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Resumo

O Desenho de Experiéncias, tanto o Cldssico como os Métodos de Taguchi, tem merecido,
cada vez mais, uma atengdo crescente nas mais diversas dreas do conhecimento, quer ao nivel
cientifico como industrial. O ramo da quimica constitui uma das dreas privilegiadas onde a uti-
lizacdo do Desenho de Experiéncias tem permitido alcancar ganhos significativos. No entanto,
ao nivel dos instrumentos de laboratdrio, muito pouco trabalho tem sido feito.

A presente dissertacdo tem como principal objectivo aplicar os Métodos de Taguchi na op-
timizagao do método cromatografico de separagdo de nove isocianatos, utilizado em HPLC
(High-Pressure Liquid Chromatography - Cromatografia Liquida de Alta Pressio) para UPLC™
(Ultra Performance Liquid Chromatography - Cromatografia Liquida de Ultra Eficiéncia).

O processo de optimizacdo do método cromatografico passou por duas fases: a identifica-
¢do dos isocianatos e quantificacdo dos mesmos. Para a identificagdo dos 9 picos aplicou-se o
método de Taguchi com caracteristicas estdticas (um sinal de entrada), cujo objectivo visou a
separacdo dos picos pelo aumento da resolucdo entre os picos adjacentes. A fase de quantifi-
cac¢do considerou o estudo de caracteristicas dindmicas (vdrios sinais de entrada) com o intuito
de reduzir a variabilidade da area de cada pico. Antes, porém, da aplicagdo dos métodos de
Taguchi, realizou-se um estudo de Repetibilidade e Reprodutibilidade (R&R) ao cromatégrafo,
com o objectivo de avaliar a qualidade do processo de medigao.

O planeamento de experiéncias foi realizado utilizando uma matriz L9, com quatro factores
de controlo a trés niveis cada e um factor de sinal igualmente a trés niveis (para a caracteristica
dindmica). No estudo R&R considerou-se duas concentracdes diferentes e participaram trés
operadores.

A andlise dos resultados obtidos permitiu seleccionar dois métodos de separacdo, valida-
dos pelas respectivas experiéncias de confirmacdo. Estes dois métodos permitiram obter uma
separacdo completa dos nove isocianatos. O estudo R&R permitiu concluir que o operador
nao influencia o processo de leitura dos picos, no entanto, o instrumento em estudo apresenta
algumas deficiéncias ao nivel da capacidade de discriminac¢do das leituras (resolucio do instru-

mento).
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Abstract

The design of experiments, via both classic and Taguchi’s methods, has been the focus of atten-
tion from several fields of knowledge, including the scientific and the industry ones. The design
of experiments has achieved significant gains in the chemistry field. Nevertheless, in terms of
its use regarding lab equipment, little work has been done.

The focus of this research is the application of Taguchi Methods in order to optimize a chro-
matography method used in HPLC (High-Pressure Liquid Chromatography), for the separation
of nine isocyanates, to an UPLC™ (Ultra Performance Liquid Chromatography) one.

The optimization of the chromatography method was accomplished in two steps: first, the
identification of the isocyanates and second, their quantification. In order to identify the 9
isocyanates, Taguchi methods for static characteristics (one input signal) were applied, so that
each peak was separated from its adjacent one, by increasing the resolution between them.
In the quantification step a dynamic characteristic (several input signals) was studied so that
the variability of the peak area could be reduced. However, before the Taguchi methods were
applied, a repeatability and reproducibility study (R&R) was performed on the chromatograph
in order to appraise the quality of the measuring process.

The planning of the experiments was performed using a Lo orthogonal array, with four con-
trol factors, three levels each, and one signal factor, also with three levels (for the dynamic
characteristic). On the R&R study two different concentrations were considered and three op-
erators took part.

The findings from this research enabled the selection of two separation methods that were
validated with confirmation experiments. With these two methods the nine isocyanates were
completely separated. The R&R study revealed that the operator didn’t change the measur-
ing process, though the studied equipment had some deficiencies on its capacity to distinguish

between measurements (the equipment resolution).

Key Words: Experimental Design; Taguchi Methods; Dynamic Characteristics; R&R Study;
S/N Ratio Larger-the-better
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Introducao

1.1 Contextualizacao

A qualidade como a conhecemos hoje € vista de duas formas distintas no Ocidente e no Japao.
Se no Japdo, a qualidade é da responsabilidade da gestdo e dos engenheiros, envolvendo toda
a estrutura da empresa, no Ocidente, na maioria das vezes, a qualidade é da responsabilidade
de uma equipa de engenheiros que ndo estd envolvida no desenvolvimento de produtos. Neste
contexto, Taguchi desenvolveu no Japdo, um método de melhoria da qualidade, conhecido por
Robust Design, método esse que procura encontrar a melhor solucdo, ao mais baixo custo, para
as especificacdes do design de um produto (Fowlkes e Creveling, 1995).

Taguchi procurou utilizar o desenho de experiéncias de uma forma alternativa, ao reduzir
o numero de experiéncias necessarias € ao aumentar a velocidade do processo de experimenta-
cdo. A sua investigacdo passou também pelo estudo da influéncia de factores externos sobre a
variabilidade dos processos, procurando reduzir o efeito desses factores em vez de os eliminar
(Peace, 1993).

O desenho de experiéncias € utilizado hoje em dia, nas mais diversas dreas do conhecimento.
Mais especificamente, na drea da quimica, existem métodos adaptados a essa drea como sejam
os métodos desenvolvidos por William Youden. Youden procurou utilizar repeticdes nas expe-
riéncias, fazendo variar a ordem pela qual as experi€ncias eram realizadas e, simultaneamente,
considerar a variacdo de diversos factores em simultineo em vez de variar um factor de cada

vez (Heyde e Seneta, 2001).

No desenvolvimento de um desenho de experi€ncias pretende-se encontrar a melhor com-



binagdo de factores que afectam de forma significativa uma determinada caracteristica da qua-
lidade e a melhor combinacao de niveis desses factores. No entanto, surge por vezes a neces-
sidade de se encontrar a melhor combinacao de factores ndo para um valor da caracteristica da
qualidade (caracteristica estdtica), mas sim para um intervalo de valores (caracteristica dina-
mica).

A determinagdo da concentracdo de compostos, pode ser obtida utilizando técnicas de cro-
matografia e analisando os respectivos cromatogramas. A cromatografia permite separar e
identificar compostos numa amostra, e relacionando as varidveis no cromatograma, calcular
a concentracdo das substancias. Em cromatografia, as substancias s6 estdo correctamente iden-
tificadas quando, num cromatograma, os respectivos picos nao se sobrepdem, o que representa

muitas vezes, um problema para o analista (Ahuja e Jespersen, 2006).

Numa tentativa de encontrar a solug¢do para o problema, frequentemente, os analistas optam
por variar os factores envolvidos no processo da cromatografia, um a um (como por exemplo
a temperatura), ao invés de variar diversos factores em simultdneo. Ou seja, fazem variar os
valores de um factor, mantendo os restantes constantes, e medem o resultado da caracteristica
em estudo. O planeamento de experi€ncias permite obter resultados de uma forma mais eficaz,

considerando a variacdo dos factores em conjunto (Pereira e Requeijo, 2008).

Quando se utiliza o planeamento de experi€ncias na drea da quimica, € comum a utiliza¢ao
dos métodos de Youden, sendo referidos inclusivamente em publicacdes oficiais que regulam

os métodos analiticos e a interpretacdo de resultados.

Os métodos de Youden ainda que utilizem o desenho de experiéncias fraccionado, dimi-
nuindo o nimero de experiéncias necessarias, nao possibilitam a inclusio e andlise de factores
nao controldveis (ruido), nem a andlise de uma gama de sinais de entrada, utilizando sim um
valor constante para todo o planeamento.

A aplicacio de métodos dinamicos de Taguchi possibilita a andlise dos factores de ruido e
a utilizacdo de um intervalo de valores para os quais a melhor combinagao de factores € valida.
Estes métodos sdo raramente utilizados pelos analistas, existindo uma lacuna na investigacao

nessa area.

1Jornal Oficial das Comunidades Europeias - Decisdo da comissio de 12 de Agosto de 2002 que d4 execugio ao
disposto na Directiva 96/23/CE do Conselho relativamente ao desempenho de métodos analiticos e a interpretagdo

de resultados C(2002) 3044



1.2 Motivacao

Pretende-se com este estudo identificar e separar correctamente 9 isocianatos utilizando um
método cromatogrifico em UPLC™., As circunstncias iniciais ndo permitiam separar cor-
rectamente os picos, € consequentemente, identificar e quantificar os compostos quando em

conjunto.

A adaptagio do método utilizado em HPLC para UPLC™, foi inicialmente realizada por
tentativa e erro, uma vez que as condi¢des de separacdo nao se mantinham. Os cromatogramas
obtidos até entdo, revelavam picos sobrepostos, com 0s varios isocianatos a serem separados
com tempos proximos entre si. A quantidade de combinacdes de factores existentes, dificul-
taram a identificagcdo de um método eficaz, por tentativa e erro. A utilizacdo dos métodos de
Taguchi ird permitir identificar o método cromatografico que conduza, tanto quanto possivel, a

uma separagao completa dos nove picos.

Por um lado, a utilizacdo do método de Taguchi para caracteristicas estaticas, ird possibili-
tar a identificacdo do método que permite separar correctamente os isocianatos, melhorando a

resolucdo, e consequentemente melhorando a qualificacdo dos compostos.

Por outro lado, a aplicagao do método de Taguchi para caracteristicas dinamicas, permitira
reduzir a variabilidade da drea dos compostos, para o método de separacdo seleccionado, e
assim, melhorar a quantificacdo dos isocianatos. A quantificacdo dos isocianatos terd um papel
importante no desenvolvimento das rectas de calibracdao, onde se faz corresponder uma area lida

a uma concentracao inicial.

Inicialmente os 9 isocianatos serdo analisados em separado e serd identificado, para cada
um, o melhor método cromatogréfico. Posteriormente, serd seleccionado o método que optimiza

o resultado para o conjunto.

Pretende-se também avaliar o desempenho do equipamento, com estudos de repetibilidade e
reprodutibilidade. Os dados sdo recolhidos em formato digital, utilizando para isso um integra-
dor que, numa primeira andlise, aparenta depender significativamente do operador, na selec¢cdo
do inicio e fim do pico no cromatograma. Os resultados obtidos serdo validos, ndo s, para a
andlise cromatografica em estudo, mas sim para qualquer andlise cromatografica realizada no

equipamento.



1.3 Objectivos

O objectivo desta dissertagdo consiste em identificar a combinacdo de factores que permita
obter um cromatograma interpretdvel, tendo em consideragdo a influéncia do equipamento, do
operador e da forma como os dados sdo recolhidos, utilizando métodos de Taguchi e ferramentas
da area da Metrologia. Os objectivos descritos em seguida irdo permitir atingir o resultado

pretendido:
1. Avaliar o desempenho do equipamento sob a influéncia de varios factores;
2. Investigar a importancia dos operadores;

3. Aplicar os métodos de Taguchi com caracteristicas dindmicas para identificar o melhor

método que permita reduzir a variabilidade da drea dos compostos;

4. Aplicar os métodos de Taguchi com caracteristicas estaticas para identificar o método que

conduz a uma nitida separacao dos compostos;

5. Tecer recomendacdes e aplicagdes relativas ao método que possam ser estendidas a apli-

cagoes futuras.

O valor desta dissertacdo prende-se com a futura utilizagdo do método cromatografico se-
leccionado, em laboratdrio, mas também na indudstria. Os isocianatos estdo presentes na cola
das rolhas de cortica, e uma vez que representam um risco para a saude, quando em quanti-
dade excessiva, sdo analisados para avaliar a qualidade da rolha. Com a constru¢do da recta
de calibracgdo a partir dos resultados obtidos em laboratério, com padrdes, serd possivel saber a
concentracdo dos isocianatos na amostra.

Adicionalmente, com o conhecimento adquirido no estudo do equipamento, serd possivel

prever o seu desempenho em utiliza¢des futuras.

1.4 Estrutura da Dissertacao

Capitulo 1 Introdugado
Neste capitulo contextualiza-se o leitor relativamente aos Métodos de Taguchi e a Croma-

tografia. Explica-se o que se faz actualmente na drea da quimica a nivel do planeamento de

4



experiéncias e introduz-se o que se pretende alterar. Identificam-se os objectivos principais e
avalia-se o valor da investigacao.

Capitulo 2 Revisdo Literaria

No segundo capitulo, apresenta-se o resultado da pesquisa bibliografica, dos temas aborda-
dos ao longo da tese, com especial incidéncia nos métodos de Taguchi. Numa primeira fase,
desenvolve-se alguma teoria de cromatografia. Posteriormente, faz-se a revisao literaria dos
estudo de repetibilidade e reprodutibilidade, bem como dos métodos de Taguchi para caracte-
risticas estdticas e dindmicas.

Capitulo 3 Metodologia de Investigacao

Neste capitulo explanam-se os métodos utilizados na obtencdo dos resultados, nomeada-
mente o processo cromatografico, a recolha de dados do estudo de repetibilidade e reprodutibi-
lidade, e a recolha de dados para os métodos de Taguchi. Apresentam-se os dados recolhidos e
procura-se identificar os potenciais problemas que possam surgir.

Capitulo 4 Resultados Obtidos

Analisam-se os resultados obtidos para o estudo R&R, considerando trés métodos de andlise
diferentes. Seguidamente, procede-se a analise das respostas obtidas para a drea do pico e para
a resolucdo, ambos pela aplicacdo dos métodos de Taguchi. O primeiro estudo preconizou a
utilizacdo de caracteristicas dindmicas e o segundo preconizou a utilizacdo de caracteristicas
estaticas. Para o caso da resolucdo, exploram-se véarias hipéteses na andlise dos resultados,
com a aplicacdo de um desenho de experiéncias cldssico e a verificacdo dos pressupostos da
andlise de variancia. Por dltimo, e em funcdo dos resultados obtidos com a experimentagao,
foram planeadas e realizadas varias experiéncias de confirma¢ao com o intuito de validar todo
o estudo e respectivas conclusdes obtidas pela aplicacdo dos métodos de Taguchi.

Capitulo 5 Conclusdes e Recomendacoes

Apresenta-se um resumo das principais conclusdes do trabalho e fazem-se sugestdes quanto

a aplicacao do método no futuro.






Revisao Literaria

2.1 Introducao

A experimentacdo € utilizada nas mais diversas dreas do conhecimento. Com a realizacio de
experiéncias o investigador consegue descobrir o que acontece ao output, quando se alteram as
condicdes das varidveis de input. Os resultados obtidos sdo analisados quer utilizando a anélise
estatistica, quer utilizando apenas o senso comum, de forma a estabelecer uma relaciao entre
o input e o output. A compreensdo do efeito das varidveis de input sobre o sistema, permite

seleccionar as condi¢Oes Optimas para as varidveis de input.

Neste capitulo apresenta-se o contetido tedrico que deu suporte ao trabalho, comegando pela

cromatografia, passando para o estudo R&R e por fim os métodos de Taguchi.

2.2 A Cromatografia

Segundo Meyer (1996), cromatografia é um processo de separacdo no qual a amostra de uma
mistura € distribuida entre duas fases numa coluna ou plano cromatografico, onde uma fase é
estacionaria e a outra se move numa direc¢io definida. A fase movel pode ser um gas ou um
liquido. Se se utilizar um gas entdo o processo é conhecido por cromatografia gasosa, € se se
utilizar um liquido o processo € conhecido por cromatografia liquida. Neste capitulo explorar-

se-a a cromatografia liquida.



2.2.1 Cromatografia Liquida

A evolugdo da cromatografia teve um processo acelerado com a introduc@o de uma técnica mais
versatil, quando comparada com as técnicas utilizadas até ao seu aparecimento, conhecida por
HPLC , High-Pressure Liquid Chromatography ou High-Performance Liquid Chromatography
(Cromatografia Liquida de Alta Pressdo ou de Alta Eficiéncia).

A principal diferenca entre HPLC e os processos cromatograficos antigos estd na pressao
aplicada a fase movel, para que esta se desloque na coluna. A técnica HPLC permitiu reali-
zar separacoes de forma mais rdpida e precisa. Com esta técnica foi possivel utilizar colunas
reutilizdveis, cujo custo passou a ser distribuido por um grande nimero de amostras, o que
possibilitou o investimento em colunas com melhores empacotamentos (com particulas mais
pequenas), obtendo assim um melhor desempenho. A deteccdo e quantificacio em HPLC sdo
obtidas a partir de vdrios tipos de detectores. A partir dos sinais detectados produzem-se cro-
matogramas sem a intervencao do operador, produzindo assim um registo preciso da separagao
(Ahuja e Jespersen, 2000).

A evolugdo dos materiais de empacotamento utilizados no processo de separacdo, ndo pa-
rou com o surgimento do HPLC. A férmula empirica de Van Deemter descreve a relacdo entre
a velocidade linear (o fluxo) e o nimero de pratos tedricos (eficiéncia da coluna). Segundo
essa equagdo, a medida que o tamanho das particulas diminui para valores inferiores a 2, Sum,
verifica-se um aumento significativo na eficiéncia, que ndo diminui com o aumento do fluxo.
Ao utilizar particulas mais pequenas foi possivel realizar separa¢des ainda mais rapidas, tendo
assim surgido a UPLC™., Ultra Performance Liquid Chromatography (Cromatografia Liquida
de Ultra Eficiéncia) (Swartz, 2005). Segundo Kadav e Vora (2008), os sistemas UPLC™ per-
mitem reduzir o tempo de andlise em nove vezes, quando comparado com o tempo de andlise
de sistemas HPLC para colunas com particulas de Sum, sem comprometer a qualidade da sepa-
racao.

A utilizagdo de particulas mais pequenas no material de empacotamento, aumentou a re-
sisténcia ao fluxo, bem como a pressido na coluna. Os materiais a base de Silica, geralmente
utilizados nas colunas de HPLC, ndo possuem a resisténcia mecanica necessdria para as con-
di¢des de separagio em UPLC™. Um dos tipos de particula desenvolvida, capaz de suportar
as condicdes de UPLC™ foi um hibrido ethylxiloxane/silica (BEH). O tempo de vida destas

colunas excede o tempo de vida das colunas HPLC. S3o estdveis para uma grande amplitude de
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pH e tém grande flexibilidade devido aos diferentes tipos de ligandos desenvolvidos. Os siste-
mas UPLC™ permitem desenvolver métodos cromatograficos mais rapidamente, com melhor

resolucdo e sensibilidade (Grumbach et al., 2005).

2.2.2 O Processo de Separacio

Em cromatografia liquida, a fase mdvel estd constantemente a passar na coluna a uma veloci-

dade de fluxo finita. O processo de separa¢do pode ser dividido em trés etapas:

e Etapa 1: A medida que a amostra comeca a fluir na coluna, os compostos X, Y e Z

(componentes da amostra), sdo separados parcialmente;
e Etapa 2: A separacdo aumenta quando a amostra se espalha pela coluna;
e Etapa 3: Os trés compostos sdo separados entre si;

Na etapa 3, verifica-se que os vdrios compostos na amostra se deslocam a velocidades di-
ferentes e que as moléculas dos compostos se dispersam ao longo da coluna. A figura 2.1

representa o processo da separagao.

X Yy&y y

Zyxzil(%z); Xsz X v x X

7 X2y ¥z zy Y? Xy X
yX Yx z X X X

y ’z yXz Y 7 X x x
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Figura 2.1: Representacao Esquemadtica da Separagdo (Adaptado de Ahuja e Jespersen (2006))

Na figura 2.1 € possivel verificar que o composto X se move rapidamente na coluna, e sai
da coluna em primeiro lugar, € 0 composto Z move-se mais lentamente e sai da coluna em

ultimo lugar. Os compostos separam-se gradualmente ao longo da sua passagem pela coluna.
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A velocidade com que cada composto se desloca na coluna depende do nimero de moléculas
desse composto que se encontram na fase mével, em determinado momento. As moléculas
das amostras nio se deslocam na coluna enquanto estas estiverem na fase estaciondria. Assim,
voltando ao esquema da figura 2.1, compostos semelhantes ao composto X, cujas moléculas se
encontram na fase mével na maior parte do tempo, movem-se mais rapidamente pela coluna do
que as moléculas do composto Z, que passam a maior parte do tempo na fase estaciondria, e por

isso se deslocam mais lentamente (Ahuja e Jespersen, 20006).

2.2.3 Parametros de Retencao

O factor de capacidade, k’, é caracteristico de cada componente, e € utilizado para descrever a

migracao de um analito na coluna. Obtém-se pela equacao:

K="5 @2.1)

nm

onde n, representa o nimero total de moles do composto na fase estaciondria e n,, representa
o nimero total de moles do composto na fase mével.

O tempo de retencio é outro pardmetro de retencio em UPLC™ e HPLC. Segundo Ahuja
e Jespersen (2006), o tempo de retencgdo, t,, € 0 tempo necessario para que uma banda X de
moléculas se desloque ao longo do comprimento da coluna, dado geralmente em segundos ou
minutos. Considerando L o comprimento da coluna e u, a velocidade de desloca¢do da banda
X, o tempo de retencdo € dado por:

=" (2.2)

A partir da equagdo (2.2) € possivel determinar o tempo morto, #y, que representa o tempo
que uma molécula que ndo ¢ retida pela coluna, demora a percorrer a coluna, e é obtido pela
equacio:

L
u

o = (2.3)

onde u € a velocidade média do solvente.
E também possivel relacionar o tempo de retencdo com o factor de capacidade, pela equa-
¢ao:
tr =to(1+k) (2.4)
Para uma determinada coluna, fase mdvel, temperatura e amostra de um composto, sabe-se

que k' é constante. Assim, o tempo de retenc¢do € definido para um composto, pelo sistema
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cromatogréfico, e pode ser utilizado para identificar o composto, comparando o seu valor com
o tempo de reten¢do de um composto conhecido.

A largura do pico, t,,, ou o comprimento da base do pico, relaciona-se com o tempo de
reten¢do do pico e com a eficiéncia da coluna cromatogréfica. A eficiéncia de uma coluna esté
directamente relacionada com o nimero total de pratos tedricos (V). Essa relagdo € estabelecida

pela equacdo 2.5:

N =16(t,)? (2.5)

A quantidade N € aproximadamente constante para diferentes picos num cromatograma, em
determinadas condi¢des de operagdo (a mesma coluna, fase mével com velocidade fixa e tem-
peratura constante). Assim, N € uma boa medida da eficiéncia de uma coluna ou seja, permite
quantificar a capacidade de uma determinada coluna obter picos com larguras de pico reduzidas,
e obter boas separacoes.

Como N permanece constante para diferentes picos num cromatograma, a equagdo 2.5,
permite prever que a largura do pico aumenta proporcionalmente com o tempo de retengdo.
O numero de pratos tedricos € proporcional ao comprimento da coluna, ou seja, mantendo os
restantes factores da separac@o constantes, um aumento no comprimento da coluna, resulta num
aumento do numero de pratos tedricos, e consequentemente uma melhor separacao.

Um dos objectivos em HPLC e UPLC™, ¢ obter uma separacio adequada da amostra. A
medida quantitativa da separagdo relativa € a Resolucdo. A resolucdo Rs de dois picos adjacen-
tes 1 e 2, é definida como a distancia entre o centro dos dois picos a dividir pela largura dos
picos média:

Rs — Iy — 11 (26)

%(twl + th)

Os tempos de retencdo 7,1 € t,2, referem-se aos tempos de retengdo dos picos 1 € 2, e £,,1 €
ty2 representam as respectivas larguras do pico. A figura 2.2, representa as varidveis utilizadas
no célculo da resolugao.

Quando a resolucdo Rs = 1, os dois picos estdo razoavelmente bem separados, onde apenas
2% dos picos se sobrepdem. Para maiores valores de resolucdo melhor € a separacdo. A so-
breposicdo de picos € particularmente grave quando um dos picos € muito mais pequeno que
o outro. O controlo da separacdo ou da resolucio envolve geralmente a andlise dos valores da

resolucdo, quando se variam parAmetros experimentais, tais como k' e N.
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Figura 2.2: Resolu¢ao num cromatograma (Adaptado de Ahuja e Jespersen (2006))

Considerando novamente dois picos adjacentes, sabe-se que a resolugc@o pode ser calculada

1(_ 1) 1( K, )
Rs=-|6&—— | N2 (2.7)
4 o 1+k)

onde & representa um factor de separacdo, que relaciona o factor de capacidade dos picos

a partir da seguinte equacao:

adjacentes, k3 /kj.

2.2.4 O Equipamento de Cromatografia

Um sistema de separacdo simples é geralmente composto por uma bomba, um injector, um
detector e um aparelho de registo. Os sistemas de distribuicdo de solvente sdo constituidos
por uma ou mais bombas, com uma amplitude de fluxos maior para UPLC do que para HPLC.
O detector € geralmente um espectrometro modificado, equipado com uma pequena célula de
fluxo, que monitoriza a concentracao dos componentes em separacdo. Em seguida, apresentam-

se alguns detectores mais utilizados.

e Detector Ultravioleta (UV)

Este tipo de detector € um dos mais utilizados, uma vez que pode ter muita sensibilidade,
tem uma grande amplitude linear, ndo € afectado por alteracdes na temperatura e também
€ apropriado para eluicdo com gradiente. Este detector regista compostos que absorvem

luz ultravioleta ou visivel.

e Detector de Indice Refractivo (RD
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O detector RI é geralmente utilizado como suplemento a utilizacdo do detector UV. Este
detector regista todas as zonas de eluicao que tenham um indice refractivo diferente do in-
dice refractivo da fase movel. O sinal € tanto mais forte quanto maior for a diferenca entre
os indices dos compostos e do solvente. Apesar de conseguir detectar mais compostos,

tem uma sensibilidade muito inferior ao detector UV.

e Detector de Fluorescéncia

Compostos fluorescentes, ou que sejam fluorescentes com derivatizantes, sao registados
por este detector, com muita sensibilidade. A sensibilidade deste detector € muito superior
ao detector UV. A luz com um determinado comprimento de onda passa pela célula e o

maior comprimento de onda emitido € detectado.

e Detector Electroquimico (ECD)

Um detector electroquimico mede a corrente gerada por analitos electroactivos na mis-
tura, entre eléctrodos na célula de fluxo. O limite de deteccdo pode ser muito baixo

(Meyer, 1996).

Existem outros detectores tais como: detectores de condutividade, de infravermelhos, de radio-
actividade, entre outros.

A detec¢do pode revelar-se um problema quando, por exemplo, detectores com muita sen-
sibilidade como os de fluorescéncia ndo podem ser utilizados. Reac¢des de derivatizagdo pos-
sibilitam o aumento do limite de detec¢do em cromatografia liquida. A derivatizacdo consiste
em alterar a amostra, a partir de uma reac¢cdo quimica, e que pode ocorrer antes da injec¢cdo

cromatogréfica, ou entre a coluna e o detector (Meyer, 1996).

2.2.5 Métodos de Separacao

Existem varios métodos de separacdo cromatografica, nomeadamente: cromatografia de adsor-
cdo, cromatografia em fase-reversa, cromatografia de parti¢do liquido-liquido, cromatografia
quimicamente ligada, cromatografia por troca de ides, entre outros.

Na cromatografia de adsor¢do um material relativamente polar, com uma grande area de
superficie, € utilizado como fase estaciondria. A fase movel € relativamente apolar. As inte-

racgOes polares entre a fase movel e a fase estaciondria resultam na separacao dos compostos.
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Compostos polares sdo retidos até mais tarde do que os compostos apolares.

Na cromatografia em fase-reversa, as caracteristicas sao o oposto do que foi descrito anteri-
ormente. Neste caso a fase estaciondria € extremamente apolar e a fase mdvel € relativamente
polar, e um solvente polar, como por exemplo a dgua, separa mais lentamente do que um sol-
vente menos polar, como por exemplo o acetonitrilo.

A cromatografia de parti¢do liquido-liquido é caracterizada pela utilizagao de um liquido
insolivel na fase mével. Quanto mais solivel um composto for na fase estaciondria, mais
tempo demora a ser eluido.

No caso da cromatografia quimicamente liquida, a fase estaciondria é ligada ao suporte de
forma covalente por uma reac¢do quimica. E a cromatografia por troca de ides, utiliza grupos
i6nicos na fase estaciondria, que interagem com os grupos iénicos das moléculas da amostra.

A cromatografia em fase-reversa € o método de separacdo mais utilizado (Meyer, 1996).

2.2.6 Estratégia de Separacao

Segundo Ahuja e Jespersen (2006), a estratégia para desenhar uma separacdo com Sucesso

envolve os seguintes passos:

e Seleccionar o método que mais se adequa a amostra, com base na solubilidade da amos-
tra e outras propriedades fisicas relevantes. Por exemplo, comegar por escolher um dos

métodos descritos anteriormente;

e Seleccionar a coluna mais adequada, de acordo com o método de separacao escolhido.
Por exemplo, na cromatografia HPLC em fase reversa, utilizam-se geralmente colunas

C8 ou C18.

e Escolher uma fase mével simples numa fase inicial. Por exemplo, para a cromatografia

HPLC em fase reversa, acetonitrilo:dgua (50:50);

e Alterar a fase mével em termos de proporcao do solvente, ou variar os solventes utiliza-

dos, ou até mesmo incluir aditivos adequados;

e Utilizar técnicas especializadas como eluicdo com gradiente ou derivatizagdo, para me-

lhorar a detec¢do ou melhor as separacoes.
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Melhorar a Resolucao

O primeiro objectivo num processo de separacdo € obter uma resolu¢do optima dos compo-
nentes. A resolucdo pode ser melhorada variando o factor de separacdo &, o nimero de pratos
tedricos N ou o factor de capacidade k', da equagio (2.7).

Sabe-se que um aumento do factor de separacdo, &, resulta no deslocamento do centro do
pico de um composto, relativamente a outro, e a um aumento rapido da resolu¢do. Contudo, um
aumento no nimero de pratos tedricos resulta em picos mais estreitos e mais altos. Verifica-se
no entanto que a alteragdo que provoca um efeito mais acentuada na separacdo € a alteragdo do
factor de capacidade.

Quando o factor de capacidade se encontra entre 0,5 < kK’ < 2, um aumento do seu valor
pode provocar um aumento muito significativo na resolu¢do. Todavia, o aumento do factor de
capacidade diminui a altura dos picos e o tempo de separagdo aumenta. O valor 6ptimo de k’
deve estar entre 1 e 10, e este pode ser controlado pela “for¢a” do solvente. Quando se pretende
aumentar o factor de capacidade deve utilizar-se um solvente mais “fraco”. Por exemplo, numa
separacdo em fase reversa, o solvente € mais forte para metanol do que para agua.

Porém, se o factor de capacidade ja se encontra no intervalo éptimo de valores, e a resolucao
ainda ndo € optima, a melhor solu¢do € aumentar o numero de pratos tedricos. O aumento de
N € alcancado aumentado o comprimento da coluna (L), ou diminuindo o fluxo da fase mével

(Ahuja e Jespersen, 2006).

2.2.7 Analise Qualitativa e Quantitativa

O objectivo da andlise qualitativa € identificar os picos num cromatograma. Quando um ou
mais componentes sdo conhecidos, entdo € possivel comparar os valores do factor de capaci-
dade padrdo, com uma amostra, nas mesmas condi¢des cromatograficas. Como ja foi referido
anteriormente, se um composto de referéncia tem um tempo de retengdo igual ao de um pico no
cromatograma, entdo as duas substancias podem ser idénticas.

Em termos quantitativos, o sinal detectado depende muito das propriedades do composto,
em cromatografia liquida. As rectas de calibracdo permitem identificar a concentragdo do com-
posto que corresponde a cada valor identificado pelo detector. A recta de calibracao € construida

fazendo uma regressao linear inversa. Existem trés métodos: padrao externo, padrdo interno e
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adi¢do de padrdo. A figura 2.3, apresenta um exemplo de uma recta de calibragdo.

Sinal
A

» Concentracdo

Figura 2.3: Recta de Calibracao

No método do padrio externo, aplica-se 0 mesmo procedimento cromatografico ao padrao
e a amostra, em separado. Sabendo a concentracdo do padrdo e o sinal obtido do padrao, é
possivel obter a concentragdo esperada da amostra, a partir do sinal obtido para a amostra.

Ja no método do padrio interno, adiciona-se um composto tanto a amostra como ao padrao,
em quantidade iguais. Relaciona-se novamente o sinal obtido para a concentra¢do do padrao,
com o sinal obtido da amostra, obtendo a concentracdo da amostra.

No método da adi¢@o de padrdo, como o nome indica, adiciona-se a amostra uma quantidade
conhecida do padrao. Posteriormente relaciona-se o sinal obtido sem a adi¢dao do padrao, com o
sinal obtido com a adicd@o e sabendo a quantidade utilizada de padrdo, determina-se a quantidade

da amostra (Meyer, 1996).

2.3 Estudo R&R

As medi¢des ndo sdo exactas. Assim, as conclusdes a obter tém de considerar a incerteza que
estd associada ao sistema de medigio. E necessario por isso avaliar o sistema de medicio. Essa
andlise consiste na generalidade dos casos em avaliar: a sensibilidade do sistema (se se adapta
ao objecto de estudo); a estabilidade do sistema e a consisténcia das propriedades estatisticas do
sistema, para uma mesma amplitude de medicoes (AIAG, 2002). Ainda, segundo AIAG (2002),
a incerteza associada ao sistema de medi¢@o pode ser dividida em cinco categorias: exactidao,
repetibilidade, reprodutibilidade, estabilidade e linearidade. Um dos objectivos do estudo do

sistema de medicdo € avaliar o comportamento do sistema, quando este interage com 0 meio
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onde ¢ utilizado, quantificando e qualificando a variacdo das medicdes. Nos pardgrafos seguin-
tes definem-se alguns termos associados ao erro do sistema de medicao, que serdo utilizados no

decorrer da dissertacao.
1. Exactidao é

a aproximacao entre um valor medido (valor de uma grandeza que representa
um resultado de medi¢ao) e um valor verdadeiro de uma mensuranda (grandeza

que se pretende medir) (VIM 2.13).

Segundo AIAG (2002) exactidio é a medida do erro sistemético do sistema de medicao.
E a contribui¢io para o erro total do efeito combinado de todas as fontes de variacio,
cuja contribui¢do tende a provocar o mesmo desvio em todas as medidas repetidamente,
quando se aplica 0 mesmo método de medicao. A figura 2.4 representa o efeito da exac-

tiddo.

-— Desvio —

Média Sistema de Medigao Valor de Referéncia

Figura 2.4: Exactiddo (Adaptado de AIAG (2002))

2. Estabilidade é

a propriedade de um instrumento de medi¢cdo ou sistema de medi¢do cujas

propriedades metroldgicas permanecem constantes no tempo (VIM 4.19).

AIAG (2002) completa a defini¢do ao concluir que a estabilidade representa as alteragdes

da exactidao ao longo do tempo.

A figura 2.5 esquematiza a defini¢do de estabilidade.
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Figura 2.5: Estabilidade (Adaptado de AIAG (2002))
3. Linearidade é

a variagao verificada na exactiddao ao longo da amplitude de medicao do equi-

pamento, que pode ser constante ou nao (AIAG, 2002).

Na figura 2.6 estd representada a definicao de linearidade.

”;Exactidéo Exactidao
q *LI

Valor a Valor b

Escala Instrumento

Figura 2.6: Linearidade (Adaptado de AIAG (2002))

4. Repetibilidade ¢ a

fidelidade de medicao para um conjunto de condicdes de repetibilidade (VIM

2.21).

Da defini¢@o anterior é necessdrio definir dois conceitos: Fidelidade de Medi¢do e Con-

di¢cdes de Repetibilidade.
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(a) Fidelidade de Medicao ¢ a

aproximagao entre indica¢des ou valores medidos obtidos por medi¢des
repetidas no mesmo objecto ou objectos semelhantes em condi¢des espe-

cificadas (VIM 2.15).
(b) Condicao de Repetibilidade ¢ a

condi¢do de medi¢do num conjunto de condi¢des, que inclui 0 mesmo pro-
cedimento de medic¢ao, os mesmos operadores, 0 mesmo sistema de medi-
¢do, as mesmas condi¢des operativas € a mesma localizacdo, e medicoes
repetidas no mesmo objecto ou objectos similares, num curto intervalo de

tempo (VIM 2.20).

Considerando o que foi definido anteriormente e completando a defini¢cdo do VIM, Bar-
rentine (1991) define repetibilidade como a variagao das medi¢des com origem no instru-
mento. AIAG (2002) considera que um termo apropriado para repetibilidade, de forma a
compreender rapidamente o seu significado, € a variacao dentro do sistema (mantendo as
condic¢des de repetibilidade). A figura 2.7 representa a repetibilidade, considerando que

se mantém as condicoes de repetibilidade.

Valor de
Referéncia

Figura 2.7: Repetibilidade (Adaptado de ATAG (2002))

5. Reprodutibilidade ¢ a

fidelidade de medicao para um conjunto de condi¢des de reprodutibilidade

(VIM 2.25).

19



A fidelidade de medigdo foi definida em 4a). Falta assim definir condi¢Ges de reproduti-

bilidade.

(a) Condicao de Reprodutibilidade ¢ a

condi¢cdo de medi¢cdo num conjunto de condi¢des, que inclui os diferentes
locais, operadores e sistemas de medicao e medi¢des repetidas no mesmo

objecto ou objectos similares (VIM 2.24).

Ou seja, ao contrario da condi¢do de repetibilidade, onde se mantém as condi¢des de
medicdo, a condicdo de reprodutibilidade implica a alteragdo de uma caracteristica da
condi¢do inicial. Assim, reprodutibilidade € a variacdo na média, das medigdes feitas
por diferentes operadores (ou variando condi¢cdes no meio ambiente, ou no local das
medi¢des), utilizando o mesmo instrumento e medindo a mesma caracteristica na mesma
experiéncia. Segundo AIAG (2002), o termo reprodutibilidade é também conhecido pela
média das variagdes entre sistemas ou entre condicdes de medi¢do. A figura 2.8 representa

a defini¢do de reprodutibilidade.

Reprodutibilidade

&I Valor de referéncia
|

|
[
|
|
|
|
|
|
|
|
|

Operador A Operador B Operador C

Figura 2.8: Reprodutibilidade (Adaptado de ATAG (2002))

Continuando com a ideia inicial de avaliagdo de um sistema, e passando agora a andlise
da sua capacidade, esta pode ser avaliada a partir de um estudo de repetibilidade e reprodu-
tibilidade, também conhecido por estudo R&R. Nao fard parte desta dissertacdo a andlise de
linearidade e exactiddo do sistema de medicdo. Este estudo permite avaliar a variabilidade as-
sociada ao sistema de medicdo. Segundo Barrentine (1991), as fontes de variagdo num sistema

de medicao sdo:

1. o equipamento
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2. o operador

3. a variag@o na amostra

No esquema da figura 2.9 estdo representadas as possiveis fontes de variacdo tanto no pro-

cesso como no sistema de medicao.

Variagdo Observada
do Processo

Variacéo real Variacéo
do processo medicOes
T T | [ | |
Variacédo de Variacédo de Variagdo Variagio Variagio
longo-prazo curto-prazo dentro da -
Operadores Equipamento
do processo do processo amostra
\ \ \ \
Calibracéo Estabilidade Linearidade Repetibilidade

Figura 2.9: Fontes de variacdo no sistema e processo de medi¢do (Adaptado de Barrentine

(1991))

No esquema da figura 2.9 verifica-se que Barrentine (1991) considera a variabilidade do
equipamento como o conjunto da variabilidade devida a calibragdo do instrumento (leituras
com precisdo), estabilidade, repetibilidade e linearidade. Tendo em consideracdo as fontes de
variacdo referidas, e que o estudo R&R apenas avalia a repetibilidade, reprodutibilidade e a
variacdo na amostra, verifica-se que o estudo R&R, por si s, ndo permite avaliar o sistema de
medicao no seu todo.

Segundo AIAG (2002), o estudo R&R pode ser desenvolvido a partir de trés métodos:

e Método das amplitudes

e Método da média e da amplitude

e Método da ANOVA

Com o método das amplitudes apenas € possivel encontrar uma aproximagao a variabilidade

das medicdes. Este método permite obter uma visdo geral do sistema, sem decompor a varia-
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¢do em variagdo devida a repetibilidade e reprodutibilidade. Por ndo permitir obter resultados

quantitativos, o método das amplitudes ndo serd visto em detalhe.

2.3.1 Meétodo da média e amplitude

O método da média e da amplitude permite estimar a repetibilidade e a reprodutibilidade, mas
nao a sua interac¢ao (caso exista é possivel estimar no método da ANOVA). Neste método varios
operadores recolhem medi¢des para a mesma caracteristica, lidas em diferentes experi€ncias, e
utilizando o mesmo instrumento. Cada operador ndo deve ter acesso as medicdes dos restantes

operadores. A tabela seguinte representa os calculos a efectuar ap6s a recolha dos dados.

Tabela 2.1: Calculos iniciais estudo R&R

Experiéncia
Repeticao Média
1/2]..]n
1
2
r
Média X
Amplitude R

Como se pode observar, na tabela 2.1, calcula-se a média e amplitude das observagdes,
tendo em consideracdo que se trata apenas de um operador. O cdlculo da amplitude para cada

experiéncia utiliza a seguinte equagao:

R = X, ) — Xwin, (2.8)

Para cada operador que participe no estudo, serd necessario repetir os mesmos célculos.

Analise Grafica

A carta de amplitudes € construida para verificar se o processo se encontra sob controlo estatis-

tico. A carta de amplitudes permite adicionalmente verificar se hd consisténcia no processo de
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medicao, entre operadores para a mesma experiéncia. A carta de amplitudes apresenta a ampli-
tude das observagdes por operador e por experiéncia. Para a construcao da carta de amplitudes
€ também necessdrio calcular os limites de controlo.

Amplitude média (de todos os operadores) € calculada pela seguinte equagao:

YR

R=
niimero de operadores

(2.9)

E os limites de controlo da carta de amplitudes sdo determinados a partir das equacdes (2.10)
e (2.11).
LSCgr = R x D4 (2.10)

LICg = R x D 2.11)

onde D4 e D3 s@o constantes a consultar numa tabela de constantes para cartas tradicionais
de variaveis.

ApOs a construcao das cartas de amplitudes, analisa-se ponto a ponto, de forma a verificar
se todos os pontos se encontram dentro dos limites determinados anteriormente. Se se verificar
que existem pontos fora dos limites, ou seja, causas especiais de variagdo, o passo seguinte
¢ identificar e corrigir o problema. Posteriormente, repetem-se as medi¢des correspondentes,
nas mesmas condi¢cdes em que foram recolhidas inicialmente (a mesma experiéncia, 0 mesmo
operador). Calcula-se novamente a média total de amplitudes, 15, e os limites de controlo, LSCg
e LICg. Quando ndo existirem causas especiais de variacdo, € possivel fazer a analise dos dados.

A carta das médias € construida a partir da média das varias medi¢des de cada operador, em
cada experiéncia. E apresentado por operador, com a experiéncia em indice. Esta carta permite
verificar se as medicdes entre operadores sdo consistentes. Para além dos pontos corresponden-
tes as partes, também € colocado no grafico a média total das observagdes, X , € os limites de
controlo da carta das médias, calculados a partir da média de amplitudes, LSCx e LICyx. Assim,

a média das observagdes, ¢ dada por:

Y X

X = 2.12
niimero de operadores ( )
E os limites de controlo sdo dados por:
LSCy =X +Rx A, (2.13)
LICy =X —Rx A, (2.14)



onde nas equacdes (2.13) e (2.14), A, representa uma constante a consultar na tabela de
constantes para cartas tradicionais de varidveis, considerando a dimensao da amostra r (tabela
2.1).

Na carta que se obtém, a drea entre os limites de controlo, representa a sensibilidade da
medicdo. Uma vez que as experiéncias utilizadas no estudo, representam a variagao do processo,
mais de metade das observacdes deve estar fora dos limites de controlo. Se as observacoes
registadas na carta de controlo demonstrarem este padrio, € possivel concluir que o sistema de
medic¢ao consegue detectar variacdo entre partes. Se menos de metade das observagdes estiver
fora dos limites de controlo, entdo ou o sistema ndo tem resolucdo suficiente para a medi¢ao
da caracteristica em estudo, ou a amostra seleccionada ndo representa a variagdo esperada do

processo (AIAG, 2002).

Analise numerica

e Repetibilidade

Depois da andlise gréfica, e tendo verificado que ndo existem causas especiais de variacao,
e que o sistema de medi¢do consegue distinguir a variagdo entre experiéncias, é possivel
fazer o estudo da repetibilidade e reprodutibilidade. Assim, o desvio padrdo estimado

para a repetibilidade, segundo Barrentine (1991), é dado por:

6vE = (2.15)

N%él :UI

onde d; representa uma constante a consultar em duas tabelas diferentes, dependendo do

nimero de amostras e operadores. Ou seja, considere-se
g = nuimero de experiéncias X niimero de operadores (2.16)

Se g < 16, entdo o valor de d5 deverd ser consultado na tabela do Anexo A, em que: M =
niimero de repeticoes. Se g > 16, entdo a tabela a utilizar € a tabela de constantes para
cartas tradicionais de varidveis. Nas equacdes seguintes, € de acordo com a convengao
utilizada em Barrentine (1991), considerar-se-a uma dispersao de 99%, que representa
a dispersao total associada ao erro de medi¢ao. Ou seja, a multiplicacdao de ¢ por 5.15

representa 99% da dispersdo total. Assim, a repetibilidade € calculada da seguinte forma:

VE =5,15x6yg (2.17)
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considerando uma dispersao de 99%.

Reprodutibilidade

O desvio padrdo estimado para a reprodutibilidade, segundo Barrentine (1991), é dado

por:

A Ryo
Oyvo = pr
2

(2.18)

onde Ry representa a amplitude das médias dos operadores, e é obtida a partir da se-
guinte equagao:

Ryo = X(Operad()r)de - X(Opemd()r)Min (2.19)

O valor da constante d5, na equagdo (2.18), € obtido da mesma forma que para a equacdo
(2.15), considerando no entanto que g representa o nimero de amplitudes (ou seja, g = 1),

e M representa o nimero de operadores.

Ja a reprodutibilidade € calculada da seguinte forma:

VO = 5, 15 % 6vo (2.20)

onde mais uma vez se considerou uma dispersdo total associada ao erro de medi¢do de

99%.

Reprodutibilidade Ajustada

A reprodutibilidade quando calculada na forma descrita anteriormente inclui a variacdo
provocada pelo equipamento de medicdo - ou seja, a repetibilidade (equagdo (2.17)). As-
sim, € necessdrio calcular a reprodutibilidade isoladamente, ou seja, a reprodutibilidade

ajustada, utilizando a seguinte equacao:

(2.21)

5,15 x 6yg)?
Reprodutibilidade Ajustada = | [5,15 x 6\/0]2 - [%]
nXxs

onde n representa o nimero de experiéncias e s o nimero de repeti¢des. oy g € calculado

a partir da equagao (2.15).

O desvio padrao correspondente a reprodutibilidade ajustada, oy, € calculado a partir da

seguinte equagao:
Reprodutibilidade Ajustada

= 2.22
Ovo 5.15 (2.22)
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e Repetibilidade e Reprodutibilidade (R&R)

Considerando o procedimento descrito anteriormente é possivel calcular a variacao do

processo associado ao sistema de medicao.

R&R = \/[5, 15 x 6y0)* +[5,15 x 6y (2.23)

E o desvio padrao do processo associado ao sistema de medicdo € obtido a partir da
equagdo seguinte:

GR&R = —— (2.24)

e Variacdo entre experiéncias

Para completar o estudo R&R € necessdrio calcular a variagdo entre experiéncias. O

desvio padrao estimado para a variacao entre experiéncias € dado por:

RExp

— 2.25
i (2.25)

OFxp =

onde Rgy,, representa a amplitude entre as medi¢Oes das n experiéncias, considerando

todos os operadores, e € obtida a partir da equacao seguinte.

RExp = XMa’x - XMin (2.26)

A variagdo entre experiéncias, considerando uma dispersdo de 99% € obtida a partir da
equagao seguinte.

Na equagdo (2.25) d; € uma constante que se consulta da mesma forma que na equagio
(2.15), tendo em consideracdo que neste caso M representa o nimero de experiéncias € g

o nimero de amplitudes (ou seja, g = 1).

e Variacdo Total

A partir do célculo da variac@o do processo associado ao sistema de medi¢do e a variacao
entre experiéncias, calcula-se a variacdo total. O desvio padrdo associado a variagao total

do processo € obtido da seguinte forma.

61 =/ [6rerl + [6Emp)’ (2.28)
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E a variacdo total do processo €, por fim, obtida da seguinte forma:

VT =5,15x 67 (2.29)

Por fim, € necessario analisar os resultados.

A variagdo calculada para cada factor no estudo do equipamento pode ser comparada com a
variagdo total. Essa comparacdo permite verificar se o equipamento € aceitavel para a caracte-

ristica em estudo.

A

%Repetibilidade — (;VTE % 100 (2.30)
9oReprodutibilidade = (;—VTO x 100 (2.31)
9oExperiéncia a experiéncia = 6;:;]’ x 100 (2.32)
%R&R = 6({:? x 100 (2.33)

A aceitag@o ou rejeicdo de um instrumento de medicdo, segundo AIAG (2002), e conside-

rando a equacdo (2.33) ¢ feita de acordo com o seguinte critério:

e %R&R de 0% a 10% da variagdo total = Aceitdvel

e %R&R de 11% a 30% da variacdo total = Duvidoso - Pode ser aceitivel mediante o

custo do equipamento, o custo da reparagdo ou a importancia da caracteristica em estudo.

e %R&R mais de 30% da variacdo total = Nao aceitdvel - Neste caso deve procurar-se

melhorar o sistema de medic¢ao.

O ultimo passo da andlise numérica consiste em determinar o nimero de classes distintas
que o sistema de medicdo consegue distinguir de forma fidvel. Seguindo a metodologia de
AIAG (2002), relativamente a sensibilidade do equipamento para andlise, considera-se a divisao
de classes da tabela 2.2.

Ou seja, a partir da tabela 2.2 verifica-se que quanto maior o nimero de classes maior a

sensibilidade do equipamento.
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Tabela 2.2: Numero de classes (Adaptado de AIAG (2002))

Sistema inadequado para estimar os para-

metros do processo.

A 4

1 Classe de dados

Nao aceitdvel na generalidade dos casos,
uma vez que s permite estimar os para-

metros do processo de forma grosseira.

A

Y

2 a 4 Classes de dados

Recomendavel.

3

5 ou mais Classes de dados

O numero de classes € dado por:

VExp
NC =
R&R

X d (2.34)

onde neste caso o valor de d; € fixo, sendo M =2 e g = 1, ou seja, recorrendo ao anexo A
d; = 1,41. O valor de Vg, é obtido a partir da equacdo (2.27) e o valor de R&R € obtido a

partir da equacao (2.23).

2.3.2 Meétodo da analise de variancia - ANOVA

A andlise de variancia € uma técnica estatistica que pode ser utilizada para analisar o erro
de medicdo, bem como outras fontes de variabilidade num conjunto de dados, aplicado neste
caso ao estudo de um sistema de medi¢do. Segundo AIAG (2002), considerando o estudo

de um sistema de medi¢do, a andlise de variancia permite decompor a variancia em quarto
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categorias: experiéncias, operadores, interaccao entre operadores e experiéncias, e erros de
replicacao devido ao equipamento.

Relativamente ao método descrito no capitulo 2.3.1, o método da ANOVA apresenta algu-
mas vantagens, nomeadamente: consegue estimar os parametros da varidncia de forma mais
precisa e consegue extrair mais informacao, a partir do mesmo conjunto de dados (interac¢ao
entre operador e experiéncia, caso exista).

Neste método, tal como no método anterior, € importante que a recolha dos dados seja feita
de forma aleatdria pelos operadores, para evitar que o operador se influencie pelas medi¢des
feitas anteriormente, garantindo assim independéncia estatistica dentro do estudo.

Da mesma forma que para o método da média e amplitude, deve utilizar-se a tabela 2.1,
como referéncia para os cdlculos iniciais a realizar. Adicionalmente, a andlise gréifica descrita
na pagina 22, pode ser utilizada para retirar conclusdes iniciais sobre o estado do sistema de
medicao.

Seguindo a metodologia apresentada em Montgomery (2001b), o modelo matemético que

representa a variagdo associada ao estudo R&R pode ser representado da seguinte forma:

i=1,2,...,a
Xijk =M+ T+ Bj+ (TB)ij +&ijk j=1,2,...,b (2.35)
k=1,2,....,c

Na equacdo (2.35), x; j representa a observagdo correspondente a medigdo k, da experiéncia
i, pelo operador j. Os pardmetros do modelo 7;, B;, (TB);; e &;jx representam, respectivamente,
o efeito das experiéncias, dos operadores, da interacc¢do, ou efeito conjunto, das experiéncias e
dos operadores, e o erro aleatorio.

A ANOVA ¢ geralmente representada sobre a forma de uma tabela, como se apresenta na

tabela 2.3.

Tabela 2.3: ANOVA R&R

Fonte de Variagdo SS gl MS F
Operador SSo b—1 MSo = %

Experiéncias SSgxp | a—1 MSgy, = S:f"f’

Operador x Experiéncias | SSoexp | (b—1)(a—1) | MSogxp = (bfslt))f;il) Mf/l%i.w
Erro SS. axbx(c—1) MSQZWS&_I)

Total SST axbxc—1
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Na tabela 2.3, existem vdrias siglas, nomeadamente: SS, em inglés ‘Sum of Squares’, ou
seja soma dos quadrados, que representa o somatdrio dos desvio em relacdo a média, da res-
pectiva fonte de variacdo; MS, em inglés ‘Mean Square’, conhecido como quadrado médio, que
representa uma variancia; g./., € a abreviatura para graus de liberdade; Fp, representa a estatis-
tica teste da Hipdtese nula (Hp), que segue uma distribui¢do de Fisher com (b—1) x (a—1) e
ax b x (c—1) graus de liberdade (Montgomery, 2001a).

Para compreender a nomenclatura utilizada na tabela 2.3, considere-se ainda:

e a — numero de experiéncias, onde i =1,...,a
e b — numero de operadores, onde j=1,...,b

e ¢ — numero de repeticdes, onde k =1, ...,c

Em seguida apresentam-se os calculos a realizar no preenchimento da tabela ANOVA.
A soma dos quadrados total, SS7, obtém-se a partir da seguinte equacao:

x2

SSTotal = SST = Xjp — ———— (2.36)
;{jz’lkz’ E axbxc

onde x2 representa o quadrado da soma de todas as medigdes.
Com a equacao seguinte calcula-se a soma dos quadrados do operador, SSo:
b 52 2

- X
dor =SS0 = . 2.37
SSOpe ador SSO jzl AXC axXbxc ( )

A soma dos quadrados das experiéncias, SSgyp, € obtida a partir da equagdo seguinte:

6 2 2

SS ioncias = ISExp = Lo — 2.38
Experiéncias Exp l:ZI bxc axbxc ( )

A soma dos quadrados considerando a interac¢ao operador/experiéncia, SSogy), € obtida da
seguinte forma:
b x2 2 2
..

a b 2
o oSS all : 2.39
Operadorx Experiéncias — 9O OExp — 121 JZ c zzl bxc ; X c a X b X c ( )

A partir dos resultados das equagdes (2.36), (2.37), (2.38) e (2.39) € possivel calcular a soma

dos quadrados do erro, SS,:

SSerro = SSe = SST — [SS0 + SSExp + SSoExD ] (2.40)
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OExp

) . ~ MS. . N .
A partir do resultado obtido pela equagio Fpgyp = s, - retiram-se conclusdes sobre a adi-

tividade do modelo, ou seja, permite descobrir se existe interac¢ao entre operador e experiéncia.

Assim, sabe-se que:

7z

e O modelo ndo € aditivo, ou seja, existe interaccdo entre operador e experiéncia, se:

Foexp > Fo (b—1)x(a—1),axbx (c—1)

e O modelo € aditivo, ou seja, ndo existe interac¢do entre operador e experiéncia, se:

Foexp < Fo,(b—1)x(a—1),axbx (c—1)

Dependendo da aditividade do modelo, os cdlculos para o estudo R&R utilizam métodos

diferentes.

Modelo nao Aditivo

No caso em que o modelo é ndo aditivo, a variancia estimada para as fontes de variacao

consideradas no estudo, é determinada da seguinte forma (Montgomery, 2001b):

Operador
) _ MSo—MSoExp
GOperatdor - axc
Experiéncias
A2 . MSExp _MSOExp
GExperiéncias - bxc
Interac¢do Operador/Experiéncias
A2 _MSOExp_MSe

csOpercwlor><Experiéncias - c

Repetibilidade (Erro de repetibilidade associado ao equipamento)

) .
GRepetibilidade = MS,

(2.41)

(2.42)

(2.43)

(2.44)

Adicionalmente, é também possivel determinar a variancia estimada para a reprodutibili-

dade e para R&R.
Reprodutibilidade
GReprodutibilidade — axc
R&R

) _MSO—l-(a—l)XMSOExp—l—aX(C—l)XMSe
OR&R =

axc
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No caso em que existe interac¢do entre operador e experiéncia, considera-se que essa fonte

de variacdo pertence ao erro. Assim, constrdi-se uma nova tabela ANOVA, a ANOVA conden-

sada (tabela 2.5).
Tabela 2.4: ANOVA Condensada: modelo ndo aditivo
Fonte de Variagdao | SS gl MS
Operador $So b—1 MSo = 2%
Experiéncias SSExp a—1 MSgyp = ijﬁ"
Residuos SSg = SSoExp+5Se | axbxc—b—a+1 | MSg= 558
Total SSt axbxc—1

Tabela 2.5: ANOVA Condensada: modelo ndo aditivo

Depois de construida a tabela ANOVA condensada, calculam-se as variancias estimadas,
considerando que o modelo € aditivo.

Modelo aditivo

Da mesma forma que para o modelo ndo aditivo, calculam-se as variancias estimadas para
as fontes de variacdo consideradas no estudo. Como neste caso ndo existe interac¢ao entre
operador e experiéncia, ao contrario do que foi descrito anteriormente, nao se calcula a variancia

estimada para a interac¢do entre operador e experiéncia, (Montgomery,

(52
Operadorx Experiéncias

2001b).
Operador (Reprodutibilidade)

MSo — MSR
A2 0
GReprodulibilidade = T (2.47)
Experiéncias
MSgp, —MSR
A2 Exp
oncias — ————————— 2.48
GExperlenclas bxc ( )
Repetibilidade (Erro de repetibilidade associado ao equipamento)
A2
ORepetibilidade = MSg (2.49)
R&R
N MSo+ (axc—1)x MSg
Shar = ( ) (2.50)

axc

A semelhanca do que foi feito para o método da média e amplitude, pagina 22, calculam-se
as percentagens de variacdo estimada para cada fonte de variacdo. E por isso necessério estimar

a variagao total. A variancia total estimada é dada por:
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~2 _ a2 A2
OTotal = GExperiéncias + OR&R (2-5 1)

Assim, a variacdo total determina-se da seguinte forma:

VT = 5,15 X 870a (2.52)

Para calcular as percentagens de variacdo, utilizam-se as equacdes seguintes:

57 15 x O Experiéncias

Y0Experiéncias = VT x 100 (2.53)
%Repetibilidade = 515 % 65;{”’”"’”’"’“"6 % 100 (2.54)

% Reprodutibilidade = 515 6R;f;?d”’ib"’id“de % 100 (2.55)
GR&R — D110 X ORER 14 (2.56)

Da mesma forma que no método da média e amplitude, pagina 22, calcula-se o niimero de
classes utilizando a equagdo (2.34). Neste caso Vg, € obtido a partir da equagio (2.53) e R&R
€ obtido a partir da equagdo (2.56).

O critério de aceitacdo, ou ndo, do instrumento é o mesmo para ambos os métodos, recor-
rendo para isso ao critério descrito na pagina 27, para a analise de %R&R, e a tabela 2.2, para a

analise do ndmero de classes.

2.3.3 Meétodo da analise de variancia - ANOVA com cadeias hierarquicas

A utilizagdao do método da ANOVA descrito anteriormente, ainda que adequado a situacdo, nao
permite considerar amostras com origens diferentes (de populagdes diferentes), com pardmetros
semelhantes, mas ndo idénticos. Assim, € necessario considerar a aplicagdo de um modelo
matematico com cadeias hierdrquicas. Apenas € possivel utilizar o modelo matematico das
cadeias hierdrquicas, quando se verifica que o modelo é aditivo, ou seja, quando ndo existe

interaccao entre operador e a experiéncia, sendo por isso necessdrio aplicar em primeiro lugar o
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Figura 2.10: Desenho Hierdrquico Equilibrado

método da ANOVA. A figura 2.10 representa a situagdo em estudo, considerando um desenho
hierdrquico equilibrado, com trés estratos.
A partir da figura 2.10 verifica-se que o desenho € equilibrado, ou seja, o nimero de niveis
dentro de cada né € igual, quando se comparam os niveis do estrato do primeiro nivel (C; e ().
O modelo matematico seguinte, descreve a variacdo do estudo R&R, considerando o dese-

nho hierarquico equilibrado (Montgomery, 2001a):

i=1,2,...,a
i=1,2,...b
Yijir = 1+ Ti+ Bji + Vi) + € iy (2.57)
k=1,2,...c
r=12,...,n

onde y; ji representa a observagdo da medig@o r, relativa a experiéncia k, pelo operador j,
onde a experiéncia k foi proveniente do conjunto i.

A andlise de variancia do modelo matematico para as cadeias hierdrquicas utiliza a ANOVA,
com expressdes matematicas adaptadas ao caso em estudo. A tabela seguinte apresenta a
ANOVA para um desenho hierdrquico equilibrado.

Para a identificacio das fontes de variagdo significativas, comparam-se os resultados da co-
luna Fp, com o valor critico correspondente. O valor critico € dado por: Fy.e 1 numerador:g.1.denominadors
onde no numerador estdo os graus de liberdade da fonte de variacdo em estudo, e no denomina-
dor os graus de liberdade do erro.

Em seguida apresentam-se as expressdOes matemadticas necessarias a andlise de variancia,

para a tabela 2.6.
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Tabela 2.6: ANOVA Desenho Hierdrquico a trés estratos

Fonte de Variagdao | SS g.l. MS Fo
Concentragdo SSc | a—1 MSe = % AA//Ilif
Operador SSo | a(b—1) MSp = a(iif)l) AA’/IISS'S
Experiéncias SSExp ab(c—1) MSg,p = aii%pl) Mﬁ%:ﬂ
Erro SS, abc(n—1) | MS, = ﬁf‘“_])

Total SSt aben — 1

A soma dos quadrados total, SS7, obtém-se a partir da seguinte equacao:

a b ¢ n 2
SSt = 2.58
r=L L Y Lo ~ aben (28)
A partir da equacao seguinte calcula-se a soma dos quadrados da concentracao, SSc:
a 2 2
SSe=Y" Yi. Y. (2.59)
i

~ ben  aben

A equagdo seguinte permite calcular a soma dos quadrados dos operadores, SSo:

SS. yl] - y12
0= Z Z Z (2.60)

1 bcn
i=1j=
A soma dos quadrados das experiéncias, SSg,,, € obtida a partir da equac@o seguinte:

2
ijk.

a b ¢ y a b yzzj
SSExP = Z Z Z o Z Z on (2.61)
i=1j=1k=1 i=1j=1

A equacdo seguinte permite calcular a soma dos quadrados do erro, SS.:

2

b ¢ n a b ¢ Vi
DY oL L Lo, (2.62)
j=lk=1r= i=1 j=1k=1

Com a tabela ANOVA Completa € possivel estimar as variancias, a semelhanga do que foi

||
] Ma

feito para o método da ANOVA.

Repetibilidade (Erro de repetibilidade associado ao equipamento)

A2
GRepetibilidade = MSe (263)
Experiéncias
MS MS
A2 E
GExperzenctas % (2.64)
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Operador

MSo—MS,

A2 .
GReprodutibilidade - cn (265)

R&R
A ) )
OR&R = GRepmdutibilidade + GRepelibilidade (266)

O célculo da variancia total estimada é dado por:
A2 A2 )
Or = GExperiéncias + OR&R (267)

E a variacao total € dada pela equagao (2.52). Para o calculo da percentagem de variagao de
cada fonte de variacdo, relativamente a variacdo total, utilizam-se as equacdes (2.53) a (2.56).

Da mesma forma que no método da média e amplitude e no método da ANOVA, calcula-se
o nimero de classes utilizando a equagio (2.34). Neste caso Vg, € obtido a partir da equagao

(2.27). A variagdo R&R, para uma dispersdo de 99% € dada pela equacao:
R&R = 5,15 X Grgr (2.68)

O critério de aceitagdo € o mesmo, recorrendo para isso ao critério descrito na péagina 27,

para a andlise de %R&R, e a tabela 2.2, para a anélise do ndmero de classes.

2.4 Métodos de Taguchi

Genichi Taguchi desenvolveu uma metodologia, baseada no desenho de experiéncias, cujo ob-
jectivo € reduzir a variagdo de um processo ou produto. A redu¢do da variacdo € atingida quando
se seleccionam os melhores niveis dos factores de controlo, que afectam de forma significativa
a resposta, permitindo que o processo ou produto seja menos sensivel a variacdo do ruido - ou
seja, robusto (Wu e Hamada, 2000). A figura 2.11, apresenta-se o esquema de um processo
genérico.

Para Taguchi existem trés tipos de varidveis/factores no planeamento de experiéncias: fac-
tores controldveis (que afectam a variacao da resposta), factores de sinal (que afectam a média)
e factores de ruido (que também afectam a variacio da resposta) (Pereira e Requeijo, 2008). Os
factores controlaveis sdo varidveis que permanecem fixas quando sdo seleccionadas, que cor-
respondem aos parametros do desenho de experiéncias do produto ou do processo. Os factores

de ruido sdo variaveis dificeis de controlar durante o processo em estudo ou durante a utilizacao
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Factores de ruido

Input (Sinal) Processo Output (Resposta)

Factores de controlo

Figura 2.11: Esquema de um Processo Genérico (Adaptado de Ross (1988))

do produto. Durante o desenrolar das experiéncias do desenho, os valores das varidveis de ruido
sdo alteradas sistematicamente, de forma a representar as condi¢cdes normais de utilizacdo. No
caso dos métodos de Taguchi estético, o input permanece constante durante o desenrolar das
experiéncias. Geralmente, nos métodos de Taguchi sdo utilizados desenhos factoriais fraccio-
nados, que possibilitam o estudo de um maior nimero de factores de controlo, com um nimero
reduzido de experiéncias (Wu e Hamada, 2000).

A realizacdo de uma experiéncia passa por quatro fases: planear a experiéncia, desenhar
a experiéncia, conduzir a experiéncia e analisar os resultados da experiéncia. O esquema da
figura 2.12 apresenta uma simplificacdo dos passos a seguir nos métodos de Taguchi, que irdo

ser explorados detalhes neste capitulo.

2.4.1 Planeamento das experiéncias

Segundo Peace (1993), o planeamento da experiéncia envolve:

Formacao da equipa de trabalho;

Determinacao dos objectivos;

Identificacdo da caracteristica da qualidade;

Determinacao dos métodos de medic¢ao;

Seleccdo de varidveis independentes;
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Seleccdo da caracteristica da

/—> qualidade
|

Seleccdo dos factores de controlo

e factores de ruido
Planeamento ‘

das Experiéncias

Selecgdo dos niveis dos factores

g Seleccdo da matriz ortogonal
|

™ Realizagdo das experiéncias

Anélise

de Dados \

Transformacéo dos dados em

razdo sinal-ruido
|
ANOM e ANOVA
|
Tratamento Intervalo de Confianca para valor
de Dados previsto

Realizagdo de experiéncias de
confimagdo

Figura 2.12: Esquema Métodos de Taguchi (Adaptado de Wu et al. (2005))

e Especificacdo os valores das variaveis;

e Identificagcdo possiveis interacgoes;

e Determinacgdo a estratégia experimental.

A identificacdo da caracteristica da qualidade € um passo muito importante no desenho de
experiéncias. A medi¢do da caracteristica da qualidade pode ser feita numa escala mensuravel
ou por atributos.

Considerando uma caracteristica mensurdvel esta pode ser estdtica ou dindmica, que pode
ser medida numa escala continua. As caracteristicas mensuraveis estaticas podem ser do tipo:
Nominal-é-melhor, Menor-é-melhor e Maior-é-melhor.

No caso de uma caracteristica nominal-é-melhor pretende-se atingir com o desenho de ex-
periéncias um determinado valor (por exemplo: de altura ou de pressdao). No caso de uma
caracteristica menor-é-melhor pretende-se atingir o menor valor ou niimero possivel. E no caso

de uma caracteristica maior-é-melhor, pretende-se atingir o maior valor ou nimero possivel.
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As caracteristicas de atributos ndo podem ser medidas numa escala continua. Estas caracte-
risticas consistem em classes cujos resultados podem ser agrupados. Os dados obtidos podem
ser do tipo “Sim/Nao”, “Passou/Nao Passou” ou contagem de valores discretos (Peace, 1993).

Depois de seleccionada a caracteristica da qualidade, que vai permitir saber se o objectivo
determinado foi atingido, é necessdrio seleccionar as varidveis independentes (os factores) que
podem ter um efeito significativo sobre a medi¢ao em causa. Peace (1993) sugere a construg¢ao
de uma lista de todos os possiveis factores, seleccionando posteriormente os que devem ser
incorporados no estudo. Os factores seleccionados devem ser classificados em factores de ruido
ou factores de controlo.

Depois de os factores serem separados em factores de ruido e factores de controlo é neces-
sério definir o nimero de niveis de cada factor e os valores de cada nivel. No caso dos factores
de controlo, se o objectivo for verificar se os factores seleccionados afectam significativamente
a resposta, Peace (1993) sugere a utilizacao de dois niveis, com valores nos extremos da escala
de valores do factor. Se o objectivo for afinar um processo, a selec¢do de mais de dois niveis ird
possibilitar a identificacdo de melhores niveis, para atingir os objectivos da experiéncia.

No caso dos factores de ruido, uma vez que o objectivo é simular a variabilidade existente no
processo, pretende-se utilizar uma amplitude de valores para a qual a caracteristica da qualidade
tem menor variacdo. Nesse caso, a utilizagdo de dois niveis nos extremos de valores do factor
deve ser suficiente (Peace, 1993).

Uma interac¢do ocorre quando dois ou mais factores a interagir em conjunto t€ém um efeito
diferente sobre a caracteristica da qualidade, do que quando interagem em separado. Quando a
existéncia de uma interac¢do € ignorada, a interpretacao dos dados obtidos pode ser incorrecta.
Assim, e para compreender o impacto da interaccdo € necessario incluir a interac¢do no desenho

de experiéncias.

A metodologia desenvolvida por Taguchi no desenho de experi€ncias tem como base a uti-
lizacdo de matrizes ortogonais. As matrizes ortogonais possibilitam a recolha de uma amostra
pequena de dados e obter informacdo significativa a partir desses dados. No contexto de ma-
trizes experimentais, ortogonal significa que € estatisticamente independente. Nas matrizes
ortogonais cada coluna € ortogonal entre si. A utilizacdo deste tipo de matrizes € mais eficiente

em termos economicos, porque o desenho de uma matriz ortogonal nio requer que todas as
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combinacdes de todos os factores sejam testadas. Por exemplo, a utilizagdo de uma matriz do
tipo L;¢, permite estudar quinze factores a dois niveis, apenas com dezasseis experiéncias. A
utilizagdo de um desenho factorial completo, iria requerer a realizacio de 2'°> = 32 768 expe-
riéncias. Para além de resultar numa experi€ncia menos dispendiosa em termos econémicos €
também mais répida (Peace, 1993).

Geralmente utilizam-se matrizes com dois ou trés niveis para todos os factores. As matrizes
mais utilizadas com dois niveis para cada factor sdo Lg, Li; e Lig. No caso das matrizes com
trés niveis em cada factor, utilizam-se frequentemente as matrizes do tipo Lo, L1g € Ly7. Estas
matrizes podem ser adaptadas para utilizarem factores com niveis diferentes. A tabela 2.7, é
um exemplo de uma matriz ortogonal do tipo Lo num desenho de experiéncias com factores de

ruido.

Tabela 2.7: Matriz Ortogonal L9 com factores de ruido

Factores de Ruido

E|L | H|H]|L

L H|L]|H

Factores Controlaveis | G| L | L | H | H

Experiéncias
A B C D 1 2 3 4 S/N | Média

1 1|1 |1 |1 yir | yi2 | yi3 | yia | S/Ni |
2 12 |2 |2 Yau | y22 | y23 | o4 | S/N2 | 2
3 I 13 |3 |3 ya1 | y32 |33 | 34 | S/N3 | y3
4 2 |1 |2 |3 yar | ya2 | ya3 | yaa | S/Na | ya
5 2 |2 |3 |1 ys1 | ¥s2 | ¥s3 | ¥sa | S/Ns | s
6 2 |3 |1 |2 Ye1 | Ye2 | Y63 | Yea | S/Ne |  ¥6
7 3 01 (3 |2 yiu |y | yi3 | yia | S/N7 | vz
8 3 1 |3 ys1 | vs2 | vs3 | ysa | S/Ng | ys
9 313 |12 |1 You | yo2 | yo3 | yoa | S/No | y9

A seleccao da matriz ortogonal mais eficiente para o processo ou produto em estudo esta
dependente do numero de graus de liberdade. Quando se selecciona a matriz ortogonal, procura-
se escolher a matriz mais pequena mas que consegue providenciar a informacio necessaria.
Peace (1993) define graus de liberdade como: “o niimero de comparagdes entre factores ou

interac¢des que € necessdrio fazer para determinar o melhor nivel, e mais concretamente o quao
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melhor o nivel é”.

Os graus de liberdade de um factor sdo calculados fazendo: niimero de niveis — 1. No caso
de uma interac¢do entre dois factores: (niimero de niveis de A — 1) x (niimero de niveis de B —
1). A soma dos graus de liberdade de todos os factores com os graus de liberdade das interac-
coes conhecidas, permite obter o niimero total de graus de liberdade necessarios.

O numero de graus de liberdade de uma matriz ortogonal obtém-se multiplicando o nimero
de colunas da matriz pelo ndmero de graus de liberdade de cada coluna. Ou seja, se uma coluna
tiver um factor com trés niveis, entdao tem dois graus de liberdade. Assim, selecciona-se a matriz

ortogonal de dois ou trés niveis, com o nimero de graus de liberdade necessarios.

A atribuicdo dos factores e interac¢des a cada coluna da matriz € feita com a utilizacio de gra-
fos lineares, segundo uma metodologia desenvolvida por Taguchi. A figura 2.13 é um exemplo

de um grafo linear.

Interaccdo AxB

Factor A @ @ FactorB

Figura 2.13: Grafo Linear (Adaptado de Peace (1993))

Nos grafos lineares, cada ponto representa uma coluna na matriz ortogonal, a qual um factor
pode ser atribuido. A linha que liga os pontos, representa uma interaccao entre os dois factores
representados pelos pontos. A experiéncia mais eficiente em termos econdmicos € aquela em
que os factores cuja alteracao de niveis é mais morosa e dispendiosa, sdo alterados menos vezes.
Assim, estes factores devem ser colocados na coluna mais a esquerda da matriz ortogonal, onde
alteracoes dos niveis dos factores sdo menos frequentes entre experiéncias.

Depois de desenhado o grafo linear necessario, este € comparado com os grafos padrao, e
altera-se o grafo inicial de acordo com o grafo padrdo correspondente. De seguida atribuem-se
os factores e as interaccoes.

Quando se utilizam factores de ruido, estes sdo colocados numa “matriz exterior”’, depois das
colunas correspondentes aos factores de controlo, como se pode ver na tabela 2.7. A matriz de
factores de controlo € conhecida por “matriz interior”. O objectivo da introdugdo de factores de
ruido € conseguir um processo ou produto, robusto ao ruido. A matriz exterior tenta reproduzir

as condi¢des de ruido potencial, na qual o processo ou produto funciona. A inclusdo destes
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factores apenas requer a introducao dos factores de ruido mais importantes. Assim, ao contrario
da matriz interior, a matriz exterior € mais pequena, sendo na generalidade dos casos constituida

por um ou dois factores, a dois niveis (Peace, 1993).

2.4.2 Analise de Dados

Para proceder a andlise dos dados, Taguchi considera dois tipos de estudo: respostas médias e
razao sinal-ruido. Segundo Peace (1993), a primeira andlise adequa-se mais um desenho que
nao considere factores de ruido e cuja caracteristica da qualidade seja do tipo continuo, também
conhecida por ANOM (Analysis of Means).

O objectivo desta andlise consiste em identificar os efeitos dos factores que afectam de
forma significativa a resposta média, e determinar a combinacao de factores e interac¢des que
produzem o melhor resultado.

O primeiro passo consiste em calcular a médias das respostas para cada nivel de cada factor
e interac¢do. O impacto relativo dos factores € determinado quer por andlise de uma tabela onde
constam as médias dos niveis dos factores, ou por andlise grafica. Analisando a amplitude entre
os niveis dos factores, € possivel identificar qual o factor com maior amplitude, e consequente-
mente com o maior efeito. A partir do factor com maior amplitude, compara-se o efeito desse
factor com o efeitos dos outros factores, e verifica-se se existe mais algum factor significativo.
Quando os efeitos mais fortes sdo determinados e os melhores niveis seleccionados, calcula-se
o valor esperado e procede-se a realizacdo de uma experiéncia de confirmagao (experiéncia que
considera a melhor combinacdo de niveis dos factores significativos). Os resultados obtidos
nessa experiéncia sd@o entdo comparados com os resultados previstos calculados. O sucesso
do desenho de experiéncias é confirmado se os valores obtidos na experiéncia de confirmacao
forem semelhantes aos resultados previstos (Peace, 1993).

Este tipo de andlise ndo considera a evidéncia estatistica, podendo esta ser obtida recor-
rendo a uma andlise de variancia, onde os efeitos dos factores significativos sdo identificados
considerando um nivel de significancia a.

A utilizacdo da razdo sinal-ruido permite identificar os factores que afectam a variacdo,
ao contrdrio das respostas médias, que permitem identificar os factores que afectam a média.
Taguchi criou uma metodologia para transformar os dados, a partir de experiéncias repetidas

(quer seja por repeticdo ou replicacdo), que € uma medida da variabilidade. A transformacao
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dos dados ¢ feita pela razdo Sinal-Ruido (S/N). A razido sinal-ruido consolida vérias repeti¢des
(ou pelo menos duas), num valor que reflecte a variacdo presente. Foram desenvolvidas vérias
expressOes que permitem a transformacdo dos dados numa razao sinal-ruido, dependendo do
tipo de caracteristica da qualidade, sendo as mais conhecidas as seguintes: Menor-é-melhor,

Nominal-é-melhor e Maior-é-melhor (Ross, 1988).

e Menor-é-melhor (Tipo S)

Um problema do tipo menor-é-melhor, geralmente tem as seguintes caracteristicas: a
caracteristica da qualidade é continua e ndo negativa; o valor que se pretende obter na
resposta € zero; o objectivo é minimizar a média e a variancia em simultaneo (Fowlkes e
Creveling, 1995). Este tipo de problema utiliza a seguinte equacgdo na transformacao dos

dados:

1 n
(S/N); = —10log x - Y Vi (2.69)
j=1

onde

- (S8/N); é arazdo sinal-ruido da experiénciai = 1,2,...,N, em decibéis (dB);
— yij € a j-€sima observag¢ao da experiéncia i;

— n € o nimero de observacdes por experiéncia.

e Nominal-é-melhor (Tipo N)

Neste tipo de caracteristica da qualidade, as respostas sdo do tipo continuo e ndo negati-
vas, e vao de zero até infinito. Este tipo de problema tem um valor objectivo diferente de
zero e a variancia € zero quando a média € zero (Fowlkes e Creveling, 1995). A equagdo
seguinte € utilizada para determinar a razdo sinal-ruido deste tipo (Pereira e Requeijo,
2008):
72
(S/N);i=10x log - (2.70)

n
i

onde

- (S8/N); é arazdo sinal-ruido da experiéncia i = 1,2,...,N, em decibéis (dB);
- Yl-z ¢ a média amostral da experiéncia i;
- Si2 ¢ a variancia amostral da experiéncia i;
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— n € o nimero de observacdes em cada experiéncia.

Se o nimero de observagdes for igual em todas as experiéncias, entdo a equacao seguinte

pode ser utilizada no cdlculo da razdo sinal-ruido:

Y:
(S/N); =20 x log k} .71)
i
e Maior-é-melhor (Tipo L): As seguintes caracteristicas distinguem uma caracteristica da
qualidade do tipo maior-é-melhor, dos restantes tipos: os valores da resposta sao conti-
nuos e nao negativos, de zero até infinito; o valor que se pretende atingir € infinito ou
maior nimero possivel; é o oposto do tipo menor-é-melhor (Fowlkes e Creveling, 1995).

A equagdo seguinte € utilizada no cdlculo da razao sinal-ruido:

1 &1
(S/N); = —10 x log - Y = (2.72)

j=17ij

onde

- (S/N), é arazdo sinal-ruido da experiéncia i = 1,2,...,N, em decibéis (dB);
— yij € a j-€ésima observagdo da experiéncia i;

— n é o numero de observagdes em cada experiéncia.

Depois da andlise de dados, com a razao sinal-ruido como resposta, e identificados os melho-
res niveis, Taguchi sugere a realizacdo de experiéncias de confirmagdo. Calcula-se o intervalo
de confianca para o valor esperado, utilizando os melhores niveis e compara-se o valor obtido
nas experiéncias de confirmacdo com o valor calculado. Assim, Taguchi ndo faz qualquer ve-
rificacdo dos pressupostos da andlise de variancia, sendo por isso alvo de criticas. Fowlkes e
Creveling (1995) sugere que o desenho de experiéncias cldssico tem uma maior preocupagao
com a correcgdo estatistica do desenho de experiéncias e do modelo resultante, do que com a
solu¢do em termos de engenharia. O facto de se conseguir retirar conclusdes de forma mais
réapida e mais simples, faz com que os métodos de Taguchi sejam utilizados cada vez mais pelas

empresas.

2.4.3 Tratamento de Dados

Como ¢ indicado na figura 2.12, para além da andlise a média das respostas, também € feita

a andlise de variancia a razdo sinal-ruido. A andlise das respostas médias € aplicada tanto a
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media das respostas como a razdo sinal-ruido. No entanto, a andlise de variancia permite obter
resultados com mais fiabilidade, quando se trata da identificacdo dos factores significativos.
Assim, a ANOVA vai ser utilizada para identificar os factores que reduzem significativamente
a variabilidade.

A semelhanca do que foi feito no estudo R&R, para a andlise de varifncia é necessdrio
calcular a soma dos quadrados dos factores e do erro.

A soma dos quadrados da variagdo total é dada pela equagdo seguinte (Fowlkes e Creveling,
1995):

N

SSr =Y (S/N;—S/N)* (2.73)
i=1

onde
e N ¢ o numero de experiéncias, i = 1,2,...,N;
e S/N; é arazio sinal-ruido da experiéncia i;

e S/N é a média das razdes sinal-ruido das N experiéncias.

A variacdo total tem N — 1 graus de liberdade.

A soma dos quadrados de um factor A € obtida utilizando a seguinte equagao:

SSa=n1 % (S/Ny, —S/N)* +n2 % (S/Ny, = S/N)*+ ...+ na < (S/Ny, —S/N)*  (274)
onde:

e a representa o nimero de niveis do factor A;

e 1, representa o nimero de experiéncias realizadas com o factor A no nivel a;

. S/_N 4, Tepresenta a meédia das razdes sinal-ruido do factor A no nivel a.

O factor A tem a — 1 graus de liberdade.
A soma dos quadrados do erro calcula-se pela seguinte equacdo, quando a matriz € nao
saturada:

SSerro = SST — () SS dos factores) (2.75)

Os graus de liberdade do erro sdo obtidos da mesma forma que a soma dos quadrados, sub-

traindo os graus de liberdade dos factores aos graus de liberdade totais.
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Por vezes todos os graus de liberdade sdo utilizados para os factores de controlo, o que
permite retirar o maximo de informag¢ao da matriz ortogonal (Fowlkes e Creveling, 1995). Neste
caso, diz-se que a matriz € saturada e € necessdrio fazer o pooling dos factores com menor
contribui¢do para a razdo sinal-ruido global. A soma dos quadrados desses factores passa a
pertencer ao erro, e a andlise de variancia prossegue da mesma forma, até se obter a ANOVA
condensada, onde todos os factores sao significativos.

Calcula-se também o quadrado médio dos factores, neste caso para um factor A, MSy, a
partir da seguinte equacao:

MS, = —2 (2.76)
g.l.A

A significancia de um factor € avaliada a partir da comparacgdo entre o quadrado médio do

factor e a variancia residual (MS,,,,), pela seguinte equacdo (Pereira e Requeijo, 2008):

_ MSy
MSerro

F 2.77)

O valor obtido é entdo comparado com o valor de F¢,#ico, para os graus de liberdade do factor
e os graus de liberdade do erro. Taguchi utiliza a percentagem de contribuicao de um factor,

definida por:

_ SS4 — (g.l.)A X MSerro

100 2.78
SS; x (2.78)

Pa

A percentagem de contribui¢do do erro € obtida pela diferenca entre 100% e a soma das per-

centagens de contribui¢do dos factores.

Polinémios Ortogonais A soma dos quadrados dos factores pode ser decomposta em fon-
tes de variacdo mais pequenas, quando em condi¢des experimentais especificas. Se o factor
em andlise € do tipo continuo, com incrementos iguais entre niveis € com 0 mesmo nimero
de observacdes por nivel, entdo € possivel fazer uma decomposi¢do polinomial. Dependendo
do nimero de niveis os efeitos polinomiais podem ser do tipo: 2 niveis - linear; 3 niveis -
quadratico; 4 niveis - cubico (Ross, 1988).

A figura 2.14 representa o exemplo de um factor A com trés niveis, onde no caso do factor
ter uma componente de variagdo linear, os valores da resposta seguem uma recta, enquanto que
se tiver uma componente de variacao quadratica, os valores da resposta seguem uma parabola.

O nuimero de efeitos polinomiais que podem ser estimados € igual a k— 1, onde k é o nimero

de niveis do factor. Um factor com dois niveis apenas pode ter efeito linear e um factor com
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T T T Niveis do factor A
Ay A, Az

Figura 2.14: Componentes de variagdo linear e quadratica (Adaptado de Ross (1988))

trés niveis pode ter efeitos lineares e quadraticos.

Os polinémios ortogonais de Chebyshev utilizam o conceito de constraste e contrastes or-
togonais. Segundo Pereira e Requeijo (2008), um contraste € uma funcao linear dos valores
da resposta, onde a soma dos coeficientes da funcdo € nula, tendo em consideracao que os co-
eficientes nao sdo todos nulos. Assim, considere-se os valores da resposta Y, y1,y2,...,yn. A
combinacao linear:

ciy1+cey2+ ...+ cpyn (2.79)

€ um contraste se ¢; +¢2 + ... + ¢, = 0, com pelo menos um coeficiente diferente de zero.

Dois contraste sdo ortogonais quando a soma do produto dos coeficientes, de duas combi-
nacOes lineares diferentes, € zero.

Como j4 foi referido, a soma dos quadrados de um factor pode ser decomposta em k — 1
componentes de variagdo, com um grau de liberdade cada uma. A varia¢ao de cada componente

¢ obtida pela seguinte equacao:

k 2
<Z Ciy X Yz)
i=1 (2.80)

SSComponenteV = X

2

ny cy
i=1

onde,

e c;y é o coeficiente dos contrastes ortogonais para cada nivel i do factor, para a componente

de variacdo v (linear v = 1, quadratica v = 2, ctibica v = 3);
e 1 é o numero de observacgdes por cada nivel i do factor;
e Y, representa a soma das n observacdes para cada nivel i do factor.

Os coeficientes c;y dos polindmios ortogonais estdao na tabela B.1, no anexo B. A andlise

de variancia processa-se da mesma forma utilizando a soma dos quadrados a partir da equacgao
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(2.80). Depois de se identificarem os factores significativos, e os melhores niveis dos factores,
calcula-se o intervalo de confianca para o valor previsto da resposta. Segundo Ross (1988), o

intervalo de confianga para a média € obtido a partir da seguinte equagao:

1 1
1.C. = fit | Fautigrysy X MSE X (— + —) (2.81)
Nefectivo c

onde

MSE representa a variacao do erro (quadrado médio do erro);

[ representa o valor esperado para a resposta;

Nefectivo TEPresenta o nimero efectivo de replicagdes;

¢ representa o nimero de experiéncias de confirmacao realizadas.

O valor esperado da resposta 1 € obtido da mesma forma que para o desenho de experiéncias
classico, somando a média das respostas, com a diferenca entre a média dos valores da resposta
para o melhor nivel de um factor significativo e a média das respostas.

Por exemplo: considere-se um desenho de experiéncias com trés factores, A, B e C, com
dois niveis cada; verificou-se que os factores que afectam significativamente a média sao B, C
e AB; os melhores niveis dos factores sdo A{B,C,. Assim, para o exemplo, o valor esperador ¢

obtido da seguinte forma:
f=Y+(B,=Y)+(C;=Y)+(A1By— A1~ B, +7Y)

O ndmero efectivo de replicacdes € obtido pela equagao:

N
Nefectivo = (2.82)
1+ g-l-factores significativos

onde N representa o nimero de experiéncias. O mesmo procedimento é aplicado ao valor
esperado para a razdo sinal-ruido, tendo no entanto em considerac¢ao que se utilizam os factores

que afectam significativamente a razdo sinal-ruido.

2.4.4 Estudo de Caracteristicas Dinamicas

No caso das caracteristicas do tipo menor-é-melhor, maior-é-melhor e nominal-é-melhor, considerou-
se um sistema composto por um sinal e uma resposta que podia ser afectada por ruido. O

objectivo era maximizar a for¢a do sinal, minimizando o ruido em simultaneo.
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O método dinamico, quando aplicado a um desenho de experiéncias, permite optimizar o
sistema em torno de uma fun¢do e ndo um nimero. Ou seja, permite optimizar o sistema sobre
uma gama de valores e a0 mesmo tempo encontrar um parametro independente, para ajustar
a resposta (Fowlkes e Creveling, 1995). As caracteristicas dindmicas s3o as caracteristicas da
qualidade de um sistema que variam de forma dinamica, quando se altera o sinal de entrada
(Wu et al., 2005).

Para um sistema sinal-resposta, a caracteristica da qualidade € a relacdo entre y e o factor de

sinal M, que pode ser modelado pela seguinte expressao matematica:
Y =B(M) (2.83)

onde M é o sinal de entrada, Y é a resposta e 3 € o declive da recta da resposta.
Comparando a equagdo (2.83) com os resultados que se obtém, segundo Peace (1993) é
necessario analisar o impacto dos factores sobre a relacio entre o sinal e a resposta, tendo em

consideracdo trés critérios:
e Sensibilidade;
e Linearidade;
e Variabilidade.

A andlise de sensibilidade permite quantificar as alteracdes na resposta com base nas altera-
coes do sinal de entrada. A sensibilidade reflecte-se no declive da recta que representa a relagcdo
entre o sinal e a resposta. Tendo em consideracao a sensibilidade, o melhor factor é aquele que
contribui para um maior declive, ou seja, maior sensibilidade.

A linearidade, no caso das caracteristicas dinamicas, tem em consideracdo a relacdo directa-
mente proporcional entre a resposta e o sinal de entrada. O objectivo de seleccionar niveis dos
factores que produzam uma boa linearidade € simplificar a relacio entre a resposta e o sinal de
entrada. Assim, é mais facil compreender a relacdo que existe e fazer os ajustes necessdrios ao
sinal de entrada.

A variabilidade da resposta nas caracteristicas dinamicas tem em consideracdo ndo s a
variabilidade em torno de um valor objectivo, mas também a variabilidade ao longo da recta da
resposta. Assim, € necessdrio seleccionar factores que produzam os resultados mais préximos

do resultado esperado para um determinado sinal de entrada, mas que também produzam esses
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resultados para os restantes sinais de entrada. Os niveis dos factores seleccionados devem ter
em consideracdo: minimo de variabilidade perante alteracdes do sinal de entrada e robustez
ao ruido (Peace, 1993). O planeamento das experiéncias decorre da mesma forma que para o
caso dos métodos de Taguchi para caracteristicas estdticas, onde apenas o tipo de caracteristica é
diferente. No caso de uma caracteristica dindmica, o desenho de experiéncias terd uma estrutura
semelhante ao exemplo da tabela 2.8, para um desenho com uma matriz ortogonal Lg e com

factores de ruido.

Tabela 2.8: Matriz Ortogonal Lg, Caracteristica Dinamica com factores de ruido

Sinal e Factores de Ruido
Factores Controlaveis M; M, M; My
Experiéncias

A B C D Ni | N2 [ Nt | N2 | Nt | N2 | Nt | N | SN
1 1 1 1 1 YUl | Yi2 | yier | yi22 | yi31 | yi32 | yiar | yia2 | S/Ni
2 L2 |2 |2 | yaur | yai2 | Y221 | Y222 | Y231 | Y232 | Y241 | Y242 | S/ V2
3 L3 |3 |3 | yair | ys12 | y321 | y322 | ¥331 | 332 | Y341 | Y342 | S/N3
4 2 1 2 3 Va1l | Y412 | Y421 | Y422 | Y431 | Y432 | Yaar | Yaa2 | S/Na
5 2 |2 |3 1| ysi | ysi2 | ysa1 | yso2 | ¥s31 | ¥s32 | ysa1 | ysaz | S/Ns
6 2 |3 |1 |2 |yeir|Ye12 | Yea1 | Y22 | Y631 | Ye32 | Yea1 | Ye42 | S/Ne
7 300 |3 12 |y |yn2 |y | y2 | yi31 | 132 | yar | yia2 | S/Nq
8 312 1 3 | ysi1 | Y812 | ys21 | Y822 | Y831 | Y832 | Ysal | ysa2 | S/Ng
9 3 03 |2 |1 | yorr | yor12 | Yoo | yo22 | Yo31 | Y932 | Yoa1 | yoa2 | S/No

Dependendo das caracteristicas dos valores do sinal de entrada e da resposta, a razao sinal-
ruido pode ser determinada de diferentes formas. Considere-se trés tipo de equagdes: equacao
proporcional no ponto zero; equacdo proporcional num ponto de referéncia e equacio linear

(Peace, 1993).

e Equacdo Proporcional no ponto zero

Quando a relacdo entre o factor de sinal e a resposta € tal que a recta da resposta passa na
origem, a utilizacdo da equac¢do proporcional no ponto zero € adequada. Ou seja, quando
se utiliza esta equag@o assume-se que quando o factor de sinal € zero, a resposta resultante

¢é zero.

e Equacio Proporcional num ponto de referéncia
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Este caso aplica-se a um desenho onde se sabe que a recta que descreve a relacao entre o
sinal de entrada e a resposta nao passa pela origem, ou ndo se espera que passe na origem.
Esta equacgdo € especialmente indicada para valores do sinal de entrada muito distantes

entre si, ou onde os valores do sinal de entrada estdo longe de zero.

e Equacdo Linear

Esta equacdo pode ser utilizada nas situagdes onde a equacao proporcional no ponto zero
ou num ponto de referéncia nao se aplica. Por exemplo, esta equacdo € adequada numa
situacdo em que os valores do sinal estdo muito préximo entre si, € a recta da resposta

ndo intersecta a origem do gréfico.

Equacao Proporcional no ponto zero

O célculo da razao sinal-ruido € diferente para os trés tipos de equagdes. A equagdo (2.83), ¢ a

equacgao de uma situacao ideal, que pode ser representada pelo grafico da figura 2.15.

Resposta (Y)

Sinal de Entrada (M)

Figura 2.15: Fungdo do Sistema Ideal - y = BM (Adaptado de Tzeng e Chiu (2003))

No entanto, a equacdo seguinte € mais realista, uma vez que tem em consideracdo a variacao

existente:
yij = PM; +e;j (2.84)

onde
e i=1,2,....k, em que k € o nimero de niveis do factor de sinal;
e j=1,2,....r,,em que r, € o nimero de observac¢des por cada nivel do factor de sinal;

e ¢;; corresponde a ruido branco.
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Numa situacao real a equacgdo (2.84), pode ser representada pela figura 2.16.

Resposta (YY)

Variabilidade

Sinal de Entrada (M)

Figura 2.16: Fungdo do Sistema Real - y;; = BM; + e;; (Adaptado de Tzeng e Chiu (2003))

A razdo sinal-ruido é calculada para todas as experiéncias do desenho e neste caso é obtida

a partir da seguinte equacao:

1 Sg—V,
S/N:1010g<—>< BV e)
r e

Na equagdo (2.85), r é determinado a partir da seguinte equagao:

k
r=r, ZMIZ
i=1

A soma dos quadrados total é obtida pela equacao:
k 1 5
SSr=Y Y i,
i=1j=1

A variagdo provocada pelo efeito linear € obtida pela seguinte equagao:

k 1, 2
Y Y My
i=1j=1

SSg =

E a variacdo associada ao erro e a ndo linearidade calcula-se utilizando a equagao:

SS. = SSr — SSg

Assim, a variancia do erro é obtida pela seguinte equagao:

V.- 1
© kr,—1

XSS,

Por fim, o declive B, da equagio (2.84), obtém-se pela equagaio:

1 k 1o
BZ;XZZMWU

i=1j=1
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Equacao proporcional num ponto de referéncia

Neste caso a equacdo ideal € obtida pela equacio:
y—¥s = B(M — M) (2.92)

onde M; representa o ponto de referéncia e j; representa a média dos dados para o ponto de
referéncia. O cdlculo da razdo sinal-ruido utiliza a mesma equacao do caso anterior, (2.85). No
entanto, as varidveis da equagdo sdo calculadas de forma diferente. A média dos dados para o

ponto de referéncia, calculada para cada experiéncia, é determinada pela equacao:

Yy
- J=1
Vs = (2.93)
To
A soma dos quadrados total € obtida pela equacdo:
k 1,
SSt=Y. Y (vij— ) (2.94)
i=1j=1
E a variacdo provocada pelo efeito linear obtém-se pela equacao:
r 2
(Z yi(M; —Ms))
$Sp =~ (2.95)
r
onde y; € calculado a partir da equacao:
To
=Y, (vj—J) (2.96)

Jj=1
A semelhanca do caso em que a equagdo € proporcional no ponto zero, a variacdo associada ao
erro e a nao linearidade calcula-se utilizando a equacao (2.89) e a variincia do erro pela equacdo

(2.90). Por fim, o declive da recta [3 é obtido pela equacio:

1

k
B=—x ) yi(Mi— M) (2.97)
i=1

A razdo sinal-ruido e o declive da recta, sdo calculados para todas as experiéncias do de-
senho de experiéncias, como j4 foi referido anteriormente. O tratamento de dados é feito da
mesma forma que para o caso do sinal estitico, com a anélise das respostas médias e com a
andlise de varidncia com polinémios ortogonais para a razdo sinal-ruido e para o declive f.
Identificados os factores significativos e os melhores niveis dos factores, calcula-se o valor es-
perado da razdo sinal-ruido e o intervalo de confianca para as experiéncias de confirmagao,

como foi descrito para o caso dos métodos de Taguchi considerando caracteristicas estéticas.
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Metodologia de Investigacao

3.1 Introducao

No inicio deste capitulo apresenta-se o método de cromatografia utilizado, bem como os com-
postos a serem separados. De seguida, apresentam-se as condi¢des de recolha dos dados para o
estudo R&R e os respectivos dados. Posteriormente, explica-se o planeamento das experiéncias
utilizadas nos métodos de Taguchi, com a seleccdo da caracteristica da qualidade, dos factores
de controlo e dos respectivos niveis. Finalmente, apresentam-se os dados recolhidos para os

métodos de Taguchi e os potenciais problemas da metodologia.

3.2 Estratégia de Investigacao

3.2.1 Cromatografia

Pretendia separar-se os compostos conhecidos de uma cola, sem que os picos destes se sobre-

pusessem, compostos esses denominados por:

e 2 6-toluenodiisocianato - 2.6-TDI

4.4’ -difenilmetanodiisocianato - 4.4’-MDI

2.,4-toluenodiisocianato - 2.4-TDI

Hexametilenodiisocianato - HDI

Ciclohexilisocianato - Ciclohexil
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e Naftaleno 1,5-diisocianato - NDI
e 2.4-toluenodiisocianato dimero - Dimero
e Fenilisociaanto - Fenil

Utilizar-se-ao as abreviaturas mencionadas no decorrer do trabalho. Os compostos referidos sao
1socianatos, compostos toxicos que podem estar presentes em pldsticos e outros materiais, que
em contacto com alimentos, podem migrar os mesmos.

O processo de separacio foi feito em UPLC™ com um detector de fluorescéncia, num sis-
tema Waters ACQUITY UPLC™, com uma coluna ACQUITY UPLC™ BEH C18 (1, 7um;
2,1 x 150mm). Estes compostos sdo geralmente separados em HPLC com um detector de fluo-

rescéncia. Foi necessdrio optimizar o método em UPLC™

, uma vez que nao existe uma coluna
compativel de HPLC para UPLC™, que cumpra os requisitos da norma existente. Tendo em
consideracdo que a especificidade da coluna € diferente, as restantes condi¢des de separagcao
(solvente, fluxo e temperatura) foram modificados. Utilizou-se o0 método de fase reversa na
separacdo, com utilizagdo de um padrdo interno, o isocianato 1-naftilisocianato, denominado
daqui em diante por PI.

As separacdes foram realizadas com padrdes dos compostos, uma vez que se desconhecia os
tempos de retenc@o dos compostos, para o método utilizado. Fez-se variar as condicdes de se-
paracdo em termos de temperatura, fluxo e solvente, de acordo com o desenho de experiéncias.
A separagdo dos compostos foi realizada de forma independente, uma vez que inicialmente os
picos dos diferentes compostos estavam sobrepostos, e ndo era possivel identificar os compos-
tos. Depois de se encontrar o método que separa os compostos ja serd possivel fazer a separagao
da mistura de todos os padrdes em conjunto, que representa a cola em estudo.

As amostras foram preparadas sempre pelo mesmo operador, nas mesmas condi¢cdes ambi-
entais. A separacdo foi conseguida por uma eluicdo isocrética, sendo a fase mével composta
por acetonitrilo (ACN), dgua e trietilamina (TEA), onde se variou as proporcdes de ACN e de
agua, bem como a percentagem de TEA.

Foi necessdrio utilizar um derivatizante, para que fosse possivel detectar os isocianatos em
fluorescéncia. Utilizou-se como reagente de derivatizacao o 9-(metilaminometil)antraceno.

O esquema da figura 3.1, representa o processo de separacdo, depois de as amostras € o

solvente ja estarem preparados:
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Colocacéo das
amostras no
equipamento

4

Estabilizacdo do
equipamento
(1 hora de solvente)

y

Injeccdo da
amostra
(10 a 20min)
A
Detecgdo
Fluorescéncia
y
Cromatograma

Y

Limpeza
(30min &gua e 30min
ACN)

Figura 3.1: Esquema Separacdo dos Compostos

3.2.2 Estudo R&R

Para o estudo R&R realizaram-se experiéncias para os nove isocianatos, mantendo as condicoes

de utilizacdo do equipamento constantes, de acordo com a tabela seguinte:

Tabela 3.1: Condi¢des Equipamento Estudo R&R

Proporcdo Solvente | %TEA | Temperatura Fluxo

20/80 1 % 40°C 0,60mL/min

As condi¢des utilizadas foram seleccionadas por ser conhecido, a priori, que nestas condi-

cOes os cromatogramas apresentavam picos que se diferenciavam facilmente das interferéncias.

Para as condi¢Oes descritas, realizaram-se trés replicacdes (a mesma experiéncia em tempos
diferentes) e duas repeticdes (a mesma experiéncia num curto intervalo de tempo). As experi-

éncias analisaram os nove isocianatos a duas concentracoes: 3ppm e 9ppm.
A tabela 3.2 esquematiza as experi€ncias que o equipamento realizou.
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Tabela 3.2: Experiéncias Estudo R&R

3ppm || 2.6-TDI | 4.4’-MDI | 2.4-TDI | HDI | Ciclo Hexil | NDI | Dimero | Fenil PI

R1 rl | 2 |rl 12 rl | 2 |rl|r2]rl 2 rl |2 |l |2 |rl|12|r] |12

R2 rl | r2 |rl 2 rl | 2 |rl|r2]rl 2 rl |2 |rl1 |2 |rl |12l |12

R3 rl | r2 |rl 2 rl | r2 [rl |12 ]rl 2 rl (2|l |12 [r]1|12]r]l |12

9ppm || 2.6-TDI | 4.4’-MDI | 2.4-TDI | HDI | Ciclo Hexil | NDI | Dimero | Fenil PI

R1 rl | r2 |rl 2 rl | r2 [rl |12 ]rl 2 rl (2|l |12 (r]1|2]r1l |12

R2 rl | 2 |rl 12 rl | 2 |rl|r2|rl 12 rl |2 |l |2 |rl |12l |12

R3 rl | r2 |rl 12 rl | 2 |rl|r2]rl 2 rl |2 |rl1 |12 |rl|12|r] |12

Para os dados recolhidos aplicou-se 0 método da média e amplitude, com a construcao de
cartas de amplitudes e de médias e com a andlise numérica, aplicou-se o método da andlise de
variancia, para determinar se a interac¢do entre experiéncia e operador era significativa (modelo
nao aditivo), e para o caso em que a interaccao nao era significativa (modelo aditivo), utilizou-se
o método da andlise de varidncia com cadeias hierarquicas. Para o caso do método da média
e amplitude, e para o método da andlise de varidncia, agruparam-se os dados para o tempo
de retengdo das concentragdes 3ppm e 9ppm. E possivel fazé-lo uma vez que se sabe que, em
cromatografia, o tempo de reten¢do das substancias ndo depende da concentragdo da substincia.
No entanto, para o método da andlise de varidncia com cadeias hierarquicas, a andlise dos dados
teve em consideracdo que estes eram provenientes de concentragdes diferentes. A figura 3.2
esquematiza o procedimento utilizado na anélise dos dados recolhidos.

A utilizacdo dos dois métodos, média e amplitude e andlise de variancia, ird permitir com-
parar resultados e verificar se as conclusdes entre os dois métodos sdo semelhantes.

Calcularam-se os coeficientes de correlagdo parcial entre a drea, o tempo de retencdo e a
largura do pico, para verificar se o comportamento das grandezas se relacionava de alguma

forma. Utilizaram-se os dados obtidos para o estudo R&R.

3.2.3 Meétodos de Taguchi com Caracteristicas Dinamicas

Aplicou-se a metodologia de Taguchi para caracteristicas dindmicas a drea do pico dos isocia-
natos, com o objectivo de encontrar a melhor combinacio de niveis de factores que permitissem

reduzir a variabilidade da drea medida. Fez-se o planeamento das experi€ncias, identificando-se
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Carta de Controlo de

Método da Média e Amplitude

Amplitudes

Carta de Controlo de Médias

Analise Numérica

Método da Analise de Variancia
(ANOVA)

Interaccéo Experiéncia/

Operador é significativa?

Sim

Modelo nédo
Aditivo

Nao

Método da Analise de Variancia
(Cadeias Hierarquicas)

Figura 3.2: Procedimento Andlise de Dados Estudo R&R

a caracteristica da qualidade, os factores de controlo, os niveis do factores e o sinal de entrada.

A caracteristica da qualidade ja referida € a 4drea do pico, sendo esta uma varidvel continua.
A drea do pico tem um comportamento dinamico quando se altera a concentracdo do isocianato
em estudo, que € injectado na coluna do equipamento - quanto maior a concentragdo, maior a
area do pico. Também se sabe que esta caracteristica toma o valor zero quando o sinal de entrada
€ zero, logo no célculo da razdo sinal-ruido utilizar-se-a a equacao proporcional no ponto zero.
A figura 3.3 apresenta a drea do pico no caso do isocianato Fenil, onde € possivel visualizar o

comportamento da caracteristica dinamica.
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Figura 3.3: Comportamento da caracteristica dindmica

Seleccionou-se a concentracdo da amostra como o sinal de entrada. Dentro do contexto
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da utilizacdo deste método de separacdo dos isocianatos, fora do laboratério, sabe-se que a
concentracdo dos isocianatos nas rolhas, ndo serd inferior a 3ppm (3 partes por milhdo), nem
serd superior a 9ppm (9 partes por milhdo). Assim, concluiu-se que o estudo da caracteristica
da qualidade seria aplicado a uma amplitude de concentra¢des de [3;9] ppm. O sinal de entrada

teria trés niveis, considerando os extremos do intervalo e o meio, tabela 3.3.

Tabela 3.3: Nivel do Sinal de Entrada: Concentracao

Nivel | Concentracao
1 3ppm
2 6ppm
3 9ppm

Analisando as condicdes de realiza¢do das experiéncias, ndo se identificaram factores de
ruido. A temperatura no laboratdrio e condi¢cdes de humidade mantiveram-se constantes. O
manuseamento dos viais e preparagdo das amostras e dos solventes, foi feita nas mesmas con-
di¢des e pelo mesmo operador.

Na identificac@o dos factores de controlo, considerou-se a experiéncia do operador do equi-
pamento, e seleccionaram-se quatro factores, varidveis continuas: Proporgdo do Solvente, %TEA
(percentagem de Trietilamina em 4gua, no solvente), Temperatura e Velocidade do Fluxo. As-

sim, no caso em estudo o sistema de medicdo pode ser representado pelo esquema da figura 3.4.

Concentragdo

. I A .
[Bppm;9ppm] UPLC Area do Pico

Proporcéo Solvente
%TEA
Temperatura
Fluxo

Figura 3.4: Sistema de Medi¢do em Estudo

O factor Proporgdo do Solvente indica a proporcao utilizada de ACN e dgua. Identificaram-
se trés niveis (tabela 3.4).

O nivel 1 da tabela 3.4, por ndo ter sido utilizado anteriormente pelo operador, foi testado
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Tabela 3.4: Niveis do Factor: Propor¢do do Solvente

Nivel | %H20 / %ACN

1 10/90
2 20/80
3 30/70

com a realiza¢do de uma experiéncia, replicadas duas vezes, para os nove isocianatos. A %TEA
estava a 3%, a temperatura estava a 40°C e o fluxo estava a 0,45mL/min. Nestas condigdes,
verificou-se que para 2.4-TDI, NDI, Fenil e PI, o pico nao era identificivel, uma vez que pos-
sivelmente estariam a sair no inicio do cromatograma, ou seja, para esse nivel do solvente,
os compostos revelaram ter muito pouca afinidade com a coluna. O resultado desta experiéncia
permitiu concluir que a quantidade de dgua utilizada no solvente, influéncia o tempo de retencio
dos compostos.

Foi necessdrio reajustar os niveis do factor, diminuindo a percentagem de Acetonitrilo (Ka-
dav e Vora, 2008).

Os novos niveis do factor Proporgdo do Solvente estao indicados na tabela 3.5.

Tabela 3.5: Niveis Actualizados do Factor: Propor¢do do Solvente

Nivel | %H20/ % ACN

1 40/60
2 20/80
3 30/70

O factor %TEA quantifica a percentagem de Trietilamina em 4gua, utilizada no solvente,
que pode tornar o solvente mais ou menos “forte”.
Os niveis do factor %TEA, identificados de acordo com a experiéncia do operador, encontram-

se na tabela 3.6.

Tabela 3.6: Niveis do Factor: %TEA

Nivel | %TEA

1 0
2 3
3 5

Nas experiéncias realizadas anteriormente, o operador ndo utilizou %TEA de 0%. Assim, foi
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necessdrio realizar algumas experi€ncias para verificar se se obtiam resultados para esse nivel.
A proporcao do solvente estava a 20/80 (nivel 2), a temperatura estava a 40°C e o fluxo estava
a 0,45mL/min. Nestas condi¢des verificou-se que os isocianatos ndo eram identificiveis nos
cromatogramas, pelo que se concluiu que este nivel do factor ndo se adequava a experiéncia, e
que a Trietilamina desempenha um papel fundamental no método.

Utilizou-se uma percentagem de Trietilamina de 1%, nas restantes experiéncias, € os niveis

actualizados do factor encontram-se na tabela 3.7.

Tabela 3.7: Niveis Actualizados do Factor: %TEA

Nivel | %TEA

1 1

2 3

3 5

Para o factor Temperatura, de acordo com a experiéncia do operador, seleccionaram-se trés

niveis, tabela 3.8.

Tabela 3.8: Niveis do Factor: Temperatura

Nivel | Temperatura

1 30°
2 40°
3 50°

Uma vez que os niveis do factor Temperatura, ja tinham sido utilizados anteriormente, nao
foi necessario realizar experiéncias de confirmacao.

Para o factor Fluxo também se seleccionaram trés niveis, de acordo com a tabela 3.9.

Tabela 3.9: Niveis do Factor: Fluxo

Nivel Fluxo

1 0,30mL/min

2 0,45mL/min

3 0,60mL/min

A semelhanga do factor Temperatura, os niveis do Fluxo seleccionados também eram co-

nhecidos, pelo que ndo foi necessario realizar experiéncias de confirmacao.
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Para as varidveis independentes identificadas ndo se esperam interac¢des, € assim sendo nao
se irdo incluir interac¢gdes no planeamento.

Como foi referido na revisao da literatura, para a selec¢do da matriz ortogonal mais eficiente
€ necessdrio calcular o numero total de graus de liberdade necessarios. Assim, considerando

que se seleccionaram quatro factores com trés niveis cada, obteve-se:

niimero de g.l. total =4 x (3 —1) = 8g.1.

A matriz ortogonal com oito graus de liberdade, e trés niveis por factor, é a matriz Lg, como se

apresenta na tabela 3.10.

Tabela 3.10: Matriz Ortogonal Loy

Experiéncia | Proporgdo Solvente | %TEA | Temperatura | Fluxo
1 1 1 1 1
2 1 2 2 2
3 1 3 3 3
4 2 1 2 3
5 2 2 3 1
6 2 3 1 2
7 3 1 3 2
8 3 2 1 3
9 3 3 2 1

Sabendo a partida que cada experiéncia demora em média 15 minutos, 1h para estabiliza¢ao
do equipamento e 1h para a respectiva limpeza, o nimero de repeticdes e réplicas a realizar foi
condicionado pelo tempo que demoraria a realizar todas as experiéncias. Assim, repetiram-se as
experiéncias apenas duas vezes e replicaram-se as experiéncias trés vezes, por ordem aleatdria,
para todos os isocianatos. A tabela 3.11, esquematiza os dados a recolher para cada isocianato,
com a representacdo das duas replicacdes, das trés réplicas e dos trés sinais de entrada.

Aplicou-se a mesma ordem das experiéncias a todos os isocianatos, tendo novamente em
considerac@o que se se aplicasse uma ordem de experiéncias por isocianato, o tempo necessario
para a conclusdo das experiéncias aumentaria significativamente. Desta forma, a mesma com-
binagdo de factores foi aplicada aos nove isocianatos, pela mesma ordem. Os trés niveis do
sinal de entrada também foram analisados em simultaneo, seguindo a mesma ordem. A ordem

aleatoria das experiéncias utilizada encontra-se na tabela 3.12.
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Tabela 3.11: Recolha de Dados: Area do Pico

3ppm 6ppm 9ppm
Experiéncia
R1 R2 R3 R1 R2 R3 R1 R2 R3
1 YUl | Y2 | yiz21 | Y122 | Y131 | Y132 | Y111 | Y112 | Y121 | Y122 | Y131 | Y132 | Y111 | Y112 | Y121 | Y122 | Y131 | V132
2 Y211 | Y212 | Y221 | Y222 | Y231 | Y232 | Y211 | Y212 | Y221 | Y222 | Y231 | Y232 | Y211 | Y212 | Y221 | Y222 | Y231 | Y232
3 Y311 | Y312 | Y321 | Y322 | Y331 | Y332 | Y311 | Y312 | Y321 | Y322 | Y331 | ¥332 | Y311 | Y312 | Y321 | Y322 | Y331 | V332
4 VA1l | Y412 | Y421 | Y422 | V431 | Y432 | Y411 | Y412 | Y421 | Y422 | Y431 | Y432 | Y41l | Y412 | Y421 | Y422 | Y431 | Y432
5 Y511 | Y512 | Ys21 | Y522 | Y531 | Y532 | Y511 | Y512 | Y521 | Y522 | ¥S31 | Y532 | Ysi1 | Y512 | Y521 | Ys22 | Y531 | V532
6 You1 | Y612 | Y621 | Y622 | Y631 | Y632 | Y611 | Y612 | Y621 | Y622 | Y631 | Y632 | Y611 | Y612 | Y621 | Y622 | Y631 | Y632
7 Y711 | Y712 | Y721 | Y722 | Y731 | Y732 | Y711 | Y712 | Y721 | Y722 | Y731 | Y732 | Y711 | Y712 | Y721 | Y722 | Y731 | Y732
8 Y811 | Y812 | Y821 | Y822 | Y831 | Y832 | Y811 | Y812 | Y821 | Y822 | Y831 | Y832 | Y811 | Y812 | Y821 | Y822 | Y831 | V832
9 You1 | Y912 | Y921 | Y922 | Y931 | Y932 | Y911 | Y912 | Y921 | Y922 | Y931 | Y932 | Y911 | Y912 | Y921 | Y922 | Y931 | Y932

Por exemplo, na tabela 3.12, y,, representa a segunda réplica da experi€éncia nimero 2 da
tabela 3.10.

Aos dados recolhidos aplicaram-se cartas de controlo de amplitudes, para verificar se exis-
tiam causas especiais de variagao.

Calculou-se a razdo sinal-ruido e o declive da recta linear, e aplicou-se a anélise das respos-
tas médias e andlise de varidncia com polindmios ortogonais.

Identificaram-se os factores significativos bem como os melhores niveis dos factores para
os nove isocianatos. Realizaram-se experiéncias de confirmacdo cujos resultados se comparam

com os intervalos de confianca calculados.

3.2.4 Meétodos de Taguchi com Caracteristicas Estaticas

Utilizando a metodologia desenvolvida nos métodos de Taguchi dinamicos, analisar-se-a a re-
solucdo de dois picos adjacentes. A resolug@o de dois picos adjacentes, ndo se obtém directa-
mente, mas sim utilizando a equagdo (2.6), que relaciona a distancia entre os tempo de retengao,
tr, com a largura média dos picos, tw.

Analisar-se-20 os dados recolhidos do tempo de retencdo e da largura do pico, para ape-
nas um sinal, neste caso 9ppm - ou seja, um problema estatico. Os resultados obtidos por ndo
dependerem da concentragdo, poderdo ser aplicados a outras concentragdes, e obter picos igual-
mente separados. A resposta em andlise € a resolucdo, que nao € obtida directamente, mas sim
através de um célculo indirecto, e que se pretende maximizar. Quanto maior for a resolucao dos

picos, maior a sua separac¢ao, e consequentemente melhores leituras. Uma vez que se utilizarao
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Ordem | Experiéncia | Propor¢do Solvente | %TEA | Temperatura | Fluxo
1 y22 1 2 2 2
2 y13 1 1 1 1
3 y31 1 3 3 3
4 y33 1 3 3 3
5 yll 1 1 1 1
6 yl12 1 1 1 1
7 y23 1 2 2 2
8 y21 1 2 2 2

y32 1 3 3 3
10 y63 2 3 1 2
11 y62 2 3 1 2
12 y42 2 1 2 3
13 y43 2 1 2 3
14 y52 2 2 3 1
15 y41 2 1 2 3
16 y51 2 2 3 1
17 y61 2 3 1 2
18 y53 2 2 3 1
19 y82 3 2 1 3
20 yol 3 3 2 1
21 y73 3 1 3 2
22 y83 3 2 1 3
23 y81 3 2 1 3
24 y71 3 1 3 2
25 y92 3 3 2 1
26 y72 3 1 3 2
27 y93 3 3 2 1

Tabela 3.12: Ordem Aleatéria das Experiéncias: Area do Pico

os dados obtidos nos métodos de Taguchi dindmicos, o problema estético terd origem numa

matriz ortogonal Lo, onde nao se identificaram factores de ruido, nem interacgoes.

Uma boa resolucdo € aquela que € superior a 1,5, ou seja, pretende-se obter experiéncias em

que para todos os picos Rs > 1,5.

Uma vez que se pretende maximizar a resposta, o objectivo ird centrar-se num problema do
tipo Maior-é-melhor. Aplicar-se-a a andlise de respostas médias, a média e a razdo sinal-ruido,
e a andlise de variancia, com utilizagdo de polindmios ortogonais, a razdo sinal-ruido. Estas
andlises irdo permitir identificar os factores significativos, e os melhores niveis dos factores.

Com esses dados serd possivel calcular o intervalo de confianga do valor esperado, para as
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experiéncias de confirmacao, e validar os resultados.

Este estudo ird permitir identificar a melhor combinagio de factores que permite separar os
picos correspondentes aos isocianatos.

O célculo da resolugdo envolve a identificacdo da ordem de saida dos isocianatos (para que
se possa saber quais os picos que sdo adjacentes). Dependendo das condi¢des da experiéncia,
a ordem de saida ndo é a mesma. Assim, o primeiro passo € a identificacdo da ordem de saida
dos isocianatos, para cada experiéncia.

Fez-se uma andlise a razdo sinal-ruido para cada dois picos adjacentes, e consequentemente
uma andlise de respostas médias e uma anélise de variancia. Ou seja, cada dois picos adjacentes
terdo um método de separacdo, com factores significativos e os seus melhores niveis. Uma
vez que existem 9 isocianatos, identificar-se-do 8 métodos, os quais se pretende aglomerar no
menor nimero de métodos possiveis. Os métodos identificados serdo aplicados a mistura de
todos os componentes, ou seja, a cola, e serd possivel identificar correctamente, os isocianatos,
e a respectiva area.

Taguchi ndo verifica os pressupostos da andlise de variancia, pelo que se repetird a andlise
da resolucdo considerando um desenho de experiéncias cldssico, e onde se verificardo esses
mesmos pressupostos.

Por fim, os resultados do método de Taguchi estitico e do desenho classico serdo compara-
dos, de forma a identificar diferencas significativas.

Realizar-se-3o experiéncias de confirmagao, cujos resultados serdo comparados com os in-

tervalos de confianca calculados, de forma a validar os resultados.

3.3 Recolha de Dados

3.3.1 Estudo R&R

Participaram no estudo trés operadores, que recolheram os dados relativos as experi€ncias da

tabela 3.2, de forma aleatoria:

e Réplica 2 (R2) para todos os isocianatos, recolhendo a repeti¢ao r2 imediatamente a seguir

arl;

e Réplica 3 (R3) para todos os isocianatos, recolhendo a repeticdo r2 imediatamente a seguir
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arl;

e Réplica 1 (R1) para todos os isocianatos, recolhendo a repeti¢ao r2 imediatamente a seguir

arl.

Os operadores ndo tiveram acesso aos dados dos outros operadores, de forma a que nao
fossem influenciados pelos dados dos mesmos. A recolha dos dados é realizada a partir do
software que faz a gestdo das experiéncias realizadas no equipamento. O operador selecciona
a experiéncia que pretende visualizar, abre o cromatograma correspondente, identifica o pico e
selecciona o inicio e o fim do pico. O software calcula automaticamente a drea correspondente,
determina o comprimento da base do pico e o tempo a que corresponde o ponto mais alto do
pico, ou seja, o tempo de retencdo. O tempo de retencdo identifica o tempo de separacdo do
isocianato. A figura 3.5 esquematiza o processo de recolha dos dados.

Para este estudo de repetibilidade e reprodutibilidade ird analisar-se o tempo de retencao,
uma vez que para a utilizacio futura deste método de separagdo, € a varidvel que identifica o
isocianato. Assim, é importante conhecer a variabilidade associada ao sistema de medicdo e
descobrir se o operador desempenha uma parte importante nessa variabilidade. No anexo C
encontra-se a folha de registo de dados utilizada pelos operadores.

A tabela 3.13 apresenta os dados recolhidos relativamente ao isocianato 2.6-TDI.

Os dados recolhidos para os restantes isocianatos encontram-se no anexo D.
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Tabela 3.13: Dados Estudo R&R 2.6-TDI

TR Experiéncia | Concentragdo | Operador | Repeticdo | Medigdo
1 3ppm 1 1 1,789
1 3ppm 1 2 1,790
1 3ppm 2 1 1,790
1 3ppm 2 2 1,790
1 3ppm 3 1 1,790
1 3ppm 3 2 1,790
2 3ppm 1 1 1,792
2 3ppm 1 2 1,792
2 3ppm 2 1 1,792
2 3ppm 2 2 1,793
2 3ppm 3 1 1,792
2 3ppm 3 2 1,792
3 3ppm 1 1 1,791
3 3ppm 1 2 1,789
3 3ppm 2 1 1,790
3 3ppm 2 2 1,789
3 3ppm 3 1 1,790
3 3ppm 3 2 1,789

2.6-TDI
4 9ppm 1 1 1,791
4 9ppm 1 2 1,792
4 9ppm 2 1 1,791
4 9ppm 2 2 1,790
4 9ppm 3 1 1,791
4 9ppm 3 2 1,789
5 9ppm 1 1 1,791
5 9ppm 1 2 1,789
5 9ppm 2 1 1,790
5 9ppm 2 2 1,790
5 9ppm 3 1 1,790
5 9ppm 3 2 1,790
6 9ppm 1 1 1,788
6 9ppm 1 2 1,787
6 9ppm 2 1 1,788
6 9ppm 2 2 1,787
6 9ppm 3 1 1,788
6 9ppm 3 2 1,787
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3.3.2 Métodos de Taguchi com Caracteristicas Dinamicas

As experiéncias foram realizadas de acordo com a ordem apresenta na tabela 3.12, mantendo
o tempo de corrida igual para todos os isocianatos, excepto para o Dimero. No decorrer das
experiéncias verificou-se que os picos do isocianato Dimero ndo apareciam no cromatograma.
Como se sabia a partida que o Dimero apareceria mais perto do fim da corrida, concluiu-se que
seria necessario aumentar o tempo de corrida, mais concretamente o tempo de separagdo, que
passou a ser de 20 minutos.

As experiéncias foram sendo realizadas ao longo de sete meses, uma vez que o equipamento
sofreu algumas avarias no decorrer do estudo.

O mesmo operador preparou as amostras € o equipamento para a realizagdao das experién-
cias.

A recolha dos dados processou-se da mesma forma que para o estudo R&R, figura 3.5,
recolhendo ndo s6 a drea do pico, mas também o tempo de retengao e a largura do pico, que sao
identificadas pelo software simultaneamente. Nas tabelas 3.14 e 3.15, encontram-se os dados
recolhidos para a area do isocianato 2.6-TDI.

Os valores apresentados estdo em V X sec, com a nomenclatura utilizada na tabela 3.12. O
software apresenta os dados em uV X sec, no entanto para facilitar a apresentac@o dos resultados,
os dados foram multiplicados por 1 x 1076,

Os resultados obtidos para os restantes isocianatos encontram-se no anexo F.
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Tabela 3.14: Dados Area 2.6-TDI de 3ppm e 6ppm

(a) Area 3 ppm (V X sec)

3ppm

R1 R2 R3
yll | 0,1592 | 0,1473 | y12 | 0,1467 | 0,1478 | y13 | 0,1533 | 0,1482
y21 | 40,80 | 41,30 |y22 | 40,96 | 41,00 | y23 | 42,97 | 42,61
y31 | 14,88 | 14,95 | y32 | 14,89 | 14,93 | y33 | 14,85 14,98
y4l | 20,60 | 20,05 |y42 | 22,66 | 22,55 | y43 | 21,64 | 21,28
y51 | 36,89 | 36,79 | y52 | 37,19 | 37,53 | y53 | 37,90 | 37,89
y6l | 27,21 | 27,02 | y62 | 27,10 | 27,30 | y63 | 27,36 | 27,37
y71 | 21,80 | 21,85 |y72 | 20,65 | 20,32 | y73 | 23,46 | 23,50
y81 | 15,97 | 1594 | y82 | 17,92 | 17,75 | y83 | 16,59 | 16,69
yol | 33,00 | 32,59 |y92 | 32,58 | 32,71 | y93 | 31,98 | 31,94

(b) Area 6ppm (V X sec)
6ppm

R1 R2 R3
yl1 | 0,2675 | 0,2688 | y12 | 0,2708 | 0,2839 | y13 | 0,2736 | 0,2724
y21 | 63,77 | 63,89 | y22 | 63,61 | 63,53 | y23 | 66,92 | 66,42
y31 | 28,16 | 28,10 | y32 | 28,30 | 28,63 | y33 | 28,65 | 29,13
y4l | 36,55 | 36,46 | y42 | 38,43 | 38,57 | y43 | 39,69 | 39,14
y51 | 70,71 | 70,13 | y52 | 70,81 | 71,14 | y53 | 71,58 | 71,70
y6l | 51,26 | 51,35 |y62 | 5126 | 51,56 | y63 | 51,39 | 51,29
y71 | 40,70 | 40,88 | y72 | 40,97 | 40,70 | y73 | 40,69 | 40,69
y81 | 30,54 | 30,90 | y82 | 32,96 | 33,44 | y83 | 31,74 | 31,39
y9l | 60,41 | 60,15 | y92 | 60,95 | 60,80 | y93 | 60,00 | 59,48

Tabela 3.15: Dados Area 2.6-TDI de 9 ppm
Area a 9ppm (V x sec)

R1 R2 R3
yl1 | 0,5019 | 0,5007 | y12 | 0,5421 | 0,5303 | y13 | 0,5268 | 0,5262
y21 | 104,7 | 104,5 | y22 | 1052 | 104,6 | y23 | 1044 | 104,2
y31 | 52,38 | 52,66 |y32| 52,11 | 52,25 | y33 | 51,80 | 52,31
y4l | 70,82 | 70,72 | y42 | 71,00 | 71,14 | y43 | 70,42 | 70,39
y51 | 129,5 129,6 | y52 | 130,0 | 130,3 | y53 | 130,9 | 130,5
y6l | 93,15 | 93,73 | y62 | 93,17 | 93,24 | y63 | 92,65 | 92,80
y71 | 76,57 | 76,55 | y72 | 76,09 | 7595 | y73 | 76,75 | 76,87
y81 | 5824 | 58,05 | y82 | 61,01 | 61,25 | y83 | 58,37 | 59,02
yol | 1113 11,5 | y92 | 1140 | 113,8 | y93 | 111,5 | 111,3
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3.3.3 Meétodos de Taguchi com Caracteristicas Estaticas

Como j4 foi referido anteriormente, a recolha dos dados para a anélise da resolucdo foi realizada
em simultaneo com a recolha dos dados para a andlise da drea do pico. Assim, mantiveram-se
as condicOes descritas anteriormente, ou seja, duas repeticoes e trés réplicas, realizadas pelo
mesmo operador, de forma aleatdria.

Considerando o exemplo do isocianato 2.6-TDI, a tabela 3.16, apresenta os dados obtidos

para esse isocianato, relativamente ao tempo de retencdo e a largura do pico.

Tabela 3.16: Tempo de Retencao e Largura do Pico - 2.6-TDI

(a) Tempo de Retengdo - 7, em minutos (b) Largura do Pico - t,, em segundos
R1 R2 R3 R1 R2 R3
TR1 | TR2 TR1 | TR2 TR1 | TR2 TWI | TW2 TWI | TW2 TWI1 | TW2

yll | 3,614 | 3,614 | y12 | 3,620 | 3,620 | y13 | 3,620 | 3,621 yl1 | 12,00 | 11,00 | y12 | 11,60 | 11,30 | y13 | 11,30 | 11,80

y21 | 7,154 | 7,154 | y22 | 7,151 | 7,151 | y23 | 7,151 | 7,152 y21 | 26,80 | 26,50 | y22 | 26,70 | 25,00 | y23 | 27,80 | 26,50

y31 | 4,245 | 4,244 | y32 | 4,242 | 4,240 | y33 | 4,239 | 4,238 y31 | 17,20 | 18,80 | y32 | 17,50 | 18,20 | y33 | 17,80 | 18,30

y41 | 1,788 | 1,787 | y42 | 1,791 | 1,790 | y43 | 1,790 | 1,790 y41 | 10,20 | 10,90 | y42 | 8,900 | 9,100 | y43 | 11,70 | 12,10

y51 | 2,896 | 2,897 | y52 | 2,894 | 2,893 | y53 | 2,898 | 2,898 y51 | 15,90 | 15,50 | y52 | 17,50 | 18,00 | y53 | 19,10 | 18,40

y61 | 2,121 | 2,121 | y62 | 2,122 | 2,121 | y63 | 2,121 | 2,122 y61 | 11,90 | 12,30 | y62 | 13,50 | 13,70 | y63 | 12,80 | 13,50

y71 | 2,972 | 2973 | y72 | 2,975 | 2,976 | y73 | 2,972 | 2,971 y71 | 14,30 | 14,60 | y72 | 14,90 | 15,20 | y73 | 17,40 | 18,60

y81 | 2,679 | 2,678 | y82 | 2,675 | 2,674 | y83 | 2,678 | 2,680 y81 | 12,10 | 12,50 | y82 | 12,40 | 12,60 | y83 | 12,40 | 13,10

yol | 4,052 | 4,053 | y92 | 4,049 | 4,050 | y93 | 4,050 | 4,048 yol | 18,20 | 18,10 | y92 | 19,40 | 18,60 | y93 | 17,30 | 16,30

Os dados obtidos para os restantes isocianatos, encontram-se no anexo H.
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3.4 Potenciais Problemas

Relativamente ao estudo R&R, a recolha de poucas experiéncias, quando comparando com 0s
estudos de repetibilidade e reprodutibilidade comuns, pode originar resultados que nio repre-
sentam as condicdes de funcionamento do sistema de medicdo. O nuimero de experiéncias
recolhido esteve sempre dependente do tempo de realizacdo das experiéncias e dos recursos
disponiveis. Simultaneamente, optou-se por analisar o tempo de reten¢do, ja que era a varidvel
da qual se dispunha de mais dados (provenientes dos trés niveis do sinal). Sabe-se, no entanto,
que a drea apresenta uma maior variabilidade entre operadores, estando também dependente da
experiéncia do operador.

Alguns niveis dos factores seleccionados, ndo tinham sido utilizados posteriormente, tendo
havido necessidade de experimentar esses niveis antes do inicio da realizacdo das experi€ncias
do planeamento. Como ndo se estudaram todas as combinagdes desses niveis, surgiram alguns
problemas no decorrer do planeamento, como ja foi referido anteriormente, nomeadamente a
nivel da %TEA e da Proporcdo do Solvente. Estas situagdes atrasaram o desenvolvimento das
experiéncias.

Uma vez que existem nove isocianatos, aos quais se pretende reduzir a variabilidade da area,
identificar-se-ao possivelmente 9 combinagdes de factores diferentes. Sabendo que se pretende
encontrar o menor nimero de métodos de separacao dos compostos, os resultados do método
de Taguchi dindmico, ndo serdo aplicados directamente na separacdo dos compostos, mas sim
indirectamente. As combinagdes de factores encontradas irdo permitir melhorar a qualidade
dos picos, em termos da variabilidade da area, mas nao irdo contribuir para a quantificacdo dos
isocianatos. Estes resultados irdo ter especial importancia na realizacdo das rectas de calibragdo.

No método de Taguchi estético, sabe-se que a ordem dos picos se altera dependendo das
condi¢des de separacao utilizadas. Esta altera¢do na ordem, vai dificultar a identificacdo dos
picos que cada método identificado ird separar. Caso um determinado método corresponda a
uma experiéncia conhecida, € possivel saber em concreto, quais os isocianatos que o método
separa correctamente. No caso em que o método nao foi utilizado no desenho de experiéncias,
a identificagcdo dos isocianatos que o método pode separar, serd feita com aproximacao as ex-
periéncias conhecidas, sem que seja possivel confirmar os resultados. Porém, a realizacdo de

experiéncias de confirmacdo, ird permitir descobrir se os métodos encontrados sao eficientes.
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Resultados Obtidos

4.1 Introducao

Neste capitulo apresenta-se o resultado da andlise aos dados recolhidos. Inicialmente, avalia-se
o desempenho do equipamento, apresentando o processo de andlise envolvido. Em seguida,
utilizando o método de Taguchi para caracteristicas dinamicas, determina-se a melhor combi-
nacdo de niveis de factores, para cada isocianato, que permite reduzir a variabilidade da 4rea
do pico. Por fim, aplicando o método de Taguchi para caracteristicas estéticas, seleccionam-se
os métodos de separacdo, que permitem melhorar a resolucdo de dois picos adjacentes. Adi-
cionalmente, verificam-se os pressupostos da analise de variincia. Os resultados obtidos pelos

métodos de Taguchi sdo validados pela realiza¢do de experiéncias de confirmacao.

4.2 Estudo R&R

4.2.1 Analise Grafica

Como foi descrito no Capitulo 3, e seguindo a metodologia da figura 3.2, aplicou-se inicial-
mente o método grafico que consiste na constru¢do de cartas de controlo amplitudes e cartas de
controlo de médias.

Construiu-se a carta de controlo de amplitudes para o isocianato 2.6-TDI (figura 4.1), de
forma a verificar se existiam causas especiais de variacdo. Os cdlculos que deram origem a carta
de amplitudes foram realizados de acordo com o que foi descrito no capitulo 2, e encontram-se

no anexo E.
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Cartade Controlode Amplitudes- 2.6-TDI

0,003

0,003

0,002

—&— Operador 1

0,002

—— Operador 2

Operador 3
—— LSCR

. —.-R

Z:Zi_.sx_/_._t_._.'_._.f ..... \: ._7é
AV

——LICR

0,000

20

Figura 4.1: Carta Controlo de Amplitudes: 2.6-TDI

Analisando a figura 4.1, verifica-se que todos os pontos estao dentro dos limites de controlo,

LICg e LSCg, ndo existindo por isso causas especiais de variagdo. Na andlise aos restantes iso-

cianatos verificou-se que também nao existiam causas especiais de variacao na carta de controlo

de amplitudes.

Na figura 4.2 encontra-se a carta de controlo de médias para o isocianato 2.6-TDI. As res-

tantes cartas de controlo, bem como os calculos que estiveram na origem da construc¢ao da carta,

encontram-se no anexo E.

1,793
1,792
1,791
1,790
1,789
1,788
1,787

Carta de Controlo de Médias - 2.6-TDI

A

>

/\

/ \

\ \
\ \
1Y kS
2 6 8 10 12 14 16 18 20

—— Operador 1

—— Operador 2
Operador 3
LSC

[E— LC

—LIC

Figura 4.2: Carta Controlo de Médias: 2.6-TDI

Analisando a figura 4.2, verifica-se que menos de metade dos pontos encontram-se fora

dos limites de controlo, ou seja, o sistema de medi¢do poderd nao conseguir detectar variagao

entre experiéncias, no caso do isocianato 2.6-TDI. Em 18 pontos, apenas 6 pontos se encontram

fora dos limites de controlo. O mesmo se verifica para os restantes isocianatos, a excep¢ao do

isocianato Dimero. Uma vez que mudar para um equipamento com mais resolu¢do nao era uma

possibilidade, continuou-se o estudo R&R nas mesmas condicdes.
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4.2.2 Analise Numérica

Depois da andlise grafica, e tendo concluido que ndo existiam causas especiais de variagdo,
iniciou-se o estudo de repetibilidade e reprodutibilidade, para determinar a variabilidade asso-
ciada ao sistema de medicdo. Exemplificam-se os célculos realizados utilizando os dados do

isocianato 2.6-TDI.

e Repetibilidade

Calculou-se o desvio padrao estimado para a repetibilidade, pela equacao (2.15), recor-
rendo aos valores obtidos nos calculos dos limites de controlo, no anexo E. Para isso,

calculou-se g:
g = niimero de experiéncias X niimero de operadores =6 x 3 =18 4.1)

Como g > 16, recorreu-se a tabela de constantes para cartas tradicionais de varidveis para
obter o valor de d>. Uma vez que se recolheram duas amostras para cada experiéncia (duas
repeticoes), entdo dr» = 1,128. Assim, os desvio padrao estimado para a repetibilidade, é

dado por:
. 8,333x107*

_ —4
Sve =" = 7,389 x 10

Considerando 99% da dispersao total, a repetibilidade € dada por:
VE =5,15%7,389 x 107%=3,805x 10~*

Aplicou-se 0 mesmo procedimento aos restantes isocianatos, e os resultados obtidos

encontram-se na tabela 4.1.

e Reprodutibilidade

O desvio padrao da reprodutibilidade € dado pela equagdo (2.18), onde Ry € obtido pela
equagdo (2.19). No caso do isocianato 2.6-TDI, e recorrendo a tabela E.1 no anexo E,

verifica-se que:

XOperadorl = 1,79008
XOperadorZ =1,79000
XOperad0r3 =1,78983
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Assim, calculou-se Ry:
Ryo =1,79008 — 1,78983 = 2,500 x 107

Determinou-se d5, sabendo que g =1 e M = 3 (3 operadores) e recorrendo a tabela do
anexo A, d; = 1,91. Assim, o desvio padrdo da reprodutibilidade, calculado pela equagio

(2.18) € dado por:
. 2,5x 107

_ _ —4
Svo =" 519 = 1,309 x 10

E a reprodutibilidade, considerando uma dispersao de 99% € dada pela equagdo (2.20):

VO=5,15%x1,309x 107*=6,741 x 10~*

Calculou-se a reprodutibilidade ajustada, uma vez que a reprodutibilidade calculada in-
cluia a variagdo provocada pelo equipamento. A reprodutibilidade ajustada é dada pela

equacgdo (2.21):

> (5,15%7,389 x 104)?
6x2

Reprodutibilidade Ajustada = , | [5,15 x 1,309 x 1074

= /4,544 x 10-7 — 1,207 x 10~6

onde n representa o nimero de experiéncias, logo n = 6, e r representa o nimero de
repeticoes, logo r = 2. O cdlculo da raiz quadrada de um nimero negativo ndo se aplica
ao estudo em questdo. Nesta situacdo, considera-se para os restantes calculos do estudo
R&R, que a reprodutibilidade é zero, VO = 0, e por consequéncia, o desvio padrdo da
reprodutibilidade também € zero, 6yp = 0. O mesmo procedimento foi utilizado para o

célculo da reprodutibilidade dos restantes isocianatos.

Repetibilidade e Reprodutibilidade (R&R)

Calculou-se a variagao do processo associado ao sistema de medic¢ao, utilizando a equa-

¢do (2.23):

R&R = \/[5, 15 x 0,0000]% +[5, 15 x 7,389 x 10—4]?
= 0,003805
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E o desvio padrao da variacdo do processo associado ao sistema de medi¢do € obtido pela

equacdo (2.24):

. 0,003805

— —7,389 x 10~*
GRr&R 5.15 ,389 x

Variacao entre experi€ncias

Calculou-se o desvio padrao estimado para a variagdo entre experiéncias, pela equacao
(2.25), onde Rg,) € obtido pela equagdo (2.26). A partir da tabela E.1 do anexo E, con-
siderando a média dos valores dos trés operadores para cada experiéncia do isocianato
2.6-TDI, sabe-se que:

Xesperiencia 1 = 1,78983

Xesperiencia2 = 1,79217

Xexperiencia 3 = 1,78967

Xexperiencia4 = 1,79067

Xesperiencia s = 1,79000

Xesperiencias = 1,78750
Assim,

RExp =1,79217—1,78750 = 0,004670

Considerando que d; = 2,67, a partir da tabela no anexo A com g =1 e M = 6 (6 expe-

riéncias), o desvio padrao da variagdo entre experiéncias é dado por:

0,004670
GExp = —’2 a0 0,001750

Calculou-se a varia¢do entre experiéncias, considerando uma dispersdo de 99%, pela
equacao (2.27):
Vexp = 5,15 % 0,001750 = 0,009000

Variagdo Total

Obteve-se o desvio padrio associado a variacdo total do processo, utilizando a equagdo

(2.28):

67 = \/ 7,389 x 10-4]% +[0,001750]?
= 0,001898
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E por fim, obteve-se a variacdo total do processo, considerando uma dispersao de 99%,
pela equacdo (2.29):
VT =5,15x0,001898 = 0,009772

Seguiu-se 0 mesmo procedimento para os restantes isocianatos. Os resultados obtidos

encontram-se na tabela 4.1.

Tabela 4.1: Célculos Intermédios Estudo R&R (Valores 1073)

Sve VE 6vo VO | V04 uado | VOAjustado | Or&r | R&R | Sy, | VExp | 6vr | VT

2.6-TDI | 0,7388 | 3,805 | 0,1309 | 0,6741 | 0,0000 0,0000 | 0,7388 | 3,805 | 1,748 | 9,001 | 1,898 | 9,772

4.4°-MDI | 1,182 | 6,087 | 0,1745 | 0,8988 | 10,0000 0,0000 1,182 | 6,087 | 5,618 | 28,93 | 5,741 | 29,57

2.4-TDI | 0,9358 | 4,819 | 0,1745 | 8,988 0,0000 0,0000 | 0,9358 | 4,819 | 2,060 | 10,61 | 2,263 | 11,65

HDI 0,3940 | 2,029 | 0,4363 | 2,247 0,4212 2,169 0,5768 | 2,970 | 0,9363 | 4,822 | 1,100 | 5,664

Ciclohexil | 1,428 | 7,356 | 0,08726 | 0,4494 | 0,0000 0,0000 1,428 | 7,356 | 0,6242 | 3,215 | 1,559 | 8,027

NDI 0,8373 | 4,312 | 0,6981 | 3,595 0,6549 3,373 1,063 | 5,474 | 1,748 | 9,001 | 2,046 | 10,54

Dimero 1,478 | 7,609 | 0,1309 | 0,6741 | 0,0000 0,0000 1,478 | 7,609 | 12,30 | 63,33 | 12,39 | 63,79

Fenil 0,8865 | 4,566 | 0,4363 | 2,247 0,3534 1,820 0,9544 | 4915 | 0,5618 | 2,893 | 1,107 | 5,703

PI 0,6895 | 3,551 | 0,6981 | 3,595 0,6691 3,446 0,9608 | 4,948 | 0,8115 | 4,179 | 1,258 | 6,477

Calculou-se a percentagem de variacdo, de cada fonte de variacdo identificada, em rela-
¢ao a variacdo total, de forma a verificar se o equipamento era aceitdvel ou ndo aceitavel. Os
célculos realizados para o isocianato 2.6-TDI apresentam-se em seguida: A percentagem de

repetibilidade foi calculada utilizando a equacao (2.30):

7,388 x 104
%Repetibilidade — W — 38,93%

A percentagem de reprodutibilidade calculou-se pela equagdo (2.31):

o ~0,0000
9oReprodutibilidade = m =0,0000%

No célculo da percentagem de experi€ncia a experiéncia utilizou-se a equagao (2.32):

0,001748
E jénci jéncia = —————— =92.11
YoExperiéncia a experiéncia 0.001898 92,11%

Por fim, calculou-se a percentagem de repetibilidade e reprodutibilidade pela equacdo (2.33):

7,388 x 10~*
%R&R = 22—~ _— 9
PR& 0.001898 38,93%

Analisando o resultado obtido para %R&R, verifica-se que € superior a 30%, o que segundo
AIAG (2002), significa que o sistema de medi¢c@o ndo € aceitdvel. A tabela 4.2 apresenta os

resultados obtidos para os restantes isocianatos, seguindo o0 mesmo procedimento.
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Tabela 4.2: Resultados do Estudo R&R - Método da Média e Amplitude

2.6-TDI | 4.4’-MDI | 2.4-TDI HDI | Ciclohexil | NDI Dimero Fenil PI
%Repetibilidade 38,93% | 20,59% | 41,36% | 35.83% | 91,63% | 40,93% | 11,93% | 80,05% | 54,83%
9%Reprodutibilidade 0,0000% | 0,0000% | 0,0000% | 38,30% | 0,0000% | 32,01% | 0,0000% | 31,91% | 53,20%

%Experiéncia a Experiéncia | 92,11% | 97,86% | 91,05% | 85,14% | 40,05% | 85,44% | 99,29% | 50,73% | 64,52%

%R&R 38,93% | 20,59% | 41,36% |52,45% | 91,63% | 51,96% | 11,93% | 86,18% | 76,40%

Ao analisar os dados da tabela 4.2, verifica-se que apenas para os dados obtidos para o Di-
mero e para o 4.4’-MDI se conclui que o equipamento € duvidoso. Considerando o custo de
alteracdo do equipamento, e seguindo as indica¢des de AIAG (2002), pode aceitar-se o equipa-
mento nestas condi¢des. No entanto, para os restantes sete isocianatos, 0 mesmo nio se verifica.
O Ciclohexil apresenta uma percentagem de variagdo R&R préximo de 100%. O equipamento
nao € aceitdvel nestas condi¢des. A reprodutibilidade é zero para cinco isocianatos, uma vez
que nesses casos a percentagem de variagao associada ao equipamento € muito superior a per-
centagem de variacdo associada ao operador. Por outro lado, verifica-se que quanto maior a
percentagem de variagdo entre experiéncias, menor a variacdo R&R.

Calculou-se o numero de classes para o isocianato 2.6-TDI, utilizando a equagao (2.34):

~0,009001

NC= 0,003805

x 1,413

Aplicando o mesmo procedimento, calculou-se o niimero de classes para os restantes isoci-

anatos. Os resultados encontram-se na tabela 4.3.

Tabela 4.3: Numero de Classes Obtido - Método da Média e Amplitude

Numero de Classes
2.6-TDI 3
4.4’ -MDI 7
2.4-TDI 3
HDI 2
Ciclohexil 1
NDI 2
Dimero 12
Fenil 1
PI 1
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Analisando os resultados da tabela 4.3, verifica-se que para os isocianatos Ciclohexil, Fenil
e PI, o sistema de medi¢ao € inadequado para estimar os parametros do processo, uma vez que
o sistema s6 consegue distinguir uma classe de dados. Esse resultado € congruente com as con-
clusdes para o critério de aceitagdo. Os isocianatos 2.6-TDI, 2.4-TDI, HDI e NDI apresentam
entre 2 a 4 classes de dados, pelo que o sistema sé permite estimar os parametros de forma
grosseira, indicando que o sistema deve ser melhorado. Os isocianatos 4.4’-MDI e o Dimero
apresentam um numero de classes superior a 5, pelo que o sistema neste caso € recomenddvel
na estimacdo dos parametros. Esta conclusdo vai de encontro as conclusdes para o critério de
aceitacdo, onde estes dois isocianatos apresentavam a menor percentagem de variacdo R&R.

Verifica-se que, na maioria dos isocianatos, o sistema aparenta nao ter capacidade para
realizar medicdes as substincias em estudo. No entanto,o nimero reduzido de experiéncias

realizadas pode estar na origem destes resultados.

4.2.3 Método da Analise de Variancia

Depois da andlise numérica, onde se determinou se o equipamento era aceitdvel, utilizou-se o
método da andlise de variancia para identificar a fonte de variagdo mais significativa.

Como ja foi referido no capitulo 3, as experiéncias foram realizadas para amostras de duas
concentracdes: 3ppm e 9ppm. Assim, a andlise de varidncia com o modelo matemético para
cadeias hierarquicas é mais adequado a este caso. No entanto, foi necessario confirmar que a
interac¢do Operador/Experiéncia era ndo significativa. Para isso, aplicou-se o método da andlise
de variancia cléssico. Os resultados da aplicagdo do método encontram-se no anexo E. A partir
dos resultados obtidos concluiu-se que a interac¢do era ndo significativa, pelo que foi possivel
aplicar o método da andlise de variancia com cadeias hierarquicas.

Considere-se novamente o caso do isocianato 2.6-TDI, e os dados recolhidos para esse iso-
cianato na tabela E.1. Tendo em consideracdo a figura 2.10, onde € apresentado o desenho

hierarquico equilibrado com trés estratos, sabe-se que:

e a =2, nimero de concentragdes, i = 1,2

e b =3, nimero de operadores, j =1,2,3

e ¢ = 3, ndmero de experiéncias, k = 1,2,3
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e n =2, nimero de repeticoes, r = 1,2

Para a andlise de variancia calculou-se a soma dos quadrados das fontes de varia¢do identi-

ficadas. A soma dos quadrados total é obtida pela equagao (2.58):
2

- y
;; k2% 3x3x2

= 1,7892+ 1,790 +1,790% 4 ...+ 1,787> — (1,789 +

||
\Ir‘jm
H M

1,790+ 1,790 + ... 4+ 1,787)?
36 )

—=8,297 x 107>

Calculou-se a soma dos quadrados da concentragdo pela equagdo (2.59):

2 2

N N
$Sc = Z3><3x2 2x3x3x2

B 1,7892+1,7902+...+1,7892+

18
1,791241,792° 4 ... +1,787>  1,790+1,790+ ... +1,787)?
+ _
18 36
=1,225x 107>

Obteve-se a soma dos quadrados dos operadores pela equacao (2.60):

SS Zzyu 22: y12
T EA3x2 H3x3x2

1,789 +1,790% + ...+ 11,7897 N 1,7902+1,7902+...+1,7892+

6 6
1,790 +1,790> +...+1,789% 1,791 +1,792> + ... + 1,787
- 6 - 6 -
1,791241,790% + ...+ 1,787%> 1,791%+1,789% + ...+ 1,787>
+ - —
6 6
1,7892 41,790 +...+1,789% 11,7912 41,7922+ ... +1,787>
+ + )
18 18
— 8,889 x 107

A soma dos quadrados das experiéncias foi obtida pela equagdo (2.61):

Vi & y?
SSExP:ZZZ == 223;12

i=1j=1k= i=1j=1
1,7892+1,79o2 1,790% 41,7902 1,788% +1,787%
= + +..F -
2 2 2
1,7892 41,790 +...+1,789% 1,790>+ 1,790+ ...+ 1,789>
o - +.ot N - +.t N
6 6
1,791 +1,789> + ... +1,787>
+ )
6
=5,933x 107
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Por fim, a soma dos quadrados do erro foi obtida a partir da equacio (2.62):

2

2 3 3 2 ) 3 3 yl,2jk
PIDIDID IS I I M-
i=1j=1lk=1r=1 =1

i=1 j=1k=1

SSe

1,789% 4+1,790% 4 ... +1,787%—

1,7892 41,7902 1,790+ 1,790? 1,7882 +1,787%
( 7 + > +..+ >

=1,050x 107>

)

Construiu-se a tabela ANOVA a semelhanga do que foi feito na tabela 2.6:

Tabela 4.4: ANOVA Cadeias Hierdrquicas - 2.6-TDI

Fonte de Variacdo SS g.l. MS Fy Feritico

Concentragdo 1,225E-05 | 1 | 1,225E-05 | 21,00 | 4,414

Operador 8,889E-07 | 4 | 2,222E-07 | 0,3810 | 2,928
2.6-TDI

Experiéncias 5,933E-05 | 12 | 4,944E-06 | 8,476 | 2,342

Erro 1,050E-05 | 18 | 5,833E-07

Total 8,297E-05 | 35

Analisando os resultados da tabela 4.4, verifica-se que a Concentracdo e as Experiéncia sdo
fontes de variacdo significativas, uma vez que Fy > Fi ico. Aplicou-se o0 mesmo procedimento
aos restantes aos isocianatos, cujas tabelas ANOVA se encontram no anexo E. Identificaram-se

as seguintes fontes de variacao significativas:

e 4.4’-MDI: Concentracio e Experiéncias;

2.4-TDI: Concentracao e Experiéncias;

HDI: Concentrag¢do, Operadores e Experiéncias;

Ciclohexil: Nenhuma fonte de variacao se revelou significativa;

NDI: Operadores e Experiéncias;

Dimero: Concentracdo e Experiéncias;

Fenil: Concentragdo e Operadores;

PI: Concentracao, Operadores e Experi€ncias.
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Estimaram-se as variancias do equipamento, das experiéncias, do operador, da repetibilidade e
reprodutibilidade e a varidncia total.

Estimou-se a variancia da repetibilidade, pela equacdo (2.63):
OReperivilidade = 3+833 % 1077
Repetibilidade ’

A equacdo (2.64) foi utilizada para estimar a variancia das experiéncias:

) 4,944 x 107 —5,833 x 10~/
6E)cperiéncias = 3x2

=7,269%x 1077

Calculou-se a variancia estimada da reprodutibilidade, pela equacdo (2.65):

2,222 x 1077 —5,833 x 10~

2 -8
GReprodutibilidade = 3% = _6,019 x 10

Verificou-se que para a variancia estimada da reprodutibilidade do isocianato 2.6-TDI se
obteve um valor negativo. Nao existem variincias negativas, pelo que se considerou que a
variancia era zero, e consequentemente a reprodutibilidade também seria zero.

Calculou-se a variancia estimada para a repetibilidade e reprodutibilidade, pela equagao
(2.66):

Grgr =0,000+5,833x 1077 =5,833x 107’

Calculou-se a variancia estimada total, pela equacdo (2.51):
67 =7,269x 1077 +5,833x 1077 =1,310x 1076

E a variacao total calculou-se pela equacao (2.52):

VT =5,15x /1,310 x 10-6 = 6,747 x 10°

Aplicou-se 0 mesmo procedimento para os restantes isocianatos, e os resultados obtidos
encontram-se na tabela 4.5.
Calcularam-se as percentagens de variacdo estimada para cada fonte de variagdo. A percen-

tagem de variagdo da repetibilidade € dada pela equacdo (2.54):

1 -7
%Repetibilidade — Y2552 107" 100 = 66.73%

/1,310 x 10-°

A percentagem de variagdo das experiéncias calculou-se pela equagdo (2.53):

V7,269 x 107
V1,310 x 106
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Tabela 4.5: Célculos Intermédios Estudo R&R - Andlise de Variancia (Valores 10~7)

Se petibilidade 6129xperiéncias 612eepezibi1idade Sker | SToral
2.6-TDI 5,833 7,269 -0,6019 5,833 | 13,10
4.4°-MDI 12,22 33,66 -1,667 12,22 | 45,88
2.4-TDI 6,944 13,75 -0,7870 6,944 | 20,69
HDI 2,222 3,333 2,315 4,537 | 7,870
CicloHexil 15,28 1,019 -2,454 15,28 | 16,30
NDI 8,611 14,17 9,028 17,64 | 31,81
Dimero 21,67 846,2 -3,148 21,67 | 867.,8
Fenil 6,667 0,8796 2,685 9,352 | 10,23
PI 4,444 2,176 4,213 8,657 | 10,83

Calculou-se a percentagem de variacdo da reprodutibilidade, pela equacdo (2.55):

/0,000
/1,310 x 10-©

E por fim, calculou-se a percentagem de variacdo R&R, utilizando a equacgdo (2.56):

-7
V3,833 X 1077 100 = 66,73%
/1,310 x 10~

Analisando os resultados para %R&R verifica-se que se obteve uma percentagem superior a

9oReprodutibilidade = x 100 = 0,000%

JoR&R =

30%, o que segundo AIAG (2002) revela que o sistema de medicao é ndo aceitdvel. Repetiram-

se os cdlculos para os restantes isocianatos. Os resultados obtidos encontram-se na tabela 4.6.

Tabela 4.6: Resultados Estudo R&R - Método da Anélise de Variincia

2.6-TDI | 4.4’-MDI | 2.4-TDI HDI | Ciclohexil | NDI Dimero Fenil PI

%Repetibilidade 66,73% | 51,61% | 57,93% | 53,14% | 96,82% | 52,03% | 15,80% | 80,72% | 64,05%

%Experiéncias 74,48% | 85,65% | 81,51% | 65,08% | 25,00% | 66,74% | 98,74% | 29,32% | 44,82%

%Reprodutibilidade | 0,0000% | 0,0000% | 0,0000% | 54,23% | 0,0000% | 53,28% | 0,0000% | 51,23% | 62,36%

JoR&R 66,73% | 51,61% | 57,93% | 75,93% | 96,82% | 74,47% | 15,80% | 95,60% | 89,39%

Analisando os resultados da tabela 4.6, verifica-se que todos os isocianatos a excepg¢ao do
Dimero revelam que o sistema de medi¢ao é ndo aceitdvel, com percentagens %R&R supe-
riores a 30%. Ao comparar os resultados obtidos para o método da média e amplitude, com
os resultados para o método da andlise de variancia, verifica-se que os dois métodos tém con-

clusdes semelhantes. A excep¢ao € o isocianato 4.4’-MDI, que no primeiro método revelava
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que o sistema de medicdo era aceitdvel. Verifica-se também que os resultados obtidos para as
percentagens de variacio foram sempre superiores no caso do método da andlise de variancia.
Continuando com a analise do isocianato 2.6-TDI, calculou-se o nimero de classes, recor-

rendo a equacgdo (2.34):

-7
Ne = 2P VT20XI07T 0y 5740
5,15 x /5,833 x 107

Ou seja, a semelhanga do que aconteceu no método da média e amplitude, o sistema de

medicao ndo € aceitdvel, uma vez que s6 permite estimar os pardmetros do processo de forma
grosseira. Para o isocianato 2.6-TDI, o sistema de medi¢do sé consegue distinguir 2 classes
de dados. Repetiu-se 0 mesmo procedimento para os restantes isocianatos, cujo resultado se

encontra na tabela 4.7:

Tabela 4.7: Numero de Classes Obtido - Método Analise de Variincia

Numero de Classes
2.6-TDI 2
4.4°-MDI 2
2.4-TDI 2
HDI 1
Ciclohexil 1
NDI 1
Dimero 9
Fenil 1
PI 1

Comparando os resultados obtidos, com os resultados do modelo andlise de variancia, tabela
4.3, verifica-se que no método da andlise de varidncia, o nimero de classes foi sempre mais
baixo. O resultado para o isocianato Dimero € o tGnico que indica o sistema de medi¢do como

recomendavel, com 9 classes de dados distintas.

4.2.4 Correlacao Parcial

Utilizando os dados obtidos para o estudo R&R, relacionaram-se as caracteristicas dos isoci-

anatos, area, tempo de reten¢do e largura do pico, e o resultados encontram-se na tabela 4.8.
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Tabela 4.8: Correlacdo Parcial - Efeito Area

Varidveis de Controlo TR ™ Area

Correlacao 1,000 | 0,884 | -0,144

TR Significancia (Bilateral) - 0,000 | 0,010
gl 0 322 322

Correlacdo 0,884 1,000 | -0,006

™ Significancia (Bilateral) | 0,000 - 0,910
gl 322 0 322

Correlacdo -0,144 | -0,006 | 1,000

Area Significancia (Bilateral) | 0,0100 | 0,9100 -

gl 322 322 0
Correlacdo 1,000 | 0,893
TR Significancia (Bilateral) - 0,000
. gl 0 321
Area
Correlacdo 0,893 1,000
™ Significancia (Bilateral) | 0,000 -
gl 321 0

Na parte superior da tabela 4.8, encontra-se a correlacio das trés varidveis em conjunto, sem
controlar o efeito de uma delas. E possivel verificar que o tempo de retencao e a largura do pico,
se correlacionam positivamente, com uma correlacdo de 0,884, significativa para um nivel de

significancia de 5%.

Na parte inferior da tabela, retirou-se o efeito da drea sobre o tempo de retengdo e largura
do pico, e obteve-se a mesma conclusao: a medida que o tempo de retencao aumenta, a largura

do pico também aumenta.

A tabela 4.9 apresenta o resultado do estudo da correlagdo parcial, quando se controla o

efeito do tempo de retencao ou a largura do pico.

A tabela 4.9(a) permite concluir que quando se controla o efeito do tempo de retencdo, a
area e a largura do pico ndo se correlacionam. Verificou-se também que quando se controla
o efeito da largura do pico também ndo se encontra uma correlagdo entre a drea e o tempo de

retencdo.
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Tabela 4.9: Correlacdo Parcial - ¢, e £,

(a) Correlagao Parcial - Efeito ¢,

Variaveis de Controlo Area tw ty

Correlagdo 1,000 | -0,006 | -0,144

Area Significancia (Bilateral) - 0,910 | 0,010
el 0 322 322
Correlacio -0,006 | 1,000 | 0,884

™ Significancia (Bilateral) | 0,910 - 0,000
gl 322 0 322
Correlacio -0,144 | 0,884 | 1,000

TR Significancia (Bilateral) | 0,010 | 0,000 -
gl 322 322 0
Correlacio 1,000 | 0,262

Area Significancia (Bilateral) - 0,000
gl 0 321

TR

Correlagdo 0,262 | 1,000

™ Significancia (Bilateral) | 0,000 -
el 321 0

(b) Correlagdo Parcial - Efeito ¢,
Varidveis de Controlo Area TR ™

Correlacio 1,000 | -0,144 | -0,006

Area Significancia (Bilateral) - 0,010 | 0,910
gl 0 322 322
Correlagdo -0,144 | 1,000 | 0,884

TR Significancia (Bilateral) | 0,010 - 0,000
el 322 0 322
Correlacio -0,006 | 0,884 | 1,000

™ Significancia (Bilateral) | 0,910 | 0,000 -
gl 322 322 0
Correlacio 1,000 | -0,296

Area Significancia (Bilateral) - 0,000
gl 0 321

™

Correlacio -0,296 | 1,000

TR Significancia (Bilateral) | 0,000 -
gl 321 0

A correlagdo positiva entre o tempo de retencdo e a largura do pico, estd de acordo com a
teoria de cromatografia. Os compostos com maior tempo de retengdo, t€m mais afinidade para

com a coluna, e a separa¢do do composto € mais demorada, provocando o alargamento do pico.
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4.3 Caracteristica Dinamica: Area do Pico

A anélise dos dados obtidos teve inicio com a criacdo de um gréafico onde € possivel verificar

que a drea tem um comportamento dinamico, quando se altera o nivel do sinal de entrada. Con-

siderando o isocianato 2.6-TDI, a figura 4.3 permite confirmar que quanto maior a concentragao

do isocianato utilizado maior a drea do pico.

Area vs. Sinal - 2.6-TDI
140,00
120,00
100,00
80,00 . « 3ppm
60,00 3 * 6ppm
¢ 9ppm
40,00 § ;
20,00 §
0,00 ‘ ‘ * ‘ ‘ * ‘ ‘ ‘
0 1 2 3 4 5 6 7 8 10

Figura 4.3: Area do Pico vs. Sinal - 2.6-TDI

Analisando a figura 4.3, verifica-se que a drea do pico € superior com o aumento da concen-

tracdo do isocianato.

Considere-se agora a figura 4.4, para a area do pico do isocianato Dimero.

Area vs. Sinal - Dimero

25,00
20,00 - ¢
[ ]
15,00 - N
*
10,00 - - g
$
5,00 - ' o
]
0,00 - L $
0 1 2 3 4 5 6 7 8

Figura 4.4: Area do Pico vs. Sinal - Dimero

* 3ppm
* 6ppm
9ppm

10

Ao analisar o gréfico da figura 4.4, pode assumir-se que o pressuposto inicial, da relacao

entre a drea do pico e a concentragdo, ndo se aplica a este isocianato. No entanto, sabe-se que
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o comportamento da drea em termos quimicos aumenta com a concentragdo da amostra. A
hipétese mais provavel € que o tempo de derivatizagdo utilizado na preparacdo das amostras,
nao foi suficiente para o Dimero a uma concentracdo de 9ppm. Na figura 4.5 encontra-se um

exemplo de uma experiéncia onde o Dimero manteve a area do pico para 6ppm e O9ppm.

35.00-]

Dimero

3000
2500
2000
5
= 15004
10.004

500+

000+

T T T T T T T T T T T T T T T
450 500 550 600 650 7.00 750 &00 850 900 950 1000 10,50 11.00 1150 1200 1250 1300 1350 1400
Minutes

Figura 4.5: Area do pico para o isocianato Dimero

Para os restantes isocianatos a relacdo entre a drea do pico e a concentragdo da amostra
manteve-se igual ao pressuposto inicial (graficos apresentados no anexo G).

No grafico da figura 4.6, representaram-se os resultados obtidos para as 27 experiéncias
do isocianato 2.6-TDI, para os trés niveis do sinal. Analisando o grafico obtido, € possivel
verificar que a variabilidade das experiéncias, em torno de uma recta de regressao linear, ndo é
homogénea para as trés concentragdes utilizadas no sinal. Ou seja, verifica-se que para 9ppm
a variabilidade em torno da recta, ¢ muito maior, quando comparando com a variabilidade para

as experiéncias a 3ppm.

y=pM+e

140,00
120,00
100,00
80,00
60,00

Area -Vsec

*2.6-TDI

40,00 +*—4
y =0,9078x + 10,922
R?=10,3996

0,00 > - - - 0 - -

20,00

Experiéncias por nivel de sinal

Figura 4.6: Variabilidade - 2.6-TDI
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Considere-se o grafico do isocianato 4.4’-MDI, na figura 4.7.

y=pM+e
30,00
25,00 . . R LR R N
20,00 .« o & . °
Area -Vsec 15,00 e
*
10,00 Py e P . A * . o R * 4.4-MDI
* o * . *
500 —5& o ee St y=01532%x+50573
. R? = 0,2695
000 .\\\\\\\\ﬂ\\\\\\\\.\\\\\\\\\\\\\\\\\.\\\\\\\\\.\\\\\\\\\.\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\
3 6 9
Experiéncias por nivel de sinal

Figura 4.7: Variabilidade - 4.4’-MDI

Comparando os gréficos dos isocianatos 2.6-TDI e 4.4’-MDI, verifica-se que o segundo tem
uma variabilidade superior ao primeiro, tanto pela andlise da dispersdo dos dados como pela
comparacio entre o ajustamento da recta, R>. A andlise de varidncia vai permitir encontrar a
combinacdo de factores que reduz a dispers@o dos valores da drea do pico.

Os graficos de variabilidade dos restantes isocianatos encontra-se no anexo G.

Construiram-se cartas de controlo de amplitude para os valores medidos em repeti¢ao, onde
se verificou se existiam causas especiais de variacdo. Utilizou-se a metodologia descrita no
capitulo do Estudo R&R no célculo das varidveis necessérias a construgdo da carta.

Considere-se a carta de controlo de amplitudes do isocianato 2.6-TDI, figura 4.8.

Carta de Controlo de Amplitudes
0,700
0,600
0,500
0,400 —e—26-TDI
0,300 = L5C
—LIC
0,200 =444t =-f=H-I- S W I R S — . SRSV IS S S V5V S N - - - LC
0,200
0,000 b+ —¥ ol L 1 el
MM OMHOOMOOHOOHOMHOOMHOMOMHOMOMOOHOMNHONHMOOOOOOOUOOOOOOIIDIDDDIDIDIDDDDODODOOD OO
::'cv':c\'.‘—'qcr‘::\'h—'icbg‘—urf‘;(\'u;co";c{nF'«&“x'n;ccr‘:&ég&é&;&:’&;&é:ﬁ&ég@éc&&é&
SSECRLTLLEEEE2ALTTTCIILELLETERRSIERARITLLE SRR

Figura 4.8: Carta de Controlo de Amplitudes - Repeti¢io Area 2.6-TDI
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Analisando a figura 4.8, verificou-se que todos os pontos relativos a amplitude das repeti-
coes, se encontravam dentro dos limites de controlo, sendo possivel concluir que nao existem
causas especiais de variacdo. Para os restantes isocianatos conclui-se que também ndo existem
causas especiais de variagdo, a partir das cartas de controlo de amplitudes incluidas no anexo

G. Os limites de controlo calculados também se encontram no anexo G.

Construiram-se cartas de controlo de amplitudes neste caso para as replicacdes, com o objec-
tivo de verificar se existiam causas especiais de variacdo. Utilizou-se o procedimento descrito
para o estudo R&R. A carta de controlo de amplitudes do isocianato 2.6-TDI encontra-se na

figura 4.9.

Carta de Controlo de Amplitudes

3,500

3,000
2,500
2,000
1,500
1,000
0,500

0,000

Figura 4.9: Carta de Controlo de Amplitudes - Replicacio Area 2.6-TDI

Analisando a figura 4.9, verifica-se que todos os pontos se encontram dentro dos limites de
controlo, ndo existindo por isso causas especiais de variacdo relativamente aos dados recolhidos
em replicacdo. As cartas de controlo de amplitudes para as replicagdes dos restantes isociana-
tos, encontram-se no anexo G, e verificou-se novamente que nao existiam causas especiais de

variagao.

Calculou-se a razao sinal-ruido para a caracteristica dinamica, a drea. Considere-se o isocia-
nato 2.6-TDI. A tabela 4.10 apresenta os valores obtidos para o isocianato em estudo, onde se

calculou a média das repetigdes, a partir dos valores das tabelas 3.14 e 3.15.

Sabe-se que a drea do pico € zero quando o valor da concentracdo também € zero. Logo

utilizou-se a equagdo proporcional no ponto zero, no célculo da razdo sinal-ruido.
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Tabela 4.10: Dados Isocianato 2.6-TDI - Média das Repeticdes

3ppm 6ppm 9ppm

Experiéncia yl y2 y3 yl y2 y3 yl y2 y3

10,1532 | 0,1472 | 0,1508 | 0,2682 | 0,2773 | 0,2730 | 0,5013 | 0,5362 | 0,5265

2| 41,05 | 40,98 | 42,79 | 63,83 | 63,57 | 65,67 | 104,6 | 104,7 | 104,3

1492 | 1491 | 1491 | 28,13 | 28,47 | 28,89 | 52,52 | 52,18 | 52,05

20,33 | 22,60 | 21,46 | 36,50 | 38,50 | 39,41 | 70,77 | 71,07 | 70,40

36,84 | 37,36 | 37,89 | 70,42 | 70,97 | 71,64 | 129,6 | 130,2 | 130,7

27,11 | 27,20 | 27,36 | 51,31 | 51,41 | 51,34 | 93,44 | 93,21 | 92,72

21,82 | 20,49 | 23,48 | 40,79 | 40,84 | 40,69 | 76,56 | 76,02 | 76,81

1595 | 17,83 | 16,64 | 30,72 | 33,20 | 31,56 | 58,14 | 61,13 | 58,90

O | 0 [ N || N s

32,80 | 32,64 | 31,96 | 60,28 | 60,87 | 59,74 | 1114 | 1139 | 1114

Considere-se agora a experiéncia numero 1 da tabela 4.10. Os cédlculos que se demonstram
em seguida, referem-se a experiéncia nimero 1. Primeiro, calculou-se o declive da recta 3, pela

equagdo (2.91), tendo em consideragdo que:
e i=1,2,3, k=3¢ ondmero de niveis do sinal;
e j=1,2,3, rp =3 é o nimero de observacdes por cada nivel do factor do sinal.

E tendo ainda em consideragdo o calculo de r, pela equagdo (2.86):

r=3x Y M?=3x(3°4+6>+9%) =378,0

3
i=1
Assim, B obtém-se fazendo:

1 3 3
BExperiéncia 1= ﬁ X Z Z MiYij
i=1j=1

1
=378 < [3 % (0,1532+0,1472+0,1508) +... +9 x (0,5013 + ... +-0,5265)]

=0,05381

Em seguida, calculou-se SS7, pela equacdo (2.87):

3 3
SST Experiencia 1 = Y, 3, Vi; = 0,1532% +0,1472% + ... 40,5265 = 1,107
i=1j=1
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Calculou-se a variacao provocada pelo efeito linear obteve-se utilizando a equagdo (2.88):

3 3 2
Y Y My;;
i=1j=1

BExperiencia l — 378
3 (0,1532 40, 1472 4 0,1508) + ... +-9 x (0,5013 40,5362 +0,5265)]>
378

=1,095

Posteriormente calculou-se a variagao do erro, pela equagdo (2.89):
SSeExperiéncia ;1 =1,107 1,095 = 0,01269
Em seguida, calculou-se a variancia do erro, utilizando a equagdo (2.90):
1
VeExperiéncia 1= m % 0,01269 = 0,001587

Por fim, calculou-se a razdo sinal-ruido para a experiéncia nimero 1, utilizando a equacao

(2.85):
1 1,095 —0,001587

S/NExperiéncia 1= 10108378 X 0,001587 = 27606

Repetiu-se 0 mesmo procedimento para as restantes experiéncias. Os resultados obtidos

encontram-se na tabela 4.11.

Tabela 4.11: Célculo S/N Area - 2.6-TDI

Experiéncia B SSt SSp SS. Ve S/N

11{0,05381 | 1,107 | 1,095 | 0,01269 | 0,001587 | 2,606

2| 11,52 | 50417 | 50192 | 224,2 28,02 6,754
3| 5,444 | 11294 | 11204 | 90,34 11,29 | 4,187
41 7,381 | 20769 | 20592 | 178,0 22,25 3,884
5| 13,57 | 70131 | 69577 | 5534 69,17 4,246
6| 9,745 | 36150 | 35898 | 252,5 31,56 | 4,780
7 7,925 | 23974 | 23741 | 232,1 29,02 3,348

8| 6,158 | 14478 | 14334 | 144,1 18,01 3,229

9| 11,66 | 51852 | 51389 | 463,1 57,88 3,703

Repetiu-se 0 mesmo procedimento para os restantes isocianatos, cujos resultados se encon-

tram no anexo G.
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4.3.1 Analise das Respostas Médias

O passo seguinte foi a andlise das respostas médias a razao sinal-ruido e ao declive da recta.
Considere-se novamente o isocianato 2.6-TDI. A tabela 4.13 permite identificar os melhores
niveis dos factores para a razao sinal-ruido, seleccionando os niveis com a maior razao sinal-

ruido. A linha “Posi¢c@0” permite identificar os factores mais significativos.

Tabela 4.12: Respostas S/N médias - 2.6-TDI

Nivel Proporgdo Solvente | %TEA | Temperatura | Fluxo
1 4,516 3,280 3,539 3,519
2 4,304 4,743 4,780 4,961
3 3,427 4,223 3,927 3,767
Efeito 1,089 1,463 1,242 1,442
Posi¢ao 4 1 3 2

Tabela 4.13: Respostas S/N médias - 2.6-TDI

Os valores presentes na tabela foram obtidos calculando a média dos valores da razao sinal-
ruido, quando por exemplo o factor Propor¢do do Solvente se encontrava no nivel 1:

2,606+ 6,754+ 4,187
S/NPr()p()rgd() do Solvente Npyel | — 3 = 47 516

Como foi referido na revisao literaria, o Efeito de cada factor é obtido calculando a am-
plitude entre a média da razdo sinal-ruido de cada nivel. Considerando novamente o factor

Proporgdo Solvente, o Efeito obteve-se fazendo:
E feitoproporcio Solvente = Mdx(4,516;4,304;3,427) — Min(4,516;4,304;3,427) = 1,089

Simultaneamente construiu-se um grafico a partir dos valores da tabela 4.13, onde € possivel
identificar rapidamente os melhores niveis dos factores (figura 4.10).

Assim, analisando a tabela 4.13 e o grafico na figura 4.10, verifica-se que na andlise das
respostas médias a razdo sinal-ruido, os factores mais significativos sdo a %TEA e o Fluxo
relativamente aos efeitos dos restantes factores, e os melhores niveis dos factores sdo:
Proporgdo Solvente %oTEA)Temperatura, Fluxo;.

Repetiu-se o0 mesmo procedimento para os restantes isocianatos. As tabelas das respostas

médias da razdo sinal-ruido e os respectivos graficos encontram-se no anexo G.
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Factores de Controlo - S/N 2.6-TDI
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Proporgéo Solvente %TEA Temperatura Fluxo

Figura 4.10: Factores de Controlo sobre S/N - 2.6-TDI

Analisando os resultados obtidos construiu-se a tabela 4.14, onde se apresentam os melhores

niveis dos factores para todos os isocianatos, e onde se deu énfase aos niveis mais significativos

(relativamente ao efeito dos outros factores).

Tabela 4.14: Melhores Niveis Factores - Andlise das Respostas Médias S/N

Proporgdo Solvente

%TEA | Temperatura | Fluxo

2.6-TDI 1

4.4’-MDI

HDI

Ciclohexil

Em seguida analisaram-se as respostas médias do declive da recta, . A semelhanca do

que foi feito para a razdo sinal-ruido, construiu-se a tabela das respostas médias e o respectivo

gréfico, onde € possivel identificar os melhores niveis dos factores, e os factores significativos,

quando comparando os efeitos de todos os factores. Considere-se novamente o isocianato 2.6-

TDI.

A tabela 4.15, apresenta as respostas médias para [3.
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Tabela 4.15: Respostas  médias - 2.6-TDI

Nivel Propor¢do Solvente | %TEA | Temperatura | Fluxo
1 5,674 5,120 5,319 8,427
2 10,23 10,42 10,19 9,731
3 8,581 8,950 8,979 6,328
Efeito 4,557 5,296 4,869 3,404
Posicao 3 1 2 4

Na figura 4.11 encontra-se o grafico construido a partir dos valores da tabela 4.15.

Factores de Controlo - g 2.6-TDI
12,000
10,000 L\‘ ’\\. L\.
8,000 /
o V4 ,
4,000
2,000
0,000
P1 ‘ P2 ‘ P3 ‘TEAl‘TEAZ‘TEAS‘ T1 ‘ T2 ‘ T3 ‘ F1 ‘ F2 ‘ F3 ‘
Proporgéo Solvente ‘ %TEA ‘ Temperatura ‘ Fluxo ‘

Figura 4.11: Factores de Controlo sobre 3 - 2.6-TDI

Analisando a tabela 4.15 e a figura 4.11, verifica-se que em termos da sensibilidade do
sistema, os factores mais significativos sdo a %TEA, seguida da Temperatura e da Proporgdo
do Solvente. Os melhores niveis dos factores sdo:

Proporgdo Solvente, %TEA, Temperatura, Fluxo,.

Utilizou-se o mesmo procedimento para os restantes isocianatos, cujos resultados se encon-
tram no anexo G. A tabela 4.16 apresenta os factores significativos e os melhores niveis de
todos os isocianatos, de forma a melhorar a sensibilidade do sistema.

Comparando os resultados das tabelas 4.14 e 4.16, verifica-se que os melhores niveis que
minimizam a variabilidade nio correspondem aos melhores niveis que maximizagdo a sensibi-
lidade. Assim, ajustaram-se os niveis dos factores ndo significativos da razio sinal-ruido aos

melhores niveis obtidos para o declive da recta. Por exemplo, para o isocianato 2.6-TDI:

e S/N: Propor¢do Solvente; %TEA, Temperatura, Fluxo,
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Tabela 4.16: Melhores Niveis Factores - Andlise das Respostas Médias 3

Proporgdo Solvente | %TEA | Temperatura | Fluxo
4.4’-MDI
2.4-TDI 1
HDI 1
Ciclohexil 1 2
3
Dimero 3 1
1 2 3
|

e B: Proporgdo Solventey, %TEA, Temperatura, Fluxo,

O factor Proporcdo do Solvente para o isocianato 2.6-TDI, € ndo significativo, passando a
ser o factor de ajuste da sensibilidade do sistema. O melhor nivel desse factor passa a ser o
corresponde ao melhor nivel para a sensibilidade. Assim, obtém-se:
Proporgdo Solventey, %TEA, Temperatura, Fluxoy

Utilizando o0 mesmo raciocinio para os restantes isocianatos, os melhores niveis dos factores,
tendo em consideracdo a reducdo da variabilidade e a maximizacao da sensibilidade, encontram-
se na tabela 4.17. Nos casos em que os factores significativos coincidiam, deu-se prioridade a

reducdo da variabilidade, ja que € o principal problema em estudo.

Tabela 4.17: Melhores Niveis Factores - Andlise das Respostas Médias

Propor¢do Solvente | BTEA | Temperatura | Fluxo

4.4’-MDI
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4.3.2 Analise de Varidncia - Polinomios Ortogonais
Variabilidade: Razao Sinal-Ruido

Aplicou-se a andlise de variancia a razio sinal-ruido e ao declive da recta, de forma a identificar
os factores significativos. Posteriormente comparar-se-ao os resultados da andlise de respostas
médias com os resultados da analise de variancia.

Considere-se novamente o isocianato 2.6-TDI. A razao sinal-ruido calculada anteriormente

para este isocianato encontra-se na tabela 4.18.

Tabela 4.18: S/N 2.6-TDI

Experiéncia | Prop.Solvente | %TEA | Temperatura | Fluxo | S/N

1 1 1 1 1 2,606
2 1 2 2 2 6,754
3 1 3 3 3 4,187
4 2 1 2 3 3,884
5 2 2 3 1 4,246
6 2 3 1 2 4,780
7 3 1 3 2 3,348
8 3 2 1 3 3,229
9 3 3 2 1 3,703

Calculou-se a razdo sinal-ruido média:

—— 2,606+6,754+...+3,703
S/ = 260646, 9+ +3,

= 4,082

Em seguida, calculou-se a soma dos quadrados total, pela equagado (2.73):
9 —
SSr =Y (S/N;i—S/N)?
i=1
= (2,606 —4,082) + (6,754 —4,082)> + ... + (3,703 — 4,082)?

= 11,29

Calculou-se a variacdo de cada factor, recorrendo a equagdo (2.80). Uma vez que cada
factor tem trés niveis, calcularam-se duas componentes da variagdo: linear (v = 1) e quadratica
(v = 2). Os coeficientes dos contrastes ortogonais foram consultados na tabela B.1 do anexo

B. Assim, determinou-se a variagdo da componente linear do factor Proporgdo do Solvente, do
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isocianato 2.6-TDI, com 1 grau de liberdade:

3 2
('21 cil X Yi.)
1=

SSProporgdo do Solventey jnoar —

3
31';16?1
_ (=1%(2,6064...+4,187) +...4+ 1 x (3,348 +... 4+ 3,703))?
B 3x(—=14+0+1)
=1,778

Determinou-se a componente quadratica da variagdo do factor Proporgdo do Solvente tam-

bém com 1 grau de liberdade, utilizando novamente a equacao (2.80), e recorrendo aos coefici-

3 2
('21 Cip X Yi.>
=

entes da tabela B.1, anexo B:

SSProporgdo do Solvente Qyadrdtica —

3
3Y ¢
i=1
(1% (2,606 + ... +4,187) + ...+ 1 x (3,348 + 3,229+ 3,703))*
B 3x(1+2+1)
=0,221

Utilizou-se o mesmo procedimento para todos os factores e componentes de variacdo. Uma
vez que a matriz ortogonal seleccionada era saturada, ndo existiam graus de liberdade disponi-

veis para o Erro. Assim, obteve-se a tabela 4.19.

Tabela 4.19: ANOVA para a Area 2.6-TDI, considerando matriz saturada

Factor SS gl.| MS | F

Prop.Solvente(L) 1,778 1 1,778

Prop.Solvente(Q) | 0,2212 1 |0,2212

J%TEA(L) 1,336 1 1,336

%TEA(Q) 1,966 | 1 | 1,966

Temperatura(L) 0,2264 1 |0,2264

Temperatura(Q) 2,195 1 2,195

Fluxo(L) 0,09223 | 1 | 0,0922
Fluxo(Q) 3,475 1 3,475
Erro - -
Total 11,29 8
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O quadrado médio dos factores, MS calculou-se a partir da equagdo (2.76). Seleccionou-se
a menor componente de variacdo da tabela 4.19, neste caso a componente linear do Fluxo, que

passou a pertencer ao erro, obtendo-se a tabela 4.20.

Tabela 4.20: ANOVA Area 2.6-TDI

Factor SS gl MS K

Prop.Solvente(L) 1,778 1 1,778 19,28

Prop.Solvente(Q) | 0,2212 1 0,2212 | 2,398

%TEA(L) 1,336 1 1,336 | 14,48

%TEA(Q) 1,966 1 1,966 | 21,31

Temperatura(L) 0,2264 1 0,2264 | 2,454

Temperatura(Q) 2,195 1 2,195 23,80

Fluxo(Q) 3,475 1 3,475 | 37,68
Erro 0,09223 | 1 |0,09223
Total 11,290 | 8

O Feritico € neste caso Fo s;1,1) = 161,4, quando considerando um nivel de significancia de
5%. Comparando os valores de Fj da tabela 4.20, com o valor de F_,ico, verifica-se que nenhum
factor € significativo, uma vez que para todas as componentes de variagao de todos os factores:
Feritico > Fo.

Assim, condensou-se a tabela ANOVA, até obter uma tabela ANOVA em que todos os
factores fossem significativos. No entanto, verificou-se que nenhum factor era significativo,
quando considerando um nivel de significancia de 5%.

J4 que ndo se encontraram factores significativos para o isocianato 2.6-TDI, e por isso ndo
se calculou a percentagem de contribuicao das componentes de variagdo, considere-se agora o
isocianato 4.4’-MDI. A tabela ANOVA condensada deste isocianato encontra-se na tabela G.28,
do anexo G, onde se consultaram os valores necessarios ao cdlculo da seguinte percentagem de

contribui¢do, pela equacdo (2.78):

0,9486—1x2,987 x 10~*

P Proporcao Solvente (Q) = 39 67 x 100 = 1,058%

Os resultados obtidos para os restantes isocianatos encontram-se no anexo G. Os melho-
res niveis dos factores correspondem aos melhores niveis identificados na andlise de respostas
médias.
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Sensibilidade: Declive da Recta

O procedimento utilizado na anélise de variancia da razdo sinal-ruido, foi aplicado ao declive
da recta. Considere-se novamente o isocianato 2.6-TDI. A tabela 4.21 apresenta os dados do

declive da recta, para cada experiéncia, obtido a partir da tabela 4.11.

Tabela 4.21: § 2.6-TDI

Experiéncia | Prop.Solvente | %TEA | Temperatura | Fluxo B

1 1 1 1 1 0,05381
2 1 2 2 2 11,52
3 1 3 3 3 5,444
4 2 1 2 3 7,381
5 2 2 3 1 13,57
6 2 3 1 2 9,745
7 3 1 3 2 7,925
8 3 1 3 6,158
9 3 3 2 1 11,66

Calculou-se o declive da recta médio:

- 0.05381+11.52+...4+11.66
B + ’9+ RILELLLNP PO

Em seguida, calculou-se a soma dos quadrados total, utilizando a equacdo (2.73):

9
SSr =Y (Bi—B)?

i=1

= (0,05381 —8,162)>+ (11,52 —8,162)> + ... + (11,66 — 8,162)?

=133,1

Calculou-se a variacdo de cada componente dos factores, sabendo que existem duas com-
ponentes: linear e quadrdtica. Considere-se o factor Propor¢do do Solvente, do isocianato

2.6-TDI. Utilizando a equacao (2.80), calculou-se a componente linear e quadrética, cada uma
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com 1 grau de liberdade. A componente linear obteve-se fazendo:

3 2
ci XY,
~\i=1

SSProporgdo do Solventey jnoar — 3
2
3 'Zl i

1=

(—1 % (0,05381 + ... +5,444) + ... + 1 x (7,925 + 6,158 + 11,66))>
3x(=140+1)

=12,68

A componente quadratica obteve-se da seguinte forma:

3 2
(.Zl Ciz X Yi.>
— =

SSProporgdo do Solvente Qyadrdtica —

3 " 2

igciz
(1%(0,05381 + ... 45,444) 4 ... + 1 x (7,925 + 6,158 + 11,66))
- 3x(1+2+1)
=19,27

Sabendo que ndo existiam graus de liberdade disponiveis para o Erro, construiu-se a ANOVA
da tabela 4.22, utilizando o mesmo procedimento para todos os factores de controlo.

Verificou-se que para um nivel de significancia de 5%, ndo existiam factores de controlo
significativos.

Repetiu-se 0 mesmo procedimento para os restantes isocianatos, cujos resultados se encon-

tram no anexo G.

Factores de Controlo Significativos

A tabela 4.23, apresenta o resumo dos factores significativos identificados na andlise de varian-
cia para a variabilidade, para um nivel de significancia de 5%, bem como os melhores niveis
dos factores, identificados na anélise das respostas médias.

Na tabela 4.24, encontra-se o resumo dos factores significativos identificados na andlise de
variincia relativamente a sensibilidade, para um nivel de significancia de 5%, bem como os
melhores niveis dos factores, identificados na anélise das respostas médias.

Comparando os dados das tabelas 4.23 e 4.24, verifica-se que os factores significativos e

os niveis nao coincidem, a semelhanca do que aconteceu para a andlise de respostas médias.
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Tabela 4.22: ANOVA para a Area 2.6-TDI, considerando matriz saturada - 3

Factor SS |gl.| MS | K

Prop.Solvente(L) | 12,68 | 1 12,68

Prop.Solvente(Q) | 19,27 | 1 | 19,27

%TEA(L) 22,00 | 1 | 22,00

%TEA(Q) 22087 | 1 |2287

Temperatura(L) 20,09 | 1 | 20,09

Temperatura(Q) | 18,47 | 1 | 18,47

Fluxo(L) 6,610 | 1 | 6,610
Fluxo(Q) 11,08 | 1 | 11,08
Erro - - -
Total 133,1 | 8

Assim, € necessdrio seleccionar os factores significativos e os respectivos niveis da variabili-
dade, e ajustar os factores nao significativos aos niveis da sensibilidade. Os resultados obtidos

encontram-se na tabela 4.25.

Ao comparar os resultados obtidos na andlise de respostas médias e os resultados obtidos na
andlise de variancia, verifica-se que estes tém diferengas substanciais, tanto nos factores signifi-
cativos, como nos melhores niveis dos factores. Apesar de ambas as anélises terem partido das
mesmas condi¢des, em termos dos melhores niveis dos factores, tendo em conta que a identifi-
cacdo dos factores de controlo significativos foi diferente, a introdu¢do dos melhores niveis da

sensibilidade alterou visivelmente o resultado final.

A andlise de variancia permite obter resultados mais precisos, uma vez que avalia estatis-
ticamente a significancia dos efeitos. Na andlise de respostas médias comparam-se os efeitos
entre os factores de controlo, seleccionando-se os factores significativos por comparagdo, € nao

pela utilizacdo de um teste de hipdteses.

Assim, o estudo da caracteristica dindmica vai considerar apenas os resultados da andlise de
variancia.

A realizacdo das experiéncias de confirmacdo, permitird validar os resultados obtidos, e

confirmar que € possivel utilizar este método cromatografico em experiéncias futuras. Nesse
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Tabela 4.23: Factores de Controlo Significativos - S/N

Proporgdo Solvente %TEA Temperatura Fluxo
S/N L Q L Q L Q L Q
2.6-TDI 1 1 2 2 2 2 2 2
44-MDI |3 3 1 1 3 3 1 1
2.4-TDI 3 3 3 3 2 2 3 3
HDI 1 1 1 1 1 1 1 1
Ciclohexil | 1 1 2 2 2 2 3 3
NDI 3 3 3 3 1 1 1 1
Dimero 3 3 2 2 2 2 2 2
Fenil 3 3 1 1 3 3 2 2
PI 2 2 3 3 1 1 3 3

sentido, calculou-se o intervalo de confianca do valor esperado para cada isocianato.
Considere-se novamente o isocianato 2.6-TDI. Neste caso, verificou-se que ndo existiam
factores significativos tanto para a razdo sinal-ruido como para o declive da recta. Calculou-se

o valor esperado para a razao sinal-ruido:
S/N =S/N = 4,082
O ndmero efectivo de replicacdes obteve-se pela equagdo (2.82):
9
Nefectivo = 110 =9,000

Assim, sabendo que se realizaram 3 experiéncias de confirmacdo, e sabendo que ndo se iden-
tificaram factores significativos, calculou-se o intervalo de confianga para a razdo sinal-ruido,

pela equagdo (2.81):

1 1
I'C'S/N :4,082:|:\/F0705;1;8 X 1,411 X (W+§)

=4,0824+1,826
=[2,256;5,908]
O intervalo de confianca calculado tem uma amplitude grande, uma vez que nao se encontraram

factores de controlo significativos, e toda a variagao foi incluida no erro.
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Tabela 4.24: Factores de Controlo Significativos - 3

Proporgdo Solvente %TEA Temperatura Fluxo
B L Q L |Q |L Q L |Q
2.6-TDI 2 2 2 2 2 2 2 2
44-MDI |2 2 2 2 2 2 2 2

Ciclohexil

Da mesma forma, calculou-se o intervalo de confianca para a sensibilidade, como se apre-

senta em seguida:

1 1
I.C.ﬁ = 8, 16 + \/F0705;1;8 X 16,63 X <97000 + §>

=8,16+6,270

= [1,892;14,432]

Tabela 4.25: Factores de Controlo Significativos

Proporgdo Solvente %TEA Temperatura Fluxo
L Q L Q L Q L Q
2.6-TDI 1 1 2 2 2 2 2 2

4.4’-MDI

Ciclohexil




Utilizou-se o mesmo procedimento no célculo do intervalo de confianga dos restantes isoci-

anatos, € os resultados encontram-se na tabela 4.26.

Tabela 4.26: Intervalos de Confianga - Area do Pico

Valor Esperado I.C.

S/N 10,24 [9,995;10,48]
4.4°-MDI

B 1,838 [0,4195;3,257]

S/N 16,29 [15,56;17,01]
2.4-TDI

B 4,246 3,955;4,538]

S/N 7,307 [—0,04127; 14, 66]
HDI

B 6,504 [4,342;8,665]

S/N 8,149 [6,077;10,22]
Ciclohexil

B 9,482 [9,004;9,959]

S/N 8,337 [0,5640;16,11]
NDI

B 0,9904 [0,7169;1,264]

S/N -4,166 [—4,448;—3,883]
Dimero

B 2,488 [1,743;3,233]

S/N 14,26 [8,630;19, 88]
Fenil

B 0,2134 [0,2119;0,2150]

S/N 4,178 [—0,8811;9,238|
PI

B 1,925 [1,742;2,108]

Uma vez que se pretende reduzir a variabilidade da drea, bem como aumentar a resolucao de
picos adjacentes, as experiéncias de confirmagdo foram realizadas em conjunto, com os métodos
de separacdo seleccionados. Assim, a andlise das experi€ncias de confirmagdo encontra-se no

capitulo 4.5, e os resultados das experiéncias de confirmacao encontram-se no anexo J.
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4.4 Caracteristica Estatica - Resolucao

4.4.1 Calculo da Resolucao e da Razao Sinal-Ruido

Como foi referido na estratégia de investigacdo, foi necessario calcular a resolugao a partir dos
resultados recolhidos. No entanto, antes de se realizarem os calculos, construiram-se cartas de
controlo de amplitudes para o tempo de retencdo e a largura do pico. As cartas de controlo
permitiram verificar se existiam causas especiais de variagdo, tanto entre repeticdes como entre
replicagdes.

Considere-se o isocianato 2.6-TDI. A carta de controlo de amplitudes para as repeti¢des do

tempo de reten¢c@o, em minutos, encontra-se na figura 4.12.

Carta de Controlo de Amplitudes

0,003

0,0025

0,002

0,0015

0,001 -z

RSN NN/ e
2925903983993 333383I3883383
NN DN DN DA DN DA DN DN DN DA DN DN DN DN DN DN DN DN DN DN DN DN >N >N >N

Figura 4.12: Carta de Controlo de Amplitudes - Repeti¢ao #, 2.6-TDI

Analisando a figura 4.12, constata-se que ndo existem causas especiais de variacdo para o
tempo de retengao, relativamente a repeti¢ao.

A carta de controlo de amplitudes para as replicacdes do tempo de reten¢do, em minutos,
do isocianato 2.6-TDI, apresenta-se na figura 4.13.

Também para as replicacdes do tempo de retengdo se verificou que todos os pontos se encon-
travam dentro dos limites de controlo, e que por isso ndo existiam causas especiais de variagao.

Repetiu-se a mesma andlise, agora para a largura do pico, em segundos. As cartas de con-

trolo das repeti¢Oes e replicacdes, do isocianato 2.6-TDI, encontram-se na figura 4.14.

Analisando as cartas de controlo da figura 4.14, verifica-se que ndo existem causas especiais
de variacdo para a largura do pico. Construiram-se cartas de controlo de amplitudes para os

restantes isocianatos, com os dados do tempo de retencao e largura do pico, e verificou-se que
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Carta de Controlo de Amplitudes
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Figura 4.13: Carta de Controlo de Amplitudes - Replicacdo ¢, 2.6-TDI

ndo existiam causas especiais de variagdo. Os resultado obtidos nos calculos dos limites de
controlo, e as respectivas cartas de controlo, encontram-se no anexo I.

Para calcular a resolugdo entre dois picos adjacentes, foi necessdrio identificar a ordem pela
qual os compostos foram separados, para cada experi€ncia. A ordem de saida dos isocianatos foi
variando de acordo com as condi¢des de separacdo. Assim, calculou-se a média das repeticoes

e replicacdes do tempo de retencdo, e identificou-se a ordem de saida dos isocianatos, presente

na tabela 4.27.
Tabela 4.27: Ordem de Saida dos Isocianatos
Ordem de Saida
1 2 3 4 5 6 7 8 9

1| 2.6-TDI | 4.4’-MDI Fenil Ciclohexil PI HDI NDI Dimero 2.4-TDI
2 | Fenil | Ciclohexil PI HDI 2.6-TDI | NDI | 24-TDI | Dimero | 4.4’-MDI
3| Fenil PI Ciclohexil HDI 2.6-TDI | NDI | 24-TDI | Dimero | 4.4’-MDI
4 | Fenil PI Ciclohexil HDI 2.6-TDI | NDI |24-TDI | 44’-MDI | Dimero

Experiéncia | 5 | Fenil PI Ciclohexil NDI HDI 2.6-TDI | 2.4-TDI | 4.4’-MDI | Dimero
6 | Fenil PI Ciclohexil HDI NDI | 2.6-TDI | 2.4-TDI | 4.4’-MDI | Dimero
7 | Fenil PI Ciclohexil HDI NDI | 2.6-TDI | 2.4-TDI | 4.4’-MDI | Dimero
8 | Fenil PI Ciclohexil HDI 2.6-TDI | NDI | 24-TDI | 4.4’-MDI | Dimero
9 | Fenil PI Ciclohexil HDI NDI | 2.6-TDI | 2.4-TDI | 4.4’-MDI | Dimero

Considere-se a experiéncia 1. Na experiéncia 1, o primeiro isocianato a sair da coluna é o
2.6-TDI e o segundo € o 4.4’-MDI. Para estes dois picos adjacentes, calculou-se a diferenca

entre a média dos tempos de retencao dos isocianatos, em minutos, como se mostra em seguida:

tra a—mpi — o671 = 4,504 — 3,618 = 0,886 1 min
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Carta de Controlo de Amplitudes
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Carta de Controlo de Amplitudes
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Figura 4.14: Cartas de Controlo de Amplitudes - ¢,, 2.6-TDI

Utilizando os valores das médias das repeticdes, das trés réplicas, recolhidas para a largura do

pico, calculou-se a soma das larguras dos dois picos, em segundos:

(twar.6—1DI +twaa—ypr)r1 = 11,50+ 16,50 = 28,00seg
(twa.6—7D1 +twaw—mpr)R2 = 11,45+ 16,55 = 28, 00seg
(twr6—TDI +twas—mpr)r3 = 11,554 16,50 = 28,05seg
Assim, calculou-se a resolucdo pela equacgdo (2.6), onde se multiplicou o numerador por 60,

por forma a que o tempo de reten¢do e a largura do pico fiquem com a mesma unidade, em

segundos:

_ 60X (tra.4—mpr —tra.6-Tpr) _ 60 % 0,8861

(Rs)g1 = — 3,798
3 (bw2.6-TD1 + twa.4t—mp1) 3 % 28,00
60 % 0,8861
Rs)pp = ————— = 3,798
(Rs)2 128,00
60 x 0,8861
Rs)p3 = ——— = 3,791
(Rs)ms 128,05
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As trés resolugdes calculadas sdo a resposta a utilizar no calculo da razdo sinal-ruido.
Determinou-se a resolugdo para as restantes experiéncias. Considerando novamente os dois
primeiros isocianatos, € de acordo com a ordem de saida da tabela 4.27, construiu-se a tabela

4.28.

Tabela 4.28: Resolugdo 1 e fp

Resolucdo

Experiéncias | Prop.Solvente | %TEA | Temperatura | Fluxo | yl y2 y3

1 1 1 1 1 3,798 | 3,798 | 3,791
2 1 2 2 2 3,743 | 3,377 | 3,256
3 1 3 3 3 3,258 | 3,054 | 3,128
4 2 1 2 3 1,587 | 1,575 | 1,593
5 2 2 3 1 1,360 | 1,296 | 1,299
6 2 3 1 2 1,286 | 1,328 | 1,333
7 3 1 3 2 2,003 | 1,960 | 1,954
8 3 1 3 2,083 | 2,098 | 1,978
9 3 3 2 1 1,791 | 1,747 | 1,751

Calculou-se a resolucdo para os restantes isocianatos, apresentando-se os resultados no
anexo L.

A partir dos resultados obtidos na tabela 4.28, calculou-se a razdo sinal-ruido. Uma vez
que se pretende maximizar a resolugdo, utilizou-se a equacao (2.72), ou seja um problema do
tipo maior-é-melhor. Considere-se a experiéncia 1 da ordem de saida dos isocianatos # € .
Calculou-se a razao sinal-ruido correspondente:

3

r ]

1

(S/N); = —10 x log [—
3 &2

J t

1 I I 1
— _10xlog |~
whos [3 8 (3,7982 37082 +3,7912)}

— 11,59

Repetiu-se o mesmo procedimento para as restantes experi€éncias. Adicionalmente, calculou-
se a média das réplicas, a utilizar na andlise das respostas médias. O resultado encontra-se na

tabela 4.29.
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Tabela 4.29: Razao Sinal-Ruido e Média das Respostas - #1 e 1,

Experiéncias | Prop.Solvente | %TEA | Temperatura | Fluxo y S/N

1 1 1 1 1 3,795 | 11,59
2 1 2 2 2 3,458 | 10,73
3 1 3 3 3 3,147 | 9,948
4 2 1 2 3 1,585 | 4,001
5 2 2 3 1 1,319 | 2,395
6 2 3 1 2 1,316 | 2,379
7 3 1 3 2 1,972 | 5,899
8 3 1 3 2,053 | 6,239
9 3 3 2 1 1,763 | 4,923

Repetiu-se o procedimento para os restantes picos adjacentes, e os resultados encontram-se

no anexo I.

4.4.2 Analise das Respostas Médias

A semelhanca da andlise realizada para a caracteristica dindmica, também se aplicou a and-
lise das respostas médias a resolucdo. A aplicacio da andlise das respostas médias ird permitir
identificar os melhores niveis dos factores, bem como os factores mais significativos. Posteri-
ormente, os resultados da andlise das respostas médias, serdo comparados com os resultados da
andlise de variancia.

Considerando a média das resolugdes, dos picos | € fp, construiu-se a tabela 4.30, onde se
apresenta: a média dos niveis dos factores, o efeito de cada factor (calculado pela amplitude
dos niveis) e a posi¢do de cada factor em termos de efeitos mais significativos.

Analisando a linha “Posicdo” da tabela 4.30, verifica-se que o efeito mais significativo para
a média das resolugdes y é a Proporcdo do Solvente.

Na figura 4.15, é possivel identificar os melhores niveis para a média das resolugdes, que se
pretende maximizar.

A partir da figura 4.15, é possivel concluir que os melhores niveis dos factores sao:

Prop.Solvente| %TEA | Temperatura, Fluxo, onde o factor Propor¢do do Solvente € o mais sig-
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Tabela 4.30: Respostas médias y - ¢ e 1,

Nivel Prop.Solvente | %TEA | Temperatura | Fluxo
1 3,467 2,451 2,388 2,292
2 1,406 2,277 2,269 2,249
3 1,930 2,075 2,146 2,262
Efeito 2,060 0,376 0,242 0,044
Posicao 1 2 3 4
Factores de Controlo - y Picost; et,
4,000
3,500
3,000 \
2,500 \
1,500 v
1,000
0,500
0,000
P1 ‘ P2 ‘ P3 ‘ TEAL ‘ TEA2 ‘ TEA3 ‘ T1 ‘ T2 ‘ T3 ‘ F1 ‘ F2 ‘ F3 ‘
Proporcéo Solvente ‘ %TEA ‘ Temperatura ‘ Fluxo ‘

Figura 4.15: Factores de Controlo sobre y - #] € >

nificativo. Repetiu-se o mesmo procedimento para os restantes picos adjacentes, cujos resulta-
dos se encontram no anexo I.

Os melhores niveis dos factores para todos os picos, e os factores mais significativos para a
média da resolugdo, encontram-se na tabela 4.31.

Utilizou-se o mesmo procedimento para a andlise das respostas médias da razdo sinal-ruido,
para determinar os niveis que afectam significativamente a variabilidade, e simultaneamente,
maximizam a resolugdo.

Considere-se novamente os picos f] € f;. A partir dos valores da tabela 4.29, calculou-se
a média da razdo sinal-ruido, para cada nivel de cada factor, e determinou-se o efeito de cada
factor. A tabela 4.32 apresenta os resultados obtidos.

Analisando a tabela 4.32, verifica-se que o factor que afecta de forma mais significativa a
razao sinal-ruido, quando comparando os efeitos dos vérios factores, € a Proporcdo do Solvente.

Na figura 4.16 encontra-se a representacdo grafica dos resultados obtidos na tabela 4.32.

Verifica-se que os niveis que maximizam a razao sinal-ruido sdo:
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Tabela 4.31: Melhores Niveis dos Factores - Andlise das Respostas Médias da Resolugao

Proporcdo Solvente | %TEA | Temperatura | Fluxo
ten 1 1 1 1
hel 1 1 1 1
13el4 1 2 2 2
14 €15 1 1 1 2
t5 e tg 1 1 1 1
te €17 1 2 2 2
17 ety 3 1 1 3
g etg 3 2 2 3

Tabela 4.32: Respostas médias S/N - ¢; e 1

Nivel Prop.Solvente | %TEA | Temperatura | Fluxo
1 10,76 7,162 6,734 6,301
2 2,925 6,456 6,552 6,337
3 5,687 5,750 6,080 6,729
Efeito 7,830 1,412 0,654 0,428
Posicao 1 2 3 4

Prop.Solvente| %TEA | Temperatura, Fluxo3, onde o factor propor¢do do solvente € mais signi-
ficativo.

Utilizou-se o0 mesmo método na andlise dos restantes picos adjacentes, € os resultados
encontram-se no anexo I.

Os melhores niveis dos factores, bem como os factores mais significativos, encontram-se na
tabela 4.33.

Comparando os resultados das tabelas 4.31 e 4.33, verifica-se que como seria esperado, a
razao sinal-ruido € maxima quando a média apresenta o maior valor. Consequentemente, 0s
melhores niveis dos factores sdo aproximadamente iguais, com excep¢ao da Temperatura e do
Fluxo, que apresentam algumas diferencas. Todavia, a analise as médias dos niveis (da média e
a da razdo sinal-ruido), revela que a diferenca ndo € significativa, nas excepcoes referidas. Ou

seja, nos casos em que existem diferencas, os factores sdo nao significativos.
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Figura 4.16: Factores de Controlo sobre S/N - ¢ e t»

Tabela 4.33: Melhores Niveis dos Factores - Anélise das Respostas Médias de S/N

Proporg¢do Solvente Temperatura

4.4.3 Anadlise de Variancia - Polinémios Ortogonais

Aplicou-se a andlise de variancia, com polindmios ortogonais, aos resultados obtidos no cdlculo
da razdo sinal-ruido. A semelhan¢a do procedimento utilizado na andlise de variancia da 4rea
do pico, calculou-se a soma dos quadrados dos factores, e de cada componente de variacdo, e a

soma dos quadrados total. Considere-se os dois picos adjacentes | € ;.

Calculou-se a razao sinal-ruido média:

— 11 10,734 ... 44,92
S/N = , 59+ ,9—|— +4,923
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Posteriormente, calculou-se a soma dos quadrados total, pela equacao (2.73):
9 —
SSt =Y (S/Ni—S/N)*

i=1

= (11,59 — 6,456) + (10,73 — 6,456)> + ... + (4,923 — 6,456)>
= 98,64

Calculou-se a soma dos quadrados da componente linear, do factor Proporgdo do Solvente,

pela equacdo (2.80), consultando os coeficientes dos contrastes ortogonais na tabela B.1 do

; 2
< Y ci1 X Yi.)
i=1

anexo B.

SSProporgéio do Solvente[ inoar —

3
3i§161'21
(—1x (11,585+10,733+9,948) +... + 1 x (5,899 + ... +4,923))?
B 3x(—14+0+1)
— 38,53

Determinou-se a componente quadratica da variacdo do factor Propor¢do do Solvente tam-

bém com 1 grau de liberdade, utilizando novamente a equacdo (2.80), e recorrendo aos coefici-

3 2
('21 Ciz X Yi.>
i=

entes da tabela B.1, anexo B:

SSProporgda do Solvente Qyadratica —

3
3% ¢k
i=1
(1% (11,585+10,733+9,948) + ... + 1 x (5,899 + ... +4,923))>
B 3x (1+2+1)
= 56,09

Repetiram-se os cdlculos para todos os factores, e respectivas componentes de variagdo. O
resultado obtido encontra-se na tabela 4.34, onde o Erro ndo tem graus de liberdade, uma vez
que a matriz ortogonal seleccionada estava saturada.

O quadrado médio dos factores, MS calculou-se a partir da equacdo (2.76). Numa primeira
fase, condensou-se a matriz, colocando no erro a componente com a menor variagao, neste caso

%TEA(Q). Obteve-se a tabela 4.35.
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Tabela 4.34: ANOVA Resolugdo #; e tp, considerando matriz saturada

Factor SS gl MS Fy
Prop.Solvente(L) 38,53 1 38,53 -
Prop.Solvente(Q) 56,09 1 56,09 -
%TEA(L) 2,990 1 2,990 -
%TEA(Q) 2,000x107 | 1 |2,090x107° | -
Temperatura(L) 0,6415 1 0,6415 -
Temperatura(Q) 0,04205 1 0,04205 -
Fluxo(L) 0,2749 1 0,2749 -
Fluxo(Q) 0,06383 1 0,06383 -
Erro - - -

Total 98,64 8

Nao foi necessario continuar a condensar a tabela ANOVA, uma vez que todos os factores
revelaram ser significativos, para Feruico = F{o,05;1;1) = 161,4. Calculou-se também a percenta-
gem de contribuicdo de cada factor, pela equacdo (2.78).

A andlise de variancia revelou que as componentes de variacdo significativas, para a re-
solu¢do dos picos 7 € f, sdo: componentes linear e quadritica da Proporgcdo do Solvente,
componente linear de %TEA, componentes linear e quadratica da Temperatura e componentes
linear e quadratica do Fluxo.

Os melhores niveis dos factores foram identificados na andlise das respostas médias, para a
razdo sinal-ruido, na tabela 4.33.

Os resultados obtidos para os restantes isocianatos encontram-se no anexo I. E na tabela
4.36, encontram-se os factores significativos e os melhores niveis dos factores, para todos os
isocianatos.

Como foi referido anteriormente € necessdrio aglomerar as combinagdes de niveis de fac-
tores identificados, no menor nimero de métodos de separacdo possiveis, para que a andlise
da cola (os isocianatos em conjunto) seja o mais célere possivel. O método de separagdo € o
conjunto de condicdes de temperatura, solvente e fluxo, a utilizar na separacdo dos compostos.

Assim, foi necessario analisar os dados da tabela 4.36, e a percentagem de contribuicdo de

cada factor das tabelas ANOVA condensadas. De forma a facilitar a seleccao dos métodos,
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Tabela 4.35: ANOVA Resolugio #; e t; Condensada

Factor SS gl MS F P
Prop.Solvente(L) 38,53 1 38,53 18437317142 | 39,06%
Prop.Solvente(Q) 56,09 1 56,09 26841833452 | 56,87%
%TEA(L) 2,990 1 2,990 1430808583 | 3,03%
Temperatura(L) 0,6415 1 0,6415 306943724 | 0,65%
Temperatura(Q) 0,04205 1 0,04205 20120685 0,04%
Fluxo(L) 0,2749 1 0,2749 131555384 | 0,28%
Fluxo(Q) 0,06383 1 0,06383 30545050 0,06%
Erro 2,000x107% | 1 |2,000x10~°

Total 98,64 8

Tabela 4.36: Factores Significativos e Melhores Niveis - Andlise de Variancia Resolugao

Proporgdo Solvente %TEA Temperatura Fluxo

L Q L Q L Q L Q
et |1 1 1 1 1 1 3 3
etz | 1 1 1 1 2 2 1 1
ety | 1 1 2 2 2 2 3 3
tpets | 1 1 1 1 2 2 3 3
tsetg | 1 1 1 1 1 1 1 1
teety | 1 1 2 2 2 2 2 2
t7etg | 3 3 1 1 1 1 3 3
tgety | 3 3 2 2 2 2 3 3

construiu-se a tabela 4.37, onde se acrescentou a tabela 4.36 a percentagem de contribui¢do de

cada componente de variacao.

Analisando a tabela 4.37 verifica-se que alguns factores apresentam uma contribui¢do para
a variacao total, muito baixa, como por exemplo a componente quadrética da Temperatura, dos
picos t1 e t, onde p = 0,04263%. As componentes de variagdo com percentagens de variagao
muito pequenas, tiveram um “peso”’ equivalente, na selec¢ao dos niveis dos métodos, tendo-se

optado pelo nivel mais “econémico”.

Inicialmente, seleccionaram-se os seguintes factores e respectivos niveis, para cada par de
isocianatos, tendo agora em consideracao os factores, e ndo as componentes de variagdo de cada

factor:
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Tabela 4.37: Selec¢ao dos Métodos

Proporgdo Solvente %TEA Temperatura Fluxo

L p Q p L p Q p L p Q p p Q p
tiretry  113906% [ 1|5687% | 1| 3,031% | 1 - 1| 0,6503% | 1 | 0,04263% 0,2787% | 3 | 0,06472%
ety | 1]1659% | 1 - 1 - 1| 14,40% | 2 - 2 - - 1| 49,15%
ety |1 - 1 | 48,70% | 2 - 2 - 2 - 2 - - 3 -
taets | 1 - 1|37,50% | 1 . 1 - 2 . 2 - - 3 .
tsetg 1| 63,82% | 1 - 1 - 1|6,703% | 1| 4,488% | 1 - 20,80% | 1 -
teet; 1| 1435% [ 1 | 68,71% | 2 | 1,190% | 2 | 7,773% | 2 | 1,527% | 2 | 2,258% - 2 4,180%
t7etg 3 |89,82% [ 3 |5965% | 1| 1,548% | 1 - 1| 2,090% | 1 - - 3 -
rgety 3 |40,78% | 3 - 2 - 2 - 2 - 2 - - 3 -

e 11 ety: Prop.Solvente| %TEAE,Temperaturag,.,Fluxog;

1 e t3: Prop.Solvente %TEA Temperaturag,.,Fluxoy;

13 e ty: Prop.Solvente; %TEAE,Temperaturag, ., Fluxog,;

t4 e ts: Prop.Solvente; %TEAE,Temperaturag, ., Fluxog,;

ts e te: Prop.Solvente; %TEAE,Temperaturag,.,Fluxoy;

t6 € t7: Prop.Solvente; %TEAE,Temperaturag,.,Fluxog,;

t7 e tg: Prop.Solventes %TEAE,Temperaturag, ., Fluxog,;

t3 e t: Prop.Solventes %TEAEq,Temperaturag,.,Fluxog,.

Desta forma, € possivel seleccionar a partida dois métodos: um método inclui a separagdo dos

picos de #1 a t7 e o segundo método inclui a separagdo dos picos de #; a t9.

Para o primeiro método, agrupando os niveis dos picos seleccionados, obtém-se os seguintes

niveis dos factores: Prop.Solvente; %TEA|Temperaturag,.,Fluxo;. Analisando a tabela 4.37,

verifica-se que para 0s picos, t] € f € t5 € tg, a Temperatura é significativa (ainda que tenha

uma percentagem de contribuicdo pequena), no nivel 1. Assim, seleccionou-se o nivel para a

Temperatura do primeiro método, ou seja,

Prop.Solvente, %TEA  Temperatura, Fluxo .

O segundo método, que inclui os picos de #7 a tg, sabe-se a partida que os niveis dos factores

significativos sdo:

Prop.Solventes % TEAE ., Temperaturag,.,Fluxogo.

120




Consultando novamente a tabela 4.37, verifica-se que para os picos fg e tg, os factores %TEA
e Temperatura, sdo significativos no nivel 1, enquanto que para os picos t7 e tg, estes factores sdao
nao significativos. Para o Fluxo verifica-se que para todos os picos, pertencentes a este método,
o melhor nivel € o nivel 3 ainda que seja ndo significativo. Assim, os niveis do segundo método
sao:
Prop.Solventes; %TEA | Temperatura, Fluxos.

Apesar de os métodos de separacdo, que permitem separar 0s compostos correctamente,
estarem seleccionados, é necessdrio identificar a que isocianatos correspondem os picos, uma

vez que, a ordem de saida dos isocianatos ndo se manteve de experiéncia para experiéncia.

O primeiro método corresponde a uma experi€ncia conhecida, a experiéncia 1, onde a ordem
de separacao dos compostos, pela tabela 4.27 foi a seguinte: 2.6-TDI, 4.4’-MDI, Fenil, Ciclohe-
xil, PI, HDI, NDI, Dimero e 2.4-TDI. Desta forma, sabe-se que os compostos que este método

permite separar correctamente sdo: 2.6-TDI, 4.4’-MDI, Fenil, Ciclohxil, PI, HDI e NDI.
No segundo método, ficam os isocianatos restantes, 2.4-TDI e Dimero.

Os métodos que permitem separar os compostos foram identificados. Realizaram-se expe-
riéncias de confirmacdo, nas mesmas condicdes iniciais, ou seja, para concentragdes de 3ppm,
6ppm e 9ppm, com 3 réplicas e 2 repeti¢des. Inicialmente, realizaram-se as separacOes ape-
nas sobre os isocianatos em separado, para determinar o tempo de retencio de cada isocianato.
E posteriormente, fez-se a separa¢do dos isocianatos em conjunto (para cada método), para
verificar se os picos estariam a sair sobrepostos. Utilizaram-se os dois métodos de separacdo
identificados.

Calculou-se o intervalo de confianga para cada pico adjacente, sabendo que se realizaram
trés experiéncias de confirmacdo. Considere-se os picos #1 € t>. O intervalo de confianca para a

razao sinal-ruido foi calculado pela equagdo (2.81).

1 1
I-C-S/N = 12,013:|: F0705;1;1 X 2,090>< 10_9 X <m—|—§>

=12,013+6,422 x 10~*

=[12,013;12,014]

Repetiu-se o mesmo procedimento para os restantes picos adjacentes, e o resultado encontra-

se na tabela 4.38.
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Tabela 4.38: Intervalos de Confianca - Resolugao

Valor Esperado | Intervalo Confianca
hets | SIN 9,522 [—4,775;23,82]
tzety | SIN 16,37 [11,16;21,57]
taets | SIN -2,791 [—29,96;24,38]
tsete | SIN 20,83 [11,24;30,43]
teet7 | SIN 10,94 [10,75;11,13]
t7etg | SIN 17,80 [16,59;19,01]
tgety | SIN 24,09 [14,65;33,54]

Os resultados das experi€ncias de confirmacio encontram-se no anexo J e a respectiva ana-

lise no capitulo 4.5.

4.4.4 Desenho de Experiéncias Classico

Sabendo a partida que Taguchi ndo verifica os pressupostos da andlise de variancia, considerou-
se a hipdtese da aplicacdo do desenho de experiéncias cldssico, aos dados obtidos para a resolu-
¢do. Os resultados obtidos irdo permitir verificar se, para as duas anélises, os resultados obtidos
serdo semelhantes. Adicionalmente, ird revelar até que ponto a verificagao dos pressupostos da
analise de variancia, nao altera os resultados.

O desenho de experiéncias seria um desenho a trés niveis fraccionado, 342 Qs dados
a utilizar na andlise de variancia para o desenho cldssico, encontram-se no anexo I, e sdo os
mesmos dados que foram utilizados no método de Taguchi. Neste caso, a andlise de varidncia
incidird sobre a resolucd@o e ndo sobre o sinal-ruido.

Uma vez que o objectivo deste estudo ndo € a aplicacao de um desenho classico, os cdlculos
realizados na andlise de variancia ndo serdo apresentados.

Realizou-se a andlise de variancia aos dados dos picos adjacentes ¢; e f,. No caso do desenho
de experiéncias cldssico, uma vez que se utilizaram os dados de trés réplicas, existem dados de
27 experiéncias, € ndo de 9 como foi o caso da razdo sinal-ruido. Existem assim 26 graus de
liberdade, onde 8 sdo graus de liberdade dos factores, e os restantes sdo graus de liberdade do

erro. A ANOVA calculada encontra-se na tabela 4.39.
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Tabela 4.39: ANOVA DOE Classico - t] € 1>

Factor SS gl MS Fo
Proporg¢do Solvente(L) 10,64 1 10,64 1160
Proporcdo Solvente(Q) 10,01 1 10,01 1092
%TEA(L) 0,6362 1 0,6362 69,42
%TEA(Q) 0,001120 1 0,001120 0,1222
Temperatura(L) 0,2640 1 0,2640 28,80
Temperatura(Q) 2,202x107* | 1 |2,202x107* | 0,002403
Fluxo(L) 0,004233 1 0,004233 0,4619
Fluxo(Q) 0,004761 1 0,004761 0,5195
Erro 0,1650 18 0,009165

Total 21,72 26

Calculou-se a tabela ANOVA condensada, que se encontra na tabela 4.40.

Tabela 4.40: ANOVA Condensada DOE Classico - 1 € t»

Factor SS gl MS

Prop. Solvente(L) | 10,64 1 10,64 1336
Prop. Solvente(Q) | 10,01 1 10,01 1257
%TEA(L) 0,6362 | 1 0,6362 | 79,93
Temperatura(L) 0,2640 | 1 0,2640 | 33,16
Erro 0,1751 | 22 | 0,007959

Total 21,72 | 26

Verifica-se que para a resolug@o dos picos 71 e t», as componentes linear e quadrética da

Propor¢do do Solvente, a componente linear da %TEA e a componente linear da Temperatura,

sdo significativas, para Fqico = Fo:1:220 = 4,301.

Os melhores niveis dos factores foram obtidos, fazendo a média da resolugdo para cada

nivel de cada factor, e os resultados encontram-se na tabela 4.41.

Verifica-se assim que os melhores niveis dos factores, ja que se pretende maximizar a res-

posta (a resolu¢do), sao:
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Tabela 4.41: Melhores Niveis dos Factores - DOE Classico ¢ € t»

Nivel | Proporgdo Solvente | %TEA | Temperatura | Fluxo

1 3,467 2,451 2,388 2,292
2 1,406 2,277 2,269 2,249
3 1,930 2,075 2,146 2,262

Prop.Solvente, %TEA | Temperatura, Fluxo .
Em seguida, verificou-se se os residuos eram independentes e Normalmente distribuidos
com média nula e variancia constante, ou seja, se se verificavam os pressupostos da andlise de

variancia.

e Verificacdo da Normalidade

Na figura 4.17, verifica-se que os residuos se dispdem razoavelmente bem a volta da recta,
apesar de existerem dois pontos muito afastados da recta, podendo existir uma violagao

do pressuposto da normalidade.

Gréfico de Probabilidades da Distribuigdo Normal
-ty
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Figura 4.17: Grafico de Probabilidades da Distribuicdo Normal - ¢ e >

e Independéncia

Na figura 4.18 encontram-se os residuos pela ordem em que as experiéncias foram reali-

zadas. Analisando o resultado, é possivel verificar que o grafico ndo apresenta qualquer
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tendéncia, onde os residuos se encontram dispostos de forma aleatdria, a excep¢do de

dois pontos que se encontram mais afastados do eixo horizontal.
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Figura 4.18: Residuos vs. Sequéncia das Experiéncias - #1 € t,

Homogeneidade da variincia

A figura 4.19, permite verificar se a variancia € constante. Analisando o resultado ob-
tido, verifica-se que para valores previstos superiores, os residuos aumentam, existindo
uma estrutura no grafico. Assim, este grafico indicia uma violagdo do pressuposto da

homogeneidade da variancia.
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Figura 4.19: Valores Previstos vs. Residuos - t] e 1,
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e Transformacdo de Box e Cox

Para confirmar a necessidade de transformar os dados, calculou-se o intervalo de confi-
anca do parametro de transformac¢ao, do método de Box e Cox, que se apresenta na figura

4.20.

Tranformagédo Box Cox
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Figura 4.20: Valor de Lambda -t e 1,

Analisando o resultado obtido, verifica-se que o intervalo de confianca ndo inclui a uni-
dade (A = 1), pelo que houve necessidade de transformar os dados. Conclui-se assim que
a andlise de variancia realizada no método de Taguchi, teve como base dados em que a

variancia nao era constante.

Utilizando os dados transformados, repetiu-se a andlise de varidncia. A tabela ANOVA

obtida, encontra-se na tabela 4.42.
A tabela ANOVA condensada encontra-se na tabela 4.43.

Verifica-se que em termos de factores significativos, os resultados obtidos para os da-
dos transformados, mantiveram-se quando comparados com os resultados dos dados nao

transformados.
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Tabela 4.42: ANOVA DOE Classico - Dados Transformados ¢ € t»

Factor SS gl MS Fo
Proporcdo Solvente(L) 8,112 1 8,112 1426
Proporcdo Solvente(Q) 9,753 1 9,753 1715
%TEA(L) 0,5466 1 0,5466 96,10
%TEA(Q) 4311x107* | 1 | 4,311x107* | 0,07580
Temperatura(L) 0,1586 1 0,1586 27,88
Temperatura(Q) 0,002658 1 0,002658 0,4673
Fluxo(L) 0,01205 1 0,01205 2,119
Fluxo(Q) 0,007209 1 0,007209 1,267
Erro 0,1024 18 0,005688

Total 18,69 26

Pela tabela 4.44, os melhores niveis dos factores sao:
Prop.Solvente| %TEA | Temperatura, Fluxo3. Comparando os resultados dos dados trans-
formados, com os resultados dos dados iniciais, verifica-se que o melhor nivel do factor

Fluxo, se alterou do nivel 1 para o nivel 3.

Aplicou-se o mesmo procedimento aos restantes picos adjacentes, e os resultados encontram-
se no anexo L.
A tabela 4.45 apresenta os factores significativos e os melhores niveis, para todos os picos

adjacentes, obtidos a partir do desenho de experiéncias cléssico.

Comparando os resultados obtidos no método de Taguchi, tabela 4.36, com os resultados ob-
tidos no desenho de experiéncias cldssico, 4.45, verifica-se que os melhores niveis dos factores
se mantiveram, como se esperava. Os dados iniciais foram os mesmos e o objectivo também,
com a maximizacdo da resolu¢do. No entanto, a nivel do ndmero de factores significativos,
constatou-se um aumento considerdvel. Este resultado estd relacionado com o aumento do nu-
mero de graus de liberdade. Neste caso utilizaram-se as respostas de trés replicacdes, enquanto
que no método de Taguchi utilizaram-se 9 experi€ncias, com a razio sinal-ruido como resposta.
Se se tivesse partido do desenho de experiéncias, a identificacdo dos métodos de separacdo,

seria um processo mais complicado, e iria resultar em mais métodos de separacdo (para além
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Tabela 4.43: ANOVA Condensada DOE Classico - Dados Transformados #; € >

Factor SS gl MS Fy

Propor¢do Solvente(L) | 8,112 1 8,112 1431

Proporcdo Solvente(Q) | 9,753 1 9,753 1720

%TEA(L) 0,5466 | 1 0,5466 | 96,41
Temperatura(L) 0,1586 | 1 0,1586 | 27,97
Erro 0,1247 | 22 | 0,005669

Total 18,69 | 26

Tabela 4.44: Melhores Niveis dos Factores - DOE Classico Dados Transformados ¢; € t»

Nivel | Proporcdo Solvente | %TEA | Temperatura | Fluxo
1 2,509 1,584 1,500 1,399
2 0,5630 1,419 1,427 1,390
3 1,167 1,236 1,312 1,450

dos dois métodos seleccionados inicialmente).

Porém, a verificacdo dos pressupostos da variancia revelou que para 7 dos 8 desenhos de
experiéncias, a variancia ndo era constante, sendo necessdrio proceder a transformagdo dos

dados. Este resultado revela a importancia desta verificagdo, omitida por Taguchi.

Assim, procurou-se aplicar o método de Taguchi aos dados transformados, procedendo-se

ao célculo da razdo sinal-ruido e a respectiva andlise de variancia.
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Tabela 4.45: Factores Significativos e Melhores Niveis - Resolu¢do DOE Cléssico

Proporgdo Solvente %TEA Temperatura Fluxo

L Q L Q L Q L Q

nen 3 3

hets
1z3€ely
fpets
t5 € 1g

fe €ty

t7etg

tg ety

4.4.5 Analise de Variancia S/N - Dados Transformados

Considere-se o exemplo dos dois picos adjacentes #; e f,. Utilizando os dados transformados,

calculados no capitulo anterior, calculou-se a razdo sinal ruido. O resultado encontra-se na

tabela 4.46.
Tabela 4.46: Razio Sinal-Ruido - Dados Transformados #; € t»
Experiéncias | Prop.Solvente | %TEA | Temperatura | Fluxo Vi V2 3 S/N
1 1 1 1 1 2,755 | 2,755 | 2,750 | 8,797
2 1 2 2 2 2,716 | 2,447 | 2,355 | 7,932
3 1 3 3 3 2,356 | 2,195 | 2,255 | 17,105
4 2 1 2 3 0,7882 | 0,7743 | 0,7952 | -2,094
5 2 2 3 1 0,5078 | 0,4241 | 0,4284 | -6,956
6 2 3 1 2 0,4107 | 0,4660 | 0,4723 | -6,995
7 3 1 3 2 1,245 | 1,202 | 1,195 1,681
8 3 1 3 1,327 | 1,342 | 1,220 | 2,232
9 3 3 2 1 1,020 | 0,9717 | 0,9760 | -0,0998

Calculou-se a média da razdo sinal-ruido, de cada nivel, de cada factor, de forma a identificar
os melhores niveis. O resultado encontra-se na figura 4.21.

Os melhores niveis dos factores sio:
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Factores de Controlo - S/N Picost, e t,
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Figura 4.21: Factores de Controlo sobre a Resolugdo - Dados Transformados #1 € 1,

Prop.Solvente, %TEA | Temperatura, Fluxos.
Aplicou-se a andlise de variancia a razao sinal-ruido e a tabela ANOVA saturada encontra-se

na tabela 4.47.

Tabela 4.47: ANOVA considerando matriz saturada para a Resolucao - Dados Transformados

tret
Factor SS gl.| MS | K
Proporcdo Solvente(L) | 66,91 1 66,91
Proporgdo Solvente(Q) | 1974 1 197.4
%TEA(L) 11,57 | 1 11,57
%TEA(Q) 0,1841 | 1 | 0,1841
Temperatura(L) 0,7990 | 1 | 0,7990
Temperatura(Q) 1,722 1 1,722
Fluxo(L) 4978 | 1 | 4978
Fluxo(Q) 0,7579 | 1 | 0,7579
Erro - - -
Total 2843 | 8

Condensou-se a tabela ANOVA até que s existissem factores significativos, tabela 4.48.
Verifica-se que as componentes linear e quadratica da propor¢c@o do solvente, e a compo-
nente linear da %TEA sdo significativas.

Repetiu-se o mesmo procedimento para os restantes picos adjacentes, excepto para fg € tg

130



Tabela 4.48: ANOVA Condensada Resolucao - Dados Transformados 1 e #,

Factor SS | df | MS Fo p

Proporgdo Solvente(L) | 66,91 | 1 | 66,91 | 39,63 | 22,81%

Proporcdo Solvente(Q) | 1974 | 1 | 1974 | 116,9 | 68,88%

%TEA(L) 11,57 | 1 | 11,57 | 6,851 | 3,49%
Erro 8,441 | 5 | 1,688
Total 284,3 | 8

uma vez que neste caso a variancia era constante, e os resultados encontram-se no anexo I.
Na tabela 4.49 encontram-se os melhores niveis e os factores significativos de todos os picos

adjacentes.

Tabela 4.49: Factores Significativos e Melhores Niveis - Resolu¢do Dados Transformados

Proporgdo Solvente %TEA Temperatura Fluxo

L Q L Q L Q L Q
trety |1 1 1 1 2 2 3 3
hetz |3 3 2 2 1 1 3 3
tzety | 1 1 2 2 2 2 3 3
tuets | 1 1 1 1 2 2 3 3
tsets | 3 3 1 1 1 1 3 3
teety | 1 1 3 3 1 1 2 2
t7etg | 3 3 1 1 1 1 1 1
fgety | 3 3 2 2 2 2 3 3

A utilizacdo dos dados transformados provocou uma redu¢do do nimero de factores signi-
ficativos, e alterou nalguns casos os melhores niveis dos factores. Da mesma forma que para
o método de Taguchi sem dados transformados, juntaram-se as combina¢des de niveis encon-
trados, no menor nimero de métodos de separacdo possivel. A tabela 4.50 foi utilizada no
processo, de forma a conseguir identificar os factores mais significativos.

Identificaram-se dois métodos, utilizando o mesmo procedimento dos dados ndo transfor-

mados, seleccionando os niveis “econdémicos” sempre que possivel:

131



Tabela 4.50: Selec¢ao Métodos - Dados Transformados

Proporgdo Solvente %TEA Temperatura Fluxo

Ll p Q| p Ll p Q| p |L| p |Q| p |L| p |Q| »
e | 1 12281% [ 1 | 6888% [ 1| 3,49% | 1 - 2 - 2 - 3 - 3 -
netr3 | 3 - 3 - 2 - 2 - 1 - 1 - 3| 66,18% | 3 -
tzets | 1 12,19% | 1 | 62,57% | 2 - 2 - 2 - 2 - 3| 829% | 3 -
tuets | 1 2847% [ 1 |2738% [ 1| 1588% | 1 - 2 | 18,76% | 2 - 3 - 3 -
tsets | 3| 4542% | 3 - 1| 1742% | 1 | 2,13% 1| 231% |1 |21,77% | 3 - 3 | 0,06%
teet; | 1 - 1 | 56,72% | 2 - 2 - 1 - 1 - 3 - 3 -
t7etg | 3 4458% | 3 - 1 - 1 - 1 - 1 - 1 - 1 -
tgety | 3 40,78% | 3 - 2 - 2 - 2 - 2 - 3 - 3 -

o Prop.Solvente, %TEA|Temperatura, Fluxos: t; € ty, 13 € 14, 14 € 5, Ig € 17;

o Prop.Solventes%TEA Temperatura, Fluxos: t € 3, ts e tg, t7 € 13, 13 € I9;

Verifica-se que o segundo método € igual ao segundo método identificado para os dados nao
transformados, ainda que neste caso separe mais compostos. O primeiro método € diferente do
método identificado no caso dos dados nao transformados. A utilizacao dos dados transforma-
dos resultou em conclusdes bastante diferentes, pelo que se pode afirmar que a verificagdo dos
pressupostos da andlise de variancia pode alterar por completo os resultados finais.

Relativamente ao primeiro método, os niveis dos factores nao correspondem a uma combi-
nacao de factores conhecida, e consequentemente a ordem de saida dos compostos é desconhe-
cida. Assim, foi necessdrio partir do pressuposto que esta combinagdo de factores tem o mesmo
efeito que outra experiéncia conhecida, nomeadamente a experi€ncia 1. Na experiéncia 1 a Pro-
porg¢do do Solvente e a %TEA também estdo no nivel 1, existindo diferencas na Temperatura
e no Fluxo. Considerando a experiéncia 1, recorrendo a tabela 4.27, assume-se que o método
1 separa os seguintes isocianatos: 2.6-TDI, 4.4’-MDI, Ciclohexil, Fenil, PI, HDI e NDI. Ou
seja, apesar de se ter seleccionado menos conjuntos de picos adjacentes, obteve-se 0s mesmos
isocianatos para o método 1. No método 2 separa-se o 2.4-TDI e o Dimero.

Realizaram-se experi€ncias de confirmagdo para os resultados obtidos, nas mesmas condi-
¢oes que para os resultados dos dados ndo transformados. As experiéncias de confirmacao irdo
permitir identificar os métodos que permitem separar da melhor forma os isocianatos, se os mé-
todos provenientes dos dados iniciais ou se os métodos provenientes dos dados transformados.

Calculou-se o intervalo de confianga para a razao sinal-ruido de cada dois picos adjacentes,
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pela equacdo (2.81) e os resultados encontram-se na tabela 4.51. Os célculos das experiéncias

Tabela 4.51: Intervalos de Confiancas - Resolucdo Dados Transformados

Transformados | Valor Esperado | Intervalo Confianga
ety | SIN -4,704 [—9,196;—0,2117]
tzety | SIN 17,80 [14,72;20, 88]
t4ets | SIN 9,002 [—0,7862;18,79]
tsets | SIN 1,657 [1,577;1,737]
teet; | SIN 4,331 [—18,25;26,91]
t7etg | SIN 15,65 [—2,669;33,96]
rgety | SIN 24,09 [14,65;33,54]

de confirmagdo encontram-se no anexo J e a andlise dos resultados encontra-se no capitulo que

Se€ segue.

4.5 Experiéncias de Confirmacao

4.5.1 Meétodo 1 - Separacao de 6 Isocianatos

Este método permitia separar os isocianatos 2.6-TDI, 4.4’-MDI, Fenil, Ciclohexil, PI, HDI
e NDI. Na realizacdo das experiéncias de confirmacdo verificou-se que, ao contrario do que
acontecia na experiéncia 1, dos resultados obtidos para a caracteristicas estdtica, os picos de
2.6-TDI e NDI estavam sobrepostos. Neste caso, tanto 2.6-TDI como NDI estavam a sair aos
13 minutos, enquanto que nos resultados obtidos inicialmente o isocianato 2.6-TDI estava a sair
aos 3 minutos. Assim, foi necessdrio retirar este isocianato do método 1, e passar a separar este
composto no método 2.

Ou seja, o método 1 passou a separar: 4.4’-MDI, Fenil, Ciclohexil, PI, HDI e NDI. Realizaram-
se novamente as experiéncias de confirmacao, com trés réplicas e duas repeticdes. Os resultados
obtidos para a mistura dos isocianatos encontram-se no anexo J.

Os resultados das experiéncias para a separacdo dos isocianatos individualmente, foram
utilizados para identificar os picos de cada isocianato, como se pode verificar na figura 4.22.

Cada cor representa um isocianato diferente.
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Figura 4.22: Identificagdo dos Isocianatos

Na figura 4.23, encontra-se o cromatograma da separacdo da mistura dos isocianatos que o

método 1 separa, nas condi¢des do método 1, para uma concentracao de 9ppm.
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Figura 4.23: Cromatograma Método 1
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Constatou-se que a ordem de saida dos compostos se manteve, a excepcao do isocianato

4.4’-MDI, que passou a sair por ultimo. A alteracdo da ordem de saida deste isocianato pode

estar relacionada com o tempo que decorreu desde o fim das experi€ncias até a realizacdo das

experiéncias de confirma¢do. Uma vez que a coluna ndo esteve em funcionamento durante

algum tempo, € possivel que a retencdo dos compostos se tenha alterado.

Calculou-se a razdo sinal-ruido e a sensibilidade para a area, tendo-se obtido os resultados
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apresentados na tabela 4.52.

Tabela 4.52: Razdo Sinal-Ruido Método 1 - Area

B S/N
Fenil 1,759 -2,072

Ciclohexil 1,774 -2,227

PI 0,3583 | -3,433
HDI 4,535 -10,61
NDI 0,08761 | -1,632

4.4 -MDI | 0,007573 | -3,542

Os niveis dos factores do método 1 ndo correspondem aos melhores niveis que permitem a
reducdo da variabilidade de todos os isocianatos. Uma vez que os intervalos de confianga para a
area foram calculados para os melhores niveis estabelecidos para a drea, nao € de estranhar que
os valores encontrados para a razao sinal-ruido da drea ndo se encontrem dentro dos intervalos
de confianca (da tabela 4.26). Ja em relacdo a sensibilidade, verifica-se que para o isocianato
HDI o valor obtido na experiéncia de confirmag¢do encontra-se dentro do intervalo de confianca
(B =4,545 € [4,342;8,665)).

Este resultado estd de acordo com o que foi determinado na andlise da caracteristica di-
namica, uma vez que os melhores niveis para o isocianato HDI correspondem aos niveis dos
factores do método 1. O nivel 1 do Fluxo era significativo para a sensibilidade, e neste caso
verificou-se que foi possivel aumentar a resolugdo e aumentar a sensibilidade em simultaneo.

Calculou-se a resolucdo dos picos adjacentes, € a respectiva razao sinal-ruido. Os resultados
encontram-se descritos na tabela 4.53.

Analisando os resultados da tabela 4.53, verifica-se que se conseguiu separar todos 0s pi-
cos, uma vez que as resolucdes sdo, em todos os casos, superiores a 1. Apenas para 0s picos
adjacentes Fenil e Ciclohexil ndo se obteve uma resolucio superior a 1,5. No entanto, sabe-se
que para resolucdes superiores a 1, os picos estdo bem separados.

Para comparar os valores obtidos, com os intervalos de confianca calculados, € necessario
saber que na tabela 4.38, #, e t3 correspondem a 4.4’-MDI e Fenil, que 73 e #4 sdo Fenil e
Ciclohexil, que #4 e t5 sdo Ciclohexil a PI, que 75 e t5 correspondem a PI e HDI e, por fim, que

16 € t7 correspondem a HDI e NDI. Assim, verifica-se que para comparar os resultados obtidos
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Tabela 4.53: Razao Sinal-Ruido Método 1 - Resolucao

yl y2 y3 y S/N

Fenil e Ciclohexil | 3,137 | 2,690 | 2,641 | 2,823 | 8,937

Ciclohexil e PI 1,397 | 1,194 | 1,210 | 1,267 | 1,991

Pl e HDI 13,54 | 10,72 | 10,82 | 11,69 | 21,21

HDI e NDI 3,651 | 3,171 | 3,354 | 3,392 | 10,57

NDIe 4.4’-MDI | 4,604 | 4,529 | 4,646 | 4,593 | 13,24

na experiéncia de confirmacdo dos picos NDI e 4.4’-MDI, ndo existe intervalo de confianga
correspondente.

A razdo sinal-ruido dos isocianatos Fenil e Ciclohexil ndo se encontra dentro do intervalo
de confiancga. A alteracdo dos niveis dos factores ndo significativos, de forma a conseguir juntar
o maior nimero de picos adjacentes no menor nimero de métodos condicionou, neste caso, a
maximizacao da razdo sinal-ruido.

No caso dos picos HDI e NDI, a razdo sinal-ruido calculada ndo estd dentro do intervalo
de confianga, mas estd muito préximo (S/N = 10,57 ¢ [10,75;11,13]). Mais uma vez, ndo se
seleccionaram os melhores niveis, pelas razdes referidas para o caso do Fenil e Ciclohexil.

Os resultados obtidos neste método permitem verificar que apesar de se conseguir maximi-
zar a resolucgdo, ndo foi possivel reduzir significativamente a variabilidade. A quantifica¢io dos
isocianatos com este método ndo permitiu obter melhorias significativas.

A alterag@o da ordem de saida do isocianato 4.4’-MDI ndo permitiu validar os resultados

para esse isocianato, relativamente a resolucao.

4.5.2 Meétodo 2 - Separacao de 3 Isocianatos

Neste método separaram-se os isocianatos 2.6-TDI, 2.4-TDI e Dimero. O isocianato 2.6-TDI,
como se viu na sec¢ao 4.5.1, passou para o método 2, uma vez que este estava sobreposto com

o isocianato NDI no método 1.

Os resultados obtidos no método 2, encontram-se no anexo J. O cromatograma correspon-

dente encontra-se na figura 4.24, para a concentracdo de 9ppm.

A figura 4.24 permite verificar que a ordem de saida dos compostos se manteve, para 2.4-
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Calculou-se a razao sinal-ruido, assim como a sensibilidade, para a drea dos isocianatos

separados por este método. Os resultados obtidos encontram-se na tabela 4.54.

Tabela 4.54: Razdo Sinal-Ruido Método 2 - Area

B S/N
2.6-TDI | 0,7441 | 14,45
24-TDI | 1,469 | -7,457
Dimero | 0,03426 | 6,092

Verifica-se que para todos os isocianatos deste método, os valores obtidos para e S/N,

encontram-se fora dos intervalos de confianga calculados. Da mesma forma que no caso do

método 1, os niveis do método 2, sdo diferentes dos melhores niveis determinados para a drea

dos isocianatos.

Calculou-se a resolucdo dos picos adjacentes e a respectiva razao sinal-ruido, e o resultado

encontra-se na tabela 4.55.

Tabela 4.55: Razao Sinal-Ruido Método 2 - Resolugao

yl y2 y3 y S/N
2.6-TDI e 2.4-TDI | 2,169 | 2,392 | 2,273 | 2,278 | 7.131
2.4-TDI e Dimero | 25.52 | 26,03 | 27.42 | 26,32 | 28.40
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Analisando os resultados da tabela 4.55 € possivel constatar que a resolugdo € para cada dois
picos adjacentes superior a 1,5.

Nao € possivel comparar o resultado obtido para os picos 2.6-TDI e 4.4’-MDI com um
intervalo de confianca, uma vez que o isocianato 2.6-TDI saiu a um tempo de retencao diferente
na andlise inicial. No entanto, para os isocianatos 2.4-TDI e Dimero verifica-se que a razao
sinal-ruido se encontra dentro do intervalo de confianca correspondente a fg € t9 da tabela 4.38
(S/N = 28,40 € [14,65;33,54]).

Assim, conclui-se que foi possivel separar correctamente os picos, ainda que ndo se tenha

minimizado a variabilidade da area.

4.5.3 Método 3 - Separacao de 6 Isocianatos (Dados Transformados)

No caso dos dados transformados, sabe-se que os isocianatos separados se mantiveram iguais
ao método 1, ou seja, Fenil, Ciclohexil, PI, HDI, NDI, 4.4’-MDI e 2.6-TDI. Verificou-se no-
vamente que os isocianatos 2.6-TDI e NDI se sobrepunham, pelo que foi necessario incluir o
isocianato 2.6-TDI no método 2.

Os resultados obtidos encontram-se no anexo J. A figura 4.25 apresenta o cromatograma do

método 3.
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Figura 4.25: Cromatograma Método 3

Verifica-se que os isocianatos mantiveram a mesma ordem de saida do método 1, resultado
esperado, uma vez que os métodos foram baseados na mesma experiéncia.
Calculou-se a razdo sinal-ruido para a resoluc¢do dos isocianatos, e o resultado encontra-se

na tabela 4.56. A comparacao dos resultados obtidos para a drea com o respectivo intervalo de
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confianga, ndo se aplica uma vez que ndo se utilizaram os dados transformados para analisar a

area dos isocianatos.

Tabela 4.56: Razao Sinal-Ruido Método 3 - Resolugao

yl y2 y3 y S/N

Fenil e Ciclohexil | 3,243 | 3,136 | 3,112 | 3,164 10,00

Ciclohexil e PI 1,007 | 0,9802 | 0,9846 | 0,9907 | -0,08325

Pl e HDI 13,69 | 13,33 | 13,01 | 13,34 22,50

HDI e NDI 3,482 | 2,129 | 2,077 | 2,563 7,489

NDIe 4.4’-MDI | 23,24 | 16,74 | 15,62 | 18,53 24,99

Analisando os resultados da tabela 4.56, verifica-se que para os picos Ciclohexil e PI, a
resolucdo € inferior a 1 em duas réplicas, e os picos estdo razoavelmente bem separados. Sabe-se
no entanto que quando um pico € bastante inferior em altura em relag@o ao outro pico adjacente,
obter uma resolugdo superior a 1 € particularmente importante. A diferenca na altura dos picos

pode ser analisada em pormenor, no cromatograma da figura 4.26.

Ciclohexil

=}
e}
[z}
Il

250,00

2,983

200,00

150,00

EU

100.00-

S0.00+

T T T T T
280 3.00 320 340 360 3,
fir

T T T T T T
.80 4.00 4.20 4.40 480 480
MiriLte:

it

Figura 4.26: Método 3 - PI e Ciclohexil

A razdo sinal-ruido dos isocianatos Fenil e Ciclohexil encontra-se fora do intervalo de con-
fianca da tabela 4.51 (S/N = 10,00 ¢ [14,72;20,88]). O mesmo acontece com os picos PI e
HDI. E os picos NDI e 4.4’-MDI ndo podem ser comparados com um intervalo de confianca,

uma vez que o pico 4.4’-MDI saiu a um tempo de retencao diferente.
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Os resultados obtidos para o método 3 permitem concluir que a utilizacdo dos dados trans-
formados ndo melhorou os resultados obtidos. Inclusivamente, verificou-se que a resolucdo dos
picos adjacentes Ciclohexil e PI diminuiu, quando comparando com os resultados do método 1.

Como nao houve necessidade de transformar os dados da resolucdo para os isocianatos 2.4-

TDI e Dimero, os resultados do método 2 mantém-se.
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Conclusoes e Recomendacoes

Neste capitulo relembram-se os objectivos iniciais da dissertagdo e apresentam-se as conclusdes
encontradas. Apresentam-se recomendagdes no sentido de continuar a melhorar os resultados
obtidos.

O objectivo principal desta dissertacdo passava pela identificacdo do menor nimero de mé-
todos, que permitiam qualificar correctamente os isocianatos. Adicionalmente, pretendia-se
descobrir os métodos de separaciao que reduziam a variabilidade da area detectada. Procurou-se

também avaliar o desempenho do equipamento.

5.1 Objectivos da Investigacao: Sumario de Conclusoes

5.1.1 Objectivo 1: Avaliacio do Equipamento de Medicao

De forma a avaliar o desempenho do equipamento de medicao fez-se um estudo de repetibili-
dade e reprodutibilidade. Participaram no estudo 3 operadores que recolheram os dados relati-
vos ao tempo de retengdo de cada isocianato, para concentracdes de 3ppm e 9ppm. Durante o
estudo R&R mantiveram-se as condi¢des de separacdo dos compostos.

A andlise grafica permitiu concluir que apesar de ndo existirem causas especiais de variagao,
o sistema ndo conseguia detectar pequenas variagdes entre as experiéncias. Esta conclusdo foi
verdadeira para todos os isocianatos, excepto para o Dimero, onde mais de metade dos pontos
se encontravam fora dos limites da carta de controlo de médias. A altera¢do da resolu¢ao do
equipamento nio era uma possibilidade, pelo que se continuou o estudo R&R.

A partir da andlise numérica foi possivel concluir que para sete dos nove isocianatos o
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equipamento era ndo aceitavel, com percentagens de repetibilidade e reprodutibilidade muito
superiores a 30%. As excepgdes permaneceram no Dimero e no 4.4’-MDI. Os resultados obti-
dos revelaram que, ao contrario do que foi especulado inicialmente, o operador ndo influéncia
a qualificacdo dos isocianatos, relativamente a leitura do tempo de retencdo. A variacdo foi
sempre superior para a repetibilidade, ou seja, foi proveniente do instrumento e ndo do opera-
dor. Adicionalmente, verificou-se que o sistema de medicdo apenas consegue distinguir mais
de 5 classes de dados para os isocianatos 4.4’-MDI e Dimero, e s6 para estes isocianatos €
recomenddvel utilizar este sistema de medicao.

A andlise de variancia baseada no modelo matemaético cldssico permitiu concluir que a inte-
raccao Operador/Experi€ncia ndo era significativa para os nove isocianatos. Assim, foi possivel
aplicar o modelo matematico para cadeias hierdrquicas e verificou-se que, a semelhanca do que
aconteceu para a andlise numérica, o Dimero apresentou uma percentagem de repetibilidade
e reprodutibilidade superior a 30%. Nesta andlise, as percentagens de variacdo foram sempre
superiores as percentagens de variacao determinadas na andlise numérica. A andlise do nimero
de classes indicou que o sistema era recomenddvel apenas para o Dimero.

As trés andlises realizadas, (gréafica, numérica e de variancia), apresentam conclusdes seme-
lhantes, indicadoras de que o sistema necessitava de ser aperfeicoado/melhorado e optimizado
para a medicao dos tempos de retencgao.

No entanto, esta conclusdo pode estar relacionada com o nimero reduzido de experiéncias
realizadas no estudo R&R. O niumero de experiéncias foi condicionado pelo tempo de realiza¢do

de cada experiéncia e pela disponibilidade do equipamento e dos operadores.

5.1.2 Objectivo 2: Reducio da Variabilidade da Area

Aplicou-se o método de Taguchi para caracteristicas dinamicas a drea do pico com o objectivo
de identificar para cada isocianato, a melhor combinagdo de factores que permitiam reduzir a
variabilidade da drea. A combinacdo de factores era aplicdvel a uma amplitude de valores da
concentracdo inicial de cada composto, de 3ppm a 9ppm. Nao se identificaram factores de
ruido, uma vez que as condi¢des de realizacdo das experiéncias se mantinham estaveis.

Utilizou-se a anélise de respostas médias que permitiu concluir que as combinagdes de fac-
tores, que permitem reduzir a variabilidade e aumentar a sensibilidade, para cada isocianato
sdo:
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e 2.6-TDI: Propor¢do Solventey, %TEA, Temperatura, Fluxo;

e 4.4’-MDI: Proporgdo Solvente, %TEA| Temperaturas Fluxo,
e 2.4-TDI: Propor¢do Solventes %TEA3 Temperatura, Fluxo,

e HDI: Propor¢do Solvente; %TEA| Temperatura, Fluxo,

e Ciclohexil: Proporgdo Solvente; %TEA, Temperaturas Fluxo;
e NDI: Proporg¢do Solventes %TEA3 Temperatura, Fluxo,

e Dimero: Proporgdo Solventes %TEA, Temperatura, Fluxoy

e Fenil: Proporgdo Solventes %TEA| Temperaturas Fluxo

e PI: Proporgdo Solvente, %TEA3 Temperatura; Fluxo,

Apesar de se ter utilizado a andlise das respostas médias na identificacdo dos factores signi-
ficativos, a anélise de variancia realizada posteriormente, permitiu obter resultados mais fidveis,
pelo que estes serdo apresentados em seguida.

Aplicou-se a andlise de variancia, utilizando polindmios ortogonais, e apesar de os melho-
res niveis dos factores serem iguais aos niveis identificados na andlise das médias, os factores
significativos seleccionados foram substancialmente diferentes. Tendo-se utilizado a sensibili-
dade como factor de ajuste, o resultado final da andlise de variancia foi diferente da anélise de

respostas médias. Obtiveram-se as seguintes combinacdes de factores:

e 2.6-TDI: Proporgdo Solvente; %TEA, Temperatura, Fluxoy

4.4’-MDI: Proporgdo Solventes %TEA| Temperaturaz Fluxoy

2.4-TDI: Proporgdo Solventes %TEA3 Temperatura, Fluxo3

HDI: Proporgdo Solvente; %TEA| Temperatura, Fluxo;

Ciclohexil: Propor¢do Solvente; %TEA, Temperatura, Fluxo,

NDI: Proporgdo Solventes %TEA3; Temperatura, Fluxo,

Dimero: Proporgdo Solvente, %TEA; Temperatura, Fluxo,
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e Fenil: Proporgdo Solventes; %TEA| Temperatura, Fluxos

e PI: Proporgdo Solvente, %TEA; Temperatura; Fluxo;

Verifica-se que as combinacdes de factores encontradas para cada isocianato sdo diferentes
entre si. Assim, a identificagdo de um método que permita reduzir a variabilidade de todos os
isocianatos em conjunto nao € possivel. As combinag¢des determinadas terdo maior aplicabili-

dade para cada isocianato individualmente, € ndo na mistura dos factores.

5.1.3 Objectivo 3: Maximizacao da resolucao de picos adjacentes

Aplicou-se o método de Taguchi para caracteristicas estéticas a resolugcdo de dois picos adjacen-
tes. A resolucgao resultou de um cdlculo indirecto, realizado a partir dos dados recolhidos para o
tempo de reten¢do e para a largura do pico. Os dados foram recolhidos para uma concentracao
dos compostos de 9ppm. A ordem de saida dos compostos foi variando de acordo com os niveis
do factores. Aplicou-se um método de Taguchi a cada dois picos adjacentes.

Inicialmente, utilizou-se a andlise de respostas médias que permitiu encontrar os melhores

niveis dos factores como se indica em seguida:

® f1 €1l

® [ eEl3:

® f3€14:

® fpel5:

® f5¢€lq:

® fgely:

® f7¢elg:

13 elo:

N3ao se considerou os resultados da andlise das respostas médias relativamente aos factores

significativos, mas sim os resultados obtidos na andlise de variancia com utilizacdo de poliné-

Proporgdo Solvente; %TEA| Temperatura, Fluxos
Proporgdo Solvente; %TEA| Temperatura, Fluxo,
Proporgdo Solvente;, %TEA; Temperatura, Fluxos
Proporgdo Solvente; %TEA| Temperatura, Fluxos
Proporgdo Solvente; %TEA| Temperatura, Fluxo,
Proporgdo Solvente; %TEA, Temperatura, Fluxo,
Proporgdo Solventes %TEA| Temperatura, Fluxos

Proporgdo Solventes %TEA, Temperatura, Fluxos

mios ortogonais.
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A identificac@o dos factores significativos e o célculo da percentagem de contribuicdo de
cada factor, para a variacao total, permitiram seleccionar dois métodos de separacao. Uma vez
que se pretendia encontrar o menor nimero de métodos possivel, foi necessario dar preferéncia
aos factores significativos com maior percentagem de contribuicao. Para os factores significati-
vos com uma percentagem de contribui¢do pequena atribuiu-se o nivel mais econémico.

Para cada método de separacdo foi necessdrio identificar os factores que cada um tinha
capacidade de separar, uma vez que a ordem de saida dos picos se alterava de experiéncia
para experiéncia. Assim, aproximou-se o método de separacdo a uma experiéncia conhecida e

considerou-se que a ordem de saida seria a mesma. Seleccionaram-se os seguintes métodos:

e Meétodo 1: Proporgdo Solvente; %TEA| Temperatura; Fluxo,

e Meétodo 2: Proporgdo Solvente; %TEA| Temperatura; Fluxo

O primeiro método separa os isocianatos: 2.6-TDI, 4.4’-MDI, HDI, NDI, Ciclohexil, Fenil

e PL. E o segundo método separa os isocianatos: 2.4-TDI e Dimero.

Uma vez que Taguchi ndo verifica os pressupostos da andlise de varidncia aplicou-se o de-
senho de experiéncias cldssico aos resultados obtidos. O objectivo era verificar se os dados
utilizados no método de Taguchi cldssico respeitavam os pressupostos da andlise de varian-
cia: residuos independentes e normalmente distribuidos, com média nula e variancia constante.
Adicionalmente pretendia-se comparar os resultados obtidos no método de Taguchi com os
resultados obtidos pelo desenho de experiéncias cldssico.

Verificou-se que para 7 dos 8 desenhos de experiéncias, correspondentes aos picos adjacen-
tes, existia necessidade de transformar os dados. Ou seja, os residuos de 7 desenhos de expe-
riéncias ndo apresentavam uma variancia constante. Transformaram-se os dados e verificou-se
que o nimero de factores significativos era muito elevado. Ou seja, se se tivesse recorrido ao
desenho de experiéncias clédssico, a seleccao dos métodos de separagao teria resultado em mais
métodos de separacdo, o que em termos praticos iria dificultar o trabalho do analista.

Uma vez que se verificou que os dados necessitavam de ser transformados, aplicou-se no-
vamente o método de Taguchi para caracteristicas estaticas aos dados transformados .

A principal diferencga entre os resultados obtidos para os dados transformados foi a alteragao

dos factores significativos. Consequentemente os métodos de separacdo encontrados também
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foram diferentes:
e Meétodo 3: Proporgdo Solvente; %TEA| Temperatura, Fluxos
e Me¢étodo 4:Proporgdo Solventes %TEA| Temperatura, Fluxos

O método 3 correspondia a uma experiéncia desconhecida, mas que se optou por aproximar
a experiéncia 1, e como tal resultou nos mesmos compostos que tem capacidade para separar:
2.6-TDI, 4.4’-MDI, HDI, NDI, Ciclohexil, Fenil e PI. O método 4 era em tudo semelhante ao
método encontrado para os dados ndo transformados.

De forma a validar os resultados obtidos, e a seleccionar os melhores métodos de entre os
quatro métodos identificados, realizaram-se experiéncias de confirmagdo. Os resultados das
experiéncias de confirmacdo foram comparados com os intervalos de confianga calculados.

A realizagdo das experiéncias de confirmagdo permitiu verificar que os isocianatos 2.6-TDI
e 4.4°-MDI sairam a tempos de retencao diferentes, quando comparados com os tempos de
reten¢do utilizados no cdlculo da resolugdo inicial. O isocianato 2.6-TDI passou a sair aproxi-
madamente ao mesmo tempo de reten¢do do isocianato NDI e o isocianato 4.4’-MDI deixou de
sair no inicio da corrida, para passar a sair mais tarde. Ou seja, se por um lado dois isocianatos
passaram a estar sobrepostos, por outro lado alterou-se a ordem de saida dos compostos.

A solucdo encontrada para o isocianato 2.6-TDI passou por inclui-lo no método 2 e 4 res-
pectivo. Nao foi possivel comparar os resultados obtidos para este isocianato, com um intervalo
de confianca, uma vez que a ordem de saida de alterou. Relativamente ao isocianato 4.4’-MDI
também nao foi possivel comparar os resultados obtidos para a resolucdo com um intervalo de
confianga, porque ndo existia um intervalo de confianca para este isocianato e o pico adjacente
correspondente.

Para o método 1 foi possivel verificar que se separaram todos os picos, com resolugdes
superiores a 1. Para dois pares de picos adjacentes constatou-se que a razao sinal-ruido ndo se
encontrava dentro do intervalo de confianca. Este resultado € indicador de que quando se alterou
os niveis dos factores significativos, que tinham uma pequena percentagem de contribuicao, se
alterou significativamente a resolucao desses picos adjacentes. Relativamente a area dos picos,
verificou-se que apenas para o isocianato HDI foi possivel reduzir a variabilidade da 4rea, uma
vez que para este isocianato os niveis do factores que permitem reduzir a variabilidade da 4rea

correspondem aos niveis que permitem maximizar a resolucgao.
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No caso do método 2 constatou-se que para todos os isocianatos se obtiveram resolucdes
superiores a 1. Para os isocianatos 2.4-TDI e o Dimero, a razdo sinal-ruido calculada encontra-
se dentro do intervalo de confianca. Para a drea do pico ndo se obtiveram valores dentro do
intervalo de confianca, ou seja, neste caso ndo houve reducio da variabilidade da drea.

J4 para o método 3 verificou-se que para os isocianatos Ciclohexil e PI a resolucio foi
inferior a 1. Apesar de os picos ndo estarem sobrepostos, sabe-se que o facto de um pico ser
muito mais alto do que o outro, pode comprometer a quantificagdo da drea dos picos. Verificou-
se também que em dois pares de picos adjacentes a razao sinal-ruido calculada ndo se encontrava
dentro dos intervalos de confianca calculados.

O método 4 manteve-se igual ao método 2, uma vez que para este nao houve necessidade
de transformagao dos dados.

E possivel assim concluir que o método 1, onde nio houve transformacio de dados, obteve
melhores resultados que o método 3. Ou seja, em termos praticos, a transformacao dos dados
ndo resultou numa melhoria dos resultados obtidos.

O método 1 e o método 2 devem ser utilizados para qualificar correctamente os isocianatos,
permitindo obter picos bem separados e contribuindo para a reduc¢do da variabilidade da area

do isocianato HDI.

5.2 Recomendacoes para investigacoes futuras

O estudo R&R foi aplicado ao tempo de retencao dos isocianatos. Ao longo do decorrer das
experiéncias verificou-se que a recolha dos dados da drea do pico ndo era tao fécil quanto a
recolha dos tempos de retencao, dependendo mais do operador do que do equipamento. Para
determinar a drea do pico o operador tem de seleccionar o inicio e o fim do pico. A experién-
cia do operador na determinacdo da drea pode alterar significativamente a medicdo realizada.
Assim, recomenda-se também a aplicaciao do estudo R&R a drea uma vez que as condi¢des de
medic¢ao aparentam ter uma maior variabilidade ao nivel do operador. Ainda relativamente ao
estudo R&R, como ja foi referido anteriormente, o reduzido nimero de experiéncias pode ter
influenciado os resultados, pelo que é recomendavel repetir o estudo R&R para um ndmero de
experiéncias superior.

Apesar de nao ter sido referido em detalhe na dissertacdo, a preparacdo das experiéncias
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também estd muito dependente do operador. Este factor ndo foi considerado no estudo realizado
porque foi sempre o mesmo operador a preparar as amostras e os solventes. Contudo, em termos
laboratoriais pode haver alteragdo do operador que prepara as amostras. Assim, sugere-se a
aplicagdo de um estudo R&R, onde em vez de varios operadores realizarem as medicoes, utilizar
amostras preparadas por trés operadores diferentes, € manter o mesmo operador a recolher os
dados.

No planeamento do desenho de experi€ncias ndo se identificaram possiveis interac¢des entre
os factores. No entanto, se estas interac¢des existirem, particularmente no caso de existir uma
interaccao entre a Temperatura e o Fluxo, serd possivel compreender melhor o comportamento
da separagdo dos compostos, e optimizar os métodos de separacdo encontrados.

No decorrer das experi€ncias utilizou-se sempre a mesma mistura de solventes, denomi-
nada por uma eluicdo isocritica. Sabe-se no entanto que a variacdo continua da composi¢ao
do solvente pode permitir obter resultados totalmente diferentes, denominada por elui¢do com
gradiente. Sugere-se a aplicacdo de um desenho de experi€ncias onde se explorem as potenci-
alidades da elui¢cdo com gradiente, com variacdo dos possiveis solventes e da composicao da
fase mével ao longo do tempo.

Ja no método de Taguchi para caracteristicas dinamicas, construiu-se um grafico onde se
utilizaram as medig¢des por nivel de sinal. Este grafico permitiu verificar que para valores supe-
riores da concentracdo a variabilidade aumentava. Ou seja, que o detector ndo era linear para
todos os valores da escala. Este resultado indicia a necessidade de um estudo de linearidade do
equipamento, neste caso do detector de sinal, que fica aqui recomendado.

Com a resolugdo dos picos adjacentes optimizada € agora possivel concentrar os esforcos
na reducdo da variabilidade da drea dos picos. Assim, sugere-se a aplicacdo dos métodos de
separacgdo identificados no método de Taguchi para caracteristicas dinamicas, para quantificar a

area dos picos, e conseguir rectas de calibracdo mais fidveis.

No decorrer da dissertacdo o tempo da separa¢do dos compostos limitou o nimero de ex-
periéncias que era possivel realizar. O elevado nimero de experi€ncias que ainda assim se
realizaram, foram interrompidas por duas vezes, devido a uma avaria no equipamento, alar-
gando assim a duracdo do decorrer do estudo. A utilizacdo da matriz ortogonal Lo foi eficaz na

medida em que permitiu obter bons resultados, para um nimero de experiéncias que, de outra
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forma, seria muito superior.
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Anexo A

Tabela de Constantes - d;

Tabela A.1: Valores associados com a Distribuicdo da Amplitude Média (Adaptado de AIAG
(2002))

2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15

1 1,414 | 1,912 | 2,239 | 2,481 | 2,673 | 2,830 | 2,963 | 3,078 | 3,179 | 3,269 | 3,350 | 3,424 | 3,491 | 3,553

1,279 | 1,805 | 2,151 | 2,405 | 2,604 | 2,768 | 2,906 | 3,025 | 3,129 | 3,221 | 3,305 | 3,380 | 3,449 | 3,513

1,231 | 1,769 | 2,120 | 2,379 | 2,581 | 2,747 | 2,886 | 3,006 | 3,112 | 3,205 | 3,289 | 3,366 | 3,435 | 3,499

1,206 | 1,750 | 2,105 | 2,366 | 2,570 | 2,736 | 2,877 | 2,997 | 3,103 | 3,197 | 3,282 | 3,358 | 3,428 | 3,492

1,191 | 1,739 | 2,096 | 2,358 | 2,563 | 2,730 | 2,871 | 2,992 | 3,098 | 3,192 | 3,277 | 3,354 | 3,424 | 3,488

1,181 | 1,731 | 2,090 | 2,353 | 2,558 | 2,726 | 2,867 | 2,988 | 3,095 | 3,189 | 3,274 | 3,351 | 3,421 | 3,486

N | N R W N

1,173 | 1,726 | 2,085 | 2,349 | 2,555 | 2,723 | 2,864 | 2,986 | 3,092 | 3,187 | 3,272 | 3,349 | 3,419 | 3,484

g 8 1,168 | 1,721 | 2,082 | 2,346 | 2,552 | 2,720 | 2,862 | 2,984 | 3,090 | 3,185 | 3,270 | 3,347 | 3,417 | 3,482

1,164 | 1,718 | 2,080 | 2,344 | 2,550 | 2,719 | 2,860 | 2,982 | 3,089 | 3,184 | 3,269 | 3,346 | 3,416 | 3,481

10 1,160 | 1,716 | 2,077 | 2,342 | 2,549 | 2,717 | 2,859 | 2,981 | 3,088 | 3,183 | 3,268 | 3,345 | 3,415 | 3,480

11 1,157 | 1,714 | 2,076 | 2,340 | 2,547 | 2,716 | 2,858 | 2,980 | 3,087 | 3,182 | 3,267 | 3,344 | 3,415 | 3,479

12 1,155 | 1,712 | 2,074 | 23,439 | 2,546 | 2,715 | 2,857 | 2,979 | 3,086 | 3,181 | 3,266 | 3,343 | 3,414 | 3,479

13 1,153 | 1,710 | 2,073 | 2,338 | 2,545 | 2,714 | 2,856 | 2,978 | 3,085 | 3,180 | 3,266 | 3,343 | 3,413 | 3,478

14 1,151 | 1,709 | 2,072 | 2,337 | 2,545 | 2,714 | 2,856 | 2,978 | 3,085 | 3,180 | 3,265 | 3,342 | 3,413 | 3,478

15 1,150 | 1,708 | 2,071 | 2,337 | 2,544 | 2,713 | 2,855 | 2,977 | 3,084 | 3,179 | 3,265 | 3,342 | 3,412 | 3,477

dy (g>15| 1,128 | 1,693 | 2,059 | 2,326 | 2,534 | 2,704 | 2,847 | 2,970 | 3,078 | 3,173 | 3,259 | 3,336 | 3,407 | 3,472
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Anexo B

Polin6mios Ortogonais

A tabela B.1 apresenta os coeficientes dos polinémios ortogonais.

Tabela B.1: Coeficientes de Polinémios Ortogonais (Adaptado de Pereira e Requeijo (2008))

Numero de niveis do factor

2 3 4
¢v| | v=1l|v=1|v=2|v=1|v=2|v=3
cv| -1 -1 1 -3 1 -1
oV 1 0 2 -1 -1 3
c3V 1 1 1 -1 -3
c4V 3 1 1
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Anexo C

Registo de Dados para o Estudo R&R

Folha de registo de dados do Operador 1

Tabela C.1: Registo de Dados Estudo R&R

Tempo de Reten¢do (minutos)

Operador 1

3ppm

2.6-

TDI

4.4’-MDI

2.4-TDI HDI

Ciclo Hexil

NDI

Dimero

Fenil

PI

R1

R2

R3

9ppm

2.6-

TDI

4.4’-MDI

2.4-TDI HDI

Ciclo Hexil

Dimero

Fenil

R1

R2

R3
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Anexo D

Dados do Estudo R&R

D.1 Isocianato: 4.4’-MDI

TR | Pega | Concentragio | Operador | Repeticdo | Medigao
1 3ppm 1 1 2,938
1 3ppm 1 2 2,941
1 3ppm 2 1 2,939
1 3ppm 2 2 2,941
1 3ppm 3 1 2,939
1 3ppm 3 2 2,940
2 3ppm 1 1 2,941
2 3ppm 1 2 2,944
2 3ppm 2 1 2,941
2 3ppm 2 2 2,943
2 3ppm 3 1 2,941
2 3ppm 3 2 2,943
3 3ppm 1 1 2,935
3 3ppm 1 2 2,937
3 3ppm 2 1 2,936
3 3ppm 2 2 2,937
3 3ppm 3 1 2,936
3 3ppm 3 2 2,937

4.4’-MDI
4 9ppm 1 1 2,934
4 9ppm 1 2 2,933
4 9ppm 2 1 2,934
4 9ppm 2 2 2,933
4 9ppm 3 1 2,934
4 9ppm 3 2 2,933
5 9ppm 1 1 2,933
5 9ppm 1 2 2,933
5 9ppm 2 1 2,933
5 9ppm 2 2 2,934
5 9ppm 3 1 2,933
5 9ppm 3 2 2,933
6 9ppm 1 1 2,927
6 9ppm 1 2 2,926
6 9ppm 2 1 2,927
6 9ppm 2 2 2,928
6 9ppm 3 1 2,927
6 9ppm 3 2 2,928

Tabela D.1: Dados Estudo R&R 4.4°-MDI
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D.2 Isocianato: 2.4-TDI

TR | Pega | Concentragdo | Operador | Repeticdo | Medigao
1 3ppm 1 1 2,010
1 3ppm 1 2 2,009
1 3ppm 2 1 2,010
1 3ppm 2 2 2,009
1 3ppm 3 1 2,010
1 3ppm 3 2 2,009
2 3ppm 1 1 2,011
2 3ppm 1 2 2,012
2 3ppm 2 1 2,012
2 3ppm 2 2 2,013
2 3ppm 3 1 2,012
2 3ppm 3 2 2,012
3 3ppm 1 1 2,008
3 3ppm 1 2 2,008

3ppm 2 1 2,008
3 3ppm 2 2 2,007
3 3ppm 3 1 2,008
3 3ppm 3 2 2,007

2.4-TDI

4 9ppm 1 1 2,011
4 9ppm 1 2 2,01
4 9ppm 2 1 2,011
4 9ppm 2 2 2,01
4 9ppm 3 1 2,011
4 9ppm 3 2 2,009
5 9ppm 1 1 2,009
5 9ppm 1 2 2,01
5 9ppm 2 1 2,009
5 9ppm 2 2 2,011
5 9ppm 3 1 2,008
5 9ppm 3 2 2,010
6 9ppm 1 1 2,006
6 9ppm 1 2 2,007
6 9ppm 2 1 2,006
6 9ppm 2 2 2,007
6 9ppm 3 1 2,006
6 9ppm 3 2 2,007

Tabela D.2: Dados Estudo R&R 2.4-TDI
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D.3 Isocianato: HDI

TR | Pega | Concentragdo | Operador | Repeticdo | Medigao
1 3ppm 1 1 1,735
1 3ppm 1 2 1,735
1 3ppm 2 1 1,735
1 3ppm 2 2 1,735
1 3ppm 3 1 1,737
1 3ppm 3 2 1,736
2 3ppm 1 1 1,738
2 3ppm 1 2 1,737
2 3ppm 2 1 1,738
2 3ppm 2 2 1,737
2 3ppm 3 1 1,739
2 3ppm 3 2 1,738
3 3ppm 1 1 1,735
3 3ppm 1 2 1,735
3 3ppm 2 1 1,735
3 3ppm 2 2 1,735
3 3ppm 3 1 1,736
3 3ppm 3 2 1,736

HDI
4 9ppm 1 1 1,737
4 9ppm 1 2 1,737
4 9ppm 2 1 1,737
4 9ppm 2 2 1,737
4 9ppm 3 1 1,737
4 9ppm 3 2 1,737
5 9ppm 1 1 1,736
5 9ppm 1 2 1,737
5 9ppm 2 1 1,736
5 9ppm 2 2 1,737
5 9ppm 3 1 1,737
5 9ppm 3 2 1,738
6 9ppm 1 1 1,736
6 9ppm 1 2 1,736
6 9ppm 2 1 1,736
6 9ppm 2 2 1,736
6 9ppm 3 1 1,736
6 9ppm 3 2 1,737

Tabela D.3: Dados Estudo R&R HDI
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D.4 Isocianato: Ciclohexil

TR | Pega | Concentragdo | Operador | Repeti¢do | Medic@o
1 3ppm 1 1 1,293
1 3ppm 1 2 1,296
1 3ppm 2 1 1,295
1 3ppm 2 2 1,296
1 3ppm 3 1 1,295
1 3ppm 3 2 1,296
2 3ppm 1 1 1,296
2 3ppm 1 2 1,295
2 3ppm 2 1 1,297
2 3ppm 2 2 1,295
2 3ppm 3 1 1,297
2 3ppm 3 2 1,294
3 3ppm 1 1 1,295

3ppm 1 2 1,297
3 3ppm 2 1 1,295
3 3ppm 2 2 1,293
3 3ppm 3 1 1,294
3 3ppm 3 2 1,296

Ciclohexil

4 9ppm 1 1 1,295
4 9ppm 1 2 1,293
4 9ppm 2 1 1,293
4 9ppm 2 2 1,295
4 9ppm 3 1 1,295
4 9ppm 3 2 1,294
5 9ppm 1 1 1,297
5 9ppm 1 2 1,296
5 9ppm 2 1 1,295
5 9ppm 2 2 1,294
5 9ppm 3 1 1,297
5 9ppm 3 2 1,296
6 9ppm 1 1 1,294
6 9ppm 1 2 1,296
6 9ppm 2 1 1,297
6 9ppm 2 2 1,296
6 9ppm 3 1 1,295
6 9ppm 3 2 1,294

Tabela D.4: Dados Estudo R&R Ciclohexil
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D.5 Isocianato: NDI

TR | Pega | Concentragdo | Operador | Repeticdo | Medigao
1 3ppm 1 1 1,812
1 3ppm 1 2 1,812
1 3ppm 2 1 1,812
1 3ppm 2 2 1,812
1 3ppm 3 1 1,812
1 3ppm 3 2 1,812
2 3ppm 1 1 1,812
2 3ppm 1 2 1,813
2 3ppm 2 1 1,812
2 3ppm 2 2 1,814
2 3ppm 3 1 1,812
2 3ppm 3 2 1,813
3 3ppm 1 1 1,810
3 3ppm 1 2 1,810
3 3ppm 2 1 1,810
3 3ppm 2 2 1,809
3 3ppm 3 1 1,810
3 3ppm 3 2 1,809

NDI
4 9ppm 1 1 1,813
4 9ppm 1 2 1,812
4 9ppm 2 1 1,816
4 9ppm 2 2 1,819
4 9ppm 3 1 1,813
4 9ppm 3 2 1,812
5 9ppm 1 1 1,811
5 9ppm 1 2 1,811
5 9ppm 2 1 1,812
5 9ppm 2 2 1,815
5 9ppm 3 1 1,811
5 9ppm 3 2 1,811
6 9ppm 1 1 1,809
6 9ppm 1 2 1,81
6 9ppm 2 1 1,809
6 9ppm 2 2 1,81
6 9ppm 3 1 1,809
6 9ppm 3 2 1,81

Tabela D.5: Dados Estudo R&R NDI
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D.6 Isocianato: Dimero

TR | Pega | Concentragdo | Operador | Repeticdo | Medigao
1 3ppm 1 1 6,666
1 3ppm 1 2 6,665
1 3ppm 2 1 6,666
1 3ppm 2 2 6,665
1 3ppm 3 1 6,666
1 3ppm 3 2 6,665
2 3ppm | 1 6,676
2 3ppm 1 2 6,671
2 3ppm 2 1 6,675
2 3ppm 2 2 6,672
2 3ppm 3 1 6,676
2 3ppm 3 2 6,672
3 3ppm 1 1 6,641
3 3ppm 1 2 6,64
3 3ppm 2 1 6,640
3 3ppm 2 2 6,641
3 3ppm 3 1 6,641
3 3ppm 3 2 6,642

Dimero
4 9ppm 1 1 6,672
4 9ppm 1 2 6,671
4 9ppm 2 1 6,671
4 9ppm 2 2 6,672
4 9ppm 3 1 6,672
4 9ppm 3 2 6,671
5 9ppm 1 1 6,661
5 9ppm 1 2 6,662
5 9ppm 2 1 6,661
5 9ppm 2 2 6,662
5 9ppm 3 1 6,662
5 9ppm 3 2 6,662
6 9ppm 1 1 6,644
6 9ppm 1 2 6,642
6 9ppm 2 1 6,644
6 9ppm 2 2 6,641
6 9ppm 3 1 6,643
6 9ppm 3 2 6,641

Tabela D.6: Dados Estudo R&R Dimero
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D.7 Isocianato: Fenil

TR | Pega | Concentragdo | Operador | Repetigdo | Medi¢ao
1 3ppm 1 1 1,084
1 3ppm 1 2 1,084
1 3ppm 2 1 1,083
1 3ppm 2 2 1,082
1 3ppm 3 1 1,084
1 3ppm 3 2 1,084
2 3ppm 1 1 1,085
2 3ppm 1 2 1,084
2 3ppm 2 1 1,085
2 3ppm 2 2 1,084
2 3ppm 3 1 1,085
2 3ppm 3 2 1,084
3 3ppm 1 1 1,085
3 3ppm 1 2 1,086
3 3ppm 2 1 1,083
3 3ppm 2 2 1,082
3 3ppm 3 1 1,085
3 3ppm 3 2 1,086

Fenil
4 9ppm 1 1 1,084
4 9ppm 1 2 1,085
4 9ppm 2 1 1,085
4 9ppm 2 2 1,086
4 9ppm 3 1 1,084
4 9ppm 3 2 1,085
5 9ppm 1 1 1,084
5 9ppm 1 2 1,086
5 9ppm 2 1 1,084
5 9ppm 2 2 1,086
5 9ppm 3 1 1,084
5 9ppm 3 2 1,086
6 9ppm 1 1 1,085
6 9ppm 1 2 1,086
6 9ppm 2 1 1,084
6 9ppm 2 2 1,084
6 9ppm 3 1 1,086
6 9ppm 3 2 1,085

Tabela D.7: Dados Estudo R&R Fenil
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D.8 Isocianato: PI

TR | Pega | Concentragdo | Operador | Repeti¢do | Medic@o
1 3ppm 1 1 1,265
1 3ppm 1 2 1,264
1 3ppm 2 1 1,263
1 3ppm 2 2 1,263
1 3ppm 3 1 1,262
1 3ppm 3 2 1,262
2 3ppm 1 1 1,262
2 3ppm 1 2 1,263
2 3ppm 2 1 1,263
2 3ppm 2 2 1,264
2 3ppm 3 1 1,262
2 3ppm 3 2 1,263
3 3ppm 1 1 1,264

3ppm 1 2 1,265
3 3ppm 2 1 1,264
3 3ppm 2 2 1,263
3 3ppm 3 1 1,262
3 3ppm 3 2 1,262

PI

4 9ppm 1 1 1,266
4 9ppm 1 2 1,265
4 9ppm 2 1 1,265
4 9ppm 2 2 1,264
4 9ppm 3 1 1,265
4 9ppm 3 2 1,264
5 9ppm 1 1 1,264
5 9ppm 1 2 1,262
5 9ppm 2 1 1,263
5 9ppm 2 2 1,262
5 9ppm 3 1 1,263
5 9ppm 3 2 1,262
6 9ppm 1 1 1,265
6 9ppm 1 2 1,264
6 9ppm 2 1 1,264
6 9ppm 2 2 1,264
6 9ppm 3 1 1,263
6 9ppm 3 2 1,263

Tabela D.8: Dados Estudo R&R PI
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Anexo E

Calculos do Estudo R&R

E.1 Calculos Iniciais

As tabelas seguintes, apresentam os resultados obtidos, seguindo a metodologia descrita no

capitulo 2, para os célculos iniciais.
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Operador 1 Experiéncia 2.6-TDI
Repeti¢do 1 2 3 4 5 6 | Média
11,7890 | 1,7920 | 1,7910 | 1,7910 | 1,7910 | 1,7880 | 1,7903
2| 1,7900 | 1,7920 | 1,7890 | 1,7920 | 1,7890 | 1,7870 | 1,7898
Média | 1,7895 | 1,7920 | 1,7900 | 1,7915 | 1,7900 | 1,7875 | 1,7901
Amplitude | 0,001 | 0,000 | 0,002 | 0,001 | 0,002 | 0,001
Operador 2 Experiéncia 2.6-TDI
Repeticao 1 2 3 4 5 6 | Média
1| 1,7900 | 1,7920 | 1,7900 | 1,7910 | 1,7900 | 1,7880 | 1,7902
2| 1,7900 | 1,7930 | 1,7890 | 1,7900 | 1,7900 | 1,7870 | 1,7898
Média | 1,7900 | 1,7925 | 1,7895 | 1,7905 | 1,7900 | 1,7875 | 11,7900
Amplitude | 0,000 | 0,001 | 0,001 | 0,001 | 0,000 | 0,001
Operador 3 Experiéncia 2.6-TDI
Repeti¢io 1 2 3 4 5 6 | Média
11,7900 | 1,7920 | 1,7900 | 1,7910 | 1,7900 | 1,7880 | 1,7902
2| 1,7900 | 1,7920 | 1,7890 | 1,7890 | 1,7900 | 1,7870 | 1,7895
Média | 1,7900 | 1,7920 | 1,7895 | 1,7900 | 1,7900 | 1,7875 | 1,7898
Amplitude | 0,000 | 0,000 | 0,001 | 0,002 | 0,000 | 0,001
Tabela E.1: Célculos Iniciais: 2.6-TDI
Operador 1 Experiéncia 4.4’-MDI
Repeticao 1 2 3 4 5 6 Média
1129380 | 2,9410 | 2,9350 | 2,9340 | 2,9330 | 2,9270 2,9347
2 12,9410 | 2,9440 | 2,9370 | 2,9330 | 2,9330 | 2,9260 2,9357
Média | 2,9395 | 2,9425 | 2,9360 | 2,9335 | 2,9330 | 2,9265 2,9352
Amplitude | 0,003 | 0,003 | 0,002 | 0,001 | 0,000 | 0,001
Operador 2 Experiéncia 4.4’-MDI
Repeticao 1 2 3 4 5 6 Meédia
12,9390 | 2,9410 | 2,9360 | 2,9340 | 2,9330 | 2,9270 2,9350
2| 2,9410 | 2,9430 | 2,9370 | 2,9330 | 2,9340 | 2,9280 2,9360
Média | 2,9400 | 2,9420 | 2,9365 | 2,9335 | 2,9335 | 2,9275 2,9355
Amplitude | 0,002 | 0,002 | 0,001 | 0,001 | 0,001 | 0,001
Operador 3 Experiéncia 4.4’-MDI
Repeticio 1 2 3 4 5 6 Meédia
12,9390 | 2,9410 | 2,9360 | 2,9340 | 2,9330 | 2,9270 2,9350
2 12,9400 | 2,9430 | 2,9370 | 2,9330 | 2,9330 | 2,9280 2,9357
Média | 2,9395 | 2,9420 | 2,9365 | 2,9335 | 2,9330 | 2,9275 2,9353
Amplitude | 0,001 | 0,002 | 0,001 | 0,001 | 0,000 | 0,001

Tabela E.2: Calculos Iniciais: 4.4’-MDI
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Operador 1 Experiéncia 2.4-TDI

Repeti¢do 1 2 3 4 5 6 | Média

12,0100 | 2,0110 | 2,0080 | 2,0110 | 2,0090 | 2,0060 | 2,0092

2 12,0090 | 2,0120 | 2,0080 | 2,0100 | 2,0100 | 2,0070 | 2,0093

Média | 2,0095 | 2,0115 | 2,0080 | 2,0105 | 2,0095 | 2,0065 | 2,0093
Amplitude | 0,001 | 0,001 | 0,000 | 0,001 | 0,001 | 0,001

Operador 2 Experiéncia 2.4-TDI

Repeti¢ao 1 2 3 4 5 6 | Média

1 12,0100 | 2,0120 | 2,0080 | 2,0110 | 2,0090 | 2,0060 | 2,0093

2 12,0090 | 2,0130 | 2,0070 | 2,0100 | 2,0110 | 2,0070 | 2,0095

Média | 2,0095 | 2,0125 | 2,0075 | 2,0105 | 2,0100 | 2,0065 | 2,0094
Amplitude | 0,001 | 0,001 | 0,001 | 0,001 | 0,002 | 0,001

Operador 3 Experiéncia 2.4-TDI

Repeticio 1 2 3 4 5 6 | Média

1|2,0100 | 2,0120 | 2,0080 | 2,0110 | 2,0080 | 2,0060 | 2,0092

2 12,0090 | 2,0120 | 2,0070 | 2,0090 | 2,0100 | 2,0070 | 2,0090

Média | 2,0095 | 2,0120 | 2,0075 | 2,0100 | 2,0090 | 2,0065 | 2,0091
Amplitude | 0,001 | 0,000 | 0,001 | 0,002 | 0,002 | 0,001

Tabela E.3: Célculos Iniciais: 2.4-TDI

Operador 1 Experiéncia HDI

Repeticao 1 2 3 4 5 6 | Média

1| 1,7350 | 1,7380 | 1,7350 | 1,7370 | 1,7360 | 1,7360 | 1,7362

2| 1,7350 | 1,7370 | 1,7350 | 1,7370 | 1,7370 | 1,7360 | 1,7362

Média | 1,7350 | 1,7375 | 1,7350 | 1,7370 | 1,7365 | 1,7360 | 1,7362
Amplitude | 0,000 | 0,001 | 0,000 | 0,000 | 0,001 | 0,000

Operador 2 Experiéncia HDI

Repeticao 1 2 3 4 5 6 | Média

1| 1,7350 | 1,7380 | 1,7350 | 1,7370 | 1,7360 | 1,7360 | 1,7362

2 | 1,7350 | 1,7370 | 1,7350 | 1,7370 | 1,7370 | 1,7360 | 1,7362

Média | 1,7350 | 1,7375 | 1,7350 | 1,7370 | 1,7365 | 1,7360 | 1,7362
Amplitude | 0,000 | 0,001 | 0,000 | 0,000 | 0,001 | 0,000

Operador 3 Experiéncia HDI

Repeticdo 1 2 3 4 5 6 | Média

1| 1,7370 | 1,7390 | 1,7360 | 1,7370 | 1,7370 | 1,7360 | 1,7370

2 | 1,7360 | 1,7380 | 1,7360 | 1,7370 | 1,7380 | 1,7370 | 1,7370

Média | 1,7365 | 1,7385 | 1,7360 | 1,7370 | 1,7375 | 1,7365 | 1,7370
Amplitude | 0,001 | 0,001 | 0,000 | 0,000 | 0,001 | 0,001

Tabela E.4: Céalculos Iniciais: HDI
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Operador 1 Experiéncia Ciclohexil
Repeti¢do 1 2 3 4 5 6 Média
1] 1,2930 | 1,2960 | 1,2950 | 1,2950 | 1,2970 | 1,2940 1,2950
2 | 1,2960 | 1,2950 | 1,2970 | 1,2930 | 1,2960 | 1,2960 1,2955
Média | 1,2945 | 1,2955 | 1,2960 | 1,2940 | 1,2965 | 1,2950 1,2953
Amplitude | 0,003 | 0,001 | 0,002 | 0,002 | 0,001 | 0,002
Operador 2 Experiéncia Ciclohexil
Repetigao 1 2 3 4 5 6 Média
1| 1,2950 | 1,2970 | 1,2950 | 1,2930 | 1,2950 | 1,2970 1,2953
2 | 1,2960 | 1,2950 | 1,2930 | 1,2950 | 1,2940 | 1,2960 1,2948
Média | 1,2955 | 1,2960 | 1,2940 | 1,2940 | 1,2945 | 1,2965 1,2951
Amplitude | 0,001 | 0,002 | 0,002 | 0,002 | 0,001 | 0,001
Operador 3 Experiéncia Ciclohexil
Repeti¢io 1 2 3 4 5 6 Média
1| 1,2950 | 1,2970 | 1,2940 | 1,2950 | 1,2970 | 1,2950 1,2955
2 | 1,2960 | 1,2940 | 1,2960 | 1,2940 | 1,2960 | 1,2940 1,2950
Média | 1,2955 | 1,2955 | 1,2950 | 1,2945 | 1,2965 | 1,2945 1,2953
Amplitude | 0,001 | 0,003 | 0,002 | 0,001 | 0,001 | 0,001
Tabela E.5: Calculos Iniciais: Ciclohexil
Operador 1 Experiéncia NDI
Repeticio 1 2 3 4 5 6 | Média
11,8120 | 1,8120 | 1,8100 | 1,8130 | 1,8110 | 1,8090 | 1,8112
2 |1,8120 | 1,8130 | 1,8100 | 1,8120 | 1,8110 | 1,8100 | 1,8113
Média | 1,8120 | 1,8125 | 1,8100 | 1,8125 | 1,8110 | 1,8095 | 1,8113
Amplitude | 0,000 | 0,001 | 0,000 | 0,001 | 0,000 | 0,001
Operador 2 Experiéncia NDI
Repetigao 1 2 3 4 5 6 | Média
11,8120 | 1,8120 | 1,8100 | 1,8160 | 1,8120 | 1,8090 | 1,8118
21,8120 | 1,8140 | 1,8090 | 1,8190 | 1,8150 | 1,8100 | 1,8132
Média | 1,8120 | 1,8130 | 1,8095 | 1,8175 | 1,8135 | 1,8095 | 1,8125
Amplitude | 0,000 | 0,002 | 0,001 | 0,003 | 0,003 | 0,001
Operador 3 Experiéncia NDI
Repeticdo 1 2 3 4 5 6 | Média
11,8120 | 1,8120 | 1,8100 | 1,8130 | 1,8110 | 1,8090 | 1,8112
21,8120 | 1,8130 | 1,8090 | 1,8120 | 1,8110 | 1,8100 | 1,8112
Média | 1,8120 | 1,8125 | 1,8095 | 1,8125 | 1,8110 | 1,8095 | 1,8112
Amplitude | 0,000 | 0,001 | 0,001 | 0,001 | 0,000 | 0,001

Tabela E.6: Céalculos Iniciais: NDI

170




Operador 1

Experiéncia

Dimero

Repetigdo

1

2

3

4

5

6

Média

1

6,6660

6,6760

6,6410

6,6720

6,6610

6,6440

6,6600

2

6,6650

6,6710

6,6400

6,6710

6,6620

6,6420

6,6585

Média

6,6655

6,6735

6,6405

6,6715

6,6615

6,6430

6,6593

Amplitude

0,001

0,005

0,001

0,001

0,001

0,002

Operador 2

Experiéncia

Dimero

Repeticao

1

2

3

4

5

6

Média

1

6,6660

6,6750

6,6400

6,6710

6,6610

6,6440

6,6595

2

6,6650

6,6720

6,6410

6,6720

6,6620

6,6410

6,6588

Média

6,6655

6,6735

6,6405

6,6715

6,6615

6,6425

6,6592

Amplitude

0,001

0,003

0,001

0,001

0,001

0,003

Operador 3

Experiéncia

Dimero

Repeticao

1

2

3

4

5

6

Meédia

1

6,6660

6,6760

6,6410

6,6720

6,6620

6,6430

6,6600

2

6,6650

6,6720

6,6420

6,6710

6,6620

6,6410

6,6588

Média

6,6655

6,6740

6,6415

6,6715

6,6620

6,6420

6,6594

Amplitude

0,001

0,004

0,001

0,001

0,000

0,002

Tabela E.7: Célculos Iniciais: Dimero

Operador 1

Experiéncia

Fenil

Repeticao

1

2

3

4

5

6

Média

1

1,0840

1,0850

1,0850

1,0840

1,0840

1,0850

1,0845

2

1,0840

1,0840

1,0860

1,0850

1,0860

1,0860

1,0852

Média

1,0840

1,0845

1,0855

1,0845

1,0850

1,0855

1,0848

Amplitude

0,000

0,001

0,001

0,001

0,002

0,001

Operador 2

Experiéncia

Fenil

Repeticao

1

2

3

4

5

6

Média

1

1,0830

1,0850

1,0830

1,0850

1,0840

1,0840

1,0840

2

1,0820

1,0840

1,0820

1,0860

1,0860

1,0840

1,0840

Média

1,0825

1,0845

1,0825

1,0855

1,0850

1,0840

1,0840

Amplitude

0,001

0,001

0,001

0,001

0,002

0,000

Operador 3

Experiéncia

Fenil

Repetigio

1

2

3

4

5

6

Média

1

1,0840

1,0850

1,0850

1,0840

1,0840

1,0860

1,0847

2

1,0840

1,0840

1,0860

1,0850

1,0860

1,0850

1,0850

Média

1,0840

1,0845

1,0855

1,0845

1,0850

1,0855

1,0848

Amplitude

0,000

0,001

0,001

0,001

0,002

0,001

Tabela E.8: Calculos Iniciais: Fenil
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Operador 1 Experiéncia PI

Repetigao 1 2 3 4 5 6 | Média

1| 1,2650 | 1,2620 | 1,2640 | 1,2660 | 1,2640 | 1,2650 | 1,2643

2 | 1,2640 | 1,2630 | 1,2650 | 1,2650 | 1,2620 | 1,2640 | 1,2638

Meédia | 1,2645 | 1,2625 | 1,2645 | 1,2655 | 1,2630 | 1,2645 | 1,2641
Amplitude | 0,001 | 0,001 | 0,001 | 0,001 | 0,002 | 0,001

Operador 2 Experiéncia PI

Repetigdo 1 2 3 4 5 6 | Média

1] 1,2630 | 1,2630 | 1,2640 | 1,2650 | 1,2630 | 1,2640 | 1,2637

2| 1,2630 | 1,2640 | 1,2630 | 1,2640 | 1,2620 | 1,2640 | 1,2633

Média | 1,2630 | 1,2635 | 1,2635 | 1,2645 | 1,2625 | 1,2640 | 1,2635
Amplitude | 0,000 | 0,001 | 0,001 | 0,001 | 0,001 | 0,000

Operador 3 Experiéncia PI

Repeticao 1 2 3 4 5 6 | Média

1] 1,2620 | 1,2620 | 1,2620 | 1,2650 | 1,2630 | 1,2630 | 1,2628

2| 1,2620 | 1,2630 | 1,2620 | 1,2640 | 1,2620 | 1,2630 | 1,2627

Média | 1,2620 | 1,2625 | 1,2620 | 1,2645 | 1,2625 | 1,2630 | 1,2628
Amplitude | 0,000 | 0,001 | 0,000 | 0,001 | 0,001 | 0,000

Tabela E.9: Calculos Iniciais: PI
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E.2 Cartas de Controlo de Amplitudes e de Médias

E.2.1 Calculo dos limites de controlo - Estudo R&R

Considerando o isocianato 2.6-TDI, calculou-se a soma das amplitudes dos trés operadores,

utilizando os resultados obtidos nos calculos iniciais, E.1:

ZR = Amplitudesoperador1 +Amplitudesoperadorr +Amplitudesoperador3
=0,007+0,004 +0,004 = 0,0015

Calculou-se a média de amplitudes, R:

__YR 0,005 L
R="%g = "0 =8333x10

Calcularam-se os limites de controlo da carta de amplitudes, considerando D4 = 3,267 e

D3 =0, uma vez que existem duas amostras (duas repeticoes):

LSC = D4 x R = 3,267 x 8,333 x 107+ = 0,00272

LIC=D3xR=0

Para determinar os limites da carta de controlo de médias, calculou-se a média de medicdes

dos trés operadores, utilizando os valores calculados na tabela E.1:

11,7901 +1,7900+ 1,7898
- 3

Calcularam-se os limites de controlo da carta das médias, considerando A2 = 1,881, uma

<l

= 1,790

vez que se recolheram duas amostras (duas repetigdes):

LC=X=1,790 (E.1)
LSC=X+A2xR=1,790+1,881 x 8,333 x 107* =1,792 (E.2)
LIC=X—-A2xR=1,790—1,881 x 8,333 x 10~ * = 1,788 (E.3)

Repetiu-se 0 mesmo procedimento para os restantes isocianatos.
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R ]8333x1074| X | 1,790

2.6-TDI | LSCR 0,00272 | LSC | 1,792
LICR 0| LIC | 1,788

R 0,001333 | X |[2,935

4.4 -MDI | LSCR 0,004356 | LSC | 2,938

LICR 0| LIC | 2,933

<

R 0,001056 2,009

24-TDI | LSCR 0,003449 | LSC | 2,011

LICR 0 | LIC | 2,007

<

R | 4,444%x1074 1,736

HDI LSCR 0,001452 | LSC | 1,737

LICR 0 | LIC | 1,736

<

R 0,001611 1,295

Ciclohexil | LSCR 0,005263 | LSC | 1,298

LICR 0| LIC | 1,292

<

R | 9444x10~* 1,812

NDI LSCR 0,003085 | LSC | 1,813

LICR 0| LIC | 1,810

<

R 0,001667 6,659

Dimero | LSCR 0,005445 | LSC | 6,662

LICR 0 | LIC | 6,656

<

R 0,001000 1,085

Fenil LSCR 0,003267 | LSC | 1,086

LICR 0| LIC | 1,083

R | 7,778x10~*

<

1,263

PI LSCR 0,002541 | LSC | 1,265

LICR 0| LIC | 1,262

Tabela E.10: Calculo dos limites de controlo
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E.2.2 Cartas de Controlo de Amplitudes

Carta de Controlo de Amplitudes - 4.4-MDI

—— Operador 1
—e— Operador 2
Operador 3
LSCR
-.-=-R
——LICR

Figura E.1: Carta Controlo de Amplitudes: 4.4’-MDI

Carta de Controlo de Amplitudes - 2.4-TDI
0,004
0,0035
0,003 —e— Operador 1
0,0025 —e— Operador 2
0,002 A Operador 3
0,0015 /\
0.001 . _— /__\v _____________________ —LSCR
0,0005 \// N7/ == R
0 Y T T T - ——LICR
0 5 10 15 20
Figura E.2: Carta Controlo de Amplitudes: 2.4-TDI
Carta de Controlo de Amplitudes - HDI
0,002
—e— Operador 1
0,0015
—— Operador 2
e = LSCR
[ NN NN
0 ' o ‘ ' ——LICR
0 5 10 15 20

Figura E.3: Carta Controlo de Amplitudes: HDI
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0,006
0,005
0,004
0,003
0,002
0,001

Carta de Controlo de Amplitudes - CicloHexil

+— Operador 1

+— Operador 2
Operador 3
—— LSCR
-.=-R
——LICR

Figura E.4: Carta Controlo de Amplitudes: Ciclohexil

Carta de Controlo de Amplitudes - NDI

0,0035
0,003 7\ —e— Operador 1
Oooggg N —e— Operador 2
0 6015 /\ / \ Operador 3
0,001 __7A\__/A\__/:__//__\/~_ ...... \- _____ SR S N LSCR
0,0005 -.-R
o L NN
——LICR
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
Figura E.5: Carta Controlo de Amplitudes: NDI
Carta de Controlo de Amplitudes - Dimero
0,006
0,005 2 —— Operador 1
0,004 / \ A +— QOperador 2
0,003 / \ /‘\ /" +— QOperador 3
O ey Ay e —— A . W— g—— P Ve ——— ap—— ———LSCR
0,001 - —o / -// \\. o ./‘ B
0,000 ' ' ' ' ' ' ' ' ' ' ——LICR
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

Figura E.6: Carta Controlo de Amplitudes: Dimero
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Carta de Controlo de Amplitudes - Fenil

0,0035
0,003 +— Operador 1
Oé)ggg R ~ . —— Operador 2
0.0015 /\ /\ /\ —+— Operador 3
b 001 — \¢_ —o . \,-, LSCR
0,(3005 / \ VA ---R
o/ \
——LICR
5 10 15 20
Figura E.7: Carta Controlo de Amplitudes: Fenil
Carta de Controlo de Amplitudes - PI
0,003
0,0025 +— Operador 1
0,002 /‘\ +— Operador 2
0,0015 / \ —+— Operador 3
0001 o< _ . MU (U W s N A, W ——LSCR
0,005 / NN \ -
0 /S /A VA —
——LICR
5 10 15

Figura E.8: Carta Controlo de Amplitudes: PI
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E.2.3 Cartas de Controlo de Médias

Carta de Controlo de Médias - 4.4-MDI
2,945
2,94 ‘/\\ '/\\ —— Operador 1
\&, \ \\ —e— Operador 2
2,035 momemem- O e o — +— Operador 3
\ N\ \ ——LsC
2,93
\ N\ \ --LC
2,925 T T T T T T T T T » —LIC
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
Figura E.9: Carta Controlo de Médias: 4.4’-MDI
Carta de Controlo de Médias - 2.4-TDI
2,013 3
2,012 2 ’/ \ ) —e— Operador 1
A ~— - ~—; o
20’09 _._/._._\_/_._\& _____ J _._\_.A _\.._._4. _________________ +Operador3
2,008 \./ \\ \V/ \ \ : ——LSC
2,007 N N N ---LC
2,006 ; ; : ; ; : : : : L —— e
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
Figura E.10: Carta Controlo de Médias: 2.4-TDI
Carta de Controlo de Médias - HDI
1,739
1,738 —e— Operador 1
1,737 —— Operador 2
1736 ~—+— Operador 3
—— LSC
1,735
--=LC
1,734 T T T T T T T T T ) LiC
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

Figura E.11: Carta Controlo de Médias: HDI
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1,299
1,298
1,297
1,296
1,295
1,294
1,293
1,292
1,291

Carta de Controlo de Médias - CicloHexil

—e— Operador 1
—— Operador 2
~—+— Operador 3
——LSC

Figura E.12: Carta Controlo de Médias: Ciclohexil

1,818
1,816
1,814
1,812

1,81
1,808

Carta de Controlo de Médias - NDI

—e— Operador 1
—— Operador 2
~—+— Operador 3
——LSC

- LC
——LIC

Figura E.13: Carta Controlo de Médias: NDI

6,680
6,670
6,660
6,650
6,640
6,630

Carta de Controlo de Médias - Dimero

A N A N A
....... —
\ / \ /

—e— Operador 1
—e— Operador 2
—— Operador 3
——LSC

Figura E.14: Carta Controlo de Médias: Dimero
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Carta de Controlo de Médias - Fenil

1,087
1,086 —e— Operador 1
1,085 A I~ . —e— Operador 2
© 084 _.74._.\,{7 _______ A_._./L._. === D m i m Operador 3
1,083 / \ / Lsc
’ / \/
[ 3 ---LC
1,082 T T T T T T T T T 1 LIC
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
Figura E.15: Carta Controlo de Médias: Fenil
Carta de Controlo de Médias - PI

1,266
1,265 —— Operador 1
1264 A / \ V4 —e— Operador 2
1,263 _._\ /_._._\/._._‘/-—/ \_/ ......... /."_._.\.\_._w ...... Operad0r3

s/ ——1LSC
1,262 - - LC
1,261 T T T T T T T T T 1 LIC

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
Figura E.16: Carta Controlo de Médias: PI
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E.3 Método da ANOVA - Interacciao Operador/Experiéncia
¢ significativa?

Considere-se o caso do isocianato 2.6-TDI, e os dados recolhidos para esse isocianato na tabela
E.1. Sabe-se que:

e a = 6, numero de experiéncias, i = 1,2,3,4,5,6
e b =3, numero de operadores, j =1,2,3

e ¢ =2, ndmero de repeti¢des, k = 1,2

Calculou-se a soma dos quadrados total, SS7, pela equacdo (2.36):

6 3 2 5 x2
SSr= L L LNk gxana
i=1j=1k=1
(1,78941,790+ 1,790 + ... 4 1,787)?

= (1,7892 +1,790% +1,790> + ...+ 1,787% —
36
—=8,297 x 107>
Calculou-se a soma dos quadrados do operador, SSo, utilizando a equacdo (2.37):
o5 — i X X2 1,7897+1,790%+1,792° + ...+ 1,7882+1,7872+
T H6x2 6x3x2 12
N 1,790 41,7902 41,7922 + ... +1,788% + 1,7872+
12
N 1,790 4 1,790> 4+ 1,792% + ... +1,788% + 1,787>
12
(1,789 41,7904 1,790 + ... +1,787)?
_|_
36
=3,889%x 107’

Utilizando a equagdo (2.38), calculou-se a soma dos quadrados das experiéncias, SSgy:

6 xlg X2

Exp ;3><2 6x3x2
1,789% +1,790 + ... +1,790?
1,7922 41,7922 4+ ...+ 11,7922
+ +
6
1,7882+1,787%+... +1,787>
+ g —
(1,789 + 1,790+ 1,790 + ... +1,787)2
+ 36

=6,914x 107>
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Calculou-se a soma dos quadrados da interac¢do operador/experiéncia, pela equacao (2.39):

6 3 x2 6 |2 3 X% X2
B Kij.o . J.
SSOEXp—ZZ 2 23;2 Z:6><2_|_6><3><2

i=1j=1 i=1 j=1
_1,7892+1,7902+1,7902+1,7902 +1,7882+1,7872

5 5 + ... 5
1,789% +1,790% + ...+ 1,790? 1,788%+1,787> +... + 1,787
+( 7z +..+ 3 )—
1,78924+1,790% + ... +1,788> 1,7902 41,790 + ... +1,787>
+( +..+ )+
12 12

(1,78941,790+ 1,790 + ... 4 1,787)?
_|_
36
—2,944 x 107°

Por fim, calculou-se a soma dos quadros dos erros, a partir da equagao (2.40):
SS, =8,297x 107> — (3,889 x 1077+ 6,914 x 107> +2,944 x 107%) = 1,050 x 107>

Construiu-se a tabela ANOVA, a semelhanca da tabela 2.3:

Fonte de Variacdo SS gl MS Fy

Operador 3,889x1077 | 2 | 1,944x1077 | 0,3333

Experiéncias 6,914x107° | 5 | 1,383x107° | 23,70
2.6-TDI

Operador x Experiéncias | 2,944x107¢ | 10 | 2,944x1077 | 0,5048

Erro 1,050x107> | 18 | 5,833x1077

Total 8,297x107> | 35

Tabela E.11: ANOVA R&R - 2.6-TDI

Para verificar se a fonte de variagdo Operador X Experiéncias, € necessario comparar o
valor de Fpg,, da fonte de variagdo, com o respectivo valor critico, neste caso para 5%:
Fo,05,(3-1)x(6-1):6x3x (2—1) = F0,05;10;18 = 2,412.

Assim, Fpgy, < Fp0s:10;18, 10go a interac¢do ndo € significativa. Aplicou-se 0 mesmo pro-
cedimento para os restantes isocianatos, e as tabelas ANOVAS construidas sdo apresentadas em
seguida.

Analisando os resultados obtidos, verifica-se que para todos os isocianatos o valor critico é
superior a Fpgyp, 0 que permite concluir que a interac¢do Operador/Experiéncia € ndo signifi-

cativa. E possivel utilizar o método da anélise de varidncia com cadeias hierdrquicas.
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Fonte de Variacdo SS gl MS Fo
Operador 6,667x1077 | 2 | 3,333x10°7 | 0,2727
Experiéncias 8,473x107* | 5 | 1,695x107* | 138,7
4.4’-MDI
Operador x Experiéncias | 2,000x107% | 10 | 2,000x10~7 | 0,1636
Erro 2,200x107> | 18 | 1,222x107°
Total 8,720x107* | 35
Tabela E.12: ANOVA R&R - 4.4’-MDI
Fonte de Variacao SS gl MS Fo
Operador 6,667x1077 | 2 |3,333x1077 | 0,4800
Experiéncias 1,136x1074 | 5 | 2.272x107° | 32,71
2.4-TDI
Operador x Experiéncias | 2,000x 107 | 10 | 2,000x10~7 | 0,2880
Erro 1,250x107° | 18 | 6,944x1077
Total 1,287x107% | 35
Tabela E.13: ANOVA R&R - 2.4-TDI
Fonte de Variagao SS gl MS Fo
Operador 5,556x107° | 2 | 2,778x107° | 12,50
Experiéncias 2,756x107> | 5 | 5,511x107° | 24,80
Hbl Operador x Experiéncias | 1,778 107 | 10 | 1,778x10~7 | 0,8000
Erro 4,000x107% | 18 | 2,222x1077
Total 3,889x1077 | 35
Tabela E.14: ANOVA R&R - HDI
Fonte de Variacdo SS gl MS Fo
Operador 2,222x1077 | 2 | 1,111x1077 | 0,07273
Experiéncias 1,047x107 | 5 |2,094x1076 | 1,371
Ciclohexil
Operador x Experiéncias | 1,544x107> | 10 | 1,544x107% | 1,011
Erro 2,750x107> | 18 | 1,528 x107°
Total 5,364x107> | 35

Tabela E.15: ANOVA R&R - Ciclohexil
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Fonte de Variag¢do SS gl MS Fo
Operador 1,339x107 | 2 | 6,694x1076 | 7,774
Experiéncias 9,647x107> | 5 | 1,929x107> | 22,41
bl Operador x Experiéncias | 2,894x107> | 10 | 2,894x107° | 3,361
Erro 1,550x107> | 18 | 8,611x1077
Total 1,543%x107% | 35
Tabela E.16: ANOVA R&R - NDI
Fonte de Variacao SS g.l. MS Fo
Operador 3,889x1077 | 2 | 1,944x1077 | 0,08974
Experiéncias 0,006135 5 0,001227 566,3
Dimero
Operador x Experiéncias | 2,611x 107 | 10 | 2,611x10~7 | 0,1205
Erro 3,900x107° | 18 | 2,167x107°
Total 0,006177 | 35
Tabela E.17: ANOVA R&R - Dimero
Fonte de Variagao SS gl MS Fo
Operador 5,556x1076 | 2 | 2,778x107% | 4,167
Experiéncias 9,556x107% | 5 [ 1,911x107% | 2,867
Fenil
Operador x Experiéncias | 1,378x107> | 10 | 1,378x107° | 2,067
Erro 1,200x107° | 18 | 6,667x1077
Total 4,089%x107° | 35
Tabela E.18: ANOVA R&R - Fenil
Fonte de Variagao SS gl MS Fo
Operador 1,072x107 | 2 |5,361x107% | 12,06
Experiéncias 1,889x107° | 5 | 3,778x107° | 8,500
ol Operador x Experiéncias | 7,278 % 10°° | 10 | 7,278x10~7 | 1,637
Erro 8,000x107¢ | 18 | 4,444x1077
Total 4,489%107 | 35

Tabela E.19: ANOVA R&R - PI
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E.4 Tabelas ANOVA - Método Analise de Variancia com ca-

deias hierarquicas

Apresentam-se em seguida as tabelas ANOVA obtidas no método da andlise de variancia, onde

se identificaram as fonte de variacdo significativas, com um asterisco, *, na coluna Fg,gjco-
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Fonte de Variacdo SS gl MS Fy Foritico
Concentragdo 5921x107% | 1 |5921x107* | 484,5 | 4,414*
Operador 8,880x10~7 | 4 |2222x1077 | 0,1818 | 2,928
4.4’-MDI
Experiéncias 2,570x107% | 12 | 2,142x107> | 17,52 | 2,342%
Erro 2,200x<107> | 18 | 1,222x107°
Total 8,720x10~* | 35
Tabela E.20: ANOVA Cadeias Hierdrquicas - 4.4’-MDI
Fonte de Variacao SS gl MS F Foritico
Concentragdo 8,028x1076 | 1 |8,028x107® | 11,56 | 4,414*
Operador 8,880x10°7 | 4 |2222x1077 | 0,3200 | 2,928
2.4-TDI
Experiéncias 1,073x1074 | 12 | 8,944x107° | 12,88 | 2,342*
Erro 1,250x107> | 18 | 6,944x 1077
Total 1,287x107* | 35
Tabela E.21: ANOVA Cadeias Hierdrquicas - 2.4-TDI
Fonte de Variacao SS gl MS ) Feritico
Concentracdo 1,778x 1076 | 1 1,778 x107° | 8,000 | 4,414*
Operador 6,444x107% | 4 | 1,611x107° | 7,250 | 2,928%
ol Experiéncias 2,667x107 | 12 | 2,222x107° | 10,00 | 2,342*
Erro 4,000x107% | 18 | 2,222x 107’
Total 3,889x107° | 35
Tabela E.22: ANOVA Cadeias Hierdrquicas - HDI




Fonte de Variacao SS g.l. MS F Feoritico
Concentracdo 2500107 | 1 |2,500x10~7 | 0,1636 | 4,414
Operador 2,222%x1077 | 4 | 5,556x1078 | 0,03636 | 2,928
Ciclohexil
Experiéncias 2.567x107° | 12 | 2,139x10°° 1,400 2,342
Erro 2,750x107> | 18 | 1,528x107°
Total 5,364x107 | 35
Tabela E.23: ANOVA Cadeias Hierarquicas - Ciclohexil
Fonte de Variagao SS gl MS Fy Feritico
Concentragdo 1,361x107% | 1 | 1,361x107° | 1,581 | 4,414
Operador 2,511x107° | 4 | 6,278x1076 | 7,290 | 2,928*
ol Experiéncias 1,123x107% | 12 | 9,361x107% | 10,87 | 2,342*
Erro 1,550x107> | 18 | 8,611x1077
Total 1,543x107% | 35
Tabela E.24: ANOVA Cadeias Hierdrquicas - NDI
Fonte de Variacao SS gl MS Fo Feritico
Concentragdo 1,878x 1077 1 1,878x107° | 8,667 | 4,414*
Operador 1,L111x107% | 4 | 2,778x1077 | 0,1282 | 2,928
Dimero
Experiéncias 0,006118 12 | 5,099x10~4 | 2353 | 2,342%
Erro 3,900x107> | 18 | 2,167x107°
Total 0,006177 | 35
Tabela E.25: ANOVA Cadeias Hierarquicas - Dimero
Fonte de Variagao SS gl MS ) Foritico
Concentragdo 5444x1070 | 1 |5444x107°¢ | 8,167 | 4,414*
' Operador 9111x10°%| 4 |2278x107%| 3,417 | 2,928*
Fentl Experiéncias 1,433x107° | 12 | 1,194x1076 | 1,792 | 2,342
Erro 1,200<107> | 18 | 6,667x1077
Total 4,089x107 | 35

Tabela E.26: ANOVA Cadeias Hierdrquicas - Fenil
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PI

Fonte de Variacao SS gl MS Fo Feritico
Concentracdo 2,000x<107% | 1 | 2,000x107% | 4,500 | 4,414*
Operador 1,189x107° | 4 | 2972x107¢ | 6,688 | 2,928*
Experiéncias 2,100x107 | 12 | 1,750x107¢ | 3,937 | 2,342%*
Erro 8,000x1076 | 18 | 4,444x1077

Total 4,489x107 | 35

Tabela E.27: ANOVA Cadeias Hierdrquicas - PI
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Anexo F

Dados Caracteristica Dinamica: Area

F.1 Isocianato: 4.4’-MDI

Dados obtidos para a drea, isocianato 4.4’-MDI.

(a) Area 3 ppm (V X sec)

(b) Area 6ppm (V X sec)

Tabela F.1: Dados Area 4.4’-MDI
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3ppm 6ppm
R1 R2 R3 R1 R2 R3
yl1 [ 0,5411 | 0,5975 | y12 | 0,5959 | 0,5838 | y13 | 0,5411 | 0,5975 yl1 | 1,197 | 1,246 | y12 | 1,276 | 1,267 | y13 | 1,197 | 1,246
y21 | 10,49 | 1045 | y22 | 1044 | 10,62 |y23 | 1044 | 10,53 y21 | 2321 | 2325 | y22 | 22,73 | 22,84 | y23 | 22,76 | 22,93
y31 | 4306 | 4,189 | y32 | 4221 | 4293 |y33 | 4,287 | 4331 y31 | 7,653 | 7.652 | y32 | 7.811 | 7.636 | y33 | 7.848 | 7,801
y4l | 4915 | 5111 | y42 | 5337 | 5491 |y43 | 5428 | 5391 y41 | 8,987 | 8,970 | y42 | 1045 | 10,36 | y43 | 9,74 | 9.64
y51 | 7.873 | 7,728 | y52 | 8,846 | 8873 |y53 | 8,889 | 8,987 y51 | 18,56 | 18,68 | y52 | 19,03 | 19,11 | y53 | 19,65 | 19,74
y61 | 5984 | 5977 | y62 | 4,869 | 5035 |y63 | 4,854 | 4,705 y61 | 13,02 | 13,03 | y62 | 13,55 | 13,48 | y63 | 13,40 | 13,21
y71 | 5113 | 5,180 | y72 | 5,003 | 5014 |y73 | 5,163 | 5,122 y71 | 10,59 | 10,52 | y72 | 11,40 | 11,47 | y73 | 11,21 | 11,05
y81 | 5358 | 5351 | y82 | 6,533 | 6,660 | y83 | 5,545 | 5,544 y81 | 8,858 | 8,928 | y82 | 9,506 | 9,534 | y83 | 8,999 | 8,888
yol | 10,72 | 10,69 | y92 | 1025 | 1025 |y93 | 9,93 | 993 y91 | 18,70 | 18,69 | y92 | 18,49 | 18,39 | y93 | 17,13 | 17,29
(c) Area 9ppm (V X sec)
9ppm
R1 R2 R3

yl1| 1,726 | 1,618 | y12 | 1,676 | 1,736 | y13 | 1,726 | 1,618

y21 | 24,08 | 24,25 | y22 | 2427 | 24,11 | y23 | 2423 | 24,35

y31 | 9.937 | 9,938 | y32 | 9.821 | 10,00 | y33 | 9,808 | 9.834

y4l | 11,45 | 11,53 | y42 | 12,75 | 12,83 | y43 | 12,28 | 12,28

y51 | 24,01 | 23,95 | y52 | 23,48 | 23,41 | y53 | 23,68 | 23,91

y61 | 16,01 | 16,12 | y62 | 16,89 | 16,97 | y63 | 17,01 | 17,04

y71 | 14,59 | 14,61 | y72 | 14,62 | 14,75 | y73 | 14,85 | 14,85

y81 | 12,17 | 12,16 | y82 | 11,87 | 11,86 | y83 | 11,79 | 11,77

yol | 22,76 | 22,99 | y92 | 23,66 | 23,72 | y93 | 22,99 | 22,79




F.2 Isocianato: 2.4-TDI

Dados obtidos para a drea, isocianato 2.4-TDI.

(a) Area 3ppm (V X sec)

(b) Area 6ppm (V X sec)
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Tabela F.2: Dados Area 2.4-TDI

3ppm 6ppm
R1 R2 R3 R1 R2 R3
yI1 | 12,88 | 12,68 | y12 | 13,65 | 13,86 | y13 | 12,88 | 12,68 y11 | 30,19 | 30,28 | y12 | 30,34 | 30,12 | y13 | 30,19 | 30,28
y21 | 6,862 | 7,177 | y22 | 7,450 | 7,204 | y23 | 7,085 | 7,166 y21 | 14,95 | 14,71 | y22 | 15,07 | 15,15 | y23 | 15,10 | 15,04
y31 | 3,675 | 3,750 | y32 | 3,534 | 3,579 | y33 | 3,519 | 3,596 y31 | 8,177 | 8,274 | y32 | 8,105 | 8,121 | y33 | 7,503 | 7,510
y4l | 5,317 | 5,262 | y42 | 5,714 | 5,667 | y43 | 5,337 | 5,352 y41 | 9,818 | 9,597 | y42 | 10,51 | 10,72 | y43 | 10,12 | 10,13
y51 | 11,85 | 11,99 | y52 | 12,30 | 12,27 | y53 | 12,70 | 12,55 y51 | 20,45 | 20,41 | y52 | 20,41 | 20,47 | y53 | 20,34 | 20,58
yol | 7,605 | 7,599 | y62 | 8,415 | 8,160 | y63 | 7,991 | 8,283 yol | 12,97 | 12,97 | y62 | 14,20 | 14,27 | y63 | 14,01 | 14,18
y71 | 6,660 | 6,673 | y72 | 5,906 | 5,946 | y73 | 6,518 | 6,576 y71 | 12,11 | 12,12 | y72 | 13,18 | 13,10 | y73 | 13,19 | 13,19
y81 | 4978 | 4912 | y82 | 5,037 | 5,044 | y83 | 4,974 | 4,939 y81 | 9,766 | 9,740 | y82 | 9,606 | 9,662 | y83 | 9,988 | 9,973
y91 | 9,621 | 9,750 | y92 | 10,19 | 10,13 | y93 | 9,763 | 9,724 yo91 | 19,37 | 19,32 | y92 | 20,06 | 20,02 | y93 | 19,13 | 19,04
(©) Area 9ppm (V X sec)
9ppm
R1 R2 R3

y11 | 35,10 | 34,90 | y12 | 34,92 | 34,71 | y13 | 35,10 | 34,80

y21 | 19,90 | 19,99 | y22 | 19,86 | 19,97 | y23 | 20,12 | 20,03

y31 | 11,16 | 11,12 | y32 | 11,74 | 11,65 | y33 | 11,46 | 11,48

y4l | 14,35 | 1448 | y42 | 15,60 | 15,78 | y43 | 15,43 | 15,17

y51 | 30,39 | 30,47 | y52 | 30,40 | 30,60 | y53 | 30,78 | 30,78

yo1 | 19,22 | 19,45 | y62 | 20,58 | 20,71 | y63 | 20,80 | 20,67

y71 | 18,55 | 18,35 | y72 | 18,01 | 18,11 | y73 | 17,92 | 18,00

y81 | 13,42 | 13,48 | y82 | 14,59 | 14,54 | y83 | 13,40 | 13,64

yo1 | 27,44 | 27,56 | y92 | 28,08 | 28,07 | y93 | 27,15 | 27,41




F.3 Isocianato: HDI

Dados obtidos para a area, isocianato HDI.

(a) Area 3 ppm (V X sec)

(b) Area 6ppm (V X sec)
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3ppm 6ppm
RI R2 R3 RI R2 R3
yl1 | 26,53 | 26,40 | y12 | 26,33 | 26,44 | y13 | 26,29 | 26,13 yl1 | 52,07 | 51,90 | y12 | 53,23 | 53,20 | y13 | 53,23 | 53,32
y21 | 7,602 | 7,513 | y22 | 7,889 | 7,888 | y23 | 7.830 | 7,948 y21 | 23,22 | 23,07 | y22 | 23,80 | 23,79 | y23 | 23,63 | 23,44
y31 | 5215 | 5,182 | y32 | 5,204 | 5,202 | y33 | 5,280 | 5,297 y31 | 13,51 | 1332 | y32 | 13,51 | 13,31 | y33 | 13,22 | 13,35
y41 | 5,476 | 5407 | y42 | 5,777 | 5,767 | y43 | 5,560 | 5,623 y4l | 1554 | 1530 | y42 | 16,62 | 16,73 | y43 | 16,84 | 16,68
y51 | 12,49 | 12,68 | y52 | 12,93 | 12,92 | y53 | 13,17 | 13,05 y51 | 33,48 | 33,64 | y52 | 33,51 | 33,48 | y53 | 33,90 | 33,97
y61 | 8,535 | 8,412 | y62 | 8,845 | 8,950 | y63 | 8,657 | 8,402 y61 | 22,71 | 22,80 | y62 | 23,68 | 23,50 | y63 | 22,80 | 22,78
y71 | 10,81 | 10,64 | y72 | 9,849 | 9,844 | y73 | 10,08 | 10,15 y71 | 20,69 | 20,65 | y72 | 21,86 | 21,77 | y73 | 22,51 | 22,21
y81 | 7,652 | 7,677 | y82 | 7,243 | 7,272 | y83 | 7.800 | 7,793 y81 | 15,69 | 15,64 | y82 | 16,01 | 16,01 | y83 | 16,35 | 16,29
yol | 11,44 | 11,47 | y92 | 10,70 | 10,76 | y93 | 10,21 | 10,29 y91 | 30,95 | 30,86 | y92 | 30,50 | 30,53 | y93 | 29,25 | 29,40
(©) Area 9ppm (V X sec)
9ppm
RI R2 R3

yl1 | 81,13 | 81,08 | y12 | 81,58 | 81,31 | y13 | 81,91 | 81,76

y21 | 36,58 | 36,67 | y22 | 35,86 | 36,05 | y23 | 36,80 | 36,83

y31 | 20,79 | 20,84 | y32 | 20,80 | 20,73 | y33 | 20,76 | 20,99

y41 | 23,60 | 23,67 | y42 | 25,00 | 25,09 | y43 | 24,27 | 24,30

y51 | 51,79 | 51,88 | y52 | 52,90 | 52,73 | y53 | 51,91 | 51,99

y61 | 33,60 | 33,79 | y62 | 34,90 | 35,02 | y63 | 34,54 | 34,43

y71 | 37,73 | 37,67 | y72 | 37,26 | 37,25 | y73 | 36,29 | 36,26

y81 | 27,58 | 27,84 | y82 | 27,59 | 27,76 | y83 | 27,97 | 27.67

yOl | 44,66 | 44,70 | y92 | 45,47 | 45,38 | y93 | 44,92 | 44,76

Tabela F.3: Dados Area HDI




F.4 Isocianato: Ciclohexil

Dados obtidos para a area, isocianato Ciclohexil.

(a) Area 3ppm (V X sec)

(b) Area 6ppm (V X sec)

Tabela F.4: Dados Area Ciclohexil
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3ppm 6ppm
R1 R2 R3 R1 R2 R3
y11 | 31,04 | 31,19 | y12 | 31,01 | 31,13 | y13 | 32,59 | 32,22 y11 | 50,15 | 50,68 | y12 | 51,06 | 51,20 | y13 | 52,42 | 52,55
y21 | 23,37 | 24,06 | y22 | 24,09 | 24,24 | y23 | 23,94 | 24,26 y21 | 38,72 | 38,61 | y22 | 41,57 | 41,74 | y23 | 41,29 | 41,47
y31 | 15,77 | 15,37 | y32 | 15,82 | 15,33 | y33 | 15,55 | 15,60 y31 | 25,65 | 25,39 | y32 | 25,97 | 25,52 | y33 | 25,19 | 25,28
y41 | 15,86 | 15,92 | y42 | 16,58 | 16,63 | y43 | 16,28 | 16,17 y41 | 26,64 | 26,27 | y42 | 27,50 | 27,28 | y43 | 27,01 | 27,09
y51 | 30,71 | 31,26 | y52 | 31,02 | 31,15 | y53 | 31,18 | 31,57 y51 | 53,00 | 52,63 | y52 | 51,73 | 52,00 | y53 | 51,14 | 51,71
yol | 21,01 | 21,16 | y62 | 23,73 | 23,42 | y63 | 23,88 | 23,47 y61 | 33,57 | 33,75 | y62 | 35,59 | 35,55 | y63 | 35,63 | 34,83
y71 | 21,76 | 21,57 | y72 | 20,67 | 20,90 | y73 | 23,60 | 23,43 y71 | 34,55 | 34,86 | y72 | 35,81 | 36,00 | y73 | 36,27 | 36,20
y81 | 15,23 | 15,24 | y82 | 16,08 | 16,07 | y83 | 15,34 | 15,36 y81 | 25,13 | 25,13 | y82 | 26,85 | 26,57 | y83 | 25,44 | 25,25
y91 | 34,85 | 34,47 | y92 | 32,01 | 32,30 | y93 | 31,47 | 30,87 yo91 | 50,79 | 51,12 | y92 | 51,43 | 51,64 | y93 | 50,25 | 50,31
(©) Area 9ppm (V X sec)
9ppm
R1 R2 R3

yl1 | 73,91 | 74,14 | y12 | 74,07 | 74,22 | y13 | 76,71 | 76,43

y21 | 65,39 | 65,60 | y22 | 66,81 | 66,62 | y23 | 66,38 | 66,80

y31 | 37,07 | 36,71 | y32 | 36,73 | 37,50 | y33 | 37,20 | 36,93

y41 | 37,79 | 37,26 | y42 | 40,09 | 39,56 | y43 | 39,44 | 39,05

y51 | 75,66 | 75,42 | y52 | 75,55 | 75,38 | y53 | 75,15 | 75,27

yol | 48,42 | 4891 | y62 | 50,57 | 50,73 | y63 | 50,34 | 50,46

y71 | 52,52 | 52,01 | y72 | 51,74 | 51,76 | y73 | 51,92 | 51,26

y81 | 37,71 | 37,32 | y82 | 37,88 | 37,85 | y83 | 37,50 | 37,89

yo91 | 75,52 | 75,71 | y92 | 73,69 | 73,64 | y93 | 73,64 | 73,57




F.5 Isocianato: NDI

Dados obtidos para a area, isocianato NDI.

(a) Area 3 ppm (V X sec)

3ppm
R1 R2 R3

yll| 2,685 | 2,594 |yl12| 2,693 | 2,587 | yI13 | 2,545 | 2,654

y21 | 0,06396 | 0,06028 | y22 | 0,6069 | 0,6135 | y23 | 0,02434 | 0,02909

y31 1,795 1,885 | y32| 1,762 | 1,789 | y33 1,814 1,840

y41 | 2,848 2,798 |y42 | 2,969 | 2974 | y43 | 2,986 2,984

y51 | 3,584 3,691 | y52 | 4,115 | 4,036 | y53 | 3,576 3,543

yol | 2,264 2,204 | y62 | 2,490 | 2,498 | y63 | 2221 2,320

y71 1,155 1,137 | y72 | 0,993 | 0,984 | y73 1,373 1,380

y81 1,340 1,348 | y82 | 1,392 | 1,379 | y83 | 1,336 1,330

yo1 | 2,118 2,077 | y92 | 1,671 1,639 | y93 1,585 1,598

() Area 6ppm (V X sec) (©) Area 9ppm (V X sec)
6ppm 9ppm
R1 R2 R3 R1 R2 R3

yl1 | 3,854 | 3,865 | y12 | 3,819 | 3,836 | y13 | 3,835 | 3,942 yll | 6,742 | 6,686 | y12 | 6,696 | 6,580 | y13 | 6,742 | 6,656
y21 | 1,617 | 1,613 | y22 | 1,613 | 1,620 | y23 | 1,615 | 1,696 y21 | 6,361 | 6,435 | y22 | 6,477 | 6,453 | y23 | 6,395 | 6,402
y31 | 3,252 | 3,244 | y32 | 3,192 | 3,202 | y33 | 3,150 | 3,175 y31 | 6,678 | 6,712 | y32 | 6,502 | 6,559 | y33 | 6,852 | 6,821
yal | 4,464 | 4,429 | y42 | 4,698 | 4,641 | y43 | 4,555 | 4,601 y41 | 8,509 | 8,503 | y42 | 9,047 | 9,070 | y43 | 8,854 | 8,874
y51 | 6,548 | 6,666 | y52 | 6,833 | 6,849 | y53 | 6,459 | 6,389 y51 | 11,77 | 11,65 | y52 | 11,59 | 11,55 | y53 | 11,80 | 11,76
yol | 4,147 | 4,118 | y62 | 4,684 | 4,662 | y63 | 4,559 | 4,631 y61 | 7,298 | 7,192 | y62 | 7,955 | 7,903 | y63 | 7,825 | 7,772
y71 | 2,539 | 2,492 | y72 | 2,323 | 2,400 | y73 | 2,844 | 2,886 y71 | 3,777 | 3,779 | y72 | 3,778 | 3,861 | y73 | 4,329 | 4,339
y81 | 2,469 | 2,497 | y82 | 2,785 | 2,740 | y83 | 2,554 | 2,502 y81 | 3,803 | 3,851 | y82 | 4,252 | 4,246 | y83 | 3,833 | 3,842
yo91 | 3,472 | 3,470 | y92 | 3,337 | 3,349 | y93 | 3,244 | 3,214 yo1 | 5,174 | 5,131 | y92 | 5,291 | 5,267 | y93 | 5,091 | 5,091

Tabela F.5: Dados Area NDI
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F.6 Isocianato: Dimero

Dados obtidos para a drea, isocianato Dimero.

(a) Area 3ppm (V X sec) (b) Area 6ppm (V X sec)
3ppm 6ppm
RI R2 R3 RI R2 R3
yl1 | 2,301 | 2,273 | y12 | 2,584 | 2,570 | y13 | 2,301 | 2,273 yl1 | 1021 | 10,36 |y12 | 10,83 | 10,64 | y13 | 1021 | 10,36
y21 | 0,5743 | 0,5054 | y22 | 0,6909 | 0,7061 | y23 | 0,5072 | 0,4672 y21 | 0,7436 | 0,8176 | y22 | 1,079 | 1,009 | y23 | 0,7477 | 0,7008
y31 | 1,034 | 1,000 | y32 | 0,9396 | 0,9498 | y33 | 1,056 | 1,064 y31 | 4905 | 5220 |y32 | 4,987 | 5042 | y33 | 5,140 | 5006
yAl | 4512 | 4,622 | y42 | 4729 | 4795 | y43 | 4,851 | 4,693 y4l | 1023 | 10,30 | y42 | 10,64 | 10,56 | y43 | 10,77 | 10,79
y51 | 9,554 | 9,378 | y52 | 9,574 | 9,499 |y53 | 9.478 | 9,544 y51 | 2091 | 20,77 | y52 | 20,71 | 20,48 | y53 | 20,60 | 20,56
y61 | 4,551 | 4508 | y62 | 4,590 | 4,800 | y63 | 4,895 | 4,786 y61 | 13,72 | 13,75 | y62 | 14,61 | 14,39 | y63 | 14,55 | 14,71
y71 | 4224 | 4504 | y72 | 4,128 | 4,052 | y73 | 4,644 | 4456 y71 | 1135 | 11,11 | y72| 10,78 | 10,70 | y73 | 11,00 | 11,09
y81 | 4,059 | 3,991 |y82 | 3,928 | 3,994 |y83 | 4,005 | 3,941 y81 | 9,654 | 9,749 | y82 | 9,744 | 9,839 | y83 | 9,584 | 9,662
yol | 7,662 | 7,524 | y92 | 6,844 | 6,929 | y93 | 7.318 | 6,995 yol | 17,77 | 17,72 | y92 | 17.38 | 17,44 | y93 | 17,32 | 17.65

(c) Area 9ppm (V X sec)

9ppm
R1 R2 R3

yl1 | 9,754 | 9,765 | y12 | 9,491 | 9,538 | y13 | 9,754 | 9,765

y21 | 1,095 | 1,069 | y22 | 1,470 | 1,465 | y23 | 1,086 | 1,100

y31 | 4,185 | 4,134 | y32 | 4,307 | 4,347 | y33 | 3,933 | 4,026

y41 | 9,743 | 9,696 | y42 | 9,996 | 9,971 | y43 | 9,928 | 9,901

y51| 18,88 | 18,81 | y52 | 18,74 | 18,48 | y53 | 18,09 | 18,02

y61 | 13,32 | 13,52 | y62 | 13,96 | 13,69 | y63 | 13,97 | 13,80

y71 | 10,38 | 10,24 | y72 | 10,50 | 10,57 | y73 | 10,73 | 10,88

y81 | 9,423 | 9,557 | y82 | 8,825 | 8,847 | y83 | 9,213 | 9,403

yo1 | 16,37 | 16,63 | y92 | 16,42 | 16,62 | y93 | 16,07 | 16,24

Tabela F.6: Dados Area Dimero
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F.7 Isocianato: Fenil

Dados obtidos para a area, isocianato Fenil.

(a) Area 3 ppm (V X sec)

3ppm

R1

R2

R3

yll

0,06888

0,06845

yl2

0,06880

0,06571

yl3

0,06733

0,06792

y21

0,10205

0,11217

y22

0,09183

0,08050

y23

0,09867

0,08679

y31

0,05254

0,05266

y32

0,05314

0,05283

y33

0,05329

0,04766

y41

0,4555

0,4548

y42

0,4619

0,4644

y43

0,4526

0,4474

y51

0,08222

0,08415

y52

0,08756

0,08562

y53

0,08607

0,08681

y61

0,1447

0,1450

y62

0,1433

0,1495

y63

0,1470

0,1463

y71

0,4472

0,4492

y72

0,4440

0,4386

y73

0,4551

0,4486

y81

0,2806

0,2809

y82

0,2740

0,2786

y83

0,2737

0,2791

y91

0,3524

0,3495

y92

0,3434

0,3412

y93

0,3510

0,3478

(b) Area 6ppm (V X sec)

6ppm

R1

R2

R3

yll

0,1461

0,1451

yl2

0,1351

0,1346

yl3

0,1486

0,1509

y21

0,2898

0,2904

y22

0,2712

0,2675

y23

0,2894

0,2838

y31

0,1104

0,1051

y32

0,1092

0,1112

y33

0,1079

0,1064

y41

1,148

1,150

y42

1,144

1,149

y43

1,149

1,155

y51

0,3874

0,3817

y52

0,3824

0,3798

y53

0,3894

0,3826

y61

0,4447

0,4494

y62

0,4509

0,4452

y63

0,4491

0,4473

y71

0,8818

0,8953

y72

0,8892

0,8928

y73

0,8895

0,8792

y81

0,5148

0,5093

y82

0,5237

0,5177

y83

0,5133

0,5145

y91

0,8471

0,8471

y92

0,8295

0,8177

y93

0,8215

0,8240

(©)

Area 9ppm (V x sec)

9ppm

R1

R2

R3

yll

0,1970

0,1969

yl12

0,2017

0,2077

yl3

0,2192 | 0,2196

y21

0,4345

0,4411

y22

0,4451

0,4387

y23

0,4470

0,4328

y31

0,1524

0,1501

y32

0,1557

0,1604

y33

0,1634

0,1658

y41

2,079

2,068

y42

2,074

2,069

y43

2,069

2,062

0,6772

0,6768

y52

0,6619

0,6514

y53

0,6670

0,6715

y61

0,7259

0,7147

y62

0,7113

0,7251

y63

0,7246

0,7143

y71

1,276

1,270

y72

1,285

1,279

y73

1,285

1,292

y81

0,7012

0,7024

y82

0,7056

0,7040

y83

0,7069

0,7007

y91

1,177

1,173

y92

1,168

1,168

y93

1,166

1,152

Tabela E.7

: Dados Area Fenil
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F.8 Isocianato: PI

Dados obtidos para a area, isocianato PI.

(a) Area 3ppm (V X sec)

(b) Area 6ppm (V X sec)

Tabela F.8: Dados Area PI
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3ppm 6ppm
R1 R2 R3 R1 R2 R3
yl11 | 3,426 | 3,342 | y12 | 3,806 | 3,982 | y13 | 3,874 | 3,695 yll | 10,12 | 10,19 | y12 | 10,72 | 10,83 | y13 | 10,13 | 10,19
y21 | 4,065 | 4,134 | y22 | 4,185 | 4,090 | y23 | 4,050 | 4,181 y21 | 9,962 | 9,959 | y22 | 10,28 | 10,24 | y23 | 10,41 | 10,36
y31 | 2,905 | 2,961 | y32 | 3,447 | 3,329 | y33 | 2,996 | 2,969 y31 | 6,043 | 6,227 | y32 | 6,179 | 6,336 | y33 | 6,197 | 6,178
y41 | 3,804 | 3,760 | y42 | 3,907 | 3,984 | y43 | 3,970 | 3,969 y41 | 5,307 | 5,411 | y42 | 5,611 | 5,662 | y43 | 5,785 | 5,755
y51 | 7,362 | 7,099 | y52 | 7,340 | 7,375 | y53 | 6,913 | 6,995 y51 | 12,74 | 12,60 | y52 | 12,68 | 12,44 | y53 | 11,84 | 12,13
yol | 3,825 | 3,755 | y62 | 4,806 | 4,723 | y63 | 4,902 | 4,949 y61 | 9,260 | 9,151 | y62 | 9,176 | 9,003 | y63 | 9,396 | 9,338
y71 | 3,222 | 3,283 | y72 | 3,339 | 3,210 | y73 | 3,877 | 3,843 y71 | 8,548 | 8,432 | y72 | 8,559 | 8,617 | y73 | 8,823 | 8,526
y81 | 2,363 | 2,349 | y82 | 3,195 | 3,106 | y83 | 2,354 | 2,389 y81 | 5,414 | 5,500 | y82 | 5,697 | 5,656 | y83 | 5,393 | 5,430
y91 | 4,028 | 4,021 | y92 | 3,462 | 3,596 | y93 | 3,260 | 3,149 y91 | 9,744 | 9,729 | y92 | 9,796 | 9,740 | y93 | 9,714 | 9,788
(©) Area 9ppm (V X sec)
9ppm
R1 R2 R3

yl1 | 12,46 | 12,45 | y12 | 12,67 | 12,80 | y13 | 12,15 | 12,37

y21 | 10,53 | 10,47 | y22 | 10,38 | 10,45 | y23 | 10,65 | 10,67

y31 | 7,480 | 7,446 | y32 | 8,556 | 8,393 | y33 | 7,438 | 7,378

y41 | 9,176 | 9,291 | y42 | 9,923 | 10,145 | y43 | 9,851 | 9,750

y51 | 17,47 | 17,28 | y52 | 17,30 | 17,51 | y53 | 17,26 | 17,24

yol | 12,78 | 12,65 | y62 | 12,29 | 12,05 | y63 | 12,66 | 12,34

y71 | 10,28 | 10,09 | y72 | 10,37 | 10,39 | y73 | 10,74 | 10,59

y81 | 7,894 | 7,686 | y82 | 8,583 | 8,649 | y83 | 8,282 | 8,259

yol | 12,31 | 12,17 | y92 | 12,51 | 12,44 | y93 | 12,42 | 12,25




Anexo G

Calculos Caracteristica Dinamica: Area

G.1 Area do Pico vs. Concentracao da Amostra

Area vs. Sinal - 4.4-MDI
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Figura G.1: Area do Pico vs. Sinal - 4.4’-MDI
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Figura G.2: Area do Pico vs. Sinal - 2.4-TDI
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Figura G.3: Area do Pico vs. Sinal - HDI
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Figura G.4: Area do Pico vs. Sinal - Ciclohexil
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G.2 Variabilidade dos dados obtidos

Area -Vsec
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Figura G.8: Variabilidade - 2.4-TDI
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Figura G.9: Variabilidade - HDI
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G.3 Carta de Controlo de Amplitudes - Repeticio Area

R 0,1946

2.6-TDI | LSCR 0,6358

LICR 0,0000

R 0,08042
4.4’-MDI | LSCR 0,2627

LICR 0,0000

R 0,1058

24-TDI | LSCR 0,3457

LICR 0,0000

R 0,09983

HDI LSCR 0,3261

LICR 0,0000

R 0,2583

Ciclohexil | LSCR 0,8439

LICR 0,0000

R 0,04000

NDI LSCR 0,1307

LICR 0,0000

R 0,1055

Dimero | LSCR 0,3446

LICR 0,0000

R 0,004640

Fenil LSCR | 0,01516

LICR 0,0000

R 0,1009

PI LSCR 0,3296

LICR 0,0000

Tabela G.1: Limites de Controlo das Cartas de Amplitude - Repeti¢io Area
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Figura G.16: Carta de Controlo de Amplitudes - Repeti¢do Area 2.4-TDI
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Figura G.17: Carta de Controlo de Amplitudes - Repeticao Area HDI
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Figura G.20: Carta de Controlo de Amplitudes - Repeti¢do Area Dimero
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Figura G.21: Carta de Controlo de Amplitudes - Repeti¢io Area Fenil
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Figura G.22: Carta de Controlo de Amplitudes - Repeticio Area PI
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G.4 Carta de Controlo de Amplitudes - Replicaciio Area

Na tabela G.2 encontram-se os limites de controlo calculados na construg@o das cartas de con-

trolo de amplitudes.

R 1,172

2.6-TDI | LSCR | 3,018

LICR | 0,000

R 0,600

4.4-MDI | LSCR | 1,545

LICR | 0,000

R 0,609

24-TDI | LSCR | 1,568

LICR | 0,000

R 0,772

HDI LSCR | 1,987

LICR | 0,000

R 1,421

Ciclohexil | LSCR | 3,656

LICR | 0,000

R 0,297

NDI LSCR | 0,766

LICR | 0,000

R 0,367

Dimero LSCR | 0,946

LICR | 0,000

R 0,010

Fenil LSCR | 0,025

LICR | 0,000

R 0,474

PI LSCR | 1,220

LICR | 0,000

Tabela G.2: Limites de Controlo das Cartas de Amplitude - Replicacdo Area
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Figura G.25: Carta de Controlo de Amplitudes - Replicacdo Area HDI
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Figura G.26: Carta de Controlo de Amplitudes - Replicagdo Area Ciclohexil
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Figura G.27: Carta de Controlo de Amplitudes - Replicacio Area NDI
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G.5 Razao Sinal-Ruido: Caracteristica Dinamica Area

Experiéncia B SSt A SS. Ve S/N

110,193 | 14,10 | 14,07 | 0,03056 | 0,003820 | 9,887

3,073 | 3670 | 3568 | 101,6 12,70 | -1,303

1,176 | 527,6 | 523,1 | 4,505 0,5631 | 3,900

1,458 | 812,8 | 803,1 | 9,730 1,216 2,416

2,810 | 3009 | 2985 | 24,21 3,026 4,161

1,948 | 1447 | 1435 | 12,47 1,558 3,862

1,698 | 1093 | 1090 | 3,590 0,4487 | 8,076

1,426 | 780,3 | 768,4 | 11,82 1,478 1,377

O |0 | | N || B W

2,761 | 2912 | 2882 | 30,03 3,753 3,073

Tabela G.3: Calculo S/N Area - 4.4’-MDI

Experiéncia B SST SSp SS, v, S/N

1]4246 | 6917 | 6816 | 101,5 | 12,68 | 1,520

2,312 | 2027 | 2020 | 6,157 | 0,7696 | 8,415

1,281 | 621,2 | 620,3 | 0,868 | 0,1085 | 11,80

1,694 | 1086 | 1084 | 1,791 | 0,2239 | 11,08

3,449 | 4510 | 4497 | 12,33 | 1,541 | 8,876

2,292 | 1992 | 1986 | 6,760 | 0,8450 | 7,933

~N (N0 B W

2,059 | 1605 | 1603 | 2,367 | 0,296 | 11,56

8| 1,574 | 937,8 | 936,1 | 1,709 | 0,2136 | 10,64

913,136 | 3721 | 3717 | 4,058 | 0,5073 | 12,87

Tabela G.4: Calculo S/N Area - 2.4-TDI
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Experiéncia

B

SSt

SSp

SSe

Ve

S/N

1

8,962

30365

30358

6,843

0,8553

19,73

3,908

5827

5774

52,42

6,553

3,671

2,248

1918

1910

7,970

0,9963

7,050

2,646

2667

2647

19,82

2,478

4,507

5,638

12072

12016

56,34

7,043

6,543

3,759

5364

5340

23,95

2,994

6,735

3,921

5842

5812

30,58

3,822

6,042

2,923

3248

3230

17,92

2,240

5,811

O | 0 | X [N || B~ W

4911

9169

9116

52,17

6,521

5,677

Tabela G.5: Calculo S/N Area - HDI

Experiéncia

B

SSt

SS

SSe

Ve

S/N

1

8,547

27735

27611

123,6

15,45

6,743

7,236

19845

19795

50,43

6,304

9,193

4,230

6790

6762

28,39

3,549

7,022

4,447

7508

7475

33,01

4,126

6,803

8,606

28093

27994

99,44

12,43

7,749

5,765

12675

12564

110,9

13,86

3,795

N (N0 B W N

5,924

13332

13267

65,01

8,126

6,351

4,288

6976

6949

26,10

3,263

7,506

8,509

27549

27370

178.,4

22,30

5,111

Tabela G.6:

Célculo S/N Area - Ciclohexil
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Experiéncia B SSt | SSp SS. Ve S/N
10,7237 | 1994 | 198,0 | 1,417 | 0,1771 | 4,705
20,5417 | 132,0 | 110,9 | 21,08 | 2,635 | -9,637
310,6734 | 1749 | 171,4 | 3,465 | 0,4331 | 0,1878
4109163 | 321,2 | 317,4 | 3,855 | 0,4819 | 2,405
5| 1,2396 | 583,9 | 580,8 | 3,096 | 0,3870 | 5,985
6 | 0,8152 | 252,6 | 251,2 | 1,361 | 0,1701 | 5,915
7 10,4348 | 71,94 | 71,47 | 0,4692 | 0,05865 | 5,080
8 10,4393 | 73,12 | 72,94 | 0,1736 | 0,02170 | 9,489
90,5714 | 123,7 | 123,4 | 0,2359 | 0,02949 | 10,44

Tabela G.7: Cilculo S/N Area - NDI

Experiéncia B SSt | SSg SS. Ve S/N
1| 1,245 | 6249 | 5858 | 39,08 | 4,885 |-5,022
2 10,1409 | 7,760 | 7,503 | 0,2578 | 0,03222 | -2,123
3105613 | 1314 | 119,1 | 12,34 1,543 | -6,956
41 1,319 | 692,7 | 658,0 | 34,65 4,331 | -3,987
5| 2,532 | 2581 | 2424 | 156,5 19,56 | -4,879
6 1,771 | 1243 | 1186 | 56,95 7,119 | -3,584
7| 1,381 | 753,9 | 720,7 | 33,24 4,155 | -3,408
8| 1,215 | 585,1 | 558,1 | 27,01 3,376 | -3,619
9| 2,178 | 1886 | 1793 | 92,86 11,61 | -3914

Tabela G.8: Calculo S/N Area - Dimero
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Experiéncia

B

SST

SSB

SSe

Ve

S/N

1

0,02323

0,2045

0,2040

0,0004501

0,00005626

9,818

0,04712

0,8468

0,8392

0,007591

0,0009488

3,687

0,01768

0,1183

0,1182

0,0001216

0,00001520

13,13

0,2134

17,44

17,22

0,2205

0,02756

2,176

0,06800

1,801

1,748

0,05346

0,006682

-1,615

0,07618

2,218

2,193

0,02413

0,003016

2,836

Qo |lwn s~ |w]|o

0,1444

7,889

7,886

0,003208

0,0004010

17,16

8 1 0,08141

2,514

2,505

0,008208

0,001026

8,100

91 0,1312

6,524

6,510

0,01324

0,001654

10,17

Tabela G.9: Calculo S/N Area - Fenil

Experiéncia

B

SSt

SS

SSe

Ve

S/N

1

1,473

831,1

820,2

10,90

1,363

2,013

1,336

695.,6

674,3

21,23

2,654

-1,743

0,9246

326,4

323,1

3,298

0,4123

3,161

1,051

421,4

417,6

3,822

0,4778

3,635

2,001

1519

1513

6,330

0,7912

7,038

1,436

782,5

779,77

2,785

0,3481

7,726

2
3
4
5
6
7

1,235

582,5

576,4

6,170

0,7713

2,954

0,9127

315,7

3149

0,8398

0,1050

8,994

1,432

781,8

775,0

6,787

0,8483

3,827

Tabela G.10: Calculo S/N Area - PI
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G.6 Analise Respostas Médias: Area

G.6.1 Variabilidade: Razao Sinal-Ruido

Nivel Proporgdo Solvente | %TEA | Temperatura | Fluxo
1 4,161 6,793 5,042 5,707
2 3,479 1,411 1,395 3,545
3 4,175 3,612 5,379 2,564
Efeito 0,696 5,382 3,984 3,142
Posicdo 4 1 2 3
Tabela G.11: Respostas S/N médias - 4.4’-MDI
Factores de Controlo - S/N 4.4-MDI
8,000
7,000
6,000 h\
5,000 \ - A
000 T . \ AN /
’ o A\ A AN /
3,000
2,000 \V \V/
1,000
0,000
P1 P2 P3 | TEAL & TEA2 TEA3 | Tl T2 T3 F1 F2 F3
Proporgéo Solvente %TEA Temperatura Fluxo

Figura G.31: Factores de Controlo sobre S/N - 4.4’-MDI
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Nivel Proporgdo Solvente | %TEA | Temperatura | Fluxo
1 7,243 8,052 6,698 7,756
2 9,295 9,311 10,788 9,303
3 11,692 10,867 10,744 11,171
Efeito 4,449 2,815 4,090 3,415
Posicao 1 4 2 3
Tabela G.12: Respostas S/N médias - 2.4-TDI
Factores de Controlo - S/N 2.4-TDI
14,000
12,000
10,000 _— — .
8,000 _— — -
) ./ /
6,000
4,000
2,000
0,000
P1 ‘ P2 ‘ P3 ‘ TEAL ‘ TEA2 ‘ TEA3 ‘ T1 ‘ T2 ‘ T3 ‘ F1 ‘ F2 ‘ F3 ‘
Proporgéo Solvente ‘ %TEA ‘ Temperatura Fluxo ‘
Figura G.32: Factores de Controlo sobre S/N - 2.4-TDI
Nivel Propor¢do Solvente | %TEA | Temperatura | Fluxo
1 10,149 10,092 10,758 10,649
2 5,928 5,342 4,618 5,483
3 5,843 6,487 6,545 5,789
Efeito 4,306 4,750 6,139 5,166
Posicao 4 3 1 2
Tabela G.13: Respostas S/N médias - HDI
Factores de Controlo - S/N HDI
12,000
" Y \
10,000
8,000 \ \ \
6,000 \ . \\//‘ \ L R
4,000 N
2,000
0,000
P1 ‘ P2 ‘ P3 ‘ TEAL ‘ TEA2 ‘ TEA3 ‘ T1 ‘ T2 ‘ T3 ‘ F1 ‘ F2 ‘ F3 ‘
Proporcéo Solvente ‘ %TEA ‘ Temperatura ‘ Fluxo ‘

Figura G.33: Factores de Controlo sobre S/N - HDI
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Nivel Proporcdo Solvente | %TEA | Temperatura | Fluxo
1 7,653 6,633 6,015 6,534
2 6,116 8,149 7,036 6,446
3 6,323 5,310 7,041 7,111
Efeito 1,537 2,840 1,026 0,664
Posicao 2 1 3 4
Tabela G.14: Respostas S/N médias - Ciclohexil
Factores de Controlo - S/N CicloHexil
9,000
8,000 -
' .\ o )
0 e —
’ e
5,000
4,000
3,000
2,000
1,000
0,000
Pl‘PZ‘P3‘TEAI‘TEAZ‘TEAC&‘Tl‘TZ‘TS‘Fl‘FZ‘FS‘
Proporcéo Solvente ‘ %TEA ‘ Temperatura ‘ Fluxo ‘

Figura G.34: Factores de Controlo sobre S/N - Ciclohexil

Nivel Proporcdo Solvente | WTEA | Temperatura | Fluxo
1 -1,581 4,063 6,703 7,044
2 4,768 1,946 1,070 0,453
3 8,337 5,515 3,751 4,027
Efeito 9,918 3,569 5,634 6,591
Posi¢ao 1 4 3 2

Tabela G.15: Respostas S/N médias - NDI
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10,000
8,000
6,000
4,000
2,000
0,000

-2,000

-4,000

Factores de Controlo - S/N NDI

/ |

y : SN .

/ NI
T T T T T \\/\

P1 ‘ P2 ‘ P3 ‘ TEA1 ‘ TEA2 ‘ TEA3 ‘ T1 ‘ T2 ‘ T3 ‘ F1 ‘ F2 ‘ F3 ‘

Proporcéo Solvente ‘ %TEA ‘ Temperatura ‘ Fluxo ‘

Figura G.35: Factores de Controlo sobre S/N - NDI

Nivel Proporgao Solvente | %TEA | Temperatura | Fluxo
1 -4,700 -4,139 -4,075 -4,605
2 -4,150 -3,540 -3,341 -3,038
3 -3,647 -4,818 -5,081 -4,854
Efeito 1,053 1,278 1,740 1,816
Posi¢ao 4 3 2 1

Tabela G.16: Respostas S/N médias - Dimero
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0,000 +

-1,000
-2,000
-3,000
-4,000
-5,000
-6,000

14,000
12,000
10,000
8,000
6,000
4,000
2,000
0,000

Factores de Controlo - S/N Dimero

/./‘\./\

P1 P2 P3 TEAl TEA2 TEA3 T1 T2 T3 F1 F2

Proporgao Solvente %TEA Temperatura Fluxo

Figura G.36: Factores de Controlo sobre S/N - Dimero

Nivel Proporgdo Solvente | %TEA | Temperatura | Fluxo
1 8,879 9,719 6,918 6,125
2 1,132 3,391 5,346 7,895
3 11,812 8,714 9,560 7,803
Efeito 10,680 6,328 4,214 1,769
Posi¢ao 1 2 3 4

Tabela G.17: Respostas S/N médias - Fenil

Factores de Controlo - S/N Fenil

N

P1 P2 P3 TEA1 TEA2 TEA3 Tl T2 T3 F1 F2

Proporc&o Solvente %TEA Temperatura Fluxo

Figura G.37: Factores de Controlo sobre S/N - Fenil

Nivel Proporc¢do Solvente | %TEA | Temperatura | Fluxo
1 1,144 2,867 6,244 4,293
2 6,133 4,763 1,907 2,979
3 5,259 4,905 4,384 5,264
Efeito 4,989 2,037 4,338 2,285
Posicao 1 4 2 3

Tabela G.18: Respostas S/N médias - PI
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7,000
6,000
5,000
4,000
3,000
2,000
1,000
0,000

Factores de Controlo - S/N PI

~— Q
/ N
P1 ‘ P2 ‘ P3 TEAL ‘ TEA2 ‘ TEA3 T1 ‘ T2 ‘ T3 F1 ‘ F2 ‘ F3
Proporgéo Solvente %TEA Temperatura Fluxo

Figura G.38: Factores de Controlo sobre S/N - PI
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G.6.2 Sensibilidade: Declive da Recta Linear

Nivel Proporg¢do Solvente | %TEA | Temperatura | Fluxo
1 1,481 1,116 1,189 1,921
2 2,072 2,436 2,430 2,240
3 1,962 1,962 1,895 1,353
Efeito 0,5913 1,320 1,241 0,886
Posicao 4 1 2 3

Tabela G.19: Respostas B médias - 4.4’-MDI

Factores de Controlo - g 4.4-MDI

3,000

2,500

2000 — oy Vo

1,500 - // 7

1,000

0,500

0,000
Pl‘PZ‘P3‘TEAl‘TEAZ‘TEA3‘T1‘TZ‘T3‘Fl‘FZ‘FS‘
Proporcéo Solvente ‘ %TEA ‘ Temperatura Fluxo ‘

Figura G.39: Factores de Controlo sobre 3 - 4.4’-MDI
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4,000
3,500
3,000
2,500
2,000
1,500
1,000
0,500
0,000

Nivel Proporcdo Solvente | %TEA | Temperatura | Fluxo
1 2,613 2,666 2,704 3,610
2 2,478 2,445 2,380 2,221
3 2,256 2,236 2,263 1,516
Efeito 0,3570 0,4302 0,4408 2,094
Posicdo 4 3 2 1
Tabela G.20: Respostas B médias - 2.4-TDI
Factores de Controlo -  2.4-TDI
P1 P2 P3| TEAL | TEA2 @ TEA3 | T1 T2 T3 F1 F2
Proporgao Solvente %TEA Temperatura Fluxo

Figura G.40: Factores de Controlo sobre [ - 2.4-TDI

Nivel Proporgdo Solvente | %TEA | Temperatura | Fluxo
1 5,039 5,176 5,215 6,504
2 4,014 4,157 3,822 3,863
3 3,918 3,639 3,936 2,606
Efeito 1,121 1,537 1,393 3,898
Posi¢ao 4 2 3 1
Tabela G.21: Respostas 3 médias - HDI

Nivel Proporcdo Solvente | %TEA | Temperatura | Fluxo
1 6,671 6,306 6,200 8,554
2 6,273 6,710 6,731 6,309
3 6,240 6,168 6,253 4,321
Efeito 0,4304 0,5419 0,5310 4,233
Posicdo 4 2 3 1

Tabela G.22: Respostas 3 médias - Ciclohexil
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7,000
6,000
5,000
4,000
3,000
2,000
1,000
0,000

Factores de Controlo - g HDI

P . [ \§

\\

v o— >

P1 ’ P2 ’ P3 ‘TEAl ’ TEA2 ’ TEAB‘ T1 ’ T2 ’ T3 ‘ F1

Proporcéo Solvente ‘ %TEA ‘ Temperatura ‘

Figura G.41: Factores de Controlo sobre 3 - HDI

9,000
8,000
7,000
6,000
5,000
4,000
3,000
2,000
1,000
0,000

Factores de Controlo - g CicloHexil

— o+ — ", e— T

P1 ’ P2 ’ P3 ‘TEAl ’ TEA2 ’ TEA3‘ T1 ’ T2 ’ T3 ‘ F1

Proporgao Solvente ‘ %TEA ‘ Temperatura ‘

Figura G.42: Factores de Controlo sobre 3 - Ciclohexil
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Nivel Proporcdo Solvente | %TEA | Temperatura | Fluxo
1 0,6463 0,6916 0,6594 0,8449
2 0,9904 0,7402 0,6765 0,5973
3 0,4818 0,6867 0,7826 0,6763
Efeito 0,5085 0,0535 0,1232 0,2476
Posicao 1 4 3 2

Tabela G.23: Respostas 3 médias - NDI

1,200
1,000
0,800
0,600
0,400
0,200
0,000

Factores de Controlo - g NDI

AN

P1 ‘ P2 ‘ P3 ‘ TEA1 ‘ TEA2 ‘ TEA3 ‘ T1 ‘ T2 ‘ T3 ‘ F1 ‘ F2 ‘ F3 ‘
Proporgéo Solvente %TEA Temperatura ‘ Fluxo ‘

Figura G.43: Factores de Controlo sobre 3 - NDI
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2,500
2,000
1,500
1,000
0,500
0,000

Nivel Propor¢do Solvente | %TEA | Temperatura | Fluxo
1 0,6490 1,315 1,410 1,985
2 1,874 1,296 1,213 1,098
3 1,591 1,504 1,491 1,032
Efeito 1,225 0,2076 0,2787 0,9533
Posicao 1 4 3 2
Tabela G.24: Respostas B médias - Dimero
Factores de Controlo -  Dimero
—— —_—
P1 P2 P3| TEAl | TEA2 | TEA3 & Ti T2 T3 F1
Proporcio Solvente %TEA Temperatura

Fluxo

Figura G.44: Factores de Controlo sobre 3 - Dimero

Nivel Proporcdo Solvente | %TEA | Temperatura | Fluxo
1 0,02934 0,1270 0,06027 0,07416
2 0,1192 0,06551 0,1306 0,08924
3 0,1190 0,07503 0,07671 0,1042
Efeito 0,08986 0,06153 0,07033 0,03002
Posicao 1 3 2 4
Tabela G.25: Respostas B médias - Fenil

Nivel Propor¢do Solvente | %TEA | Temperatura | Fluxo

1 1,244 1,253 1,274 1,635

2 1,496 1,416 1,273 1,336

3 1,193 1,264 1,387 0,9628
Efeito 0,3028 0,1633 0,1138 0,6724
Posicao 2 3 4 1

Tabela G.26: Respostas B médias - PI
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0,140

Factores de Controlo - g Fenil

0,120 '\ aN
0.100 / AN /N
0,080 // \\/. // AN
0,060 / ¢
0,040 P4
0,020
0,000
P1 ‘ P2 ‘ P3 TEA1 ‘ TEA2 ‘ TEA3 T1 ‘ T2 ‘ T3 F1 ‘ F2 ‘ F3
Proporgdo Solvente %TEA Temperatura Fluxo
Figura G.45: Factores de Controlo sobre [ - Fenil
Factores de Controlo - § PI
1,800
1,600
1,400 //\\ — R
1,200 .
1,000
0,800
0,600
0,400
0,200
0,000
P1 ‘ P2 ‘ P3 TEA1 ‘ TEA2 ‘ TEA3 T1 ‘ T2 ‘ T3 F1 ‘ F2 ‘ F3
Proporcéo Solvente %TEA Temperatura Fluxo

Figura G.46: Factores de Controlo sobre 3 - PI
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G.7 Analise Variancia: Area

G.7.1 Variabilidade: Razao Sinal-Ruido
Isocianato 4.4.MDI

Construiu-se a ANOVA condensada do isocianato 4.4’-MDI tendo em considera¢do um nivel

de significancia de 5%, € Firpico = F(0705;1;1) =161,4.

Factor SS gl MS F

Prop.Solvente(L) | 0,0002987 | 1 | 0,0002987

Prop.Solvente(Q) 0,9486 1 0,9486

JTEA(L) 15,18 1 15,18

%TEA(Q) 28,74 1 28,74

Temperatura(L) 0,1707 1 0,1707

Temperatura(Q) 29,11 1 29,11
Fluxo(L) 14,81 1 14,81
Fluxo(Q) 0,6975 1 0,6975
Erro - - -
Total 89,67 8

Tabela G.27: ANOVA Area 4.4’-MDI Saturada

Factor SS gl MS F p

Prop.Solvente(Q) 0,9486 1 0,9486 3176 1,%

JTEA(L) 15,18 1 15,18 50826 | 16,93%

%TEA(Q) 28,74 1 28,74 96232 | 32,05%

Temperatura(L) 0,1707 1 0,1707 571,7 | 0,19%

Temperatura(Q) 29,11 1 29,11 97471 | 32,47%

Fluxo(L) 14,81 1 14,81 49593 | 16,52%
Fluxo(Q) 0,6975 1 0,6975 2335 | 0,78%
Erro 0,0002987 | 1 | 0,0002987

Total 89,67 8

Tabela G.28: ANOVA Condensada Area 4.4’-MDI
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Isocianato 2.4-TDI

A ANOVA condensada para o isocianato 2.4-TDI, foi construida para um nivel de significancia

de 5%, e por iss0 Firirico = Flo,05;1;3) = 10,13,

Factor SS gl MS Fo

Prop.Solvente(L) 29,69 1 29,69

Prop.Solvente(Q) | 0,05958 | 1 | 0,05958

%TEA(L) 11,89 1 11,89

%TEA(Q) 0,04445 | 1 | 0,04445

Temperatura(L) 24,55 1 24,55

Temperatura(Q) 8,546 1 8,546

Fluxo(L) 17,49 1 17,49

Fluxo(Q) 0,05127 | 1 | 0,05127

Erro - - -

Total 92,32 8

Tabela G.29: ANOVA Area 2.4-TDI Saturada

Factor SS gl. | MS Fo p
Prop.Solvente(L) | 29,69 1 |29,69 | 5734 | 32,10%
%TEA(L) 11,89 | 1 | 11,89 | 229,6 | 12,82%
Temperatura(L) 24,55 1 | 24,55 | 474,3 | 26,54%
Temperatura(Q) 8,546 1 | 8,546 | 165,1 | 9,20%
Fluxo(L) 17,49 | 1 | 17,49 | 337,8 | 18,89%
Erro 0,1553 | 3 | 0,052
Total 92,32 | 8

Tabela G.30: ANOVA Condensada Area 2.4-TDI
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Isocianato HDI

A andlise de variancia para um nivel de significancia de 5% do isocianato HDI, revelou ndo

existirem factores de controlo significativos.

Factor SS |gl.| MS | Ry

Prop.Solvente(L) | 27,81 | 1 | 27,81

Prop.Solvente(Q) | 8,553 | 1 | 8,553

BTEA(L) 19,49 | 1 | 19,49

%TEA(Q) 17,38 | 1 | 17,38

Temperatura(L) 26,62 | 1 | 26,62

Temperatura(Q) | 32,53 | 1 | 32,53

Fluxo(L) 3542 | 1 | 3542
Fluxo(Q) 1498 | 1 | 14,98
Erro - - -
Total 182,8 | 8

Tabela G.31: ANOVA Area HDI Saturada

229



Isocianato Ciclohexil

Para o isocianato Ciclohexil considerou-se um nivel de significancia de 5% na construcio da

tabela ANOVA condensada, tendo por isso F¢riico = Floos,1:7) = 5,591.

Factor SS gl.| MS | K

Prop.Solvente(L) | 2,653 1 2,653

Prop.Solvente(Q) | 1,521 1 1,521

%TEA(L) 2,626 | 1 | 2,626

P%TEA(Q) 9,491 1 9,491

Temperatura(L) 1,580 1 1,580

Temperatura(Q) | 0,5162 | 1 | 0,5162

Fluxo(L) 04978 | 1 | 0,4978
Fluxo(Q) 0,2829 | 1 | 0,2829
Erro - - -
Total 19,17 | 8

Tabela G.32: ANOVA Area Ciclohexil Saturada

Factor SS | gl | MS Fy p

%TEA(Q) | 9,491 | 1 | 9,491 | 6,866 | 42,31%

Erro 9,676 | 7 | 1,382

Total 19,17 | 8

Tabela G.33: ANOVA Condensada Area Ciclohexil
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Isocianato NDI

Construiu-se a ANOVA condensada do isocianato NDI considerando um nivel de significincia

de 5%, ou seja, neste caso Fy pico = Flo0s;1:7) = 5,591.

Factor SS |gl.| MS | K

Prop.Solvente(L) | 147,6 | 1 147.6

Prop.Solvente(Q) | 3,867 | 1 | 3,867

JTEA(L) 3,160 | 1 | 3,160

%TEA(Q) 16,17 | 1 | 16,17

Temperatura(L) 13,07 | 1 | 13,07

Temperatura(Q) | 34,57 | 1 | 34,57

Fluxo(L) 13,65 | 1 | 13,65
Fluxo(Q) 51,67 | 1 | 51,67
Erro - - -
Total 283,7| 8

Tabela G.34: ANOVA Area NDI Saturada

Factor SS | gl | MS Fo p

Prop.Solvente(L) | 147,6 | 1 147,6 | 7,586 | 45,15%

Erro 136,2 | 7 | 19,45

Total 283,7 | 8

Tabela G.35: ANOVA Condensada Area NDI
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Isocianato Dimero

Verificou-se que para um nivel de significincia de 5% ndo existiam factores de controlo signifi-

cativos para o Dimero.

Factor SS gl MS Fo
Prop.Solvente(L) 1,664 1 1,664
Prop.Solvente(Q) | 0,001112 | 1 | 0,001112
%TEA(L) 0,6913 1 0,6913
%TEA(Q) 1,761 1 1,761
Temperatura(L) 1,520 1 1,520
Temperatura(Q) 3,060 1 3,060
Fluxo(L) 0,09307 | 1 | 0,09307
Fluxo(Q) 5,721 1 5,721
Erro - - -
Total 14,51 8

Tabela G.36: ANOVA Area Dimero Saturada
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Isocianato Fenil

A tabela ANOVA condensada do isocianato fenil, foi construida utilizando um nivel de signifi-

cancia de 5%, ou seja, neste caso Fg pico = Flo05,1:6) = 5,987.

Factor SS |gl.| MS | K

Prop.Solvente(L) | 12,90 | 1 12,90

Prop.Solvente(Q) | 169,8 | 1 | 169,8

JTEA(L) 1,513 | 1 | 1,513

%TEA(Q) 6787 | 1 | 67,87

Temperatura(L) 1047 | 1 | 10,47

Temperatura(Q) | 16,74 | 1 | 16,74

Fluxo(L) 4222 | 1 | 4,222
Fluxo(Q) 1,732 | 1 | 1,732
Erro - - -
Total 2852 | 8

Tabela G.37: ANOVA Area Fenil Saturada

Factor SS | gl | MS Fo p

Prop.Solvente(Q) | 169,8 | 1 | 169,8 | 21,41 | 56,74%

%TEA(Q) 6787 | 1 | 67,878,560 | 21,02%
Erro 4757 | 6 | 1,929
Total 2852 | 8

Tabela G.38: ANOVA Condensada Area Fenil
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Isocianato PI

Para o isocianato PI, verificou-se que para um nivel de significincia e 5% nao existiam factores

significativos.

Factor SS |gl| MS | Ry

Prop.Solvente(L) | 25,40 | 1 | 25,40

Prop.Solvente(Q) | 17,19 | 1 | 17,19

BTEA(L) 6,227 | 1 |6.227

%TEA(Q) 1,538 | 1 | 1,538

Temperatura(L) | 5,188 | 1 | 5,188

Temperatura(Q) | 23,22 | 1 | 23,22

Fluxo(L) 1,414 | 1 | 1,414
Fluxo(Q) 6474 | 1 | 6474
Erro - - -
Total 86,65 | 8

Tabela G.39: ANOVA Area PI Saturada
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G.7.2 Sensibilidade: Declive da Recta
Isocianato 4.4.MDI

Construiu-se a ANOVA do isocianato 4.4’-MDI tendo em consideragdo um nivel de significan-

cia de 5% e verificou-se que nao existiam factores de controlo significativos.

Factor SS gl.| MS | F

Prop.Solvente(L) | 0,3471 | 1 | 0,3471

Prop.Solvente(Q) | 0,2461 | 1 | 0,2461

9%TEA(L) 1,073 1 1,073

%TEA(Q) 1,609 | 1 1,609

Temperatura(L) 0,7471 1 |0,7471

Temperatura(Q) 1,579 1 1,579

Fluxo(L) 0,4842 | 1 | 0,4842
Fluxo(Q) 0,725 | 1 | 0,7253
Erro - - -
Total 6,812 8

Tabela G.40: ANOVA Area 4.4’-MDI Saturada - B
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Isocianato 2.4-TDI

Construiu-se a ANOVA do isocianato 2.4-TDI tendo em consideracdo um nivel de significincia

de 5%, onde neste caso Fi,iico = Flo05,1:3) = 10,13.

Factor SS gl MS Fo
Prop.Solvente(L) 0,1912 1 0,1912
Prop.Solvente(Q) | 0,003820 1 0,003820
9%TEA(L) 0,2777 1 0,2777
%TEA(Q) 0,00008049 | 1 | 0,00008049
Temperatura(L) 0,2915 1 0,2915
Temperatura(Q) 0,02126 1 0,02126
Fluxo(L) 6,579 1 6,579
Fluxo(Q) 0,2343 1 0,2343
Erro - - -
Total 7,599 8

Tabela G.41: ANOVA Area 2.4-TDI Saturada - B

Factor SS gl MS Fy P
Prop.Solvente(L) | 0,1912 | 1 0,1912 | 22,80 | 2,41%
%TEA(L) 02777 | 1 0,2777 | 33,11 | 3,54%
Temperatura(L) | 02915 | 1 0,2915 | 34,76 | 3,73%
Fluxo(L) 6,579 1 6,579 | 784,5 | 86,47%
Fluxo(Q) 0,2343 | 1 0,2343 | 2794 | 2,97%
Erro 0,02516 | 3 | 0,008386

Total 7,599 8

Tabela G.42: ANOVA Condensada Area 2.4-TDI - B
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Isocianato HDI

A ANOVA condensada do isocianato HDI, foi construida tendo em consideragdo um nivel de

significancia de 5%, onde neste caso Fi pico = Floos;1:7) = 5,591.

Factor SS gl.| MS | K

Prop.Solvente(L) | 1,885 1 1,885

Prop.Solvente(Q) | 0,4317 | 1 | 0,4317

%TEA(L) 3544 | 1 | 3,544

%TEA(Q) 0,1262 | 1 |0,1262

Temperatura(L) 2,453 1 2,453

Temperatura(Q) 1,135 1 1,135

Fluxo(L) 22,79 1 22,79
Fluxo(Q) 0,9576 | 1 | 0,9576
Erro - - -
Total 3332 | 8

Tabela G.43: ANOVA Area HDI Saturada - B

Factor SS | gl.| MS Fo p

Fluxo(L) | 22,79 | 1 | 22,79 | 15,15 | 63,88%

Erro 10,53 | 7 | 1,505

Total 3332 | 8

Tabela G.44: ANOVA Condensada Area HDI - B
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Isocianato Ciclohexil

Construiu-se a ANOVA condensada tendo em consideracdo um nivel de significncia de 5%,

onde neste caso Feriico = Flo,051:4) = 7,709.

Factor SS gl MS Fo
Prop.Solvente(L) 0,2779 1 0,2779
Prop.Solvente(Q) | 0,06704 1 0,06704
%TEA(L) 0,02852 | 1 | 0,02852
%TEA(Q) 0,4474 1 0,4474
Temperatura(L) 0,004260 | 1 | 0,004260
Temperatura(Q) 0,5087 1 0,5087
Fluxo(L) 26,87 1 26,87
Fluxo(Q) 0,03326 | 1 | 0,03326
Erro - - -
Total 28,24 8

Tabela G.45: ANOVA Area Ciclohexil Saturada - B

Factor SS gl.| MS Fo p
Prop.Solvente(L) | 0,2779 | 1 | 0,2779 | 8,353 | 0,87%
%TEA(Q) 04474 | 1 |0,4474 | 13,45 | 1,47%
Temperatura(Q) | 0,5087 | 1 | 0,5087 | 15,29 | 1,68%
Fluxo(L) 26,87 | 1 | 26,87 | 807,7 | 95,04%
Erro 0,1331 | 4 |0,0333

Total 28,24 8

Tabela G.46: ANOVA Condensada Area Ciclohexil - B
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Isocianato NDI

Considerou-se um nivel de significancia de 5%, na construcdo da ANOVA condensada, neste

caso Feritico = F(0705;1;7) =5,591.

Factor SS gl MS Fo
Prop.Solvente(L) 0,04055 1 0,04055
Prop.Solvente(Q) 0,3635 1 0,3635
%TEA(L) 0,00003652 | 1 | 0,00003652
%TEA(Q) 0,005217 1 0,005217
Temperatura(L) 0,02277 1 0,02277
Temperatura(Q) 0,003963 1 0,003963
Fluxo(L) 0,04263 1 0,04263
Fluxo(Q) 0,05336 1 0,05336
Erro - - -
Total 0,5320 8
Tabela G.47: ANOVA Area NDI Saturada - B
Factor SS g.l. MS Fo p
Prop.Solvente(Q) | 0,3635 | 1 | 0,3635 | 15,098 | 63,80%
Erro 0,1685 | 7 | 0,02407
Total 0,5320 | 8

Tabela G.48: ANOVA Condensada Area NDI - B
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Isocianato Dimero

A ANOVA condensada foi construida tendo em consideracao um nivel de significancia de 5%,

neste caso Feriico = Flo,05,1:5) = 6,608.

Factor SS gl MS Fo
Prop.Solvente(L) 1,332 1 1,332
Prop.Solvente(Q) 1,138 1 1,138
%TEA(L) 0,05337 | 1 | 0,05337
%TEA(Q) 0,02565 | 1 | 0,02565
Temperatura(L) | 0,009840 | 1 | 0,009840
Temperatura(Q) 0,1134 1 0,1134
Fluxo(L) 1,363 1 1,363
Fluxo(Q) 0,3375 1 0,3375
Erro - - -
Total 4,373 8

Tabela G.49: ANOVA Area Dimero Saturada - B

Factor SS gl.| MS Fo p
Prop.Solvente(L) | 1,332 | 1 1,332 | 12,34 | 27,99%
Prop.Solvente(Q) | 1,138 | 1 1,138 | 10,54 | 23,55%
Fluxo(L) 1,363 | 1 1,363 | 12,63 | 28,70%
Erro 0,5398 | 5 | 0,1080

Total 4,373 | 8

Tabela G.50: ANOVA Condensada Area Dimero - B
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Isocianato Fenil

Construiu-se a ANOVA condensada tendo em consideracdo um nivel de significincia de 5%,

neste caso Firiico = F(0705;1;1) =161,4.

Factor SS gl MS Fy
Prop.Solvente(L) 0,01207 1 0,01207
Prop.Solvente(Q) 0,004053 1 0,004053
%TEA(L) 0,004057 1 0,004057
%TEA(Q) 0,002524 1 0,002524
Temperatura(L) 0,0004051 1 0,0004051
Temperatura(Q) 0,007715 1 0,007715
Fluxo(L) 0,001352 1 0,001352
Fluxo(Q) 0,00000001194 | 1 | 0,00000001194
Erro - - -

Total 0,03217 8

Tabela G.51: ANOVA Area Fenil Saturada - B

Factor SS gl MS F p
Prop.Solvente(L) 0,01207 1 0,01207 1010811 | 37,50%
Prop.Solvente(Q) 0,004053 1 0,004053 339594 | 12,60%
%TEA(L) 0,004057 1 0,004057 339864 | 12,61%
%TEA(Q) 0,002524 1 0,002524 211454 | 7.85%
Temperatura(L) 0,0004051 1 0,0004051 33939 1,26%
Temperatura(Q) 0,007715 1 0,007715 646370 | 23,98%
Fluxo(L) 0,001352 1 0,001352 113260 | 4,20%
Erro 0,00000001194 | 1 | 0,00000001194

Total 0,03217 8

Tabela G.52: ANOVA Condensada Area Fenil - 3
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Isocianato PI

Por fim, considerou-se um nivel de significancia de 5%, neste caso Fg,yico = F(0705;1;5) = 6,608,

na construcdo da ANOVA condensada.

Factor SS gl MS F
Prop.Solvente(L) 0,01207 1 0,01207
Prop.Solvente(Q) 0,004053 1 0,004053
%TEA(L) 0,004057 1 0,004057
%TEA(Q) 0,002524 1 0,002524
Temperatura(L) 0,0004051 1 0,0004051
Temperatura(Q) 0,007715 1 0,007715
Fluxo(L) 0,001352 1 0,001352
Fluxo(Q) 0,00000001194 | 1 | 0,00000001194
Erro - - -
Total 0,03217 8

Tabela G.53: ANOVA Area PI Saturada - B
Factor SS gl MS Fo p
Prop.Solvente(Q) | 0,1537 1 0,1537 | 23,66 | 16,10%
%TEA(Q) 0,04975 | 1 | 0,04975 | 7,659 | 4,73%
Fluxo(L) 0,6782 | 1 0,6782 | 104,4 | 73,48%
Erro 0,03248 | 5 | 0,006495
Total 0,9141 8

Calculos Intervalo de Confianca

Tabela G.54: ANOVA Condensada Area PI - B

242




Anexo H

Dados Caracteristica Estatica: Tempo de

Retencao e Largura do Pico

(a) Tempo de Retencio - 7, em minutos

R1 R2 R3

TR1 | TR2 TR1 | TR2 TR1 | TR2

yl1

4,502 | 4,504 | y12 | 4,507 | 4,507 | y13 | 4,502 | 4,504

y21

15,28 | 15,28 | y22 | 15,20 | 15,20 | y23 | 15,25 | 15,25

y31

9,139 | 9,142 | y32 | 9,188 | 9,189 | y33 | 9,112 | 9,111

y41

2,927 | 2,926 | y42 | 2,934 | 2,933 | y43 | 2,933 | 2,933

y51

4,285 | 4,286 | y52 | 4,218 | 4,218 | y53 | 4,290 | 4,290

y61

3,276 | 3,276 | y62 | 3,256 | 3,255 | y63 | 3,256 | 3,255

y71

5,326 | 5,325 | y72 | 5,336 | 5,337 | y73 | 5,393 | 5,391

y81

5,067 | 5,067 | y82 | 5,067 | 5,065 | y83 | 5,068 | 5,064

y9l

6,861 | 6,861 | y92 | 6,878 | 6,876 | y93 | 6,873 | 6,876

(b

~

Largura do Pico - ,, em segundos

R1 R2 R3

TW1 | TW2 TW1 | TW2 TW1 | TW2

yl1

17,30 | 15,70 | y12 | 16,60 | 16,50 | y13 | 17,30 | 15,70

y21

47,40 | 48,90 | y22 | 48,10 | 49,80 | y23 | 50,40 | 49,70

y31

28,40 | 28,40 | y32 | 31,90 | 32,00 | y33 | 28,20 | 28,20

y41

10,90 | 11,80 | y42 | 13,20 | 13,40 | y43 | 12,50 | 12,80

y51

20,60 | 20,20 | y52 | 19,80 | 19,80 | y53 | 20,50 | 20,80

y61

13,70 | 14,00 | y62 | 14,60 | 15,20 | y63 | 15,30 | 15,20

y71

22,20 | 22,60 | y72 | 24,20 | 23,60 | y73 | 22,50 | 22,60

y81

21,90 | 21,40 | y82 | 19,70 | 19,70 | y83 | 19,70 | 19,60

y91

23,00 | 24,40 | y92 | 27,70 | 29,50 | y93 | 25,60 | 25,20

Tabela H.1:

Tempo de Retencdo e Largura do Pico - 4.4’-MDI
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(a) Tempo de Retencio - 7, em minutos

R1

R2

R3

TR1

TR2

TR1

TR2

TR1

TR2

yll

16,67

16,67

yl2

16,69

16,69

yl3

16,67

16,67

y21

8,687

8,685

y22

8,657

8,655

y23

8,657

8,658

y31

5,047

5,047

y32

5,048

5,047

y33

5,046

5,045

y41

2,006

2,007

y42

2,011

2,010

y43

2,009

2,010

y51

3,214

3,214

y52

3,175

3,175

y53

3,215

3,216

y6l

2,383

2,384

y62

2,363

2,362

y63

2,361

2,362

y71

3,401

3,401

y72

3,407

3,406

y73

3,381

3,380

y81

3,103

3,104

y82

3,102

3,101

y83

3,103

3,103

y9l

4,611

4,612

y92

4,623

4,622

y93

4,624

4,621

(b) Largura do Pico - #,, em segundos

R1

R2

R3

TW1

TW2

TW1

TW2

TWI1

TW2

yll

54,70

52,10

yl12

54,00

51,20

y13

53,50

51,40

y21

28,20

25,30

y22

26,80

26,80

y23

28,70

26,50

y31

17,10

17,90

y32

23,20

22,80

y33

17,00

17,10

y41

9,700

9,90

y42

10,80

11,80

y43

10,90

9,900

y51

15,90

16,00

y52

16,90

16,90

y53

17,30

17,30

y61

11,60

12,50

y62

13,00

11,70

y63

11,70

11,40

y71

18,60

17,20

y72

16,10

17,10

y73

14,60

15,20

y81

13,00

13,20

y82

15,20

14,50

y83

12,80

13,80

y9l

17,90

17,60

y92

22,770

23,30

y93

20,90

21,20

Tabela H.2: Tempo de Reten¢do e Largura do Pico - 2.4-TDI
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(a) Tempo de Retencio - 7 em minutos

RI R2 R3

TR1 | TR2 TR1 | TR2 TRI | TR2
y11 | 12,26 | 12,26 | y12 | 12,26 | 12,26 | y13 | 12,26 | 12,26
y21 | 6,728 | 6,728 | y22 | 6,718 | 6,718 | y23 | 6,704 | 6,705
y31 | 4,129 | 4,131 | y32 | 4,142 | 4,141 | y33 | 4,125 | 4,124
yal | 1,736 | 1,736 | y42 | 1,737 | 1,737 | y43 | 1,736 | 1,737
y51 | 2,870 | 2,871 | y52 | 2,849 | 2,849 | y53 | 2,872 | 2,872
y61 | 2,056 | 2,057 | y62 | 2,063 | 2,062 | y63 | 2,061 | 2,062
y71 | 2,893 | 2,893 | y72 | 2,898 | 2,899 | y73 | 2,878 | 2,878
y81 | 2,539 | 2,538 | y82 | 2,535 | 2,537 | y83 | 2,539 | 2,537
yo1 | 3,933 | 3,934 | y92 | 3,936 | 3,935 | y93 | 3,937 | 3,937

(b) Largura do Pico - #,, em segundos

R1 R2 R3

TWI1 | TW2 TWI | TW2 TWI1 | TW2
y11 | 42,20 | 43,00 | y12 | 36,00 | 37,90 | y13 | 42,20 | 43,40
y21 | 21,20 | 20,90 | y22 | 31,70 | 31,70 | y23 | 21,40 | 21,00
y31 | 16,00 | 15,90 | y32 | 19,10 | 18,50 | y33 | 16,30 | 17,20
y41 | 9,500 | 9,700 | y42 | 10,500 | 10,900 | y43 | 9,500 | 9,600
y51 | 16,40 | 16,40 | y52 | 6,80 | 6,50 | y53 | 15,90 | 17,00
y61 | 10,80 | 11,10 | y62 | 12,00 | 12,40 | y63 | 11,30 | 10,80
y71 | 17,20 | 16,70 | y72 | 16,90 | 17,20 | y73 | 15,60 | 15,80
y81 | 16,10 | 17,10 | y82 | 11,60 | 12,90 | y83 | 16,80 | 15,50
yol | 18,40 | 18,20 | y92 | 18,30 | 17,40 | y93 | 17,60 | 16,30

Tabela H.3: Tempo de Retenc¢do e Largura do Pico - HDI
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(a) Tempo de Retencio - 7, em minutos

R1

R2

R3

TR1

TR2

TR1

TR2

TR1

TR2

yll

5911

5,913

yl2

5,909

5,910

yl3

5,915

5,916

y21

3,486

3,487

y22

3,486

3,486

y23

3,478

3,478

y31

2,268

2,267

y32

2,257

2,256

y33

2,267

2,265

y41

1,295

1,296

y42

1,295

1,295

y43

1,295

1,296

y51

2,335

2,334

y52

2,319

2,319

y53

2,336

2,335

y6l

1,626

1,625

y62

1,628

1,627

y63

1,627

1,627

y71

2,001

2,000

y72

2,003

2,004

y73

1,994

1,994

y81

1,652

1,654

y82

1,653

1,652

y83

1,653

1,653

y9l

2,894

2,894

y92

2,897

2,898

y93

2,898

2,899

(b) Largura do Pico - #,, em segundos

R1

R2

R3

TW1

TW2

TW1

TW2

TWI1

TW2

yll

22,50

22,50

yl12

22,50

23,10

y13

24,90

23,40

y21

14,30

12,50

y22

16,30

15,90

y23

15,80

17,70

y31

11,70

11,00

y32

11,90

11,40

y33

12,60

11,80

y41

7,900

7,300

y42

9,500

8,400

y43

8,500

8,200

y51

12,80

12,70

y52

14,10

13,30

y53

14,10

12,70

y61

8,200

8,500

y62

9,900

9,400

y63

8,800

8,800

y71

12,30

11,60

y72

11,50

11,60

y73

11,80

11,00

y81

8,400

8,200

y82

7,800

7,800

y83

8,100

8,500

y9l

13,50

13,40

y92

14,40

14,40

y93

15,20

14,60

Tabela H.4: Tempo de Reten¢do e Largura do Pico - Ciclohexil
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(a) Tempo de Retencio - 7 em minutos

R1

R2

R3

TR1

TR2

TR1

TR2

TR1

TR2

yll

13,98

13,98

yl12

13,99

13,99

yl3

13,98

13,98

y21

7,379

7,377

y22

7,378

7,378

y23

7,367

7,367

y31

4,366

4,364

y32

4,341

4,339

y33

4,357

4,359

y41

1,809

1,810

y42

1,813

1,812

y43

1,811

1,811

y51

2,867

2,866

y52

2,833

2,833

y53

2,868

2,868

y6l

2,075

2,074

y62

2,074

2,075

y63

2,074

2,073

y71

2,973

2,973

y72

2,978

2,979

y73

2,954

2,955

y81

2,681

2,683

y82

2,671

2,673

y83

2,683

2,683

y91l

4,001

4,000

y92

4,007

4,007

y93

4,006

4,007

(b) Largura do Pico - #,, em segundos

R1

R2

R3

TW1

TW2

TWI1

TW2

TWI1

TW2

yll

56,70

55,10

yl12

57,70

56,00

y13

56,70

55,20

y21

17,30

16,40

y22

18,40

17,10

y23

16,60

15,90

y31

19,80

19,80

y32

20,20

20,90

y33

20,70

20,50

y41

13,80

14,10

y42

14,10

14,10

y43

13,50

13,80

y51

13,80

13,50

y52

14,90

14,40

y53

16,60

16,60

y6l

12,20

11,40

y62

11,70

11,40

y63

12,10

10,50

y71

12,20

12,10

y72

11,70

11,90

y73

13,00

13,50

y81

12,30

12,60

y82

11,50

11,30

y83

12,50

12,30

y9l

16,20

17,00

y92

15,70

14,90

y93

14,40

14,90

Tabela H.5: Tempo de Retenc¢do e Largura do Pico - NDI
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(a) Tempo de Retencio - 7, em minutos

R1

R2

R3

TR1

TR2

TR1

TR2

TR1

TR2

yll

15,54

15,54

yl2

15,53

15,53

yl3

15,54

15,54

y21

9,299

9,298

y22

9,285

9,284

y23

9,290

9,285

y31

5,493

5,497

y32

5,496

5,496

y33

5,427

5,430

y41

6,644

6,642

y42

6,672

6,671

y43

6,601

6,662

y51

8,762

8,759

y52

8,770

8,771

y53

8,771

8,769

y6l

4,961

4,967

y62

4,957

4,958

y63

4,954

4,951

y71

13,86

13,85

y72

13,88

13,88

y73

13,88

13,89

y81

15,16

15,16

y82

15,10

15,10

y83

15,11

15,11

y9l

16,11

16,11

y92

16,11

16,12

y93

16,16

16,15

(b) Largura do Pico - #,, em segundos

R1

R2

R3

TW1

TW2

TW1

TW2

TWI1

TW2

yll

56,20

55,80

yl12

56,00

56,40

y13

56,20

55,80

y21

31,60

29,60

y22

32,30

32,20

y23

29,70

30,80

y31

26,70

26,00

y32

28,00

27,60

y33

27,20

27,40

y41

21,70

19,50

y42

24,20

24,60

y43

24,70

24,00

y51

27,50

31,30

y52

39,10

36,70

y53

30,90

30,40

y61

19,60

16,90

y62

14,50

13,60

y63

15,50

14,20

y71

47,60

43,10

y72

49,40

47,00

y73

46,70

48,60

y81

45,30

47,80

y82

41,00

41,70

y83

45,50

48,50

y9l

48,20

53,40

y92

44,90

48,20

y93

42,50

43,80

Tabela H.6: Tempo de Reten¢do e Largura do Pico - Dimero
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(a) Tempo de Retencio - 7 em minutos

R1

R2

R3

TR1

TR2

TR1

TR2

TR1

TR2

yll

4911

4,912

yl12

4,913

4,913

yl3

4,920

4,919

y21

2,839

2,839

y22

2,838

2,839

y23

2,832

2,831

y31

1,818

1,819

y32

1,815

1,816

y33

1,816

1,816

y41

1,086

1,086

y42

1,084

1,085

y43

1,084

1,086

y51

2,014

2,014

y52

2,012

2,011

y53

2,016

2,016

y6l

1,423

1,424

y62

1,424

1,424

y63

1,422

1,422

y71

1,687

1,686

y72

1,689

1,688

y73

1,685

1,684

y81

1,406

1,407

y82

1,408

1,408

y83

1,408

1,407

y91l

2,473

2,471

y92

2,473

2,472

y93

2,473

2,472

(b) Largura do Pico - #,, em segundos

R1

R2

R3

TW1

TW2

TWI1

TW2

TWI1

TW2

yll

6,800

7,400

yl12

6,700

7,300

y13

7,900

7,200

y21

7,300

7,400

y22

7,000

6,800

y23

7,100

7,100

y31

3,900

3,700

y32

3,700

3,600

y33

4,000

4,300

y41

5,600

5,700

y42

5,300

5,500

y43

5,400

5,400

y51

7,400

7,100

y52

7,800

7,900

y53

7,500

7,300

y6l

5,600

5,400

y62

5,700

5,300

y63

5,300

5,100

y71

5,900

5,900

y72

5,700

5,600

y73

5,900

6,000

y81

5,200

5,500

y82

5,100

5,200

y83

5,300

5,500

y9l

9,800

9,500

y92

10,10

9,700

y93

9,800

9,700

Tabela H.7: Tempo de Reten¢do e Largura do Pico - Fenil
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(a) Tempo de Retencio - 7, em minutos

R1

R2

R3

TR1

TR2

TR1

TR2

TR1

TR2

yll

6,309

6,308

yl2

6,309

6,311

yl3

6,306

6,307

y21

3,567

3,567

y22

3,569

3,570

y23

3,566

3,566

y31

2,244

2,243

y32

2,244

2,245

y33

2,241

2,241

y41

1,263

1,263

y42

1,265

1,264

y43

1,263

1,262

y51

2,232

2,233

y52

2,232

2,232

y53

2,233

2,233

y6l

1,579

1,578

y62

1,575

1,576

y63

1,575

1,576

y71

1,957

1,956

y72

1,960

1,959

y73

1,955

1,954

y81

1,652

1,651

y82

1,652

1,652

y83

1,653

1,652

y9l

2,800

2,799

y92

2,800

2,799

y93

2,803

2,803

(b) Largura do Pico - #,, em segundos

R1

R2

R3

TW1

TW2

TW1

TW2

TWI1

TW2

yll

24,00

23,60

yl12

23,50

23,60

y13

24,70

24,80

y21

16,30

15,70

y22

15,00

15,30

y23

15,60

15,50

y31

12,00

11,80

y32

13,20

13,00

y33

12,40

12,00

y41

7,800

7,800

y42

8,100

8,200

y43

8,000

8,000

y51

12,20

11,90

y52

12,50

12,30

y53

12,90

12,70

y61

9,000

8,600

y62

8,500

8,200

y63

8,600

8,600

y71

10,50

10,10

y72

11,00

10,80

y73

10,70

10,60

y81

9,000

8,500

y82

8,800

8,900

y83

9,500

9,400

y9l

12,40

12,30

y92

12,90

12,40

y93

13,10

12,40

Tabela H.8: Tempo de Reten¢do e Largura do Pico - PI
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Anexo I

Calculos Caracteristica Estatica:

Resolucao

I.1 Carta de Controlo de Amplitudes - 7,

Carta de Controlo de Amplitudes
0,005
0,004
0,003 A s —*—4.4-MDI
002 Y usmuv e
0,001 - V V \7
0 +—¥——————— ‘-‘-3- Y VYV ---LC
\—|NCV)HNmHNU)HNmHNmHNMHNmHNmHNm
ST R2LAITITIILILRLLLLLEIETEREL22R2
(a) Repeticdo t, 4.4’-MDI
Carta de Controlo de Amplitudes

0,12
0,1
0,08 ——a —e— 4.4-MDI

NN N —u
0,02 / N/ A4 N |

yl y2 y3 y4 y5 y6 y7 y8 y9

(b) Replicagio ¢, 4.4’-MDI

Figura I.1: Cartas de Controlo de Amplitudes - #, 4.4’-MDI
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0,004
0,003
0,002

0,001 -

0,000

Carta de Controlo de Amplitudes

—e—2.4-TDI

——1LsC
——LIc
--LC

(a) Repetigdo ¢, 2.4-TDI

0,05
0,04
0,03
0,02
0,01

Carta de Controlo de Amplitudes

/\ —e—2.4-TDI

/\ / \/\ ——LsC

N S T S

(b) Replicacido t, 2.4-TDI

Figura I1.2: Cartas de Controlo de Amplitudes - ¢, 2.4-TDI
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R 0,0008553
Repeticio | LSCR | 0,002794
LICR 0
2.6-TDI -
R 0,003917
Replicacdo | LSCR | 0,01008
LICR 0
R 0,001268
Repeticdo | LSCR | 0,004143
LICR 0
4.4’-MDI -
R 0,03796
Replicagdo | LSCR | 0,09770
LICR 0
R 0,001083
Repeticdo | LSCR | 0,003537
LICR 0
2.4-TDI -
R 0,01784
Replicacdo | LSCR | 0,04592
LICR 0
R 0,0007690
Repeticdo | LSCR | 0,002512
LICR 0
HDI -
R 0,01130
Replicagdo | LSCR | 0,02908
LICR 0
R 0,0007542
Repeticdo | LSCR | 0,002464
LICR 0
Ciclo Hexil -
R 0,006596
Replicacdo | LSCR | 0,01698
LICR 0
R 0,0009890
Repeticdo | LSCR | 0,003231
LICR 0
NDI -
R 0,01106
Replicacdo | LSCR | 0,02848
LICR 0

Tabela I.1: Limites de Controlo das Cartas de Amplitude - Tempo de Retencdo 2.6-TDI a NDI
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R 0,002476

Repeticdo | LSCR | 0,008089

LICR 0

Dimero
R 0,03098

Replicacdo | LSCR | 0,07975

LICR 0

R 0,0007373

Repeticdo | LSCR | 0,002409

LICR 0
Fenil -
R 0,003582
Replicacdo | LSCR | 0,009219
LICR 0
R 0,0007118
Repeticdo | LSCR | 0,002325
LICR 0
PI -
R 0,002968

Replicagdo | LSCR | 0,007639

LICR 0

Tabela 1.2: Limites de Controlo das Cartas de Amplitude - Tempo de Reten¢do Dimero a PI
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Carta de Controlo de Amplitudes

(a) Repetigdo ¢, HDI

Carta de Controlo de Amplitudes

0,035
0,030
0,025

' S~ A —e—HDI
0,020
o S— N N LN e
0,000 1 1 Y T T T : .

yl y2 y3 y4 y5 y6 y7 y8 y9

(b) Replicacio ¢, HDI

Figura I.3: Cartas de Controlo de Amplitudes - 7, HDI
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Carta de Controlo de Amplitudes

0,003
0,003
0,002 —e— Ciclohexil
[
0,002 —LSC
0L - A : : e
0,000 N NN NN NS -
T AN M A AN M AN M NN M AN M AdNMdANN M AN ™M
TRELL2ATITITILLELLLEEEERER2IZR

(a) Repetigdo ¢, Ciclohexil

0,020
0,015

0,010

0,005

0,000

Carta de Controlo de Amplitudes

. /A\ —e— Ciclohexil

TN LN o
AV S e

-~ LC

y2 y3 yA y5 y6 y7 y8 y9

(b) Replicacdo ¢, Ciclohexil

Figura [.4: Cartas de Controlo de Amplitudes - ¢ Ciclohexil
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Carta de Controlo de Amplitudes
0,004

0,003
0,002
0,001
0,000

(a) Repeticdo t, NDI

Carta de Controlo de Amplitudes
0,03
o A\ A\
0,02 NDI
0015 /N / N\ -

S A N Ao S Nee oo :chc
0005« N N/ ~,
, - N,

--- LC

yl y2 y3 y4 y5 y6 y7 y8 y9

(b) Replicacdo ¢, NDI

Figura 1.5: Cartas de Controlo de Amplitudes - 7, NDI
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0,010
0,008
0,006
0,004
0,002
0,000

Carta de Controlo de Amplitudes

—~ A ANA R

/A0 P -\ ,./_‘.‘y_._\z._\_._.,_, e

NA TSV "
.~ N 8 --=LC
HNMHNMHNMHNMHNMHNMH ™M < N ™M
882800820 ERRERee888Q

(a) Repeti¢ao ¢, Dimero

Carta de Controlo de Amplitudes

0,1
0,08
0,06 A —e— Dimero
0,04 /N / N e
002 ._ ...... / _______ \\Q_// __________ f ::::C
0 . : : : :
yl y3 y4 y5 y6 y7 y8 y9

(b) Replicagao ¢, Dimero

Figura 1.6: Cartas de Controlo de Amplitudes - #, Dimero
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0,003
0,003
0,002
0,002
0,001
0,001
0,000

Carta de Controlo de Amplitudes

(a) Repetigdo ¢, Fenil

0,010
0,008
0,006
0,004
0,002
0,000

Carta de Controlo de Amplitudes

\\ —e— Fenil
\ AL ~ —LSC
e e = = \.\.-./..W ........ — LI
~" S, L
'

(b) Replicacao ¢, Fenil

Figura I.7: Cartas de Controlo de Amplitudes - #, Fenil

259




Carta de Controlo de Amplitudes

0,003
0,002
0,002 /\ ——Fi
——LSC
0,001
oo \/\ 0 N o e e /H\,-\,/\ e
oo0 V¥ VA vV \/ | \4 vl
:NO’):—INMHNMHNC’)HNMHNMHNMHNMHNM
ST TL2LLILIITILRLRLELLLEIRNETLRLRR2RY
(a) Repetigdo 7, PI
Carta de Controlo de Amplitudes
0,010
0,008
0,006 Pl
——LSC
0,004 = ///\\ / "
0,002
'\./ \./ -. - LC
0,000 T T T T T T T 1
yl y2 y3 yA y5 y6 y7 y8 y9

(b) Replicagdo ¢, PI

Figura 1.8: Cartas de Controlo de Amplitudes - 7, PI
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I.2 Carta de Controlo de Amplitudes - 7,

Carta de Controlo de Amplitudes
2
1,5 $ ~ A
WA [\ o
SN A DS A W
S333dQ03YBFTILIDBICITNIRIILIII
>>,>,>,>,>,>,>,>,>>>.>.>,>,>,>,>,>,>,>,>,>,>,‘§,‘§,‘§,
(a) Repetigdo t,, 4.4’-MDI
Carta de Controlo de Amplitudes
6
X /
4 /\ / —eo—4.4-MDI
3 / ——1LSC
2 /-/ \\ P ——LIC
1 / ~— ---LC
yl y2 y3 yA y5 y6 y7 y8 y9

(b) Replicacido t,, 4.4’-MDI

Figura 1.9: Cartas de Controlo de Amplitudes - t,, 4.4’-MDI
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Carta de Controlo de Amplitudes

.»/\/\ . —e—2.4-TDI
\ | /\ . ‘ | ——LsC

o B N W s

(a) Repeticdo t,, 2.4-TDI

Carta de Controlo de Amplitudes

7
6
5 y J
4 / N\ /  —e—24-TDI
3 / \ / ——LSC
i R Lo Noo oo S “Z - L
\\.\
1o J/ ‘e/ ---LC
O I T T T T T T T 1
yl y2 y3 y4 y5 y6 y7 y8 y9

(b) Replicagio t,, 2.4-TDI

Figura 1.10: Cartas de Controlo de Amplitudes - t,, 2.4-TDI
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R 0,6333
Repeticdo | LSCR | 2,069
LICR | 0,000
2.6-TDI -
R 1,694
Replicacdo | LSCR | 4,362
LICR | 0,000
R 0,5815
Repeticdo | LSCR | 1,900
LICR | 0,000
4.4’-MDI -
R 2,033
Replicacdo | LSCR | 5,234
LICR | 0,000
R 0,9185
Repeticdo | LSCR | 3,001
LICR | 0,000
2.4-TDI -
R 2,378
Replicacdo | LSCR | 6,120
LICR | 0,000
R 0,6111
Repeticdo | LSCR | 1,996
LICR | 0,000
HDI -
R 4,289
Replicagdo | LSCR | 11,04
LICR | 0,000
R 0,6000
Repeticio | LSCR | 1,960
LICR | 0,000
Ciclo Hexil -
R 1,328
Replicacdo | LSCR | 3,418
LICR | 0,000
R 0,6037
Repeticdo | LSCR | 1,972
LICR | 0,000
NDI -
R 1,289
Replicacdo | LSCR | 3,318
LICR | 0,000

Tabela [.3: Limites de Controlo das Cartas de Amplitude - Largura do Pico 2.6-TDI a NDI
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R 1,681

Repeticdo | LSCR | 5,493

LICR | 0,000

Dimero
R 4,033

Replicacdo | LSCR | 10,38

LICR | 0,000

R 0,2259

Repeti¢do | LSCR | 0,7381

LICR | 0,000
Fenil

R 0,3833

Replicacdo | LSCR | 0,9867

LICR | 0,000

R | 02444

Repeticdo | LSCR | 0,7986

LICR 0

PI

R 0,7222

Replicacdo | LSCR | 1,859

LICR 0

Tabela [.4: Limites de Controlo das Cartas de Amplitude - Largura do Pico Dimero a PI
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Carta de Controlo de Amplitudes

05 F-
0 AN N A T Y v - --LC

:liN(V')\—!N(V)HNMHNMHNMHNMHNMHNMHNM

ST L2L2L2ITTITLLRLLLLEEETETRRLLIR

(a) Repeticdo t,, HDI
Carta de Controlo de Amplitudes
12
A

10

8 /\ /\ —e—HDI

v /N

6 \ \_ ——1LSC
4 omrmem e D \_\___/ ....... \ ....... 7&< LIC
2

| — N --LC

O T T T T T T T 1

yl y2 y3 y4 y5 y6 y7 y8 y9

(b) Replicacio t,, HDI

Figura I.11: Cartas de Controlo de Amplitudes - t,, HDI
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Carta de Controlo de Amplitudes

2,5

15 AN —e— Ciclohexil

VAR WA A ——Lsc
Lo N N AN AN A A ,
'0 Lo — f T — — W.V..W. -.=-LC

I

9280839899030 BELRYL2E88888
Pl R R R TR T NP T D D R T R D o o T B NP Wl o o}

(a) Repeti¢do t,, Ciclohexil

Carta de Controlo de Amplitudes

4
3 A
/ \ —e— Ciclohexil
2 ——1LSC
1
) Lo = \ ‘;A;y.\_ ............ / —LIC
~— - -LC

(b) Replicacio t,, Ciclohexil

Figura [.12: Cartas de Controlo de Amplitudes - #,, Ciclohexil
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Carta de Controlo de Amplitudes

2,5

1; e o —e—NDI
1 \7/\ /\ ——LsC
0 Fomimimem Y A, AN 2N LIC
; \VA =N VAL S

(a) Repeticdo ¢, NDI

Carta de Controlo de Amplitudes

35

3
25 A\

) / \ —e—NDI
15 . /\ " —1sc
1;7./.'_\\_ ........ Fomm N A e
05 a4 N ---LC
0 T T T T T T T 1

yl y2 y3 y4 y5 y6 y7 y8 y9

(b) Replicagdo ¢,, NDI

Figura I.13: Cartas de Controlo de Amplitudes - #,, NDI
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Carta de Controlo de Amplitudes

6
5

A A ——
;1 / / \ Dimero
: . /N A ] N A \| Lse
) _._._./'\_._.L _______ A--/--\-/_\;j ...... \ 4 _\7/ ....... & ——LC
oY N T M - ---LC

(a) Repetigdo #,, Dimero

Carta de Controlo de Amplitudes

12
10

2 A\ o
‘21 T / \“\// _—_::lcc
0 ] : : : : : :

yl y2 y3 y4 yo y6 y7 y8 y9

(b) Replicacio t,, Dimero

Figura I.14: Cartas de Controlo de Amplitudes - #,, Dimero

268




Carta de Controlo de Amplitudes

(a) Repeti¢ao t,, Fenil

Carta de Controlo de Amplitudes

1,2

(b) Replicagdo ¢, Fenil

Figura 1.15: Cartas de Controlo de Amplitudes - t,, Fenil
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Carta de Controlo de Amplitudes

1
08
0.6 S, —e—PI
0.4 /\ R R R A ——LsC
0'2______ .............. P A W S I SO Ry AR _L|C
0 VN , ----LC
:N(‘O\—!NMHNMHNMHNMHNMHNMHNMHNM
ST TTL2LL2LLATIITLLLLLLEEIETETLRELEER2ILR
(a) Repeticao ¢, PI
Carta de Controlo de Amplitudes
2
1,5
~- A\ g
1 —LSC
~e \
___________________ i m i mm i m g LI
0,5 /\‘i' )
---LC
0 T T T T T T T 1
yl y2 y3 y4 y5 y6 y7 y8 y9

(b) Replicacao 1, PI

Figura I.16: Cartas de Controlo de Amplitudes - #,, PI
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1.3 Resolucio e Razio Sinal-Ruido: Caracteristica Estatica

Resolugdo

Experiéncias | Prop.Solvente | WTEA | Temperatura | Fluxo yl y2 y3 y S/N

1 1 1 1 1 2,087 2,092 2,048 2,076 6,342
2 1 2 2 2 0,3427 0,3224 0,3119 0,3256 | -9,765
3 1 3 3 3 0,1054 | 0,09898 | 0,1004 0,1016 | -19,87
4 2 1 2 3 0,2512 0,2262 0,2366 0,2380 | -12,49
5 2 2 3 1 0,4699 0,4465 0,4447 0,4537 | -6,873
6 2 3 1 2 0,3515 0,3349 0,3465 0,3443 | -9,266
7 3 1 3 2 0,2291 0,2270 0,2312 0,2291 | -12,80
8 3 1 3 0,005065 | 0,005186 | 0,004865 | 0,005039 | -45,96
9 3 3 2 1 0,4466 0,4260 0,4167 0,4298 | -7,346

Tabela I.5: Resolucao e Razdo Sinal-Ruido - #; e #3

Resolugdo

Experiéncias | Prop.Solvente | %TEA | Temperatura | Fluxo | yl y2 y3 y S/N

1 1 1 1 1 4,044 | 4,017 | 3,776 | 3,946 | 11,91
2 1 2 2 2 10,20 | 8,067 | 10,28 | 9,517 | 19,40
3 1 3 3 3 8,214 | 7,364 | 7,746 | 7,775 | 17,79
4 2 1 2 3 3,078 | 2,694 | 2,958 | 2,910 | 9,237
5 2 2 3 1 2,427 | 2,260 | 2,136 | 2,275 | 7,102
6 2 3 1 2 2,695 | 2,381 | 2,621 | 2,566 | 8,147
7 3 1 3 2 3,098 | 3,736 | 3,943 | 3,792 | 11,57
8 3 2 1 3 4,263 | 5,295 | 4,342 | 4,633 | 13,20
9 3 3 2 1 3,926 | 3,865 | 3,913 | 3,901 | 11,82

Tabela I1.6: Resolugdo e Razdo Sinal-Ruido - #3 € #4
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Resolucio
Experiéncias | Prop.Solvente | %TEA | Temperatura | Fluxo yl y2 y3 y S/N
1 1 1 1 1 1,026 1,025 0,9711 1,007 0,05283
2 1 2 2 2 1,095 0,9079 1,081 1,028 0,1428
3 1 3 3 3 0,3861 0,3577 0,3767 0,3735 -8,567
4 2 1 2 3 0,3146 0,3218 0,2956 0,3107 -10,17
5 2 2 3 1 0,0006656 | 0,0009390 | 0,0006051 | 0,0007366 | -63,10
6 2 3 1 2 0,07385 0,07074 0,07517 0,07325 | -22,71
7 3 1 3 2 0,3251 0,3279 0,3268 0,3266 -9,720
8 3 2 1 3 0,5806 0,6780 0,5806 0,6131 -4,318
3 3 2 1 0,2384 0,2510 0,2633 0,2509 -12,03
Tabela I.7: Resolugdo e Razao Sinal-Ruido - 74 € 5
Resolugdo
Experiéncias | Prop.Solvente | %TEA | Temperatura | Fluxo yl y2 y3 y S/N
1 1 1 1 1 10,76 11,81 10,58 11,05 20,83
2 1 2 2 2 0,6130 0,6116 0,6144 0,6130 | -4,250
3 1 3 3 3 0,3591 0,3535 0,3512 0,3546 | -9,006
4 2 1 2 3 0,1061 0,1126 0,1018 0,1068 | -19,45
5 2 2 3 1 0,1202 0,1582 0,1097 0,1294 | -18,07
6 2 3 1 2 0,2368 0,2250 0,2315 0,2311 | -12,73
7 3 1 3 2 0,02030 | 0,02011 | 0,01728 | 0,019231 | -34,39
8 3 2 1 3 0,008081 | 0,008368 | 0,007952 | 0,008134 | -41,80
9 3 3 2 1 0,1577 0,1598 0,1742 0,1639 | -15,73
Tabela 1.8: Resolucao e Razdo Sinal-Ruido - #5 € fg
Resolugdo
Experiéncias | Prop.Solvente | %TEA | Temperatura | Fluxo yl y2 y3 y S/N
1 1 1 1 1 2,097 | 2,202 | 2,092 | 2,130 | 6,562
2 1 2 2 2 3,556 | 3,480 | 3,536 | 3,524 | 10,94
3 1 3 3 3 2,227 | 1,907 | 2,206 | 2,114 | 6,434
4 2 1 2 3 0,9996 | 0,9346 | 0,9871 | 0,9738 | -0,2419
5 2 2 3 1 1,158 | 1,058 | 1,017 | 1,078 | 0,6120
6 2 3 1 2 1,231 | 1,146 | 1,204 | 1,194 | 1,527
7 3 1 3 2 1,568 | 1,603 | 1,542 | 1,571 | 3,922
8 3 2 1 3 1,990 | 1,937 | 1,978 | 1,968 | 5,880
9 3 3 2 1 1,900 | 1,624 | 1,802 | 1,776 | 4,931

Tabela 1.9: Resolucao e Razdo Sinal-Ruido - 76 € #;
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Resolugdo

Experiéncias | Prop.Solvente | %TEA | Temperatura | Fluxo | yl y2 y3 y S/N
1 1 1 1 1 1,669 | 1,652 | 1,668 | 1,663 | 4,417
2 1 2 2 2 1,305 | 1,267 | 1,293 | 1,288 | 2,200
3 1 3 3 3 1,167 | 1,007 | 1,154 | 1,109 | 0,8423
4 2 1 2 3 5,232 | 4,498 | 4,801 | 4,844 | 13,65
5 2 2 3 1 3,509 | 3,476 | 3,361 | 3,449 | 10,75
6 2 3 1 2 4,138 | 3,933 | 3,999 | 4,024 | 12,09
7 3 1 3 2 5,822 | 5,794 | 6,265 | 5,960 | 15,49
8 3 1 3 6,781 | 6,820 | 7,151 | 6,918 | 16,79
9 3 3 2 1 6,520 | 5,237 | 5,818 | 5,858 | 15,25
Tabela I.10: Resolugdo e Razao Sinal-Ruido - 7 e 13
Resolugdo
Experiéncias | Prop.Solvente | %TEA | Temperatura | Fluxo | yl y2 y3 y S/N
1 1 1 1 1 1,247 | 1,254 | 1,258 | 1,253 | 1,958
2 1 2 2 2 9,074 | 8,800 | 8,899 | 8,924 | 19,01
3 1 3 3 3 8,052 | 7,378 | 7,943 | 7,791 | 17,81
4 2 1 2 3 14,00 | 11,87 | 12,09 | 12,65 | 21,97
5 2 2 3 1 10,85 | 9,36 | 10,53 | 10,25 | 20,16
6 2 3 1 2 6,339 | 7,029 | 6,760 | 6,709 | 16,51
7 3 1 3 2 15,09 | 14,18 | 14,57 | 14,61 | 23,29
8 3 1 3 17,69 | 19,77 | 18,11 | 18,52 | 25,32
9 3 3 2 1 1491 | 14,78 | 16,20 | 15,30 | 23,67
Tabela I.11: Resolugdo e Razao Sinal-Ruido - 13 e 19
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1.4 Analise Respostas Médias: Resolucao

1.4.1 Meédia da Resolucao

Nivel Prop.Solvente | %TEA | Temperatura | Fluxo
1 0,8343 0,8476 0,8083 0,9863
2 0,3453 0,2615 0,3311 0,2997
3 0,2213 0,2919 0,2615 0,1149
Efeito 0,6130 0,5861 0,5469 0,8715
Posicdo 2 3 4 1
Tabela 1.12: Respostas médias y - 1 e #3
Factores de Controlo - y Picos t,e t;
1,200
1,000
0,800 ‘\ \\ .\
0,600 \ \ \
0,400
0,200 \‘\- \-’—. \\o
0,000
P1 ‘ P2 ‘ P3 ‘ TEA1L ‘ TEA2 ‘ TEA3 ‘ T1 ‘ T2 ‘ T3 ‘ F1 ‘ F2 ‘ F3 ‘
Proporgdo Solvente ‘ %TEA ‘ Temperatura ‘ Fluxo ‘

Figura I.17: Factores de Controlo sobre y - 1, € t3
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8,000
7,000
6,000
5,000
4,000
3,000
2,000
1,000
0,000

Nivel Prop.Solvente | %TEA | Temperatura | Fluxo
1 7,079 3,549 3,715 3,374
2 2,583 5,475 5,443 5,292
3 4,109 4,747 4,614 5,106
Efeito 4,496 1,925 1,728 1,918
Posicao 1 2 4 3
Tabela I.13: Respostas médias y - 13 e t4
Factores de Controlo - y Picos t;e t,
/\- e
P1 P2 P3| TEAL @ TEA2 | TEA3 | T1 T2 T3 F1

Proporgdo Solvente

%TEA

Temperatura

Figura 1.18: Factores de Controlo sobre y - 13 € 14

Nivel Prop.Solvente | %TEA | Temperatura | Fluxo
1 0,8029 0,5481 0,5645 0,4196
2 0,1282 0,5473 0,5298 0,4759
3 0,3969 0,2325 0,2336 0,4324
Efeito 0,6746 0,3156 0,3309 0,05636
Posicao 1 3 2 4
Tabela I.14: Respostas médias y - 74 € 5

Nivel Prop.Solvente | %TEA | Temperatura | Fluxo
1 4,005 3,724 3,762 3,780
2 0,1558 0,2502 0,2946 0,2878
3 0,06376 0,2499 0,1677 0,1565
Efeito 3,941 3,474 3,594 3,624
Posicao 1 4 3 2

Tabela I.15: Respostas médias y - 15 e 4
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Factores de Controlo - y Picos t,e ts

0,900
0,800 <
0,700 A\
0,600 \
0,500 A\ : RN M— _
R E—— BN BN R
0,300 \ N N
0,200 N
0,100
0,000
P1 ‘ P2 ‘ P3 TEAL ‘ TEA2 ‘ TEA3 T1 ‘ T2 ‘ T3 F1 ‘ F2 ‘ F3
Proporcéo Solvente %TEA Temperatura Fluxo
Figura 1.19: Factores de Controlo sobre y - 74 € f5
Factores de Controlo - y Picos tse tg
4,500
4,000 o
’ \ ) '\ S
2000 |\ \ \ \
2500 \ A\ A\
2:000 \ \ \ \
1,000 \ \ \
0,500 \ . | — N
0,000
P1 ’ P2 ’ P3 TEAL ’ TEA2 ’ TEA3 T1 ’ T2 ’ T3 F1 ’ F2 ’ F3
Proporcéo Solvente %TEA Temperatura Fluxo
Figura 1.20: Factores de Controlo sobre y - #5 € #g
Nivel Prop.Solvente | %TEA | Temperatura | Fluxo
1 2,589 1,558 1,764 1,661
2 1,082 2,190 2,091 2,096
3 1,772 1,694 1,588 1,685
Efeito 1,508 0,6316 0,5037 0,4352
Posicao 1 2 3 4
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Factores de Controlo - y Picos tge t;

3,000
2,500 {
2,000 \ //\\ — S
1,500 \//
1,000
0,500
0,000
P1 ’ ) ’ P3 ‘TEAl’TEAZ’TEA3‘ T1 ’ T2 ’ T3 ‘ F1 ’ F2 ’ F3
Proporcdo Solvente %TEA ‘ Temperatura ‘ Fluxo
Figura I.21: Factores de Controlo sobre y - 76 € t7
Nivel Prop.Solvente | %TEA | Temperatura | Fluxo
1 1,354 4,156 4,201 3,657
2 4,105 3,885 3,997 3,758
3 6,245 3,664 3,506 4,290
Efeito 4,892 0,4920 0,6952 0,6336
Posicao 1 4 2 3
Tabela I.17: Respostas médias y - #7 e £g
Factores de Controlo - y Picos t;e tg
7,000
6,000 A
5,000 d
i ———
2’000 /
’ 7
1,000
0,000
P1 ’ P2 ’ P3 ‘TEAl’TEAZ’TEA3‘ T1 ’ T2 ’ T3 ‘ F1 ’ F2 ’ F3
Proporgdo Solvente ‘ %TEA Temperatura ‘ Fluxo

Figura 1.22: Factores de Controlo sobre y - 7 e 3
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18,000
16,000
14,000
12,000
10,000
8,000
6,000
4,000
2,000
0,000

Nivel Prop.Solvente | %TEA | Temperatura | Fluxo
1 5,989 9,506 8,828 8,933
2 9,870 12,57 12,29 10,08
3 16,14 9,932 10,88 12,99
Efeito 10,15 3,059 3,463 4,056
Posicdo 1 4 3 2
Tabela 1.18: Respostas médias y - 13 € f9
Factores de Controlo - y Picos tge ty
P1 ’ ) ’ P3 ’ TEAL ’ TEA2 ’ TEA3 ’ T1 ’ T2 ’ T3 ’ F1 ’ F2 ’ F3 ‘

Proporgao Solvente

%TEA

Temperatura

Figura 1.23: Factores de Controlo sobre y - t3 € f9
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I.4.2 Razao Sinal-Ruido

0,000 -

-5,000
-10,000
-15,000
-20,000
-25,000

-30,000

Nivel Prop.Solvente | %TEA | Temperatura | Fluxo
1 -7,765 -6,317 -16,30 -2,626
2 -9,544 -20,87 -9,868 -10,61
3 -22,04 -12,16 -13,18 -26,11
Efeito 14,27 14,55 6,428 23,48
Posicao 3 2 4 1

Tabela I.19: Respostas médias S/N - 1, e 13

P2 P3

Proporgdo Solvente

Factores de Controlo - S/N Picos t,e t;

P

TEA1 TEA2

%TEA

TEA3

T1 T2

Temperatura

T3

F1

Figura 1.24: Factores de Controlo sobre S/N - 1, e 13
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Nivel Prop.Solvente | %TEA | Temperatura | Fluxo
1 16,37 10,90 11,08 10,28
2 8,162 13,23 13,49 13,04
3 12,20 12,59 12,15 13,41
Efeito 8,205 2,328 2,403 3,128
Posicao 1 4 3 2

Tabela 1.20: Respostas médias S/N - 13 e 14

18,000
16,000
14,000
12,000
10,000
8,000
6,000
4,000
2,000
0,000

Factores de Controlo - S/N Picos t;e t,

\ g — -~
P1 ‘ P2 ‘ P3 ‘TEAl ‘ TEA2 ‘ TEA3‘ T1 ‘ T2 ‘ T3 ‘ F1 ‘ F2 ‘ F3 ‘
Proporgdo Solvente ‘ %TEA ‘ Temperatura ‘ Fluxo ‘

Figura 1.25: Factores de Controlo sobre S/N - #3 e t4

Nivel Prop.Solvente | %TEA | Temperatura | Fluxo
1 -2,791 -6,613 -8,992 -25,03
2 -31,99 -22,42 -7,353 -10,76
3 -8,690 -14,44 -27,13 -7,685
Efeito 29,20 15,81 19,78 17,34
Posicao 1 4 2 3

Tabela 1.21: Respostas médias S/N -4 e t5
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Factores de Controlo - S/N Picos t,e t5

0,000
-5,000 .\\
-10,000 \ /’ \\ '/\\
-15,000 \ / \ = \
-20,000 \ / \og \
-25,000 \ / N
-30,000 %
-35,000
P1’P2’P3‘TEA1’TEA2’TEA3‘T1’TZ’Ts‘F1’F2’F3‘
Proporcao Solvente ‘ %TEA ‘ Temperatura ‘ Fluxo ‘
Figura 1.26: Factores de Controlo sobre S/N - 14 € t5
Nivel Prop.Solvente | %TEA | Temperatura | Fluxo
1 2,526 -11,00 -11,23 -4,322
2 -16,75 -21,37 -13,14 -17,12
3 -30,64 -12,49 -20,49 -23,42
Efeito 33,17 10,37 9,257 19,10
Posi¢ao 1 3 4 2
Tabela 1.22: Respostas médias S/N - #5 e fg
Factores de Controlo - S/N Picos tse tg
5,000
0,000 .\\ T
-5,000
-10,000 \
-15,000 \\ .\\ // \\
-20,000 N\ N -
-25,000 \
-30,000 .
-35,000
P1 ‘ P2 P3 TEAL ‘ TEA2 ‘ TEA3 T1 ‘ T2 ‘ T3 F1 ‘ F2 ‘ F3
Proporcéo Solvente %TEA Temperatura Fluxo

Figura 1.27: Factores de Controlo sobre S/N - #5 € t¢
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9,000
8,000
7,000
6,000
5,000
4,000
3,000
2,000
1,000
0,000

Nivel Prop.Solvente | %TEA | Temperatura | Fluxo
1 7,979 3,414 4,656 4,035
2 0,6324 5,811 5,210 5,463
3 4911 4,297 3,656 4,024
Efeito 7,346 2,397 1,554 1,439
Posicao 1 2 3 4
Tabela 1.23: Respostas médias S/N - t¢ e t7
Factores de Controlo - S/N Picos tse t;

/\ ./\

P1 P2 P3 | TEAL | TEA2 | TEA3 T2 LK F1
Proporcéo Solvente %TEA Temperatura

Figura 1.28: Factores de Controlo sobre S/N - #4 € t7

Nivel Prop.Solvente | %TEA | Temperatura | Fluxo

1 2,486 11,19 11,10 10,14
2 12,16 9,913 10,37 9,925
3 15,84 9,393 9,027 10,43
Efeito 13,36 1,793 2,072 0,5043
Posicao 1 3 2 4

Tabela 1.24: Respostas médias S/N - 17 e 13
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Factores de Controlo - S/N Picos t; e tg

18,000
16,000
14,000 e
12,000 -
10,000 // \v\. .\"\. ————*
8,000 /
6,000 /
4,000 /
2,000
0,000
P1 ’ P2 P3 TEAL ’ TEA2 ’ TEA3 T1 ’ T2 ’ T3 F1 ’ F2 ’ F3
Proporcéo Solvente %TEA Temperatura Fluxo
Figura 1.29: Factores de Controlo sobre S/N - #; e g

Nivel Prop.Solvente | %TEA | Temperatura | Fluxo

1 12,93 15,74 14,60 15,26

2 19,55 21,50 21,55 19,60

3 24,09 19,33 20,42 21,70

Efeito 11,17 5,759 6,953 6,441

Posicao 1 4 2 3

Tabela 1.25: Respostas médias S/N - 13 e 9
Factores de Controlo - S/N Picos tge t,
30,000
25,000
20,000 // //‘\" A //°
15,000 - .
10,000
5,000
0,000
P1 ’ P2 ’ P3 TEAL ’ TEA2 ’ TEA3 T1 ’ T2 ’ T3 F1 ’ F2 ’ F3
Proporcéo Solvente %TEA Temperatura Fluxo

Figura 1.30: Factores de Controlo sobre S/N - fg € f9
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I.5 Analise de Variancia

I.5.1 Picosrn er;

Construiu-se a ANOVA condensada dos picos adjacentes t, e t3 tendo em considera¢do um nivel

de significancia de 5%, € Fipico = Fl0,05:1:5) = 6,608. Fcritico

Factor SS |gl.| MS | K

Prop.Solvente(L) | 305,5 | 1 | 305,5

Prop.Solvente(Q) | 57,40 | 1 | 57,40

%TEA(L) 51,24 | 1 | 51,24

%TEA(Q) 2704 | 1 | 2704

Temperatura(L) 14,54 | 1 14,54

Temperatura(Q) | 47,46 | 1 | 47,46

Fluxo(L) 8272 | 1 | 8272
Fluxo(Q) 28,23 | 1 | 28,23
Erro - - -
Total 1602 | 8

Tabela 1.26: ANOVA Resolucdo #, e t3 Saturada

Factor SS | gl | MS Fo p

Prop.Solvente(L) | 305,5 | 1 | 305,5 | 7,681 | 16,59%

%TEA(Q) 2704 | 1 | 2704 | 6,799 | 14,40%
Fluxo(L) 8272 | 1 827,2 | 20,80 | 49,15%
Erro 1989 | 5 | 39,773

Total 1602 | 8

Tabela 1.27: ANOVA Resolucio #, e t3 Condensada
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I.5.2 Picost; ety

A ANOVA condensada foi construida dos picos adjacentes t3 € t4 considerando um nivel de

significancia de 5%, e Fi iico = Floos,1:7) = 5,591.

Factor SS |gl.| MS | K

Prop.Solvente(L) | 26,09 | 1 | 26,09

Prop.Solvente(Q) | 74,89 | 1 | 74,89

%TEA(L) 4239 | 1 | 4,239

BTEA(Q) 4426 | 1 | 4,426

Temperatura(L) 1,712 | 1 1,712

Temperatura(Q) | 6,983 | 1 | 6,983

Fluxo(L) 14,68 | 1 | 14,68
Fluxo(Q) 2,860 | 1 | 2,860
Erro - - -
Total 1359 | 8

Tabela 1.28: ANOVA Resolucdo #3 e t4 Saturada

Factor SS | gl | MS Fo p

Prop.Solvente(Q) | 74,89 | 1 | 74,89 | 8,596 | 48,70%

Erro 60,99 | 7 | 8,713

Total 1359 | 8

Tabela 1.29: ANOVA Resolucdo #3 e t4 Condensada
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I.5.3 Picos 1, et;

Considerou-se um nivel de significancia de 5% e Feriico = F(0,05:1;7) = 5,591, na construgao da

ANOVA condensada dos picos adjacentes 74 € f5.

Factor SS |gl.| MS | K

Prop.Solvente(L) | 52,20 | 1 | 52,205

Prop.Solvente(Q) | 1378 | 1 1378

%TEA(L) 91,83 | 1 | 91,833

%TEA(Q) 2832 | 1 | 2832

Temperatura(L) | 4934 | 1 493 .4

Temperatura(Q) | 229,3 | 1 229,3

Fluxo(L) 451,0 | 1 | 4510
Fluxo(Q) 62,5 | 1 62,5
Erro - - -
Total 3042 | 8

Tabela 1.30: ANOVA Resolugdo #4 e t5 Saturada

Factor SS | gl.| MS Fy p

Prop.Solvente(Q) | 1378 | 1 1378 | 5,801 | 37,50%

Erro 1663 | 7 | 237,6

Total 3042 | 8

Tabela I.31: ANOVA Resolugdo #4 e t5 Condensada
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I.5.4 Picost; et

A tabela ANOVA condensada foi construida tendo em consideragdo um nivel de significancia

de 5% e F ritico = Flo,05;1:4) = 7,709, para os picos adjacentes 5 € tg.

Factor SS |gl.| MS | K

Prop.Solvente(L) | 1650 | 1 1650

Prop.Solvente(Q) | 14,48 | 1 | 14,48

JTEA(L) 3318 | 1 | 3,318

%TEA(Q) 1854 | 1 | 1854

Temperatura(L) 128,5 | 1 | 128,5

Temperatura(Q) | 14,75 | 1 | 14,75

Fluxo(L) 5470 | 1 | 5470
Fluxo(Q) 21,17 | 1 | 21,17
Erro - - -
Total 2565 | 8

Tabela 1.32: ANOVA Resolucdo #5 e g Saturada

Factor SS | gl | MS Fo p

Prop.Solvente(L) | 1650 | 1 1650 | 122,9 | 63,82%

%TEA(Q) 1854 | 1 | 1854 | 13,80 | 6,703%

Temperatura(L) 128,51 1 | 128,5 | 9,573 | 4,488%

Fluxo(L) 5470 | 1 | 547,0 | 40,73 | 20,80%
Erro 53,72 | 4 | 13,43
Total 2565 8

Tabela 1.33: ANOVA Resolucido 5 e t; Condensada
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I.5.5 Picosigety

A construgdo da tabela ANOVA condensada teve em consideragdo um nivel de significincia de

5% € F riico = Flo0s:1;1) = 161,4, para os picos adjacentes fg € #7.

Factor SS gl MS Fy

Prop.Solvente(L) 14,12 1 14,12

Prop.Solvente(Q) 67,57 1 67,57

%TEA(L) 1,171 1 1,171

YTEA(Q) 7,644 1 7,644

Temperatura(L) 1,502 1 1,502

Temperatura(Q) 2,221 1 2,221

Fluxo(L) 0,0001897 | 1 | 0,0001897
Fluxo(Q) 4,110 1 4,110
Erro - - -
Total 98,33 8

Tabela 1.34: ANOVA Resolucdo #4 e t7 Saturada

Factor SS gl MS Fy p

Prop.Solvente(L) 14,12 1 14,12 74420 | 14,35%

Prop.Solvente(Q) 67,57 1 67,57 356247 | 68,71%

%TEA(L) 1,171 1 1,171 6173 | 1,190%
%TEA(Q) 7,644 1 7,644 40301 | 7,773%
Temperatura(L) 1,502 1 1,502 7917 1,527%

Temperatura(Q) 2,221 1 2,221 11709 | 2,258%

Fluxo(Q) 4,110 1 4,110 21672 | 4,180%
Erro 0,0001897 | 1 | 0,0001897
Total 98,33 8

Tabela 1.35: ANOVA Resolugdo 74 € 7 Condensada
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I.5.6 Picosty ety

Construiu-se a tabela ANOVA condensada para um nivel de significancia de 5% e Firiico =

Flo,05;1:4) = 7,709, para os picos adjacentes 77 e fg.

Factor SS gl.| MS | K

Prop.Solvente(L) | 267,6 1 267,6

Prop.Solvente(Q) | 17,97 1 17,97

J%TEA(L) 4,824 1 | 4,824

%TEA(Q) 0,2837 | 1 | 0,2837

Temperatura(L) 6,438 1 6,438

Temperatura(Q) | 0,1872 | 1 | 0,1872

Fluxo(L) 0,1264 | 1 | 0,1264
Fluxo(Q) 0,2580 | 1 | 0,2580
Erro - - -
Total 297.7 8

Tabela 1.36: ANOVA Resolucdo #;7 e rg Saturada

Factor SS gl. | MS Fo p

Prop.Solvente(L) | 267,6 1 | 267,6 | 1252 | 89,82%

Prop.Solvente(Q) | 17,97 1 | 17,97 | 84,06 | 5,97%

J%TEA(L) 4,824 | 1 | 4,824 | 22,56 | 1,55%

Temperatura(L) 6,438 1 | 6,438 | 30,11 | 2,09%

Erro 0,8553 | 4 | 0,214

Total 297.7 8

Tabela 1.37: ANOVA Resolucdo #; e tg Condensada
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I.5.7 Picostg e

A tabela ANOVA condensada correspondente aos picos adjacentes fg € f9, foi construida para

um nivel de significancia de 5% e F_,ico = Flo0s,1:7) = 5,591

Factor SS |gl.| MS | K

Prop.Solvente(L) | 187,1 | 1 | 187,1

Prop.Solvente(Q) | 2,153 | 1 | 2,153

JTEA(L) 1935 1 | 19,35

%TEA(Q) 31,41 | 1 | 31,41

Temperatura(L) | 50,84 | 1 | 50,84

Temperatura(Q) | 32,68 | 1 | 32,68

Fluxo(L) 62,23 | 1 | 62,23
Fluxo(Q) 2503 | 1 |2,503
Erro - - -
Total 388,2 | 8

Tabela 1.38: ANOVA Resolucdo fg e t9 Saturada

Factor SS | gl | MS Fo p

Prop.Solvente(L) | 187,1 | 1 | 187,1 | 6,509 | 40,78%

Erro 201,2 | 7 | 28,74

Total 3882 | 8

Tabela 1.39: ANOVA Resolucio g e to Condensada
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.6 DOE Classico - Analise de Variancia e Verificacao de Pres-

supostos

1.6.1 Picosr et;

Factor SS g.l. MS Fo
Proporcdo Solvente(L) 1,691 1 1,691 10189
Proporcdo Solvente(Q) | 0,1997 1 0,1997 1204
%TEA(L) 1,389 1 1,389 8373
%TEA(Q) 0,5702 1 0,5702 3436
Temperatura(L) 1,346 1 1,346 8110
Temperatura(Q) 0,2491 1 0,2491 1501
Fluxo(L) 3,418 1 3,418 20596
Fluxo(Q) 0,3778 1 0,3778 22717
Erro 0,002987 | 18 | 0,0001659

SS 9,243 26

Tabela 1.40: ANOVA Condensada DOE Classico - 1 e t3

Nivel | Proporcdo Solvente | %TEA | Temperatura | Fluxo

1 0,8343 0,8476 0,8083 0,9863
2 0,3453 0,2615 0,3311 0,2997
3 0,2213 0,2919 0,2615 0,1149

Tabela 1.41: Melhores Niveis dos Factores - DOE Classico 1, € t3

e Verificacdo da Normalidade

Nao aparenta existir uma violacdo do pressuposto da normalidade, uma vez que os pontos
estdo dispostos em torno da recta. Também ndo parece existir outliers, uma vez que 0s
valores esperados normalizados sdo inferiores a 2.

e Independéncia

O gréfico dos residuos pela ordem das experi€ncias, ndo aparenta qualquer tendéncia.
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Figura I.31: Gréfico de Probabilidades da Distribuicdo Normal - #; e 13
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Figura 1.32: Residuos vs. Sequéncia das Experiéncias - 1, € 13

e Homogeneidade da variancia

Aparentemente ndo existe uma tendéncia na localiza¢ido dos pontos no grafico.

e Transformacdo de Box e Cox

A transformacgdo de Box Cox revelou que a variancia nao é constante, uma vez que a

unidade (A = 1), ndo se encontra dentro do intervalo de confianca.

Repetiu-se a andlise de variancia para os resultados transformados.
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Factor SS gl MS Fo
Proporcdo Solvente(L) 0,5459 1 0,5459 9948
Proporcdo Solvente(Q) | 0,08494 1 0,08494 1548
%TEA(L) 0,1100 1 0,1100 2004
%TEA(Q) 0,4547 1 0,4547 8286
Temperatura(L) 0,009377 1 0,009377 171
Temperatura(Q) 0,06794 1 0,06794 1238
Fluxo(L) 1,528 1 1,528 27848
Fluxo(Q) 0,03565 1 0,03565 650
Erro 0,0009877 | 18 | 0,00005487

Total 2,838 26

Tabela 1.42: ANOVA Condensada DOE Classico - Dados Transformados #; € #3

Nivel | Proporgdo Solvente | %TEA | Temperatura | Fluxo

1 -0,1995 -0,1640 -0,3923 -0,06830
2 -0,2546 -0,5175 -0,2630 -0,2826
3 -0,5478 -0,3204 -0,3466 -0,6510

Tabela 1.43: Melhores Niveis dos Factores - DOE Classico Dados Transformados #; € t3
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1.6.2 Picost; ety

Factor SS | gl MS Fo
Proporgdo Solvente(L) | 39,70 | 1 39,70 | 161,2
Proporgdo Solvente(Q) | 54,39 | 1 54,39 | 220,8
%TEA(L) 6,457 | 1 | 6457 | 26,21
%TEA(Q) 10,56 | 1 10,56 | 42,87
Temperatura(L) 3,636 | 1 3,636 | 14,76
Temperatura(Q) 9,803 1 9,803 | 39,80
Fluxo(L) 13,50 | 1 13,50 | 54,81
Fluxo(Q) 6,635 | 1 | 6,635 | 26,94
Erro 4,434 | 18 | 0,2463

Total 149,1 | 26

Tabela 1.44: ANOVA Condensada DOE Classico - 13 € t4

Nivel | Proporcdo Solvente | %TEA | Temperatura | Fluxo
1 7,079 3,549 3,715 3,374
2 2,583 5,475 5,443 5,292
3 4,109 4,747 4,614 5,106

Tabela 1.45: Melhores Niveis dos Factores - DOE Classico 73 e t4

e Verificacdo da Normalidade

Os pontos estdo dispostos em torno da recta pelo que ndo aparenta existir uma violacdo do

pressuposto da normalidade. Também niao parece existir outliers, uma vez que os valores

esperados normalizados sdo inferiores a 2.

e Independéncia

O grafico dos residuos pela ordem das experiéncias, ndo aparenta ter qualquer tendéncia.

e Homogeneidade da variancia
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Figura 1.36: Residuos vs. Sequéncia das Experiéncias - 13 € #4

Verifica-se que o valor dos residuos aumenta com o aumentar do valor previsto, ou seja,

que a variancia nao € constante. Aplicou-se a transformacao de Box e Cox.

e Transformacdo de Box e Cox

A transformacgdo de Box Cox revelou que a variancia ndo € constante, como foi previsto

na figura 1.37, uma vez que a unidade (A = 1), ndo se encontra dentro do intervalo de

confianca.

Repetiu-se a andlise de variancia para os resultados transformados.
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Factor SS gl MS Fo
Proporcdo Solvente(L) | 12,57 1 12,57 1443
Proporgdo Solvente(Q) | 53,37 1 53,37 | 612,3
%TEA(L) 1,854 | 1 1,854 | 21,27
%TEA(Q) 1,623 | 1 1,623 | 18,62
Temperatura(L) 0,5036 | 1 0,5036 | 5,777
Temperatura(Q) 4,010 1 4,010 | 46,01
Fluxo(L) 9,507 | 1 9,507 | 109,1
Fluxo(Q) 1,177 | 1 1,177 | 13,51
Erro 1,569 | 18 | 0,08716

Total 86,19 | 26

Tabela 1.46: ANOVA Condensada DOE Classico - Dados Transformados #3 € 4

Nivel | Propor¢do Solvente | %TEA | Temperatura | Fluxo
1 9,890 7,566 7,620 7,186
2 6,072 8,407 8,605 8,355
3 8,218 8,208 7,955 8,639

Tabela 1.47: Melhores Niveis dos Factores - DOE Classico Dados Transformados 73 e t4
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1.6.3 Picos 1, et

Factor SS gl MS Fo
Proporgdo Solvente(L) 0,7418 1 0,7418 429,2
Proporgdo Solvente(Q) 1,335 1 1,335 772,2
%TEA(L) 0,4481 1 0,4481 259,3
%TEA(Q) 0,1478 1 0,1478 85,49
Temperatura(L) 0,4926 1 0,4926 285,0
Temperatura(Q) 0,1027 1 0,1027 59,40
Fluxo(L) 0,0007429 | 1 | 0,0007429 | 0,4298
Fluxo(Q) 0,01496 1 0,01496 8,658
Erro 0,03111 18 | 0,001728

Total 3,314 26

Tabela 1.48: ANOVA DOE Classico - 14 e 15

Verificagdo da Normalidade

Os pontos estao dispostos em torno da recta pelo que ndo aparenta existir uma violacao do
pressuposto da normalidade. Também ndo parece existir outliers, uma vez que os valores
esperados normalizados sdo inferiores a 2.

Independéncia

O gréfico dos residuos pela ordem das experiéncias, ndo aparenta ter qualquer tendéncia.

Homogeneidade da variancia

Verifica-se que o valor dos residuos aumenta com o aumentar do valor previsto, ou seja,
que a variancia ndo € constante. Aplicou-se a transformacao de Box e Cox.
Transformagdo de Box e Cox

A transformacgdo de Box Cox revelou que a variancia ndo € constante, como foi previsto
na figura .41, uma vez que a unidade (A = 1), ndo se encontra dentro do intervalo de

confianca.
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Factor SS gl MS F
Proporcdo Solvente(L) | 0,7418 1 0,7418 | 442,5
Proporcdo Solvente(Q) 1,335 1 1,335 796,1
%TEA(L) 0,4481 1 0,4481 | 267,3
%TEA(Q) 0,1478 | 1 0,1478 | 88,13
Temperatura(L) 0,4926 1 0,4926 | 293.8
Temperatura(Q) 0,1027 1 0,1027 | 61,24
Fluxo(Q) 0,01496 | 1 | 0,01496 | 8,926
Erro 0,03185 | 19 | 0,001677

Total 3,314 26

Tabela 1.49: ANOVA Condensada DOE Classico - #4 € t5

Nivel | Proporcdo Solvente | %TEA | Temperatura | Fluxo
1 0,8029 0,5481 0,5645 0,4196
2 0,1282 0,5473 0,5298 0,4759
3 0,3969 0,2325 0,2336 0,4324

Tabela 1.50: Melhores Niveis dos Factores - DOE Classico t4 e t5

Repetiu-se a andlise de variancia para os dados transformados.

300



3,0
2,5
2,0
15
1,0
0,5
0,0
-0,5
-1,0
-1,5
-2,0
-2,5
-3,0

Valor Esperado Normalizado

-0,12 -0,10 -0,08 -0,06 -0,04 -0,02 0,00 0,02 0,04 006 0,08 0,10 0,12

Gréfico de Probabilidades da Distribuicdo Normal
tyets

Residuos

Figura 1.39: Gréfico de Probabilidades da Distribuicdo Normal - #4 € 5

0,15

0,10

0,05

0,00

-0,05

-0,10

Residuos vs. Sequéncia das Experiéncias

* . .
g 10 11 12 1.3 ¥ 15 ¥ 17 8 19 20 21 22 23 24 2 26 27 28 29
.

. .

*Picostdets

Figura [.40: Residuos vs. Sequéncia das Experiéncias - #4 € 5
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Factor SS gl MS Fo
Proporgdo Solvente(L) 0,2545 1 0,2545 556.,9
Proporgdo Solvente(Q) | 0,9723 1 0,9723 2128
%TEA(L) 0,2273 1 0,2273 4974
%TEA(Q) 0,007007 | 1 | 0,007007 | 15,33
Temperatura(L) 0,2763 1 0,2763 604,7
Temperatura(Q) 0,09313 1 0,09313 203,8
Fluxo(L) 0,05358 1 0,05358 | 117,3
Fluxo(Q) 0,006165 | 1 | 0,006165 | 13,49
Erro 0,008225 | 18 | 0,0004569

Total 1,898 26

Tabela I.51: ANOVA Condensada DOE Classico - Dados Transformados #4 € t5

Nivel | Proporgdo Solvente | %TEA | Temperatura | Fluxo

1 -0,1148 -0,2669 -0,2855 -0,4331
2 -0,6363 -0,3451 -0,2848 -0,3465
3 -0,3526 -0,4916 -0,5333 -0,3240

Tabela 1.52: Melhores Niveis dos Factores - DOE Classico Dados Transformados ¢4 € 5
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1.6.4 Picossetg

Factor SS gl MS Fo
Propor¢do Solvente(L) | 69,89 1 69,89 1420
Proporgdo Solvente(Q) | 21,17 1 21,17 | 430,2
%TEA(L) 54,32 | 1 54,32 | 1104
%TEA(Q) 18,10 | 1 18,10 | 367.8
Temperatura(L) 58,14 1 58,14 1181
Temperatura(Q) 16,74 1 16,74 | 340,1
Fluxo(L) 59,09 | 1 59,09 | 1200
Fluxo(Q) 1694 | 1 16,94 | 3443
Erro 0,8859 | 18 | 0,04922

Total 315,3 | 26

Tabela 1.53: ANOVA Condensada DOE Classico - 5 e 4

Nivel | Proporgdo Solvente | %TEA | Temperatura | Fluxo

1 4,005 3,724 3,762 3,780
2 0,1558 0,2502 0,2946 0,2878
3 0,06376 0,2499 0,1677 0,1565

Tabela 1.54: Melhores Niveis dos Factores - DOE Classico #5 e 4

e Verificacdo da Normalidade

Os pontos ndo estdo dispostos em torno da recta pelo que aparenta existir uma viola-
¢do do pressuposto da normalidade. Nao parece existir outliers, uma vez que os valores

esperados normalizados sdo inferiores a 2.

¢ Independéncia

O gréfico dos residuos pela ordem das experiéncias, ndo aparenta qualquer tendéncia,
apesar de os pontos estarem muito préximos do eixo horizontal. Os residuos tinham
valores muito pequenos, quando comparados com os trés pontos que estdo mais afastados

dos eixos.
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e Homogeneidade da variancia
Verifica-se que o valor dos residuos aumenta com o aumentar do valor previsto, ou seja,
que a variancia nao € constante. Aplicou-se a transformacao de Box e Cox.

e Transformacdo de Box e Cox

A transformacgdo de Box Cox revelou que a variancia nao € constante, como foi previsto
na figura [.45, uma vez que a unidade (A = 1), ndo se encontra dentro do intervalo de

confianca.

Repetiu-se a andlise de variancia para os dados transformados.
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Factor SS g.l. MS Fo
Proporgdo Solvente(L) 2,206 1 2,206 11493
Proporgdo Solvente(Q) | 0,04891 1 0,04891 254,8
%TEA(L) 0,02944 | 1 0,02944 | 1534
%TEA(Q) 0,2429 1 0,2429 1266
Temperatura(L) 0,2541 1 0,2541 1324
Temperatura(Q) 0,003423 | 1 0,003423 | 17,83
Fluxo(L) 0,7782 1 0,7782 4054
Fluxo(Q) 0,04300 | 1 0,04300 | 224,0
Erro 0,003455 | 18 | 0,0001920

Total 3,610 26

Tabela 1.55: ANOVA Condensada DOE Classico - Dados Transformados #5 € #g

Nivel | Proporcdo Solvente | %TEA | Temperatura | Fluxo

1 0,07708 -0,1956 -0,1922 -0,06696
2 -0,3633 -0,4373 -0,2872 -0,3595
3 -0,6231 -0,2765 -0,4299 -0,4828

Tabela 1.56: Melhores Niveis dos Factores - DOE Classico Dados Transformados #5 € tg
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1.6.5 Picosizety

Factor SS gl MS Fo
Proporgdo Solvente(L) 3,009 1 3,009 403,7
Proporgdo Solvente(Q) 7,244 1 7,244 972,0
%TEA(L) 0,08305 1 | 0,08305 | 11,14
%TEA(Q) 1,906 1 1,906 255,8
Temperatura(L) 0,1404 1 0,1404 18,84
Temperatura(Q) 1,035 1 1,035 138,9
Fluxo(L) 0,002576 | 1 | 0,002576 | 0,3456
Fluxo(Q) 1,075 1 1,075 1442
Erro 0,1341 18 | 0,007452

Total 14,63 26

Tabela 1.57: ANOVA DOE Classico -t € t7

Verificagdo da Normalidade

Os pontos estdo dispostos em torno da recta pelo que ndo aparenta existir uma viola-
¢do do pressuposto da normalidade. Nao parece existir outliers, uma vez que os valores
esperados normalizados sdo inferiores a 2.

Independéncia

O grafico dos residuos pela ordem das experiéncias, ndo aparenta qualquer tendéncia.

Homogeneidade da variancia

O comportamento dos residuos nao aparenta alterar-se com o aumento ou diminui¢ao do
valor previsto, pelo que a variancia aparenta ser constante. Confirmou-se o resultado,
com a aplicou-se da transformacao de Box e Cox.

Transformagado de Box e Cox

A transformacgdo de Box Cox revelou que a variancia niao € constante, uma vez que a

unidade (A = 1), ndo se encontra dentro do intervalo de confianga.

Repetiu-se a andlise de variancia para os dados transformados.
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Factor SS gl MS Fo
Proporgdo Solvente(L) 3,009 1 3,009 418,1
Proporgdo Solvente(Q) | 7,244 1 7,244 1007
%TEA(L) 0,08305 | 1 | 0,08305 | 11,54
%TEA(Q) 1,906 1 1,906 2649
Temperatura(L) 0,1404 1 0,1404 19,52
Temperatura(Q) 1,035 1 1,035 143,9
Fluxo(Q) 1,075 1 1,075 1494
Erro 0,1367 | 19 | 0,007196

Total 14,63 | 26

Tabela 1.58: ANOVA Condensada DOE Classico - #5 € t7

Nivel | Propor¢do Solvente | %TEA | Temperatura | Fluxo

1 2,589 1,558 1,764 1,661
2 1,082 2,190 2,091 2,096
3 1,772 1,694 1,588 1,685

Tabela 1.59: Melhores Niveis dos Factores - DOE Classico #4 € t7
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Figura 1.47: Gréfico de Probabilidades da Distribuicao Normal - 76 € t7
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Factor SS gl MS Fy
Proporg¢do Solvente(L) 0,9376 1 0,9376 102,2
Proporcdo Solvente(Q) 9,377 1 9,377 1023
%TEA(L) 0,2570 1 0,2570 | 28,02
%TEA(Q) 0,4368 1 0,4368 | 47,63
Temperatura(L) 0,2049 1 0,2049 | 22,35
Temperatura(Q) 0,01614 1 0,01614 | 1,760
Fluxo(L) 0,008018 | 1 | 0,008018 | 0,874
Fluxo(Q) 0,2838 1 0,2838 | 30,95
Erro 0,1651 18 | 0,009170
Total 11,69 26

Tabela 1.60: ANOVA DOE Classico - Dados Transformados #¢ € #7
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Factor SS gl MS Fo

Proporgdo Solvente(L) | 0,9376 | 1 0,9376 | 99,10

Proporgdo Solvente(Q) | 9,377 1 9,377 991,1

%TEA(L) 0,2570 | 1 0,2570 | 27,16
%TEA(Q) 0,4368 | 1 0,4368 | 46,17
Temperatura(L) 0,2049 | 1 0,2049 | 21,66
Fluxo(Q) 0,2838 | 1 0,2838 | 30,00
Erro 0,1892 | 20 | 0,009461

Total 11,69 | 26

Tabela 1.61: ANOVA Condensada DOE Classico - Dados Transformados 7 € 7

Nivel | Proporgdo Solvente | %TEA | Temperatura | Fluxo

1 1,669 0,8144 1,113 0,9725
2 0,1904 1,204 1,058 1,169
3 1,212 1,053 0,8999 0,9302

Tabela 1.62: Melhores Niveis dos Factores - DOE Classico Dados Transformados # € t7
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1.6.6 Picosty ety

Factor SS gl MS Fy
(1)Proporcdo Solvente(L) 107,7 1 107,7 1415
Proporgdo Solvente(Q) 0,5613 1 0,5613 7,375
J%TEA(L) 1,089 1 1,089 14,31
9%TEA(Q) 0,003683 | 1 | 0,003683 | 0,04839
Temperatura(L) 2,175 1 2,175 28,57
Temperatura(Q) 0,1228 1 0,1228 1,614
Fluxo(L) 1,807 1 1,807 23,73
Fluxo(Q) 0,2798 1 0,2798 3,675
Erro 1,370 18 | 0,07612

Total 115,1 26

Tabela 1.63: ANOVA DOE Classico - t7 e 13

Factor SS gl. | MS Fo

Proporcdo Solvente(L) | 107,7 1 107,7 | 1273

Proporcdo Solvente(Q) | 0,5613 | 1 | 0,5613 | 6,636

9TEA(L) 1,089 1 1,089 | 12,88
Temperatura(L) 2,175 1 2,175 | 25,71
Fluxo (L) 1,807 1 1,807 | 21,36
Erro 1,776 | 21 | 0,0846

Total 115,1 | 26

Tabela 1.64: ANOVA Condensada DOE Classico - t7 e tg

e Verificacdo da Normalidade

Os pontos estdo dispostos em torno da recta pelo que ndo aparenta existir uma viola-
cdo do pressuposto da normalidade. Nao parece existir outliers, uma vez que os valores

esperados normalizados sdo inferiores a 2.

e Independéncia
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Nivel | Proporcdo Solvente | %TEA | Temperatura | Fluxo
1 1,354 4,156 4,201 3,657
2 4,105 3,885 3,997 3,758
3 6,245 3,664 3,506 4,290

Tabela 1.65: Melhores Niveis dos Factores - DOE Classico #7 e fg
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Figura 1.51: Grafico de Probabilidades da Distribui¢cdo Normal - t7 e 73

O gréfico dos residuos pela ordem das experi€ncias, ndo aparenta qualquer tendéncia.

Homogeneidade da variincia

O comportamento dos residuos nao aparenta alterar-se com o aumento ou diminui¢do do
valor previsto, pelo que a variancia aparenta ser constante. Confirmou-se o resultado,
com a aplicou-se da transformacdo de Box e Cox.

Transformacgdo de Box e Cox

A transformac¢do de Box Cox revelou que a variancia ndo € constante, uma vez que a

unidade (A = 1), ndo se encontra dentro do intervalo de confianga.

Repetiu-se a andlise de variancia para os dados transformados.
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Residuos vs. Sequéncia das Experiéncias

Valores Previstos

Figura 1.53: Valores Previstos vs. Residuos - #7 e tg
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Figura 1.52: Residuos vs. Sequéncia das Experiéncias - 17 e 3
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Transformacéo de Box e Cox
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Figura 1.54: Valor de Lambda - #; e #g

Factor SS gl MS Fo
Proporgdo Solvente(L) 114,4 1 114,4 3504
Proporgdo Solvente(Q) 8,731 1 8,731 267,5
%TEA(L) 2,158 1 2,158 66,11
%TEA(Q) 0,1484 1 0,1484 | 4,545
Temperatura(L) 2,830 1 2,830 86,68
Temperatura(Q) 0,08455 1 0,08455 | 2,590
Fluxo(L) 0,009443 | 1 | 0,009443 | 0,2893
Fluxo(Q) 0,1119 1 0,1119 3,427
Erro 0,5876 | 18 | 0,03264

Total 129,0 26

Tabela 1.66: ANOVA DOE Classico - Dados Transformados #7 e tg
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Factor SS gl MS Fo

Proporcdo Solvente(L) | 114,4 1 114,4 2672

Proporcdo Solvente(Q) | 8,731 1 8,731 203,9

%TEA(L) 2,158 | 1 2,158 | 50,42
Temperatura(L) 2,830 1 2,830 | 66,10
Erro 0,9418 | 22 | 0,04281

Total 129,0 | 26

Tabela 1.67: ANOVA Condensada DOE Classico - Dados Transformados #7 e tg

Nivel | Proporcdo Solvente | %TEA | Temperatura | Fluxo
1 1,029 4,351 4,309 3,975
2 4,756 3,847 4,031 3,861
3 6,071 3,658 3,516 4,021

Tabela 1.68: Melhores Niveis dos Factores - DOE Classico Dados Transformados #7 e tg
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1.6.7 Picostg e

Factor SS gl.| MS Fo
Proporcdo Solvente(L) | 464,0 1 464,0 | 973,0
Proporgdo Solvente(Q) | 8,594 1 8,594 | 18,02
%TEA(L) 0,8185 | 1 |0,8185 | 1,716
%TEA(Q) 48,60 | 1 | 48,60 | 101,9
Temperatura(L) 19,02 1 19,02 | 39,88
Temperatura(Q) 35,58 1 35,58 | 74,60
Fluxo(L) 74,03 | 1 | 74,03 | 155,2
Fluxo(Q) 4,631 1 | 4,631 | 9,711
Erro 8,584 | 18 | 0,4769

Total 6639 | 26

Tabela 1.69: ANOVA DOE Classico - tg € fg

Verificagdo da Normalidade

Os pontos estdo dispostos em torno da recta pelo que ndo aparenta existir uma viola-
¢do do pressuposto da normalidade. Nao parece existir outliers, uma vez que os valores
esperados normalizados sdo inferiores a 2.

Independéncia

O gréfico dos residuos pela ordem das experiéncias, ndo aparenta qualquer tendéncia.

Homogeneidade da variancia

O comportamento dos residuos ndo aparenta alterar-se com o aumento ou diminui¢do do
valor previsto, pelo que a variancia aparenta ser constante. Confirmou-se o resultado,
com a aplicou-se da transformacao de Box e Cox.

Transformagado de Box e Cox

A transformacao de Box Cox revelou que a variancia € constante, uma vez que a unidade

(A = 1), se encontra dentro do intervalo de confianca.
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Factor SS | gl | MS Fo
Proporgdo Solvente(L) | 464,0 | 1 464,0 | 937,7
Proporcdo Solvente(Q) | 8,594 | 1 8,594 | 17,37
%TEA(Q) 48,60 | 1 | 48,60 | 98,20
Temperatura(L) 19,02 | 1 19,02 | 38,43
Temperatura(Q) 3558 | 1 35,58 | 71,89
Fluxo(L) 74,03 | 1 | 74,03 | 149,6
Fluxo(Q) 4,631 | 1 | 4,631 | 9,358
Erro 9,403 | 19 | 0,4949

Total 663,9 | 26

Tabela 1.70: ANOVA Condensada DOE Classico - g e fg

Nivel | Propor¢do Solvente | %TEA | Temperatura | Fluxo
1 5,989 9,506 8,828 8,933
2 9,870 12,57 12,29 10,08
3 16,14 9,932 10,88 12,99

Tabela I1.71: Melhores Niveis dos Factores - DOE Classico fg ¢ f9

Gréfico de Probabilidades da Distribui¢do Normal
tg ety

3,0

Valor Esperado Normalizado

-3,0
-3 -2 -1 0 1 2 3 4
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Figura 1.55: Grafico de Probabilidades da Distribuicdo Normal - t3 e f9
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Figura 1.57: Valores Previstos vs. Residuos - tg € t9
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Transformacéo de Box e Cox

95,% Conf.

401}

20 —_—
04 02 00 02 04 06 08 10 12 14 16

Lambda

Figura 1.58: Valor de Lambda - 3 e 9
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1.7 Analise de Variancia - Dados Transformados

I.7.1 Picosr et;

Experiéncias | Prop.Solvente | %TEA | Temperatura | Fluxo y1 2 3 S/N
1 1 1 1 1 0,2239 | 0,2246 | 0,2165 -13,09
2 1 2 2 2 -0,2795 | -0,2939 | -0,2980 | -10,75
3 1 3 3 3 -0,5335 | -0,5604 | -0,5428 | -5,269
4 2 1 2 3 -0,3514 | -0,3748 | -0,3648 | -8,795
5 2 2 3 1 -0,2024 | -0,2151 | -0,2161 | -13,52
6 2 3 1 2 -0,2734 | -0,2849 | -0,2768 | -11,11
7 3 1 3 2 -0,3720 | -0,3740 | -0,3700 | -8,589
8 3 2 1 3 -0,9938 | -0,9910 | -0,9984 | -0,04864
9 3 3 2 1 -0,2150 | -0,2268 | -0,2322 | -12,98
Tabela 1.72: Razio Sinal-Ruido - Dados Transformados t, e #3
Factores de Controlo - S/N Picos te t;
0,000 -
-2,000
-4,000
-6,000
-8,000
-10,000 ./\ \/
-12,000
-14,000
P1 P2 P3 TEAL | TEA2 | TEA3 Tl T2 T3 F1 F2 F3
Proporcao Solvente %TEA Temperatura Fluxo

Figura 1.59: Factores de Controlo sobre a Resolugdo - Dados Transformados 7, € 13
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Factor SS gl.| MS | K
Proporcdo Solvente(L) | 16,12 1 16,12
Proporcdo Solvente(Q) | 17,44 1 17,44
%TEA(L) 0,6979 | 1 | 0,6979
%TEA(Q) 12,59 | 1 12,59
Temperatura(L) 2,120 1 2,120
Temperatura(Q) 12,06 1 12,06
Fluxo (L) 142,77 | 1 142,7
Fluxo (Q) 3,600 | 1 3,690
Erro - -

Total 2074 | 8

Tabela 1.73: ANOVA Saturada Resoluc¢ado - Dados Transformados #, e t3

Factor SS | gl.| MS Fo p

Fluxo(L) | 142,77 | 1 | 142,7 | 15,44 | 66,18%

Erro 64,71 | 7 | 9,244

Total 2074 | 8

Tabela I1.74: ANOVA Condensada Resolucdo - Dados Transformados #; e t3
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1.7.2 Picost; ety

Experiéncias | Prop.Solvente | %TEA | Temperatura | Fluxo | yi 2 V3 S/N
1 1 1 1 1 4941 | 4913 | 4,648 | 13,68
2 1 2 2 2 9,192 | 8,027 | 9,233 | 18,85
3 1 3 3 3 8,115 | 7,592 | 7,832 | 17,88
4 2 1 2 3 3,848 | 3,339 | 3,694 | 11,14
5 2 2 3 1 4,169 | 2,638 | 2,436 | 9,09
6 2 3 1 2 3,341 | 2,880 | 3,236 | 9,92
7 3 1 3 2 4,575 | 4,617 | 4,837 | 13,39
8 3 2 1 3 5,160 | 6,088 | 5,237 | 14,73
9 3 3 2 1 4,819 | 4,755 | 4,806 | 13,61
Tabela 1.75: Razdo Sinal-Ruido - Dados Transformados #3 € t4
Factores de Controlo - S/N Picos tse t,

18,000

16,000 N\

14,000 AN -— =

12, AN P — —

000 N

10,000 ¥

8,000

6,000

4,000

2,000

0,000

P1 ‘ P2 ‘ P3 ‘ TEA1 ‘ TEA2 ‘ TEA3 ‘ T1 ‘ T2 ‘ T3 ‘ F1 ‘ F2 ‘ F3 ‘
Proporcéo Solvente ‘ %TEA Temperatura ‘ Fluxo ‘

Figura 1.60: Factores de Controlo sobre a Resolu¢do - Dados Transformados #3 e 4
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Factor SS gl MS Fy
Propor¢do Solvente(L) 3,543 1 3,543
Proporcdo Solvente(Q) 23,50 1 23.50
%TEA(L) 0,4073 1 | 04073
%TEA(Q) 0,2032 | 1 | 0,2032
Temperatura(L) 0,04177 | 1 | 0,04177
Temperatura(Q) 1,566 1 1,566
Fluxo(L) 3,820 1 3,820
Fluxo(Q) 0,3050 | 1 | 0,3050
Erro - - -
Total 33,39 8

Tabela 1.76: ANOVA Saturada Resoluc¢ao - Dados Transformados #3 € #4

Factor SS | gl MS Fo p
Proporcdo Solvente(L) | 3,543 | 1 3,543 7,020 | 12,29%
Proporcdo Solvente(Q) | 23,50 | 1 23,50 | 46,57 | 62,47%
Fluxo(L) 3,820 | 1 3,820 | 7,568 | 8,29%
Erro 2,524 | 5 | 0,50475

Total 33,39 | 8

Tabela I1.77: ANOVA Condensada Resolucdo - Dados Transformados #3 e t4
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1.7.3 Picos 14 et

Experiéncias | Prop.Solvente | %TEA | Temperatura | Fluxo Y1 2 V3 S/N
1 1 1 1 1 0,01207 | 0,01155 | -0,01378 | -38,16
2 1 2 2 2 0,04425 | -0,04457 | 0,03753 | -27,59
3 1 3 3 3 -0,3508 | -0,3718 | -0,3577 | -8,879
4 2 1 2 3 -0,4051 | -0,3994 | -0,4205 | -7,785
5 2 2 3 1 -0,8449 | -0,8418 | -0,8457 | -1,472
6 2 3 1 2 -0,6554 | -0,6601 | -0,6533 | -3,658
7 3 1 3 2 -0,3969 | -0,3947 | -0,3955 | -8,053
8 3 1 3 -0,2225 | -0,1657 | -0,2225 | -14,08
9 3 3 2 1 -0,4696 | -0,4584 | -0,4476 | -6,777
Tabela 1.78: Razao Sinal-Ruido - Dados Transformados #4 e 5
Factores de Controlo - S/N Picos t,e t
0,000
-5,000 '
10000 // ™~ // // o
-15,000 _
-20,000 / / /
-25,000 /
-30,000
P1 ‘ P2 ‘ P3 ‘ TEA1 ‘ TEA2 ‘ TEA3 ‘ T1 ‘ T2 ‘ T3 ‘ F1 ‘ F2 ‘ F3 ‘
Proporcdo Solvente %TEA ‘ Temperatura ‘ Fluxo ‘

Figura 1.61: Factores de Controlo sobre a Resolugdo - Dados Transformados #4 € 15
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Factor SS gl.| MS | F
Proporcdo Solvente(L) | 349.,4 1 3494
Proporcdo Solvente(Q) | 333,1 1 333,1
%TEA(L) 200,0 | 1 | 200,0
%TEA(Q) 8795 | 1 | 8,795
Temperatura(L) 231,6 1 231,6
Temperatura(Q) 5,684 | 1 | 5,684
Fluxo(L) 41,57 | 1 | 41,57
Fluxo(Q) 0,1393 | 1 |0,1393
Erro - - -
Total 1170 8

Tabela 1.79: ANOVA Saturada Resolucao - Dados Transformados #4 € 5

Factor SS | gl | MS Fo p

Proporcdo Solvente(L) | 3494 | 1 | 3494 | 24,87 | 28,47%

Proporgdo Solvente(Q) | 333,1 | 1 | 333,1 | 23,71 | 27,38%

%TEA(L) 200,0 | 1 |200,0 | 14,23 | 15,88%
Temperatura(L) 231,6 | 1 | 231,6 | 16,48 | 18,76%
Erro 56,19 | 4 | 14,05

Total 1170 | 8

Tabela 1.80: ANOVA Condensada Resolugdo - Dados Transformados #4 € 5
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1.7.4 Picos ;e tg

Experiéncias | Prop.Solvente | %TEA | Temperatura | Fluxo yi 2 3 S/N
1 1 1 1 1 0,4700 0,4957 0,4671 | -6,428
2 1 2 2 2 -0,09305 | -0,09348 | -0,07556 | -21,30
3 1 3 3 3 -0,1929 | -0,2217 | -0,1970 | -13,86
4 2 1 2 3 -0,4132 | -0,3638 | -0,4206 | -8,032
5 2 2 3 1 -0,3911 | -0,3421 | -0,4074 | -8,473
6 2 3 1 2 -0,2692 | -0,2785 | -0,2734 | -11,26
7 3 1 3 2 -0,6969 | -0,6984 | -0,7236 | -3,024
8 3 2 1 3 -0,8476 | -0,8419 | -0,8501 | -1,447
9 3 3 2 1 -0,3427 | -0,3403 | -0,3248 | -9,483
Tabela 1.81: Razdo Sinal-Ruido - Dados Transformados #5 € t¢
Factores de Controlo - S/N Picos tse tg
0,000
-2,000
-4,000
-6,000 / n
-8,000 / N S
-10,000 // — \\ S
-12,000 / N
-14,000
-16,000
P1 ‘ P2 ‘ P3 ‘ TEA1 ‘ TEA2 ‘ TEA3 ‘ T1 ‘ T2 ‘ T3 ‘ F1 ‘ F2 ‘ F3 ‘
Proporcdo Solvente ‘ %TEA ‘ Temperatura ‘ Fluxo ‘

Figura 1.62: Factores de Controlo sobre a Resolugdo - Dados Transformados 5 € 74
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Factor SS gl MS Fo
Proporcdo Solvente(L) 108,6 1 108,6
Proporcdo Solvente(Q) | 0,00009945 | 1 | 0,00009945
%TEA(L) 53,76 1 53,76
%TEA(Q) 5,525 1 5,525
Temperatura(L) 8,352 1 8,352
Temperatura(Q) 52,30 1 52,30
Fluxo(L) 0,0008109 | 1 | 0,0008109
Fluxo(Q) 28,30 1 28,30
Erro - -

Total 256.,9 8

Tabela 1.82: ANOVA Saturada Resolucao - Dados Transformados 75 e t¢

Factor SS gl MS Fy p
Proporgdo Solvente(L) 108,6 1 108,6 238626 | 45,42%
%TEA(L) 53,76 1 53,76 118108 | 17,42%
%TEA(Q) 5,525 1 5,525 12138 2,13%
Temperatura(L) 8,352 1 8,352 18351 2,31%
Temperatura(Q) 52,30 1 52,30 114906 | 21,77%
Fluxo(Q) 28,30 1 28,30 62179 | 0,06464%
Erro 0,0009103 | 2 | 0,0004552

Total 256.,9 8

Tabela 1.83: ANOVA Condensada Resolucdo - Dados Transformados 5 € t¢
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I.7.5 Picostgety

Experiéncias | Prop.Solvente | %TEA | Temperatura | Fluxo yi 2 3 S/N
1 1 1 1 1 1,477 1,542 1,474 3,501
2 1 2 2 2 2,036 2,018 2,031 6,142
3 1 3 3 3 1,556 1,342 1,544 3,349
4 2 1 2 3 -0,001182 | -0,1962 | -0,03665 | -53,78
5 2 2 3 1 0,3841 0,1540 | 0,04672 | -22,28
6 2 3 1 2 0,5286 0,3582 | 0,4765 | -7,210
7 3 1 3 2 1,021 1,060 0,9905 | 0,1951
8 3 1 3 1,404 1,365 1,395 2,846
9 3 3 2 1 1,337 1,083 1,255 1,661
Tabela 1.84: Razao Sinal-Ruido - Dados Transformados # € t7
Factores de Controlo - S/N Picos tge t;
10,000
5,000 \
0,000 \ : /’ — NG
-5,000
-10,000 \ // \\//
-15,000 \ / P4
-20,000 \ /
-25,000 vV
-30,000
P1 ‘ P2 ‘ P3 ‘ TEAL ‘ TEA2 ‘ TEA3 ‘ Tl ‘ T2 ‘ T3 ‘ F1 ‘ F2 ‘ F3 ‘
Proporgdo Solvente ‘ %TEA ‘ Temperatura Fluxo ‘

Figura 1.63: Factores de Controlo sobre a Resolu¢do - Dados Transformados # € #7
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Factor SS |gl.| MS | F
Proporcdo Solvente(LL) | 11,45 | 1 11,45
Proporgdo Solvente(Q) | 1886 | 1 | 1886
%TEA(L) 382,1 | 1 | 382,1
9%TEA(Q) 36,69 | 1 | 36,69
Temperatura(L) 5324 | 1 | 53,24
Temperatura(Q) 290,8 | 1 | 290,8
Fluxo (L) 154,71 1 | 154,7
Fluxo (Q) 220,2 | 1 |220,2
Erro - - -
Total 3035 | 8

Tabela I1.85: ANOVA Saturada Resolu¢ao - Dados Transformados #¢ € 7

Factor SS | gl.| MS Fo p

Proporcdo Solvente(Q) | 1886 | 1 1886 | 11,49 | 56,72%

Erro 1149 | 7 | 164,2

Total 3035 | 8

Tabela 1.86: ANOVA Condensada Resolucdo - Dados Transformados #¢ € t7
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I.7.6 Picosty ety

Experiéncias | Prop.Solvente | %TEA | Temperatura | Fluxo yi V2 V3 S/N
1 1 1 1 1 1,820 1,785 1,818 5,141
2 1 2 2 2 0,9575 | 0,8537 | 0,9267 | -0,8244
3 1 3 3 3 0,5589 | 0,02650 | 0,5182 | -26,78
4 2 1 2 3 5,547 5,079 5,282 14,47
5 2 2 3 1 4,294 4,264 4,156 12,54
6 2 3 1 2 4,818 4,657 4,710 13,49
7 3 1 3 2 5,873 5,858 6,095 15,47
8 3 2 1 3 6,333 6,350 6,491 16,11
9 3 3 2 1 6,215 5,550 5,871 15,36
Tabela 1.87: Razdo Sinal-Ruido - Dados Transformados #7 € tg
Factores de Controlo - S/N Picos t; € t,
20,000
15,000 —
10,000 // — —
5,000 / \\ \
0,000 // \ \
-5,000 /
-10,000
P1 ‘ P2 ‘ P3 ‘ TEAL ‘ TEA2 ‘ TEA3 ‘ T1 ‘ T2 ‘ 3 ‘ F1 ‘ F2 ‘ F3 ‘
Proporgo Solvente ‘ %TEA ‘ Temperatura ‘ Fluxo ‘

Figura 1.64: Factores de Controlo sobre a Resolu¢do - Dados Transformados 77 e 3

332



Factor SS |gl.| MS | F
Proporcdo Solvente(L) | 803,0 | 1 | 803,0
Proporcdo Solvente(Q) | 177,6 | 1 177.,6
%TEA(L) 181,8 | 1 | 181,8
%TEA(Q) 19,01 | 1 | 19,01
Temperatura(L) 1872 | 1 187,2
Temperatura(Q) 26,98 | 1 | 26,98
Fluxo(L) 1425 | 1 | 1425
Fluxo(Q) 21,01 | 1 | 21,01
Error - -

Total SS 1559 | 8

Tabela 1.88: ANOVA Saturada Resolucado - Dados Transformados #; e g

Factor SS |gl.| MS Fo p

Proporcdo Solvente(L) | 803,0 | 1 | 803,0 | 7,435 | 44,58%

Erro 756,0 | 7 | 108,0

Total 1559 | 8

Tabela 1.89: ANOVA Condensada Resolucdo - Dados Transformados #; e g
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Anexo J

Experiéncias de Confirmacao

J.1 Meétodo de Separacao 1

R1 R2 R3

M1
0,03847 | 0,03885 | 0,03741 | 0,03749 | 0,03954 | 0,04020

R1 R2 R3

Area | M2
0,04874 | 0,05035 | 0,04661 | 0,04991 | 0,05087 | 0,05078

R1 R2 R3

M3

0,05963 | 0,06059 | 0,05733 | 0,05695 | 0,06194 | 0,06423

Tabela J.1: Resultados Experiéncias Confirmacio Area - Método 1 4.4’-MDI

R1

TR1 | TW1 | TR2 | TW2

16,02 | 31,40 | 16,01 | 29,60

R2

TReTW | TR1 | TW1 | TR2 | TW2

16,07 | 30,10 | 16,06 | 31,20

R3

TR1 | TW1 | TR2 | TW2

16,06 | 32,60 | 16,07 | 35,00

Tabela J.2: Resultados Experiéncias Confirmagdo TR e TW - Método 1 4.4’-MDI
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Area

M1

M2

M3

35,85

35,78

36,22

36,00

35,49

35,56

Tabela J.3: Resultados Experiéncias Confirmacio Area - Método 1 HDI

Tabela J.4: Resultados Experiéncias Confirmagdao TR e TW - Método 1 HDI

TR e TW

R1

TR1

TW1

TR2

TW2

11,83

29,70

11,83

29,40

R2

TR1

TWI1

TR2

TW2

11,37

39,30

11,37

37,70

R3

TR1

TW1

TR2

TW2

11,34

39,00

11,34

39,50

Area

M1

M2

M3

17,95

17,82

17,99

17,81

17,90

17,82

Tabela J.5: Resultados Experiéncias Confirmacio Area - Método 1 Ciclohexil

336




R1

TR1 | TWI1 | TR2 | TW2

5,855 | 18,40 | 5,856 | 18,60

R2

TReTW | TR1 | TWI | TR2 | TW2

5,862 | 21,70 | 5,862 | 20,70

R3

TR1 | TWI1 | TR2 | TW2

5,861 | 22,50 | 5,861 | 21,40

Tabela J.6: Resultados Experiéncias Confirmag¢do TR e TW - Método 1 Ciclohexil

Ml

Area | M2

M3
0,8834 | 0,8850 | 0,9015 | 0,9001 | 0,8652 | 0,8698

Tabela J.7: Resultados Experiéncias Confirmacio Area - Método 1 NDI

R1

TR1 | TWI1 | TR2 | TW2

13,47 | 35,60 | 13,47 | 36,10

R2

TReTW | TR1 | TWI | TR2 | TW2

13,51 | 35,70 | 13,51 | 37,90

R3

TR1 | TW1 | TR2 | TW2

13,53 | 31,60 | 13,53 | 32,30

Tabela J.8: Resultados Experiéncias Confirmag¢do TR e TW - Método 1 NDI
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M1

Area | M2

M3

17,27 | 17,24 | 17,28 | 17,24 | 17,26 | 17,25

Tabela J.9: Resultados Experiéncias Confirmacio Area - Método 1 Fenil

R1

TR1 | TWI1 | TR2 | TW2

4,905 | 17,90 | 4,906 | 18,00

R2

TReTW | TR1 | TWI1 | TR2 | TW2

4,908 | 21,20 | 4,908 | 21,40

R3

TR1 | TWI1 | TR2 | TW2

4,906 | 21,40 | 4,908 | 21,30

Tabela J.10: Resultados Experiéncias Confirmacdo TR e TW - Método 1 Fenil

M1

Area | M2

M3

3,719 | 3,679 | 3,764 | 3,726 | 3,674 | 3,632

Tabela J.11: Resultados Experiéncias Confirmagdo Area - Método 1 PI
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R1

TR1 | TWI1 | TR2 | TW2

4,905 | 17,90 | 4,906 | 18,00

R2

TReTW | TRI | TWI | TR2 | TW2

4,908 | 21,20 | 4,908 | 21,40

R3

TR1 | TWI1 | TR2 | TW2

4,906 | 21,40 | 4,908 | 21,30

Tabela J.12: Resultados Experiéncias Confirmacdo TR e TW - Método 1 PI
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J.2  Método de Separacao 2

M1

Area | M2

M3

6,832 | 6,810 | 6,745 | 6,694 | 6,919 | 6,926

Tabela J.13: Resultados Experiéncias Confirmagio Area - Método 2 2.6-TDI

R1

Tabela J.14: Resultados Experiéncias Confirmacao TR e TW - Método 2 2.6-TDI

TR e TW

TR1

TWI1

TR2

TW2

3,157

14,10

3,157

13,60

R2

TR1

TW1

TR2

TW2

3,178

11,10

3,177

10,80

R3

TR1

TW1

TR2

TW2

3,162

13,30

3,161

13,00
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M1

Area | M2

M3

10,71 | 10,70 | 10,85 | 10,87 | 10,58

10,53

Tabela J.15: Resultados Experiéncias Confirmagdo Area - Método 2 2.4-TDI

R1

TR e TW

TR1

TWI1

TR2

TW2

3,663

13,40

3,663

13,60

R2

TR1

TW1

TR2

TW2

3,669

13,80

3,668

13,90

R3

TR1

TW1

TR2

TW2

3,648

13,20

3,647

12,70

Tabela J.16: Resultados Experiéncias Confirmacdo TR e TW - Método 2 2.4-TDI

Ml

Area | M2

M3

0,3105 | 0,3110 | 0,3188 | 0,3171 | 0,3022 | 0,3048

Tabela J.17: Resultados Experiéncias Confirmagdo Area - Método 2 Dimero
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R1

TR1 | TWI1 | TR2 | TW2

16,56 | 47,80 | 16,56 | 46,80

R2

TReTW | TR1 | TWI1 | TR2 | TW2
16,61 | 45,70 | 16,61 | 45,40

R3

TR1 | TWI1 | TR2 | TW2

16,48 | 43,80 | 16,47 | 43,10

Tabela J.18: Resultados Experiéncias Confirmacido TR e TW - Método 2 Dimero
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J.3 Meétodo de Separacao 3

R1 R2 R3

M1
0,3521 | 0,3433 | 0,3521 | 0,3448 | y13 | 0,3419

R1 R2 R3

Area | M2
0,4613 | 0,4655 | 0,4613 | 0,4645 | y13 | 0,4665

R1 R2 R3

M3

0,9560 | 0,9787 | 0,9560 | 0,9611 | y13 | 0,9962

Tabela J.19: Resultados Experiéncias Confirmagdo Area - Método 3 4.4’-MDI

R1

TR1 | TW1 | TR2 | TW2

19,35 | 45,30 | 19,36 | 43,90

R2

TReTW | TR1 | TWI1 | TR2 | TW2

19,33 | 45,30 | 19,34 | 46,60

R3

TR1 | TW1 | TR2 | TW2

19,34 | 50,70 | 19,33 | 51,60

Tabela J.20: Resultados Experiéncias Confirmacao TR e TW - Método 3 4.4’-MDI
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Area

R3

M1

y13

1,579

R3

M2

y13

2,108

R3

M3

4,524

4,522

4,524

4,552

y13

4,493

Tabela J.21: Resultados Experiéncias Confirmacio Area - Método 3 HDI

Tabela J.22: Resultados Experiéncias Confirmacdo TR e TW - Método 3 HDI

R1

TR1

TW1

TR2

TW2

7,439

21,70

7,439

21,20

R2

TR e TW

TR1

TWI1

TR2

TW2

7,430

21,80

7,430

22,30

R3

TR1

TW1

TR2

TW2

7,429

22,00

7,431

24,00

Area

R3

Ml

y13

3,588

R3

M2

y13

4,537

R3

M3
10,83

10,77

10,83

10,82

y13

10,72

Tabela J.23: Resultados Experiéncias Confirmagio Area - Método 3 Ciclohexil
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R1

TR1 | TWI1 | TR2 | TW2

3,667 | 11,60 | 3,667 | 11,80

R2

TReTW | TR1 | TWI | TR2 | TW2

3,660 | 12,20 | 3,660 | 11,90

R3

TR1 | TWI1 | TR2 | TW2

3,660 | 12,00 | 3,660 | 12,20

Tabela J.24: Resultados Experiéncias Confirmacdo TR e TW - Método 3 Ciclohexil

R1 R2 R3

Ml
20,65 | 20,35 | 20,65 | 20,70 | y13 | 20,01

R1 R2 R3

Area | M2

12,46 | 12,70 | 12,46 | 12,59 | y13 | 12,80

R1 R2 R3

M3
20,20 | 20,14 | 20,20 | 20,29 | y13 | 19,99

Tabela J.25: Resultados Experiéncias Confirmacio Area - Método 3 NDI

R1

TR1 | TWI1 | TR2 | TW2

8,215 | 12,50 | 8,217 | 11,30

R2

TReTW | TR1 | TWI | TR2 | TW2

8,495 | 31,70 | 8,493 | 33,30

R3

TR1 | TW1 | TR2 | TW2

8,494 | 32,30 | 8,491 | 33,50

Tabela J.26: Resultados Experiéncias Confirmacdo TR e TW - Método 3 NDI
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Area

M1

R3

y13

4,759

R3

M2

y13

4,987

M3

R3

11,32

11,28

11,32

11,25

y13

11,31

Tabela J.27: Resultados Experiéncias Confirmagio Area - Método 3 Fenil

R

1

TR1

TW1

TR2

TW2

2,998

13,50

2,998

12,70

R2

TR e TW

TR1

TWI1

TR2

TW2

2,988

13,70

2,989

13,50

R3

TR1

TW1

TR2

TW2

2,990

14,10

2,989

13,40

Tabela J.28: Resultados Experiéncias Confirmacdo TR e TW - Método 3 Fenil

R1 R2 R3
M1
0,4503 | 0,4740 | 0,4503 | 0,4607 | y13 | 0,4873
) R1 R2 R3
Area | M2
0,5649 | 0,5676 | 0,5649 | 0,5678 | y13 | 0,5673
R1 R2 R3
M3
1,530 1,518 1,530 1,531 | y13 | 1,505

Tabela J.29: Resultados Experiéncias Confirmagio Area - Método 3 PI
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R1

TR1 | TWI1 | TR2 | TW2

3,843 | 10,00 | 3,843 | 10,00

R2

TReTW | TRI | TWI | TR2 | TW2

3,847 | 10,40 | 3,845 | 10,10

R3

TR1 | TWI1 | TR2 | TW2

3,843 | 10,20 | 3,845 | 10,00

Tabela J.30: Resultados Experiéncias Confirmacdo TR e TW - Método 3 PI
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