem
1 .
0 .
-0,013 -0,006 0,001 0,008 0,015
Distribuigédo Residual

Figura 34 - Histograma residual para o estudo da temperatura

Atendendo a figura 34, verifica-se que a distribui¢do dos residuos é bastante ampla, uma

vez que ndo se concentra em apenas um ou dois intervalos. A inexisténcia de uma barra distante
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das restantes comprova a ndo ocorréncia de valores atipicos. Volta-se a verificar, uma vez mais,

um comportamento deveras semelhante entre as duas fungdes utilizadas.

Desta forma, considera-se que para o estudo relativo & incerteza apresentada pela
temperatura do plastdmetro, a escolha da funcdo que melhor caracteriza o seu comportamento
poderd recair sobre qualquer uma das funcBes em causa, uma vez que 0 comportamento
demonstrado por ambas é extremamente semelhante. Contudo, a escolha recaira na fungdo
quadrética de 22 ordem, visto o coeficiente de determinacdo obtido ser ligeiramente superior que
no caso da fungdo linear, e pelo facto da amplitude da variancia dos resultados obtidos ser

ligeiramente inferior.

Diametro da Fieira:

A funcé@o quadrética de 2% ordem obtida para o didmetro da fieira e o respectivo

coeficiente de determinacéo séo:

Y = 1,3750x2 — 4,1622x + 3,4320, R? =0,9927

A funcdo linear obtida para o didmetro da fieira e o respectivo coeficiente de

determinag&o sdo:

Y =1,7503x — 2,9068, R? =0,9878

Nas figuras seguintes sdo apresentados os valores obtidos para a incerteza, mediante as

fieiras de diferentes diametros utilizadas, considerando apenas as varidncias ou incluindo-se

igualmente as co-variancias.
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Incerteza (sem co-variancias)
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Figura 35 - Incerteza obtida sem contabilizacdo das co-variancias para o estudo do didmetro da fieira

Incerteza (com co-variancias)
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Figura 36 - Incerteza obtida contabilizando as co-variancias para o estudo do didmetro da fieira

Analisando as figuras 35 e 36 facilmente se verifica que a incerteza obtida quando se
contabilizam as co-variancias é sempre bastante inferior, tal como ja havia sido comprovado nos
estudos efectuados a temperatura do plastometro. A ordem de grandeza relativa a incerteza
obtida para ambas as equacdes é deveras semelhante, e mais uma vez se verifica que a um

aumento do indice de fluidez esta associado um aumento da incerteza.

Procedeu-se de seguida a diversas analises residuais, de forma a se testar o

comportamento dos resultados obtidos.
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Distribuicdo Residual
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Figura 37 - Distribui¢do residual para o estudo do diametro da fieira

Através da andlise efectuada a distribuicdo residual verifica-se que apesar dos valores
obtidos para os residuos apresentarem uma boa dispersdo, nao se podera afirmar que em ambas
as fungdes sejam totalmente simétricos, pois enquanto no caso da fun¢do quadratica de 22 ordem
se verifica uma normal distribui¢do dos valores obtidos, visto os valores residuais encontrarem-
se dispersos ao longo de uma linha recta, na fungdo linear este fendmeno j& ndo é tdo evidente,
uma vez que nesta, além dos valores residuais situarem-se preferencialmente na zona positiva,
grande parte deles situam-se fora da recta. Através de uma analise ao coeficiente de
determinagdo, bastante superior no caso da funcdo quadratica de 22 ordem, este facto pode ser
comprovado.

Residuo vs Ordem do Ensaio
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Figura 38 - Distribuicdo residual em relacdo a ordem de realizacdo dos ensaios para o estudo do didmetro

da fieira
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Através de uma anélise a figura 38 verifica-se que em ambos 0s casos a distribui¢do dos
residuos decorre segundo um padrdo aleatério, 0 que se traduz num comportamento dos
resultados conforme o esperado, comprovando-se para ambas as func¢fes a independéncia dos
valores residuais. Porém, no caso da funcdo linear, a distribuicdo dos residuos decorre

praticamente numa zona de valores positivos.

Residuo vs Valor Previsto
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Figura 39 - Valores residuais vs. valores previstos para o estudo do didmetro da fieira

Analisando a figura 39 verifica-se que para a funcdo quadratica de 22 ordem os valores
obtidos para os residuos situam-se dispersos em torno do zero, enquanto no caso da funcgdo
linear, tal ja ndo acontece, pois os valores residuais situam-se abaixo do zero ou acima deste
(preferencialmente). Quanto a variancia dos valores obtidos, apesar de esta ndo ser constante, no
caso da funcdo quadratica de 2% ordem a amplitude média das diferentes condigdes em estudo
sera semelhante, algo que ndo se verifica para a fungdo linear, afirmando-se assim que é a

funcdo quadratica de 22 ordem a que apresenta 0 melhor comportamento.
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Histograma
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Figura 40 - Histograma residual para o estudo do diametro da fieira

Atendendo a figura 40, verifica-se mais uma vez que a distribuicdo dos residuos é
bastante ampla, uma vez que ndo se concentra em apenas um ou dois intervalos. Contudo, se
para a funcdo quadratica de 22 ordem a dispersdo evidenciada é de certa forma regular, para a
funcdo linear verifica-se um ligeiro espacamento residual entre duas zonas distintas, situando-se

os valores residuais preferencialmente na zona positiva de valores.
Desta forma, considera-se que para o estudo relativo a incerteza apresentada pelo

diametro da fieira, a funcdo quadratica de 22 ordem é a que melhores resultados apresenta, sendo
desta forma a escolhida.

Peso de carga:

A fungdo quadratica de 22 ordem obtida para o peso de carga e 0 respectivo

coeficiente de determinacao séo:

Y = 2,9193E7%%x% — 8,8161E "3x + 4,4734E792, R? = 10,9996

A funcéo linear obtida para o peso de carga e o respectivo coeficiente de determinacéo

sdo:

Y = 2,0040E%x — 2,9701E~°1, R? =0,9853
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Nas figuras seguintes apresentam-se os valores obtidos para a incerteza, mediante 0s
diferentes pesos de carga utilizados, contabilizando apenas as variancias ou através da inclusdo

das co-variancias.

Incerteza (sem co-variancias)
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Figura 41 - Incerteza obtida sem contabilizacdo das co-variancias para o estudo do peso de carga

Incerteza (com co-variancias)
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Figura 42 - Incerteza obtida contabilizando as co-variancias para o estudo do peso de carga

Analisando as figuras atrds expostas, verifica-se que a incerteza obtida quando se
contabilizam as co-variancias ¢ menor. Tal facto era esperado, uma vez que a interaccao entre
os coeficientes ja tinha sido prevista e verificada nos estudos anteriores (temperatura do
plastometro e didmetro da fieira). Uma comparacdo entre as incertezas obtidas para as duas
funcBes em causa mostra que apesar da ordem de grandeza ser semelhante para ambas as

fungdes, para a fungdo quadratica de 22 ordem os valores obtidos séo significativamente mais
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pequenos, 0 que se traduz numa menor incerteza aquando da sua utilizagdo. Volta-se uma vez

mais a verificar que a um aumento do indice de fluidez esta associado um aumento da incerteza.

Procedeu-se de seguida a diversas analises residuais, de forma a se testar o
comportamento dos resultados obtidos.
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Figura 43 - Distribuicéo residual para o estudo do peso de carga

Atendendo a figura 43, nota-se claramente uma diferenca entre os resultados obtidos
neste estudo, quando comparados com os estudos relativos a temperatura do plastémetro e ao
diametro da fieira. Através da andlise efectuada a distribuicdo residual relativa a funcdo
quadrética de 22 ordem, verifica-se que apesar de existir uma ampla distribuicdo dos resultados,
alguns destes valores ndo se situam ao longo de uma linha recta. No caso da fung&o linear, a
distribuicdo residual situa-se em duas zonas distintas e amplamente espacadas entre si, mais
concretamente, nos extremos, e a grande maioria dos seus valores situam-se fora da linha recta.
Verifica-se desta forma alguma assimetria nos resultados obtidos para ambas as funcdes, e
através de uma analise ao coeficiente de determinacdo atesta-se o que atras se verificou, uma

vez que para ambas as fungdes o valor obtido ndo é o mais indicado.
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Residuo vs Ordem do Ensaio
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Figura 44 - Distribui¢do residual em relacéo a ordem de realizacdo dos ensaios para o estudo do peso de

carga

Através de uma anélise a figura 44 verificam-se uma vez mais diferencas entre as duas
fungdes utilizadas. Para ambos 0s casos observa-se que a distribui¢cdo dos residuos decorre
segundo um padrdo aleatério, o que se traduz num comportamento dos resultados conforme
esperado. Porém, enquanto para a fungdo quadratica de 22 ordem néo se verificam alteraces
bruscas nos sinais, tal facto é verificado na funcdo linear, o que se traduz numa maior oscilagéo
dos resultados obtidos por parte desta.

Residuo vs Valor Previsto
0,0375 -
L J
* .
0,0225 4 o
L J
S 00075 | o © 12 Ordem
g : ¢ ¢ ¢ ¢ 22 Ordem
& -0,0075 - ¢ S
-0,0225 - . %
L J
-0,0375 . . . .
0,10 0,28 0,45 0,63 0,80
Valor Previsto

Figura 45 - Valores residuais vs. valores previstos para o estudo do peso de carga

Analisando a figura 45 verifica-se que a variancia dos valores obtidos ser constante no

caso da funcdo quadratica de 22 ordem mas, bastante diferente no caso da funcdo linear,
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afirmando-se assim que é a funcdo quadratica de 2% ordem a que apresenta o melhor

comportamento.
Histograma
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Figura 46 - Histograma residual para o estudo do peso de carga

A analise a figura 46 possibilita verificar que para a funcdo quadratica de 22 ordem a
distribuigdo residual situa-se em torno de valores bastante proximos do zero, enquanto no caso
da funcdo linear observa-se novamente um largo espagamento residual entre duas zonas

distintas.

Convém ainda referir que a gama na qual se situam os valores residuais apresentados
para a funcdo quadratica de 2% ordem é sempre inferior a gama na qual se situam os valores
apresentados pela funcdo linear, o que significa uma menor amplitude residual no caso da
funcdo quadratica de 22 ordem, demonstrando que os valores obtidos se encontram mais
préximos dos valores pretendidos. Tal facto pode ser verificado em qualquer uma das quatro
comparac0es atras realizadas (distribuicao residual, residuo vs ordem do ensaio, residuo vs valor

previsto e histograma residual).

Desta forma, considera-se que para o estudo relativo & incerteza apresentada pelo peso
de carga, a fungdo quadratica de 22 ordem serd a que melhores resultados apresentara, sendo
assim a escolhida. Porém, de forma a se melhorarem os resultados obtidos, seria Gtil a realizagdo

de mais experiéncias.

Esquematizando o tratamento atrds efectuado aos resultados obtidos, conclui-se que
para qualquer uma das varidveis utilizadas, a escolha incide sempre sobre a fungdo quadrética

de 22 ordem, por ser aquela que apresenta resultados com maior fiabilidade.
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4.2.2. Validacao das funcGes determinadas

A validacdo das funcBes obtidas através do modelo utilizado em 4.2.1. possibilitara
afirmar que as referidas funcbes serdo validas para toda uma gama pretendida, dai que se tenha
optado pela execucdo de uma interpolagdo as referidas funcdes, para que tal validagdo pode-se
ser assegurada.

Assim, foram efectuados ensaios as variaveis temperatura do plastometro e peso de
carga, uma vez que em relacdo ao didmetro da fieira, ndo foi possivel a escolha de valores
intermédios, visto que a escolha de um valor intermédio para este Ultimo parametro obrigaria a
existéncia de uma nova fieira.

Optou-se pela realizagdo de 4 ensaios, 2 para cada uma das referidas variaveis (uma
repeticdo para cada valor escolhido), de forma a se testarem os valores estimados por
interpolagdo, utilizando o referido modelo, e comparando com os resultados obtidos
experimentalmente.

Utilizou-se uma temperatura de 195 °C e um peso de carga de 4,54 kg, encontrando-se

os resultados obtidos na tabela seguinte:

Tabela 17 - Validagéo das equagdes

Variavel Valores Incerteza Intervalo de Valores obtidos

estimados por  Associada abrangéncia experimentalmente
interpolacdo 1° ensaio)(2° ensaio

T(CC) 0,79 10,02 0,77a0,81 ~ (0,786) (0,793)

P (kg) 0,61 +0,04 0,57 20,65 (0,601) (0,605)

Analisando a tabela anterior, verifica-se que os valores obtidos experimentalmente
situam-se dentro do intervalo de abrangéncia dos valores estimados por interpolacdo, validando-
se desta forma as referidas equacdes, e assim, 0 modelo utilizado.

4.2.3. Célculo da incerteza expandida

Para se proceder ao calculo da incerteza expandida, sera necessario determinar-se quer o
factor de expansdo quer a incerteza padrdo combinada, ja que é através da combinagdo destas
duas componentes que se determinara a incerteza expandida.

A determinacéo da incerteza expandida é obtida através da seguinte expressao:

U=kxu.(y) Equagéo 15
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Em que a incerteza expandida, U, é obtida através da multiplicacdo entre a incerteza

padréo combinada, uc(y), e o factor de expanséo, k (JCGM 100:2008).

Para a determinagcdo da incerteza padrdo combinada € fundamental averiguar a
existéncia ou ndo de variaveis correlacionadas, pois a equacao utilizada para a sua determinacgao
dependerd da sua existéncia ou ndo. Uma vez que em 4.1 se comprovou a existéncia de
correlagdo, uma vez que os efeitos das interaccbes entre os factores sdo estatisticamente
significativos, a expressdo adequada para a determinagdo da incerteza padrdo combinada,
denominada por lei de propagacéao das incertezas, na sua férmula geral, € a seguinte:

81 1? - 8f . of S
wf) =S [5] #wtC) + 25 S D gy 5y #ulrn)  Equagio 16

Por fim, falta apenas referir o processo que possibilita a obtencao do factor de expansao,
k. O valor para o factor de expanséo € escolhido com base no nivel de confianca pretendido (no
presente estudo aplica-se um nivel de confianca de 95%). Para a obtencdo de k é usual
determinar uma estimativa do nimero efectivo de graus de liberdade v da incerteza de medicao
padrdo u(y) (JCGM 100:2008). O Guia para a Expressdo da Incerteza da Medicdo, GUM,
recomenda que a equacdo de Welch-Satterthwaite seja utilizada para calcular o valor de vy,
baseada nos graus de liberdade v; das componentes de incerteza individuais, a qual é

apresentada de seguida:

Ver = Equacdo 17

Onde u(y) é a incerteza combinada, u;(y) é a incerteza padronizada associada a i-ésima
fonte de incerteza, v; é 0 nimero de graus de liberdade associado a i-ésima fonte de incerteza e
N é o nimero total de fontes de incerteza analisadas (JCGM 100:2008).

Apos ter sido obtido um valor para ve a tabela da distribuicdo t-Student é consultada,

determinando-se assim o valor de k.

O procedimento para o calculo da incerteza da medicdo sera entdo realizado por etapas,
para que todos o0s componentes que intervém no calculo possam ser descritos
pormenorizadamente. Para os calculos de seguida apresentados, os valores de cada variavel sao
os referidos na norma (NP EN 1SO 1133:2007), nomeadamente, temperatura igual a 190 °C,

peso de carga igual a 5 kg e diametro da fieira igual a 2,1 mm.

68



Funcoes utilizadas:

Conforme referido em 4.2.1, a primeira questdo a colocar quando se pretende
determinar a incerteza baseia-se no tipo de funcdo que sera escolhida. Visto ja ter sido realizado

0 respectivo estudo, as fungdes a utilizar para cada uma das variaveis em causa sdo as seguintes:

f(T) =3,4167 x 1075T? — 9,2167 X 107*T — 3,2898 x 107! Equacéo 18
f(P)=29193 x 1072P2 — 8,8161 X 1073P + 4,4734 x 1072 Equacéo 19
f(D) =1,3750 x D? — 4,1622 X D + 3,4320 Equagéo 20

Prossegue-se com a derivacdao de cada uma das fungdes atrds apresentadas e, uma vez
que a incerteza sera obtida através da soma quadréatica de todos os elementos utilizados para o
seu célculo, as respectivas derivadas terdo que ser expressas ao quadrado, substituindo-se cada

uma das variaveis pelo valor utilizado. Desta forma:

2

5f Sf
— =6,8334x 1075T — 9,2167 x 10~* oY) _ ~4
5T ( 5T) = 1,4549 x 10
Ji 5\
— = x 1072P — 8,8161 x 1073 - -2
5p = 58386 % 10 8,8161 x 10 (613) — 80153 x 10
5f 5F\°
— =2,7500 X D — 4,1622 o) _
5D ( 6D> 2,6012

Incerteza associada ao equipamento e funcdes utilizadas:

Para cada uma das variaveis existem diferentes factores que influenciam o resultado
final da incerteza. No presente trabalho, o erro maximo do equipamento, a incerteza expandida
do equipamento e a incerteza associada a determinagdo das equagdes sdo os factores a ter em
consideracdo. Porém, em relagdo a varidvel temperatura, o erro maximo do equipamento sera
considerado zero, uma vez que se procedeu ao ajuste da mesma, através do relatério de

calibracdo do equipamento.

Por erro maximo, entenda-se o desvio que existe entre o valor da variavel introduzida
no equipamento e o valor que realmente se encontra presente. Tal pode ser eliminado caso se
efectue um ajuste ao equipamento, introduzindo por defeito ou por excesso o valor do referido
desvio. Como estamos perante uma avaliacdo de incerteza do tipo B, aos referidos valores tera
que ser aplicado um divisor, mediante a distribuicdo a aplicar. No presente caso, considera-se

uma distribuicéo triangular, uma vez que os valores das variaveis em questdo apresentam uma
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tendéncia central, isto é, encontram-se com maior probabilidade préximos do valor médio, dai
que o divisor a utilizar seja representado pela V6. Desta forma, o erro méximo do equipamento

sera transformado num valor padrédo, possivel de correlacionar com os restantes.

Tabela 18 - Erro maximo do equipamento

Temperatura do Peso de carga Diametro da
D Iastometro fieira
Erro maX|mo do equamento 0,010 0,001

V6 V6
0 0,010/ V6 0,001 /6

Por incerteza expandida do equipamento, considera-se a incerteza associada ao
equipamento em si. A esta tera que ser uma vez mais aplicado um divisor, nhomeadamente, 0
factor de expansdo associado a medi¢do aquando da calibragdo do equipamento, de forma a
transformar a incerteza expandida do equipamento num valor padrdo. Utiliza-se como factor de
expansdo k=2, valor obtido ap6s analise a tabela da distribuicdo t-Student, com um nivel de

confianca de 95%.

Tabela 19 - Incerteza expandida do equipamento
Temperatura do Peso de carga Diametro da
plastdbmetro fieira
Incerteza expandida do 1,500 0,140 0,001
equipamento

2 2 2
Valor padrao 1,500/ 2 0,140/2 0,001/2

Por incerteza associada & determinagdo das equacgdes entenda-se a incerteza associada a
cada uma das diferentes equacdes, uma vez que a linearidade de cada uma delas néo é total. Tais
valores foram obtidos aquando da determinacdo das referidas funcdes, mediante o célculo das

respectivas co-variancias.

Tabela 20 - Incerteza associada as equagdes
Temperatura do Peso de carga Diametro da
plastdbmetro fieira
Incerteza associada as 8,4658 x 107 6,5653 x 107 2,0103 x 10
equacoes
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Apo0s a determinacdo de todos os factores, estes terdo que ser relacionados, para que a
incerteza padronizada de cada uma das variaveis possa ser calculada. Assim, aplicar-se-a a soma
quadratica de todos os elementos, representada através das seguintes equagdes:

2
2 VN 2
u(T)? = <\/ (lET%aX|) + (uesz(gs/o)) + (uequagao)z) Equacao 21

2
2 0N 2
u(P)z — (\/(lETr\/_ygaxl) n (uexp2(95A])) + (uequagao)2> Equacio 22
2 2 2
ex % 2 N
u(D)Z - <\/(|Er\r/%axl) + (u p2(95/)) + (uequagéo) > Equacdo 23

Substituindo os valores a utilizar em cada um dos parametros, nas equacles atras
referidas, obtém-se:

u(T)? = 5,6257 x 107!
u(P)? = 4,9598 x 1073

u(D)? = 4,0455 x 1074

Coeficiente de correlacio:

O grau de correlagdo é caracterizado pelo coeficiente de correlacdo estimado, que é
obtido através de (JCGM 100:2008):

u(xix;))
u(xp)-ulxj)

r(x;, %) = Equagdo 24

A reformulacdo da equacdo anterior, permite a determinacdo do coeficiente de
correlacdo, encontrando-se representada de seguida:

S (i (m)) (3=, (m) )

n-—1

u(xi, xj) = Equacéo 25
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Assim, os valores obtidos para o coeficiente de correlacdo entre as diversas variaveis,
nomeadamente, correlacdo entre a temperatura e o peso de carga, a temperatura e o diametro da

fieira e, 0 peso de carga e o diametro da fieira, foram os seguintes:

u(T,P) = 0,9919
u(T,D) = 0,9959
u(P,D) = 0,9945

Verifica-se que existe uma correlacdo linear positiva entre cada par de variaveis, sendo
a referida correlagdo extremamente satisfatoria, uma vez que os coeficientes de correlacdo

apresentam valores muito proximos da unidade.

Nas figuras 47, 48 e 49 encontram-se 0s estudos realizados a correlagdo entre 0s

parametros atras descritos.

MVR(T) vs MVR(P)

0,75 1 : L TS

0,60 -
= :
£045 | e eesessssseeeen
S 042 :

0,30 - -

0115 '“ T 0179.| T 1

0,60 0,70 0,80 0,90 1,00
MVR(T)

Figura 47 - Correlagdo entre a temperatura e o peso de carga
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MVR(T) vs MVR(D)
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Figura 48 - Correlagdo entre a temperatura e o diametro da fieira
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Figura 49 - Correlagéo entre o peso de carga e o didmetro da fieira

Analisando as figuras atrds, comprova-se a correlagéo linear positiva entre cada par de
variaveis, pois quando os resultados obtidos para uma dada variavel aumentam, os resultados
obtidos para a outra também aumentam. De uma forma mais detalhada, isto implica que quando
um resultado se encontra acima da média numa das varidveis, espera-se que ele também se
encontre acima da meédia da outra variavel em causa (a média dos resultados encontra-se
associada ao tracejado vermelho que percorre as figuras). Este facto verifica-se em qualquer

uma das trés figuras atras representadas.
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Factor de expansao:

Para o célculo do factor de expansdo, foi necessario determinar-se em primeiro lugar
uma estimativa do nimero de graus de liberdade. Assim, utilizando a equacdo 17, o valor obtido

foi v,; = 50. Atraves de uma analise a tabela da distribuicéo t-Student, obteve-se como factor

de expansdo k = 2.

Incerteza expandida:

A incerteza expandida, com um nivel de confianca de 95%, € por fim obtida através da

manipulagdo dos pardmetros atras descritos.

Aplicando a j& referida lei de propagacéo das incertezas, na sua formula geral (equacéo
16), obtém-se:

200 = (0 (5 s+ () 107 2 (D - (€ u
(i_};) * (g_z};) *u(T, D) + (%) * (g_g) * u(P,D)) Equagio 26

Substituindo os valores a utilizar em cada um dos parametros, a incerteza padrao

combinada apresenta o valor de 6,1223 x 107

Assim, através da utilizacdo da equacdo 15, a incerteza expandida da medicdo sera

obtida através de:
Ugsy, = £2%6,1223 x1072 =+2x0,06 =+ 0,12,

0 que possibilitard afirmar que perante as condi¢des padrdo, nomeadamente, uma temperatura
de 190 °C, um peso de carga de 5 kg e um didmetro da fieira de 2,1 mm, o indice de fluidez em

volume terd o valor que de seguida se apresenta com a referida incerteza associada:
MVR =0,7 £0,1.

O valor obtido para a incerteza da medicdo é um tanto elevado, sendo equivalente a
sensivelmente 16% do valor medido para o indice de fluidez em volume. Porém, pelo facto de

se calcularem inimeros parametros para a medi¢cdo da mesma, pela utilizacdo das correlagdes
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entre as variaveis e pelo facto dos célculos efectuados terem sempre como principio, a

majoragéo dos resultados obtidos, encontra-se uma possivel justificacdo para tal.

Uma vez que na ficha técnica do produto, que pode ser consultada no anexo B, o indice
de fluidez se encontra expresso em unidades massicas, aplicando a equacgéo 4, e considerando a
densidade do polimero aproximadamente igual a 0,75 g/cm® (obtida directamente do
plastémetro para os valores definidos pela norma (NP EN ISO 1133:2007)), obtém-se:

MFR = 0,55 g/10min,

valor bastante proximo do enunciado na ficha técnica que se encontra em anexo,
nomeadamente, MFR = 0,5 g/10min. A diferenga entre o valor obtido experimentalmente e 0
valor tabelado é de aproximadamente 10%, a qual podera ser ainda menor, uma vez que o valor
tabelado se encontra arredondado a primeira casa decimal, enquanto o valor experimental se
apresenta com duas casas décimas. Falta apresentar o valor relativo a incerteza da medigéo,
quando o indice de fluidez é medido em termos massicos. Para a determinacdo do indice de
fluidez em massa utiliza-se a equacdo 4, logo, os termos desta equagdo terdo que ser

introduzidos no respectivo célculo da incerteza, ou seja:

U(MFR) = JMFRZ % (U(MVR)z LP)Z)

MVR? 2 Equagéo 27

Em gue MFR ¢ o valor obtido para o indice de fluidez em massa, U(MVR) € a incerteza
associada a determinacdo do indice de fluidez em volume, MVR € o valor obtido para o indice
de fluidez em volume, U(p) € a incerteza associada a determinagao da densidade e p é o valor
obtido para a densidade. Dos parametros atras descritos, falta descrever o processo de célculo da

incerteza associada a determinacdo da densidade. Desta forma:

U(p) = \/pZ X (U(m)z + U(V)Z) Equacdo 28

m2 V2

Em que p ¢ o valor obtido para a densidade, U(m) é a incerteza associada a balanga, m ¢
o valor obtido para a massa dos provetes, U(V) é a incerteza associada ao volume e V é o valor
obtido para o volume. Uma vez que a contribui¢do do volume ndo é quantificavel, assume-se o

U(Wv)?

valor de 1%, ou seja, 0,01 para a razédo R
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Assim, através da utilizacdo das equacgdes 27 e 28, a incerteza expandida da medicao do

indice de fluidez em massa é:
U(MFR) = 0,09,

0 que possibilitard afirmar que perante as condi¢Ges padrdo, ja referidas atras, o indice de

fluidez em massa tera o valor que de seguida se apresenta com a referida incerteza associada:

MFR =0,5 £ 0,1.

4.3. Objectivo complementar: Determinacdo da energia de activacao e da incerteza

associada a sua determinacao

Apo0s 0s objectivos propostos para a realizacdo deste trabalho final de mestrado terem
sido concluidos, decidiu-se determinar também a energia de activagdo do fluxo viscoso e a
incerteza associada a sua determinacdo, através da relacdo entre este parametro e o indice de
fluidez. Esta determinacdo complementar constitui uma mais-valia para o trabalho e permite

determinar a exactiddo dos resultados obtidos.

A relacdo existente entre os dois pard@metros em causa encontra-se explicita na seguinte

equacéo:

In(MFR) = In(k) — = x Equagdo 29,

1
T

onde o valor relativo a energia de activacdo é obtido através da analise ao declive da recta

respectivo.

Na tabela 21 encontram-se as condic¢Oes utilizadas e as respostas obtidas para a

determinac&o da energia de activacao.
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Tabela 21 - Condicdes utilizadas e respostas obtidas para a determinacdo da energia de activacdo

T (°C) T (K) MVR MFR UT In (MFR)
~(cm¥10 min)  (g/10 min)
180 453,15 0,6070 0,4553 2,2068E-03 -0,7869
180 453,15 0,6210 0,4658 2,2068E-03 -0,7641
180 453,15 0,6110 0,4583 2,2068E-03 -0,7803
190 463,15 0,7320 0,5490 2,1591E-03 -0,5997
190 463,15 0,7280 0,5460 2,1591E-03 -0,6051
190 463,15 0,7200 0,5400 2,1591E-03 -0,6162
200 473,15 0,8560 0,6420 2,1135E-03 -0,4432
200 473,15 0,8630 0,6473 2,1135E-03 -0,4350
200 473,15 0,8490 0,6368 2,1135E-03 -0,4514
210 483,15 0,9950 0,7463 2,0698E-03 -0,2927
210 483,15 0,9720 0,7290 2,0698E-03 -0,3161
210 483,15 0,9830 0,7373 2,0698E-03 -0,3048

Na figura 50 encontra-se a relacdo do indice de fluidez em fungdo da temperatura, da
gual resulta uma recta cujo declive é o valor da EA/R, onde R toma o valor de 8,314x10°
(kd/mol.K).

Determinacdo da Energia de Activacéo
-2,50E-01 -+
—~ 450601 - y = -3.464,6304x + 6,8720
o R2=0,9970
LL
2
£ -6,50E-01 -
-8,50E-01 T )
2,05E-03 2,15E-03 2,25E-03
uT

Figura 50 - Determinagdo da energia de activacdo

Assim, € possivel a determinacao da energia de activacéo, através da seguinte relagéo:

EA = declive darecta X R = (3,464 x 103) x (8,314 x 1073) = 28,791~28,79 kJ /mol

Apo6s determinagdo do valor relativo & energia de activacéo falta apenas proceder a
determinag&o da incerteza associada a sua determinagdo. Para tal procedeu-se a implementacéo

de um método analitico, no qual, através da correlagdo entre as diversas matrizes envolvidas foi
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possivel determinar-se a incerteza. Na equacgdo 30, encontra-se de forma sucinta, a descri¢do de

todo 0 método, na qual x; representa 1/T; e y; representa In(MFR;).

2

Z{[(n XN(x Xy) =X x; X Z)’i) X x; + ln(k)] _ J’i}

n X ¥(x; — x)?

(n—2) x X(x; — x,)?

X R2

U(EA)9s9 = t(n-2) X

Equacdo 30

Apos substituicdo de todos os parametros pelos respectivos valores, foi possivel
determinar a incerteza associada a determinagdo da energia de activacdo, a qual é igual a:

U(EA)gss, = +1,11.

De forma a validar o resultado atrds obtido, foram utilizados outros dois métodos
complementares nomeadamente, o0 método de Crow, Davis & Maxfield e 0 método de Skoog,
West & Holler, tendo-se obtido para os trés métodos em causa 0 mesmo valor para a incerteza,
possibilitando afirmar que perante as condigdes utilizadas, a energia de activagdo tera o valor
gue de seguida se apresenta com a referida incerteza associada:

EA=29+1.

4 4. Sintese da Analise de Resultados

O presente trabalho apresenta como principais objectivos avaliar a influéncia dos
parametros de ensaio na determinacgdo do indice de fluidez e, determinar a incerteza associada

as medic6es do mesmo.

O indice de fluidez é um pardmetro mundialmente utilizado que desempenha um
importante papel na industria dos plasticos, devido a facilidade de operacéo, boa repetibilidade
dos resultados e baixo custo. A medicdo deste indice &€ uma técnica extremamente Util para o
controlo e garantia da qualidade, motivo pelo qual é usualmente utilizado durante a producdo e
fabrico de polimeros. A possibilidade de relacionar este indice com inUmeras caracteristicas
reoldgicas e com propriedades importantes dos produtos é outro dos motivos para a sua ampla

utilizacao, relagdes que poderdo ser consultadas no anexo A.
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De forma a avaliar a influéncia dos parametros de ensaio no indice de fluidez,
utilizou-se o desenho experimental. Foram delineados varios desenhos ou planos de
experiéncias no sentido de estudar o efeito de varios factores, os pardmetros de ensaio, sobre a
variavel de resposta a medir, o indice de fluidez. O principal objectivo do desenho experimental
é tornar a analise e interpretacdo dos resultados clara e simples. Utiliza-se normalmente uma
técnica estatistica denominada de analise de variancia ou ANOVA (do inglés Analysis of
Variance) para analisar os resultados das experiéncias. Neste trabalho todos os desenhos

factoriais utilizados foram analisados recorrendo a essa técnica.

A escolha da experimentacdo factorial, ao invés da experimentacdo tradicional,
deveu-se especialmente por esta Ultima apenas possibilitar o estudo de um factor de cada vez,
mantendo os restantes constantes, o que leva a ndo deteccdo da existéncia de interacgdes entre
os factores. A experimentacdo tradicional requer assim um maior nimero de experiéncias, face
a experimentacdo factorial, com a agravante de ndo identificar as possiveis interacgdes entre 0s

factores.

O estudo iniciou-se pela aplicagdo de um planeamento factorial fraccionado, de forma a
averiguar qual ou quais os factores que apresentavam um efeito significativo no indice de
fluidez do polimero estudado. Os desenhos factoriais fraccionados sdo muito utilizados numa
fase inicial de triagem onde se pretende separar os factores significativos dos factores nao
significativos, usando-se especialmente quando o nimero de factores em estudo € elevado e,
como tal, o nimero de experiéncias a realizar muito elevado. Utilizou-se um desenho factorial
fraccionado do tipo 2°* com resolucdo V, com o objectivo de estudar 5 factores, nomeadamente,
temperatura do plastometro, peso de carga, comprimento da medicéo, tipo de corte e nimero de
provetes. Para estudar cinco factores seria necessario utilizar um conjunto minimo de 32
experiéncias e de forma a melhor estimar o erro seria conveniente usar pelo menos uma réplica
0 que daria um total de 64 experiéncias para realizar. Como se utilizou um gerador o nimero
minimo de experiéncias a realizar seria de 16, mas com o0 uso de uma réplica elevou-se o
numero de experiéncias para 32. Verifica-se assim que a utilizacdo de factoriais fraccionados
permite poupar tempo e outros recursos pois pode-se reduzir bastante 0 nimero de experiéncias
a realizar. No entanto tem limitagdes pois pelo facto de nédo se realizarem todas as combinacdes,
existem efeitos que se encontram confundidos ou mascarados com outros efeitos, 0 que requer
uma andlise cuidada dos resultados. O facto de a resolugdo ser elevada torna mais simples a
interpretacdo e analise dos factores e interacgdes que se encontram confundidos entre si. Com o
uso de uma resolucdo V nunca se tem efeitos principais confundidos com outros efeitos
principais nem t&o pouco interac¢des de dois factores confundidas entre si. Numa segunda fase

utilizou-se um planeamento factorial completo do tipo 2%, com replicagdo, de forma a estudar
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um factor adicional, o didmetro da fieira, e o efeito da interac¢cdo entre este factor e os demais
factores e interaccOes ja estudados na fase anterior, que haviam sido considerados significativos.
Uma abordagem mais correcta teria sido estudar logo de inicio os seis factores, contudo, tal ndo
foi possivel pois foi necessario construir novas fieiras para a realizagdo deste estudo. Numa
terceira e Ultima fase de experimentacdo utilizou-se mais uma vez um desenho factorial
completo, de forma a averiguar se o efeito de algum dos factores considerados nao
significativos ndo estaria escondido pelo efeito dos demais. Para tal, aplicou-se o factorial
completo 2° com replicacao.

A validacdo dos resultados que serviram de base para a analise atras apresentada foi
efectuada através da utilizagdo de dois softwares distintos, nomeadamente, Excel e Minitab. A
consequente comparacgdo entre estes dois softwares possibilitou uma maior credibilidade a

analise efectuada, uma vez que os resultados obtidos por ambos foram sempre idénticos.

Para a determinacéo da incerteza associada & medicdo do indice de fluidez utilizou-se
um método de trabalho referido no Guia para a Expressdo da Incerteza da Medicao, denominado
por método GUM, tendo sido aplicada a abordagem “passo a passo”. A resposta medida foi o
indice de fluidez em volume, pois comparando-o com o indice de fluidez em massa, a incerteza
da medicdo obtida é inferior, uma vez que o numero de pardmetros a incluir no célculo da

incerteza relativa a medigdo do indice de fluidez em volume é menor.

Desta forma, iniciou-se o processo de calculo da incerteza da medicdo pela
determinagdo das equacOes caracteristicas relativas a cada um dos parametros. Com base no
coeficiente de determinacdo, decidiu-se estudar o comportamento da fungdo quadratica de 22

ordem e da funcéo linear.

Por fim, procedeu-se ao calculo da incerteza expandida. Para tal, foram determinadas as
incertezas associadas ao equipamento e as funcgdes utilizadas. Procedeu-se ao calculo das
correlagdes entre as varidveis, comprovando-se a correlagdo linear positiva entre cada par de

variaveis, pois quando uma aumentava, a outra apresentava um comportamento semelhante.

Apos aplicacdo do método GUM, concluiu-se que os calculos apresentados por este s&o
de simples implementacdo, ndo necessitando da aplicacdo de um software especifico ou da
necessidade de conhecimentos avangados em matematica. A metodologia seguida é de
entendimento simples, pois as inimeras etapas sdo descritas de forma bastante perceptivel.
Contudo, as aproximagdes do método podem introduzir erros desconhecidos na incerteza

calculada e as derivadas utilizadas podem ser algo dificeis.
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A abordagem “bottom-up” utilizada para a quantificacdo das fontes de incerteza
apresenta como principal vantagem, a explicitacdo de todas as fontes de incerteza consideradas
no célculo, bastante Gtil de forma a se entender toda a envolvente da incerteza em si. Porém,
requer o conhecimento aprofundado da mensuranda, definida detalhadamente no modelo

matematico da medicdo, o que por vezes ndo é assim tdo fécil de obter.

A determinacdo da energia de activacdo do fluxo viscoso foi possivel através da
correlagdo entre este parametro e o indice de fluidez. A consequente determinagdo da incerteza
associada a medi¢do do mesmo parametro provou-se de elevada exactiddo, tendo-se obtido o
mesmo valor para os trés métodos utilizados, o qual corresponde a sensivelmente 4% da

resposta obtida.

A tabela apresentada de seguida sumariza os principais resultados obtidos, com vista a

execucdo dos objectivos propostos inicialmente.

Tabela 22 - Sumario dos resultados obtidos

Avaliacdo da influéncia dos par@metros de ensaio associada ao indice de fluidez

Temperatura do plastometro
Parametros com significado estatistico Peso de carga
Diametro da fieira
Parametros sem significado estatistico (ou Comprimento da medicdo
com peso significativamente baixo quando Tipo de corte
comparados com 0s demais) NUmero de provetes

Incerteza da medicéo associada ao indice de fluidez

Funcdo caracteristica de cada variavel Funcdo quadratica de 22 ordem
Incerteza padrdo combinada MVR 0,06
Factor de expanséo 2
Valor MVR 0,7 (cm*10 min)
Incerteza expandida MVR +0,1
Valor MFR 0,5 (9/10 min)
Incerteza expandida MFR +0,1

Objectivo extra: Energia de activacéo

Valor EA 29 (kJ/mol)
Incerteza expandida EA +1
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5. Consideracoes Finais

A avaliacdo da influéncia dos pardmetros de ensaio na determinacdo do indice de
fluidez foi elaborada em trés fases distintas.

Numa primeira fase foram estudados os efeitos dos factores temperatura do plastometro,
peso de carga, comprimento da medicdo, tipo de corte e nimero de provetes, bem como as
interaccBes entre ambos. ApOs a realizacdo de 32 experiéncias, de uma forma aleatoria,
concluiu-se que para um nivel de significancia de 5% (0=0,05), os factores temperatura do
plastometro e peso de carga, tal como a interaccdo entre estes dois factores sdo significativos e
como tal influenciam a resposta medida.

Numa segunda fase realizou-se um conjunto de 16 experiéncias para estudar os factores
temperatura do plastometro, peso de carga e didmetro da fieira, tal como as interacgdes entre
ambos. Desta forma e utilizando uma vez mais um nivel de significancia de 5% (a=0,05),
concluiu-se que todos os factores e interaccdes sdo significativos, bem como todas as
interacgdes entre eles.

Na terceira e Ultima fase, foram estudados os factores comprimento da medicé&o, tipo de
corte e nimero de provetes, utilizando-se novamente um nivel de significancia de 5% (a=0,05),
tendo-se chegado a concluséo que o tipo de corte e 0 nimero de provetes sao ndo significativos
e que o comprimento da medic&o, apesar de significativo, tem uma contribui¢cdo muito baixa tal

como se pode constatar pelos resultados obtidos na ANOVA.

A etapa seguinte incidiu na determinacdo da incerteza associada as medic¢des do indice
de fluidez.

Apbs os estudos efectuados aos pardmetros temperatura do plastometro, didmetro da
fieira e peso de carga, facilmente se concluiu que a fungdo quadrética de 22 ordem é aquela que
melhores resultados apresenta.

De seguida, efectuou-se a validacdo das referidas equagdes, através da realizagdo de
uma interpolacdo. Para os casos estudados, nomeadamente, temperatura e peso de carga, 0S
valores obtidos experimentalmente situaram-se dentro do intervalo de abrangéncia dos valores
estimados por interpolacdo, validando-se desta forma as referidas equacgdes, e assim, o modelo
utilizado. O mesmo estudo ndo pode ser efectuado ao didmetro da fieira, uma vez que para tal,

necessitava-se de uma nova fieira.
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Assim, foi possivel proceder ao célculo da incerteza padrdo combinada, utilizando-se
para tal, a lei da propagacdo das incertezas, tendo o valor obtido sido de 0,06. Apos
determinacdo do factor de expansdo, respectivamente, k = 2, foi possivel determinar a incerteza

expandida, tendo-se obtido para o indice de fluidez em volume

MVR =0,7 £0,1.

Apos andlise do valor obtido, conclui-se que este foi um pouco elevado, sendo
equivalente a sensivelmente 16% do valor medido para o indice de fluidez em volume. Porém,

podem ser apresentados diversos motivos para tal, entre eles:

e Para o célculo da incerteza, foram utilizados inUmeros parametros, tendo ainda sido
aplicada a correlacéo entre eles, o que fez aumentar a incerteza expandida;

e Os célculos efectuados tiveram sempre como principio, a majoragcdo dos resultados
obtidos, o que diminuiu a qualidade da resposta final;

e O proprio material em si, ndo teria a homogeneidade pretendida, causando uma maior

disperséo dos valores.

A transformacdo do indice de fluidez em volume para o indice de fluidez em massa
permitiu a obtencéo do seguinte valor: MFR = 0,5 g/10 min, o qual apresenta uma incerteza de
+ 0,1. Ora, a comparagdo este valor com o valor indicado na ficha técnica do produto,
nomeadamente, MFR = 0,5 g/10 min, permite concluir que as medicGes efectuadas (neste caso,
mediante as condi¢Oes padréo referidas na norma) foram realizadas correctamente, uma vez que
os valores em causa sdo semelhantes, permitindo ainda comprovar que o produto utilizado era

de facto o que constava na ficha técnica.

A realizagdo deste estudo foi importante para o LNEC, pois ndo s6 permitiu avaliar e
quantificar as grandezas que influenciam o resultado da medig&o do indice de fluidez, através da
utilizacdo de um equipamento relativamente novo, cujo software permite diversos
procedimentos operativos, como igualmente permitiu calcular a incerteza associada aos
referidos resultados. Até & data, o LNEC nunca tinha realizado este tipo de trabalho,
apresentando como mais-valia o facto de se terem alcancado o0s objectivos propostos
inicialmente, podendo essa mais-valia ser acrescida em termos de investigacdo futura. A
realizacdo deste estudo possibilitarda ao LNEC uma ideia acerca do valor da incerteza obtida,
permitindo a sua comparagdo com o desvio padrdo interlaboratorial, o que permitird uma

comparagdo do seu desempenho com outros laboratérios semelhantes e, possibilitara a
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implementacdo de acgBes preventivas para melhoria dos procedimentos do laboratério, entre

outros, garantindo que as amostras em estudo séo de conhecida homogeneidade e qualidade.

Em suma, apesar do valor obtido para a incerteza da medicdo ser um pouco elevado,
concluiu-se que os objectivos inerentes a elaboragdo do respectivo trabalho final de mestrado
foram atingidos, pois ndo s6 foi possivel a determinacdo dos parametros que influenciam o
indice de fluidez, tendo-se compreendido os motivos de tal influéncia, como foi possivel o
calculo da incerteza associada as determinag@es, com um detalhe elevado. Além dos objectivos
propostos, foi ainda possivel efectuar a determinacéo da energia de activacéo do fluxo viscoso,
atraveés da correlagdo entre esta e o indice de fluidez, determinando-se igualmente a incerteza
associada a essa determinagdo, provando-se desta forma a relacdo entre este indice e um

importante pardmetro de caracterizagdo dos polimeros.
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ANEXOS



Anexo A — Fungdes que caracterizam a relagdo do indice de fluidez com outras

caracteristicas (todas as fungdes encontram-se em (Shenoy e Saini, 1986a))

Efeito do peso molecular médio e das ramificacdes no indice de fluidez

A relacdo entre o indice de fluidez e o peso molecular médio de polietilenos lineares e

ramificados, elaborada por Dark, encontra-se apresentada de seguida:
Ramificado:  log(MFR) = (0,454 x 10~°)M,, — 0,12713 Equagdo 31
Linear: —log(MFR) = (0,6723 x 10~5)M,, — 0,49359 Equacdo 32
Contudo, apesar das expressfes acima mencionadas representarem o melhor ajuste para
0 peso molecular médio, os dados que se obteriam para o polietileno ramificado ndo seriam
correctos, uma vez que indicariam um maior indice de fluidez para um maior peso molecular
médio, o que é incorrecto. Assim, foi elaborada por Pilati, uma nova relagdo entre o indice de

fluidez e o peso molecular médio de polimeros ramificados, a qual se encontra de seguida:

Ramificado:  log(MFR) = 16,9 — 3,5log(M,,) Equacéo 33

Relacdo entre o indice de fluidez e a “zero-shear” viscosity

Boenig foi o primeiro a indicar que existia uma relagdo inversa entre o indice de fluidez

e a “zero-shear viscosity”, a qual ¢ apresentada de seguida:

log(MFR) = constante — logn, Equacéo 34

Mais recentemente, Dutta demonstrou que para a maior parte dos polimeros
termoplasticos fundidos, uma estimativa razodvel da “zero-shear viscosity” poderia ser obtida

através do conhecimento do indice de fluidez, a partir da seguinte equagao:

_0,0495Wp

0 VPR Equacdo 35

Onde W ¢ o valor do peso de carga do teste ¢ p ¢ a densidade do polimero.
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Utilizacdo do indice de fluidez para a obtencdo de dados reologicos

Os dados reoldgicos necessarios para a elaboragdo de graficos s6 podem ser obtidos a
partir de sofisticados instrumentos cientificos, os quais estdo aquém das capacidades financeiras
e técnicas dos produtores de polimeros. Devido a estes impedimentos foi desenvolvido um
método por Shenoy (et al) para a estimativa destes dados, através do conhecimento do indice de
fluidez com as condicdes de temperatura e peso de carga apropriados.

Assim, se as condi¢des de carga do indice de fluidez obtido ndo corresponderem com a
curva padrdo, entdo um novo valor do indice de fluidez terd que ser calculado, utilizando a
seguinte equacao:

Y
VPR, = (L—Z) " Equacdo 36

MFRy, L1
Onde n é a inclinacdo da curva padrao, e L; e L, sdo as condi¢des de carga utilizadas.

Se forem as condigdes de temperatura a ndo apresentarem o valor desejado, para o valor

do indice de fluidez determinado, a equagéo modificada de Arrhenius podera ser utilizada:

MFRr, [E 11 ] ~
—MFRT1 = exp ( ) Equacéo 37

Onde T, é a temperatura recomendada na norma, T, € a temperatura a qual se pretende

determinar o indice de fluidez, R é a constante dos gases perfeitos e E € a energia de activacao

para o fluxo viscoso.

Relacdo entre o indice de fluidez e a extruséo

Com a importancia crescente dos plasticos, cada vez mais 0s processos industriais
envolvem a extrusdo de polimeros através de fieiras com interiores cada vez mais complexos
para formar o produto final. A forma destas fieiras e a queda de presséo resultante sdo factores
importantes que previnem defeitos no fluxo e que controlam a qualidade do produto final. Um
método para a previsdo dessa queda de pressdo, resultante da deslocacéo do fluxo no interior da
fieira, é baseado numa abordagem simples que utiliza o indice de fluidez, e que foi fornecida

por Shenoy e Saini. A expressdo geral proposta para tal é a seguinte:
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APHC(MFR)" o\ «
o, - fifo (H,_?) Equacdo 38

Onde f; é uma funcéo dos parametros geométricos baseados na forma da fieira, f, € uma
funcdo das propriedades do fluido, H, € uma caracteristica dos parametros geométricos
especifica a cada forma geométrica, Q é o caudal que atravessa a fieira, n é um parametro
adimensional associado a lei da poténcia, Ly € 0 comprimento da fieira e AP é a queda de
pressdo. As expressoes f; e f, sdo fornecidas consoante a forma da fieira, e uma vez que no

presente trabalho, estamos perante um orificio cilindrico, a expressdo resultante seria:

n
3n+1) Equacéo 39

mn

He=Ri fi=1 f, =K (

Onde R é o raio interno da fieira e por K entenda-se indice de consisténcia, o qual

permite avaliar a menor ou maior facilidade de opor resisténcia a uma dada deformacao.
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Anexo B - Ficha técnica do polietileno

HE2470

DESCRIPTION
HEZ2470 is a black high density polyethylene for pressure applications such as water, gas, pressure
sewage, relining, sea outfall and industnal pipes

HE2470 is classified as a2 MRS 8.0 material {PE 80)
The combination of high mechanical strength and excellent long term perfermance makes HE2470
the ideal pressure pipe material. We!l dispersed Carbon Black gives outsianding UV resistance

Long term stability is ensured by an optimised stabilisation system

PROPERTIES

Unit Test Method

o

an
@O m

kgim® ISO 1183/1S0 1872-2
kg/m® I1SO 1183180 1872-28
g/i0min  ISO 1133

/i0min  ISC 1133

% ASTM D 1603

Tensile stress at yieid MPa I1ISO/DIS 6259
Elongation at yield % SOIDIS 6259
Elongation at break > 600 % ISQIDIS 6259

Tensile modulus 00 MPa ISOIDIS 8259

Density (Base resin)

Density (Compound)

Melt Fiow Rate (190°C/2.16 kg)
Melt Fiow Rate (190°C/5.0 kg)
Carbon black content

000

Oy e

~N

@O NIy

Charpy impact, unnotched (23°C) Na failure  kJim® ISO 179/1eU
Brittleness temperature < .70 Cc ASTM D 746
Thermal stability (210°C) 15 min EN 728

ESCR (10 % Igepal), F., > 10000 h ASTM D 1683-A

Data should nol D& used for Spechcaten work




PROCESSING GUIDELINES

The actual extrusion conditions will depend on the type of equipment used. They will also depend
on size and wall thickness of the pipe produced. The faliowing conditions may be usad as 2
guideline when staring up the extruder.

Cylinder 180 - 210°C
Head 200 - 210°C
Die 200 - 210°C
Mell temperature 200 - 210°C

Feor normal extrusion conditions and applications we suggest preheating and drying with a
maximum preheating temperature of 90°C.

Specific recommendatians for processing conditions can be determined only when the application

and type of equipment are known. Please contact your local Borealis representative for such
parbculars.

STORAGE AND HANDLING
The product should ba slared in dry conditions at temperatures below 80°C and protected from UV-
lsght

Improper storage can initiate degradation.

SAFETY

HE2470 is not classified as a dangerous preparation

Dust and fines from the product may give a risk for dust explosion. All equipment should be
properiy earthed,

Inhalstion of dust may iritate the respiratory system and should be avoided,

During processing of the product small amounts of fumes are generated, which require proper
ventilaton

RECYCLING

The product is suitabie for recycling using modamn metheds of shredding and cleaning but for pipe
applications only if appraved in the relevant standard or specification. In-house production waste
should be kept clean to facilitate direct recycling

A Szfety Datashest is available on request, Please contact your Borealis representative for mare
details on vanous aspects of safety, recovery and disposal of the product,
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Anexo C — Procedimento experimental detalhado

Ligar o equipamento:

o Pressionar o botdo “0/1”, de forma a ligar o plastometro (o qual se situa na parte de tras
deste);
e Seleccionar a hiperligagdo que se encontra no computador “CEAST WINMFT”, para

iniciar o programa.

Ajuste ao zero do plastometro:

e Realizar o ajuste ao zero do plastdbmetro, o qual é efectuado uma Unica vez,

imediatamente antes da realizacdo do primeiro ensaio. Executar da seguinte maneira:

o Retirar o émbolo do interior do cilindro;

o Introduzir a massa estabilizadora no interior do cilindro, no qual ja se deve
encontrar a fieira e introduzir o émbolo;

o No menu do plastémetro, pressionar o botdo “F3” até estabilizar, isto €, o valor
ser igual a zero (tempo médio previsto = 3 segundos);

o Abrir o tampdo, situado na extremidade inferior do cilindro, de forma a se
retirar a fieira e a massa estabilizadora;

o [Fechar o tampéo, retirar 0 émbolo do interior do cilindro, introduzir a fieira e
reintroduzir o émbolo (caso este passo demore algum tempo, serd necessario
voltar a pressionar “F3”, de forma a se voltar ao ecri da estabilizacdo);

o Pressionar o botdo “START” o que fara iniciar o ajuste ao zero do plastometro
(tempo médio aconselhavel de 15 minutos ap0s ter sido atingida a temperatura
de trabalho).

Preparacgéo do ensaio:

e No programa, seleccionar o modo “ MFT”;

e Seleccionar “Parameters”, de forma a se definirem os pardmetros do ensaio;

e Seleccionar “Melt Flow”;

e Definir o nome da amostra e pressionar “F2”;

e Introduzir no cilindro a amostra a analisar, previamente pesada numa balanca analitica,

num tempo maximo de 1 minuto.

95



Nota: Sugere-se que a amostra seja colocada de forma faseada, realizando-se uma compressao

manual em cada fase, assegurando que o material fique isento de ar tanto quanto possivel.

Inicio do ensaio:

e Pressionar “F2”, iniciando-se 0 ensaio pela etapa do pré-aquecimento da amostra, que

decorrera durante 5 minutos;

Nota: A quantidade de extrudido obtida durante a etapa do pré-aquecimento da amostra sera
eliminada. S6 a partir do segundo extrudido obtido se podera considerar Gtil e assim, utilizado

no ensaio.

Nota: O tempo méaximo de duragdo do ensaio é 25 minutos. Se apOs as etapas de pre-
aquecimento e obtengdo do(s) restante(s) extrudido(s) este periodo de tempo for ultrapassado, o
ensaio ndo podera ser considerado valido, e assim, tera que ser repetido. Para ensaios reservados

a investigacdo, esta nota nao se aplica.

e Recolher o(s) extrudido(s) obtido(s), deixando-o(s) arrefecer a temperatura ambiente
durante 10 minutos;

e Proceder a limpeza do plastémetro (vide final do procedimento);

e Com o auxilio de uma balanca analitica, pesar o(s) extrudido(s);

e Introduzir no programa o peso obtido;

e Seleccionar a opgao “%”;

e Imprimir os dados obtidos e finalizar o ensaio;

e ApoOs a realizagdo do Ultimo ensaio, pressionar o botdo “0/1”, para desligar o

plastémetro.

Nota: Se durante a realizagdo do ensaio forem detectados ruidos semelhantes ao “rebentar de
bolhas”, o ensaio tera que ser repetido, uma vez que este fendmeno resulta da incorrecta
compressdo inicial, indicando a presenca em excesso de oxigénio, o que poder ter degradado a
amostra. Caso este fendmeno decorra apenas durante a etapa de pré-aquecimento, o ensaio serd

utilizado.
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Limpeza do plastémetro:

e Adoptar o seguinte procedimento para a limpeza do plastdmetro:

o De forma a auxiliar a remogao da fieira, em conjunto com o restante produto
que ficou no interior do cilindro, abrir o tamp&o e percorrer o cilindro com uma
haste metalica envolta num pano de algodao;

o Com o auxilio de uma lamina de bisturi, separar a fieira do produto,
atravessando esta com uma haste de metal, de forma a proceder a remocéo de
produto que possa ter ficado retido na cavidade da fieira;

o Percorrer novamente o interior do cilindro com a haste metélica envolta num
pano de algoddo, quantas vezes forem necessarias até ndo restar produto no
mesmo;

o Limpar o émbolo com um pano de algodéo;

o Verificar a cavidade da fieira com o calibre passa/ndo passa;

o Fechar o tampéo e introduzir a fieira e 0 @émbolo no interior do cilindro.

Nota: Caso se verifique a acumulacdo de sujidade no émbolo, este devera ser limpo com um

solvente a quente, por exemplo, xilol.
Nota: Em ensaios com poliolefinas ndo utilizar materiais que contenham cobre, por exemplo,

escovas em latdo, para limpar o cilindro, o émbolo ou a fieira, pois podera acelerar a degradagéo

do polimero.
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Anexo D — Planeamento factorial

A utilizacdo bem sucedida de factoriais fraccionados baseia-se em trés ideias chave:

1. O principio de “Sparcity of effects”. Quando existem vérias varidveis, é provavel que
0 processo ou sistema seja conduzido principalmente por alguns dos efeitos principais e

algumas interac¢des de ordem baixa.

2. A propriedade de projeccdo. Os desenhos factoriais fraccionados podem ser

projectados em factoriais mais fortes para o subconjunto de factores significativos.

3. Experimentacdo sequencial. E possivel combinar experiéncias de dois ou mais
factoriais fraccionados para agrupar sequencialmente num desenho maior de forma a

estimar os efeitos dos factores e interacgdes com interesse.

O conceito de resolucdo do desenho factorial fraccionado é muito Util de forma a poder
classificar o fraccionado de acordo com o padrdo de efeitos confundidos que este produz. Os
desenhos factoriais fraccionados de resolugéo I11, 1V e V s&o particularmente importantes.

e Fraccionado de resolucéo Il — sdo fraccionados nos quais os efeitos principais ndo
estdo confundidos com outros efeitos principais, mas os efeitos principais encontram-se
confundidos com interac¢Oes de dois factores e algumas interac¢des de dois factores
podem estar confundidas entre si (Ex: O factorial 2** com | = ABC tem resoluco Ill, e

designa-se usualmente por 2,,°™).

e Fraccionado de resolucéo IV — sdo fraccionados nos quais os efeitos principais néo
estdo confundidos com outros efeitos principais ou com interaccGes de dois factores
mas as interaccdes de dois factores estdo confundidas entre si (Ex: O factorial 2** com |

= ABCD tem resolucéo 1V, e designa-se usualmente por 2,,*%).

e Fraccionado de resolucdo V — nestes fraccionados nem os efeitos principais nem as
interacces de dois factores estdo confundidas com outros efeitos principais ou com
outras interacgfes de dois factores, mas as interaccbes de dois factores estio
confundidas com interacces de trés factores (Ex: O factorial 2°* com | = ABCDE tem

resolugdo V, e designa-se usualmente por 2,°™).
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Anexo E — Tabela de probabilidades associada a cauda direita de distribuicdes

Fou, Fere

M
185 190 192 192 193 193 194 194 194 194 194 194 194 194 194 194 195 (0% 195 195 195 195 195

SS9 4% 435 41 391 3 AW 31 18 36 8 35 35 34 34 M4 4 38 M WM 3D % 3

e R &

|

188
A 43 47T M OB 18 25T 149 142 331 1M 1M 1% 1M e T L0 205 100 1% 1M 188 186 184
43 34 305 28 266 255 146 240 2M 1M 16 I N7 23 L0 7 2 OISR 1 191 18 1B IR
B4 341 I 180 1M 28 24 231 M 1 1M 10 15 L1 208 105 200 1% 191 188 18 1B 1M
U426 340 00 2T 262 25 2 13 M 1M 1R Il 21 im 810 19 1M 189 186 180 1T LT
BoO4M 33 1% 275 260 240 240 XM 228 24 230 L6 10 207 204 1l 1% 192 187 184 1]’ 1% LW
B 41 3 1M 27 2% 147 1@ IM O1;o1;mone L8 1M 105 1 Iw 1% 190 185 1R 176 14 10
42 33 2% 21 151 M6 13 23 1B W A7 A im I 00 187 1@ 18 18 18 1M OIm o
B4 3 295 271 1% 245 23 120 QM 219 LIS LR 106 2@ IS U% 181 I8 18 IM 1M 10 16
B 418 30 193 10 255 243 11 1R M I8 2 A0 208 0l 187 1% 18 185 L& LT L 188 1§
o4 an 1m0 28 242 11 1) 23 206 213 M I 1% 1% 19 18 13 17 136 10 15 1%

6Lt
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Anexo F — Férmula de calculo para a distribuigcdo dos efeitos

Os gréficos de probabilidades podem ser Uteis para suportar a decisdo sobre qual dos
tipos de distribuicdo devem ser escolhidos para descrever a populacdo especifica abrangida,
uma vez que permitem avaliar a qualidade do ajuste da distribuicdo dos resultados de uma
forma bastante simples (Monteiro e Gongalves, 2011).

Existem diversas formulas que fornecem valores aproximados da funcdo de
classificagdo mediana F(i,n), em que F é o estimador da probabilidade cumulativa (Jacquelin,
1993).

As aproximagdes comuns da funcdo de classificagdo mediana sdo muito boas e
geralmente suficientes na pratica. A aproximagdo de Filliben é especialmente recomendada
(Jacquelin, 1993).

O algoritmo utilizado por Filliben é muito rapido e ainda suficientemente preciso (erro

maximo < 0,0003 para todos “i” ¢ “n”), de modo a ser recomendado na pratica:

{ 1-m,=1-05"n), =1
(i — 0,3175)/ o ~
m; = i (n +0,365)’ i=23..,n—-1
\ 05(/n), i=n

173+ €69

Em que “i” corresponde ao ensaio em causa, “n” corresponde ao total de ensaios e “m;”

corresponde a média da ordem estatistica (Filliben, 1975).
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Anexo G — Pressupostos da analise de variancia

Os pressupostos do modelo da anélise da variancia séo os seguintes:

e Residuos normalmente distribuidos

Vaérios estudos evidenciam que a ndo normalidade dos residuos na variavel de resposta
ndo afecta seriamente a analise das médias para um modelo fixo quando o ndmero de
observac@es por tratamento é 0 mesmo para todos os tratamentos. No entanto a hdo normalidade
pode ter efeitos sérios nas estimativas dos componentes da variancia especialmente se 0 modelo

for de efeitos variaveis.

Para verificar a normalidade dos residuos pode-se efectuar uma representacdo grafica ou
efectuar um teste estatistico:

1. Representacdo dos residuos no gréafico de probabilidades para a distribuicdo Normal. Se
o resultado for aproximadamente uma linha recta pode-se concluir que o pressuposto da
normalidade é razoavelmente satisfeito. O gréafico pode incluir o procedimento
Lilliefors. Se algum ponto sair fora das linhas de Lilliefors conclui-se que a distribuicéo
ndo é normal.

2. Teste de Shapiro — Wilk.

e Variancias desconhecidas mas iguais

1. A homogeneidade das variancias dos residuos pode ser obtida graficamente. Efectuando
a representacao grafica dos residuos em funcéo dos valores previstos, ndo se deve obter
nenhuma estrutura especial.

2. Teste de Bartlett.

e Independéncia dos residuos
A ndo independéncia dos residuos afecta seriamente as inferéncias a efectuar, dai o

esforco que deve ser feito para minimizar a possibilidade de ter os erros correlacionados. Para

tal, as experiéncias a realizar devem ser efectuadas de uma forma completamente aleatoria.
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1. A independéncia dos residuos pode ser verificada por representacdo grafica. O gréafico
dos residuos em funcdo do tempo permite detectar a existéncia de correlagdo entre o0s
residuos. Se estes forem independentes o grafico ndo deve evidenciar nenhuma
tendéncia especial.

2. Determinacdo do coeficiente de auto correlagdo. O coeficiente de auto correlacdo indica

a forma como os residuos se correlacionam entre si e pode ser usado para analisar o
pressuposto da independéncia dos erros.
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Anexo H - Descri¢do do modelo matricial (todo o texto podera ser consultado em
(Rawlings et al, 1998))

A notacdo matricial é utilizada para simplificar a apresentacdo de célculos que s&o
realizados desde regressdes simples a regressdes multiplas. Uma matriz ndo é mais do que uma
arrumacao rectangular de nimeros.

Como ponto de partida tém-se as matrizes usualmente designadas por X e por Y. No
caso de uma regressao simples, a matriz X é agrupada no conjunto de matrizes M, por na sua
constituicao existirem “n” linhas representativas, por exemplo, do nimero de ensaios realizados
e, por 2 colunas. A primeira coluna, a qual é composta unicamente por uma sequéncia de uns,
“1”, e a segunda coluna que apresenta os valores da variavel independente. No caso de se tratar
de uma regressao multipla, por exemplo, de segunda ordem (tal como no presente estudo), a
matriz X é agrupada no conjunto de matrizes My, sendo a terceira coluna constituida pelos
valores da variavel independente elevados ao quadrado. A matriz Y é agrupada no conjunto de
matrizes M1, por na sua constitui¢do existirem “n” linhas, cada uma das quais representativas,
por exemplo, do nimero de ensaios realizados e por 1 coluna, a qual representa os valores da

variavel dependente.

No presente estudo, a elaboracao das referidas matrizes teve como objectivos:
i.  Determinacdo dos coeficientes

ii.  Determinagdo da matriz das variancias / co-variancias

As operagfes matriciais utilizadas durante todo o processo de calculo sé&o a
multiplicagdo, transposi¢ao, inversao e subtrac¢do. Sera introduzida a letra “T”, superior a linha,
que significara a transposi¢do e o sinal “-1”, também superior a linha, que representara a
inversdo.

Serdo elaborados de seguida cada um dos objectivos, sendo a exemplificacdo dos

mesmos apenas baseada no caso de uma regressao de 22 ordem.

Determinacdo dos Coeficientes:

Considerando as matrizes,

1 x; x% A

2
X=|l % %2l Y =%
1 x, x2 Yn
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Inicia-se pela transposicéo de ambas, ou seja,

1 1 ... 1
XT'=[x1 x3 - x| e Y'=[y1 Y2 - Yn]
x? x3 - %

O que transforma a matriz X, do tipo M3, por uma matriz X', do tipo Mg«,, matriz esta
que apresenta agora 3 linhas ¢ “n” colunas e, que transforma a matriz Y, do tipo Mp»;, por uma
matriz Y, do tipo My, matriz que apresenta 1 linha ¢ “n” colunas.

De seguida procede-se ao calculo X™*X, resultando numa matriz do tipo Mz (numa
multiplicacdo entre duas matrizes, a matriz resultante adquire o nimero de linhas da primeira
matriz e o nimero de colunas da segunda matriz), sendo obrigatorio que a matriz X possua 0
mesmo numero de colunas que o nimero de linhas da matriz X.

A etapa seguinte resulta na inversdo da matriz obtida atras, nomeadamente, (X™*X)*,
continuando a matriz obtida a ser do tipo Msss.

Por fim realiza-se a sequéncia de multiplicacGes a seguir indicada, de forma a se
determinarem os coeficientes, nomeadamente, (X™*X)* * (X™Y). Ora, se o resultado da
multiplicacdo (X™*X)™ é uma matriz do tipo Ms.s, € o resultado da multiplicagdo X™Y é do
tipo M3+, a matriz resultante sera do tipo Mz«, representando cada uma das trés linhas desta
nova matriz, os respectivos coeficientes, nomeadamente, “a@” para a linha 1, “b” para a linha 2 e

“c” para a linha 3.

De uma forma sucinta, poder-se-ia ter representado toda esta notacdo matricial pela

equacao normal, definida por:

XTxX«B=XTxY Equacéo 40

em que B representa os coeficientes.

As equacBes normais sdo sempre consistentes e, portanto, terdo sempre uma solucdo. Se

XT*X possui inversa, entdo as equacdes normais tém uma nica solucao representada por:

B=XT«X)"1(XT xY) Equacdo 41
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Determinacao da matriz das variancias / co-variancias:

Um pressuposto que esté subjacente a abordagem da regressdo € que o erro aleatorio é
constante em toda a gama da medig&o. As vezes pode ser necessario aplicar uma transformacéo
para alcancar esta caracteristica, designada por homogeneidade da variancia. Uma estimativa
desta variancia é obtida utilizando as seguintes opera¢des matriciais:

A YTxy— BT+XT+y .
Variancia = % Equagéo 42
em que BT representa a transposicdo da matriz dos coeficientes e GL é o nimero de

graus de liberdade.

Porém, o que no presente caso interessa realmente da analise da regressao é a matriz das

variancias / co-variancias, que € obtida através de:

YT+y— BT+XT+y

oL Equacao 43

. o~ A -1
Matriz variancias / co — variancias = (XT * X) *

A variancia de cada coeficiente obtém-se através da diagonal principal da matriz atras
descrita. As co-variancias, dependendo das relagbes em causa, encontram-se fora da diagonal

principal, no tridngulo inferior ou no triangulo superior.

Detalhando todo este processo passo a passo, 0 mesmo terd inicio apds terem sido
determinados os coeficientes. Assim, inicia-se pela transposicdo da matriz dos coeficientes,
transformando uma matriz do tipo Ms«;, Numa outra matriz do tipo M3, ou seja, B em B,

O passo seguinte é a multiplicacdo das matrizes Y'Y, resultando daqui uma matriz do
tipo My+, Ou seja, um Gnico valor numérico. Segue-se uma nova multiplicacdo, desta vez entre
as matrizes B™*X™*Y, obtendo-se uma vez mais uma matriz do tipo M. Sera através da
subtraccdo das ultimas duas matrizes descritas e subsequente divisdo pelo nimero de graus de
liberdade, que se ira obter a estimativa da variancia. Por fim, através da multiplicacdo da matriz
(X™X)™ pela estimativa da variancia obtida atras sera possivel obter a matriz das variancias /

co-variancias, que de uma forma geral possui a seguinte forma:

variancia co — variancia co — variancia
co — variancia variancia co — variancia
co — variancia co — variancia variancia
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