UNIVERSIDADE ESTADUAL DE CAMPINAS
INSTITUTO DE QUIMICA

Planejamento Estatistico de Experimentos
Aplicado ao Processo de Producdo de Protetores

Auditivos de Espuma de Poliuretano

Luciana Matsuyama Sato 7
Orientador: Prof. Dr. Roy Edward Bruns

Disserta¢do de Mestrado

Novembro/2002

UNICAMP i
BIBLIOTECA CENTRAL



Planejamento Estatistico de Experimentos Aplicado ao
Processo de Produgdo de Protetores Auditivos de
| Espuma de Poliuretano

RESUMO

Os protetores auditivos pertencem i categoria dos equipamentos de protegéio
individual (EPIs) ¢ o seu uso visa proteger os trabalhadores dos ruidos industriais e
demais ruidos ambientes que poderiam vir a provecar algum tipo de perda auditiva
temporaria ou permanente. Este trabalho tem como objetivo principal esclarecer a
influéncia das varidveis do processo de fabricag@o dos protetores auditivos de espuma
de poliuretano nas propriedades de densidade aparente, forga de equilibrio e tempo de
retencdo da espuma relacionadas ao seu desempenho. Para isso, foram utilizados
planejamentos fatoriais como: fraciondrio 27, 2* com ponto central, 2* blocado e 3°
com replicata. O planejamento 2™ ¢ 2* indicaram que o fluxo de solugio de dgua e
reticulante era o fator mais significativo para as propriedades estudadas. O planejamento
2* blocado mostrou que, além deste fator, havia outra fonte de umidade importante no
sisterna: a 4gua contida nos polidis. Ao final da execugdo do planejamento 3% foram
definidos modelos empiricos e superficies de respostas para todas as propriedades
estudadas. Também foi feito um grifico de superposicio de curvas de nivel das trés
respostas que possibilitou a visualizagdo de uma regifio 6tima de processamento.
Também, foi encontrada uma correlagio entre estas trés respostas o que possibilitaria o
controle do processo através do monitoramento de apenas uma; a densidade. Uma
diferenga de 960 ppm de 4gua na formulago final foi suficiente para causar alteragdes
nas caracteristicas morfologicas da espuma avaliadas (porosidade, didmetro médio das

células ¢ mimero de células contabilizadas por micrografia).
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Experimental Design Applied to a Polyurethane Foam
| Earplug Production Process

ABSTRACT

Foam earplugs are Personal Protection Equipments and are responsible for
worker’s protection against industrial or environmental noises that could cause any kind
of hearing loss. In this work, the influence of foam earplug process variables on the
final properties of the foam was investigated. The foam properties studied were
apparent density, equilibrium pressure and recovery time, all being related to the good
performance of foam earplugs. Experimental designs selected for this study were the
27 fractional factorial, the 2* factorial with five central points, the 2* factorial with two
blocks and the 3% factorial with one replicate. The 2 and 2* factorials indicated that the
water/curing agent solution flow was the most significant factor for the three properties.
Then 2* factorial with two blocks was used to show that besides the water/curing agent
solution flow, the water content of the polyols also had a significant influence upon
foam properties. After the execution of the 37 factorial, polynomial equations and
response surfaces were defined for each response. The overlayed contour plot shows the
existence of a region where all desired limits for the three responses are attained. The
existence of a correlation among the three responses indicated that the process control
could be monitored using just one of them (density). This system is water sensitive and
differences of around 960 ppm of water in the final formulation is enough to modify
some morphological characteristics of the foam like porosity, average diameter of the

cells and number of cells per area.
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GLOSSARIO

ABHO Associagiio Brasileira de Higienistas Ocupacionais

ACGH American Conference of Governmental Industrial Hygienists

ANOVA Acrdnimo de Analysis of Variance

CFC Clorofluorocarbono

DA Densidade aparente: relacionada ao desempenho.aclistico da espuma

EPI Equipamento de prote¢io individual

FE - Forga de equilibrio: rclaci.o_nada a presséo exercida pelo protetor de
espuma dentro do canal auditivo do usudrio (conforto)

HCEC Clorofluorocarbono hidrogenado

HFCs Hidrocarbonetos perfluorados

HR Alta resiliéncia

MDI Diisocianato de difenilmetano

MEV Microscopia eletrdnica de varredura

MQep Média quadritica devido ao erro puro

MQfaj Meédia quadratica devido a falta de ajuste

MQR Média quadritica em torno da média devido a regressdo

MQ: Média quadritica dos residuos

NCO Grupo reativo dos isocianatos: -N=C=0

OH Hidroxila

PU Poliuretano

RSM Metodologia de superficie de resposta

SQep Soma quadrética devido ao erro puro

SQfaj Soma quadrética devido a falta de ajuste

SQR _ Soma quadratica em torno da média devido a regressdo

SQr Soma quadratica dos residuos

TDI Tolueno diisocianato

‘Tempo de Tempo entre a deposigiio dos reagentes da espuma sobre os moldes ¢ o
crescimento - ponto onde o crescimento maximo da espuma é atingido

IR Tempo de retengio: relacionado ao tempo necessirio para que o usuario
seja capaz de realizar a insergiio correta do protetor no canal auditivo
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INTRODUCAO

Protetores Auditivos

O uso do protetor auditivo como Equipamento de Protegio Individual (EPI)
apresenta-se como um dos métodos mais priticos e comuns para a reducio da dose de
ruido quando ag¢Bes técnicas de controle ndo se encontram disponiveis de imediato para
redugo do ruido até limites permitidos.” 2 Em outras palavras, os protetores auditivos
sdo barreiras aciisticas que devem reduzir a um nivel aceitdvel, os ruidos excessivos aos
quais o usudrio estid exposto, protegendo-o de uma possivel perda auditiva temporaria
ou permanente.

Existem vérios tipos, marcas ¢ modelos de protetores auditivos com cerca de
1000 modelos no mercado internacional, mas de uma maneira geral eles podem ser

classificados em:?

e Protetor auditivo de inser¢3o moldavel: algoddo parafinado, espuma (PVC ou PU) e
tipos especiais de fibra de vidro, como material de preenchimento. Geraimente
descartaveis. _

» Protetor de inser¢lio do tipo pré-moldado: geralmente fabricados com materiais

~ termoplasticos. Podem ser lavados e reutilizados.

e Protetor auditivo tipo concha: constituido de um material rigido, revestido com
colchio circular de espuma, especialmente projetado para cobrir completamente as
orelhas.

¢ Protetor auditivo tipo capa de canal: no caso destes protetores, a vedaglio ocorre na
entrada do canal auditivo e nfio dentro do canal como no caso dos protetores de
inser¢do, ou ao redor das orelhas como no caso dos protetores tipo concha. Possui
uma haste flexivel utilizada abaixo do queixo ou atras do pescogo.

No Brasil, a obrigatoriedade do uso do protetor auditivo pelos trabalhadores,
assim como a responsabilidade do seu fornecimento pelos empregadores esta prevista
na Norma Regulamentadora NR-6 — Equipamentos de Prote¢dio Individual (EPIs)
(206.000-0/10) do Ministério do Trabalho e Emprego.*
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Histérico das espumas de poliuretano

Em 1937, o Prof. Otto Bayer e seus colaboradores nos laboratérios da industria
alemi I. G. Farben Industrie,” descobriram a reagiio de poliadigio de diisocianatos com
diaminas e¢ com glicdis que resultou na preparagio de vérios tipos de poliuréias e
poliuretanos, respectivamente. Se, por um lado, as poliuréias mostraram-se
extremamente hidrofilicas e de dificil fusfio, por outro lado, os poliuretanos
apresentaram propriedades favoriveis ao processamento, o que os tornaram
interessantes para as industrias de plasticos e fibras.%’

-A

O=C=N—R—N=C=0 + HO—R-OH —O0—R—-0—C—N—R—N—C— (1.0)
H H
n
Diisocianato Glicol Poliuretano

Espumas rigidas de poliuretano foram desenvolvidas na Alemanha antes de 1945
e reportadas por O. Bayer em 1947. Pesquisas adicionais nos laboratorios da Farbriken
Bayer levaram ao desenvolvimento de um sistema espuma flexivel de poliuretano
anunciado em 1952 pela Hochtlen. Foi o desenvolvimento deste sistema que assegurou
o sucesso da comercializagio do poliuretano no mercado industrial que teve seu inicio
dois anos depois, em 1954.7%

Diversas companhias internacionais, fizeram uso da tecnologia alemi com o
intuito de suprir as necessidades dos mercados industrial e de consumo. Em 1957, as
companhias BASF Wyandotte ¢ Dow Chemical, introduziram os polidis poliéteres no
mercado de espumas de poliuretano que possibilitavam a obtengiio de espumas menos
suscetiveis 2 hidrdlise, mais confortiveis e de maior durabilidade.’

Por volta de 1958, a combinagio de polidis poliéteres, novos catalisadores e
surfactantes 4 base de silicone, viabilizou o desenvolvimento de uma nova tecnoloéia
denominada processo em uma etapa, na qual todos os reagentes sio misturados
simultaneamente para a obtengio da espuma sem que ocorra reagdo prévia entre o
isocianato e o poliol. Neste processo, a reagio inicia-se imediatamente apds a mistura de
todos os reagentes. A espuma inicia 0 seu crescimento em aproximadamente dez
segundos, continuando a sua cura por virias horas. Esta nova tecnologia popularizou a
espuma de poliurctano no mercado intemacional aumentando a sua produtividade e

diminuindo o seu custo com uma melhoria significativa das suas propriedades fisicas.>"
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Em 1964, surgiram as espumas de alta resiliéncia (HR), curadas a frio, utilizando
‘uma mistura de TDI ¢ MDI polimérico com poliéis poliéteres de alta reatividade
terminados com hidroxilas primérias. Nesta mesma época surgiram as espumas semi
rigidas com propriedades especificas de amortecimento, utilizando MDI polimérico. Na
década de 70 foram comercializadas as espumas flexiveis produzidas com ar para
aplicagdo em base de carpetes. Nos anos 80 surgiram as espumas feitas com polibis
poliéteres copoliméricos com estireno e acrilonitrila.'" 2
Em 1994, o consumo de poliuretanc no Brasil alcangou a marca de mais de 160
mil toneladas dos quais 115 mil foram destinadas as espumas flexiveis. Em 1995 o
consumo mundial de espumas flexiveis de poliuretano j4 atingia cerca de 4,5 milhdes de
toneladas, ocupando a sexta posicic entre os principais termoplésticos
comercializados.
Dependendo de suas propriedades elasticas, as espumas flexiveis de poliuretano
podem ser classificadas em: convencional, alta resiliéncia, semi-flexfvel e pele integral.®
Os processos comerciais normalmente encontrados para a fabricacsio de espumas
flexiveis podem ser agrupados da seguinte forma:!>
* Produgdo de espuma em bloco: processo descontinuo (caixote), convencional,
Maxifoam ou Vertifoam
® Produgio de espuma moldada: processo de moldagem a quente ou a frio (maioria
das espumas HR) ou de espumas especiais (semi-flexiveis e pele integral)

¢ Aplicagdo de espuma na base de carpetes: cobrimento direto ou reverso

Breve descri¢fio dos componentes da espuma de PU

Poliéis

| Os polidis sdo provedores de hidroxilas reativas ao isocianato e sua natureza
pode influenciar drasticamente as condigdes de processamento da espuma bem como as
suas propriedades finais. Hoje, 90% de todas as espumas flexiveis produzidas no mundo
utilizam polidis poliéteres em suas composi¢es. Os polibis poliéteres de massa molar
entre 1000 a 6000 g/mol e funcionalidade entre 1,8 a 3,0 compde os segmenfos flexiveis
de elastdmeros e espumas flexiveis de PU. S#o eles os principais contribuintes para as

propriedades finais da espuma. J4 os poli6is de baixa massa molar (entre 250 ¢ 1000

3
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g/mol} e alta funcionalidade (>3) sfo caracterizados como agentes de cura ou
reticulantes. Os reticulantes s#o responsiveis pelo aumento da densidade de ligagdes
cruzadas e pela formaciio de dominios rigidos qﬁe podem conferir melhorias nas
propriedades mecénicas da espuma. A funcionalidade dos polidis também exerce
influéncia sobre as propriedades fisicas, mecinicas e morfolégicas da espuma como
temperatura de transigfo vitrea, abrasio, tamanho das células dentre outras.!® ' 15 Além
da massa molar ¢ da funcionalidade, os polidis podem ser caracterizados pelo seu
numero de hidroxilas, mimero de hidroxilas primérias, equivalente em massa (massa

molar/funcionalidade), viscosidade, pH, solubilidade em dgua e reatividade.

Isocianatos

Os isocianatos sio provedores de grupos NCO que reagem com as hidroxilas
presentes na solugfio ¢ podem ser divididos em dois grandes grupos, arométicos e
alifaticos, sendo o primeiro deles o mais importante do ponto de vista econdmico.
Dentre todos eles, o mais comum e mais utilizado no mundo inteiro é o tolueno
diisocianato (TDI), geralmente comercializado na forma de mistura de seus isémeros
mais comuns 2,4 e 2,6 (Figura 1). As composi¢cdes mais comuns para as misturas
comerciais s30 80% de 2,4 e 20% de 2,6 ou 65% de 2,4 € 35% de 2,6.% 101!

H,
ér %H,
OCN NCO
NCO

2.4-tolueno diisocianato 2,6-tolueno diisocianato

Figura 1: 2,4 e 2,6-tolueno diisocianato (TDI)

A temperatura ambiente, o grupo NCO do isémero 2,4 situado na posicio para,
em relagfio 4 metila ¢ significativamente mais reativo do que o grupo NCO situado na
posi¢do orto. Entretanto, 3 temperatura de 100°C os efeitos estéricos sio sobrepostos ¢
ambas as posi¢des passam a ter a mesma reatividade. J4 os grupos NCO do isémero 2,6

possuem igual reatividade mesmo & temperatura ambiente.'®
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Além da sua reatividade, os isocianatos podem diferenciar-se pela sua
funcionalidade e viscosidade.
| O difenilmetano diisocianato (MDI), por sua vez, é o segundo isocianato
aromatico mais utilizado no mundo e a sua maior aplicag3o encontra-se na fabricagéio de
espumas semiflexiveis e de alta resiliéncia (HR). O MDI comercial pode ser encontrado
na forma de misturas de isémeros e MDIs poliméricos (Figura 2), % 101!

NCO
NCO
H,
NCO NCO
H, H, Hﬁ OCN CH,
[ ] (4
OCN CH,....
NCO NCO
4,4MDI 2,4-MDI 2,2-MDI MDI polimérico

Figura 2: Isémeros do MDI puro e representagio genérica do MDI polimérico

O isébmero puro 4,4'-MDI ¢ usado preferencialmente na produgéo de
poliuretanos elastoméricos de alto desenpenho. O MDI polimérico € a base da maioria
das formulagdes de espumas rigidas e os isdmeros 2,4’ ¢ 2,2’ podem ser usados na
preparagio de espumas flexiveis.

Os isocianatos mais importantes das séries alifatico e cicloalifatico sdo o 1,6-
hexametileno diisocianato (HDI) e a isoforona diisocianato (l-isocianato-3-
(metilisocianato)-3,5,5-trimetil-ciclohexano) (IPDI), mostrados na Figura 3. Eles sio
utilizados principalmente na produgdo de poliuretanos de revestimento como por
exemplo as tintas de transferéncia. > '% 1!

NCO

OCN—(CH,);—NCO H,C CH,
HC I912—1~rco

HDI IPDI

Figura 3: Isocianatos alifaticos mais importantes HDI, IPDI
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A porcentagem de grupos NCO livres influencia vérias propriedades fisicas e

| mec&nicas do material poroso. Exemplo: o aumento da porcentagem de NCO pode levar

ao aumento da dureza do material, da densidade de ligagBes cruzadas covalentes e da
tensiio de ruptura e de alongamento. !’

A razio NCO/OH também exerce influéncia sobre as propriedades morfolégicas
da espuma. Materiais com NCO/OH<1 exibem separagdo de fases em segmentos
rigidos e flexiveis, enquanto que razdes NCO/OH> 1 apresentam um nimero
substancial de dominios rigidos dissolvidos em uma matriz flexivel. A incorporagio de
segmentos rigidos nas partes flexiveis do material reduz a mobilidade das moléculas e
dificulta a formag@o de regides cristalinas.'®

O maior risco envolvido na produgdo de compostos de PU consiste na
possibilidade de inalagio do vapor ou da névoa dos isocianatos. Todos os isocianatos
séio irritantes ao sistema respiratrio e sensibilizantes em potencial, isto &, podem causar
reagBes alérgicas em pessoas suscetiveis. Os limites de exposi¢do recomendados pela
Amercian Conference of Governmental Industrial Hygienists (ACGIH) foram
traduzidos para o portugués pela Associagio Brasileira de Higienistas Ocupacionais
(ABHO)' ¢ s#o utilizados como guias de boas préticas no ambiente de trabalho. No caso
do TDJ], o limite de exposi¢io determinado pela ACGIH para oito horas de trabalho por
dia e cinco dias de trabalho na semana é 0,04 mg/m3.

Pré-polimeros

Um método alternativo de produgdo de espuma de poliuretano envolve a sintese
de um pré-polimero. Pré-polimeros sio lquidos intermedidrios entre monémeros e
polimeros finais, formados pela reagfio de um excesso de poliol ou de isocianato e gue
contém o grupo terminal reativo do reagente em excesso. No caso da ilustra¢fo a seguir,

o pré-polimero final reage da mesma forma que os isocianatos.’
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|
20CN—R—NCO +  H(O-CH-CH,)s—0—R—0—(CH,-CH-O),H

Isocianato Poliol
1 2.0
i H, ‘T?
OCN-R-N-C— (0-CH-CH,); O—R~0~{(CH,-CH-0); C-N-R~NCO
H H
Pré-polimero NCO livre

Algumas vantagens atribuidas a este tipo de processo:°
e Redugio de emissio de vapores nocivos devido ao aumento da massa molar do
isocianato;
* Aumento da viscosidade da mistura levando a uma melhor homogeneizagio dos
componentes da espuma;

* Melhor controle de reagBes desejéveis e indesejéveis pela reagdio prévia de alguns

reagentes.

Agentes de expansio

No passado, os agentes de expansio tradicionalmente utilizados para a produgio
de espumas de PU sdo a 4gua e os clorofluorocarbonos (CFCs), que sdo volatilizados
pelo calor desprendido durante a reagio de formagio dos poliuretanos. Com o aumento
da evidéncia de que os clorofluorocarbonos sio os principais responsiveis pela
destruig3o da camada de ozdnio terrestre, tém sido estudadas alternativas levando-se em
conta a toxicidade, inflamabilidade, impacto ambiental, custo e propriedades fisicas. Os
agentes de expansio alternativos mais estudados para emprego em espumas de PU siio a
agua, os clorofluorocarbonos hidrogenadados (HCFCs), o 4cido fbrmico, os
hidrocarbonetos perfluorados (HFCs), os pentanos, o gds carbbnico e o nitrogénio
dentre outros.’

A agua atua como um agente de expansfio da espuma provendo hidrogénios
reativos a0 isocianato. Esta reacdio gera gas carbdnico que por sua vez é difundido pela
mistura reativa proporcionando a sua expansfo. Além do gis carbdnico, séo geradas

moléculas de poliuréia que contribuem para a formagdo de segmentos rigidos e,
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portanto, para as propriedades da espuma. A liberagéo do calor gerado pela reagéio da
4gua com o isocianato também contribui para a expansio da espuma.'’

R—N=C=0 + H,0 :A)- R—I}I—C—OH
H
Isocianato Agua Acido carbamico 3.0
(R—NHZ) + CO,

Catalisadores

Os catalisadores utilizados na obteng:ﬁo de compostos de PU podem ser
divididos em quatro grandes grupos:
o Catalisadores de polimerizagdo ou gelificagio (aminas terciarias sem impedimento

estérico ou organometilicos)

o (Catalisadores de expansdo (aminas tercidrias)
. Catalisadores.de ag#io retardada (sais de aminas terciérias com 4cidos ofgﬁnicos)
* Catalisadores de cura da pele (aminas tercidrias com alta presséo de vapor)

‘Os catalisadores organometilicos de polimerizag3o ou géliﬁcac;ﬁo promovem a
reagdo do isocianato com os polidis, ou seja, a reagio de formagio dos poliuretanos.

Estes catalisadores agem como 4cido de Lewis podendo agir de duas maneiras:

A) Interagindo com os sitios basicos dos polidis:

/R" - +
LSn + R"—OH = L$Sn—0 > LSn—~0—R" + H
H
catalisador
organometilico poliol complexo
de estanho 4.0)

LASn'—O—'R" + R—N=C=0 ——= L‘Sn_N-&-o-Ru
R'

1 + R"—OH

. 0
LSt—0—R" + R-N-C-OR'



B) Interagindo com os sitios basicos dos isocianatos:

I (5.)

Os catalisadores de expansfio promovem a reagfio do isocianato com a 4gua,
resultando na formagio de uréia e liberagio de gas carbdnico responsavel pela expansio
da espuma.

Os catalisadores de agdo retardada s8o pouco ativos A temperatura ambiente,
podendo ser tanto de expansio quanto de gelificagfio. Esse tipo de catalisador &,
normalmente, utilizado quando a taxa de expans3o inicial da espuma & demasiadamente
acelerada, o que poderia ocasionar um colapso da sua estrutura. Qutra situagio em que o
catalisador de ago retardada € aplicado seria quando a velocidade de polimerizagio é
muito rdpida, o que resultaria em uma mistura reativa de viscosidade muito alta
prejudicando o cobrimento dos moldes.

Por fim, existem duas categorias de catalisadores de cura da pele. A primeira
inclui aminas tercidrias de alta pressdo de vapor que sdo volatiliiadas durante a
expansdo da espuma concentrando-se nas superficie mais fria do molde ¢, desta forma,
promovendo um maior efeito catalitico na superficie da pega. O segundo grupo inclui as
aminas tercidrias que s3o incompativeis com a espuma em expansfio ¢ migram para a
superficie do molde apresentando, entfio, 0 mesmo efeito catalitico das aminas terciarias

de alta press3o de vapor.

Surfactantes

Os surfactantes s3io responsiveis pela diminuigiio da tensfio superficial da
mistura reativa, emulsificagio e compatibilizagio dos reagentes, nucleagéio e formagio

de bolhas durante a homogeneizagio da mistura e, finalmente, pela estabilizagdo da
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-expansio da espuma permitindo a diminuigdo da eSpessura das paredes das células sem
que haja ruptura. -

Os primeiros polimeros de silicone usados na produgiio de espumas foram os
polidimetilssiloxano (PDMS) e o polifenilmetiloxano. As suas caracteristicas podem ser
mudadas tanto pela variagio do comprimento da cadeia principal de PDMS (parte
hidrofébica), quanto pelo tamanho e composigio dos segmentos de poliéter (parte
hidrofilica).

Os surfactantes possuem um papel principal na maneira como a precipitagdo da
uréia ocorre, atuando na estabilizacdo da dispersiio destes precipitados rigidos através da
matriz polimérica. A separagio de fases do estado s6lido por sua vez estd intimamente
relacionada as caracteristicas morfologicas do material. !*-2% 2!

O resultado pritico disto € a estabilizagdo das paredes das células da espuma
sem que haja uma coalescéncia catastréfica. Em outras palavras, o surfactante previne a
coalescéncia das células que sio formadas muito rapidamente até que, pela reacéo de

polimerizag#io, elas tenham adquirido resisténcia suficiente para se auto-sustentarem.

Planejamentos de experimentos

A utilizagdo de planejamentos de experimentos baseados em principios
estatisticos €, em geral, a maneira mais eficiente para estimar os efeitos de vérias
varidveis simultaneamente. Com esta ferramenta, os pesquisadores podem extrair do
sistema em estudo, o maximo de informagdes tteis com um nimero minimo de
ensaios.’ Na pratica, isso significa diminuicsio de horas trabalhadas, de gastos com
reagentes e de tempo de méaquina para experimentos em produgdo, mais agilidade nos
desenvolvimentos de noves produtos e no entendimento do processo, melhor controle
do processo e, conseqiientemente, da qualidade do produto, dentre outras vantagens.

A evolugdo de um planejamento de experimento, desde uma situagdo de
~ completa falta de informag#o sobre o sistema até a construgéo de um modelo hipotético,

caminha ao longo de uma ordem légica apresentada na Tabela 1.%°

10
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Tabela 1: Evolu¢ido de um estudo empirico. O conhecimento do sistema estudado
aumenta em dire¢Zo 3 Gitima linha da tabela®

Técnica Objetivo

Planejamentos fatoriais fraciondrios  Triagem de variaveis

Planejamentos fatoriais completos AvaliagHo da influéncia das varidveis
Modelagem por minimos quadrados ~ Construgio de modelos empiricos
RSM, Simplex Otimizagio

Deducio a partir de principios gerais  Construcio de modelos mecanisticos

O plancjamento de experimento nfio propde uma rota tnica a ser seguida. E
possivel para um cientista, conduzir uma investigagio sem a estatistica, no entanto, seria
impossivel para um estatistico, conduzir uma investigago sem o conhecimento
cientifico.”® Portanto, o uso de tais ferramentas estatisticas potencializam o
conhecimento cientifico do investigador que, por sua vez, deve: **

1. Selecionar as varidveis independentes a serem avaliadas;
2. Selecionar os niveis maximo e minimo para cada varidvel que possibilitem a

obtengiio de amostras cuja varia¢io dos resultados seja perceptivel ¢ mensuravel;

i

. Projetar o planejamento de experimento de forma que ele possa fornecer exatamente
o tipo de informagio desejada.

Neste trabalho, o planejamento de experimento foi aplicado a um equipamento
de produgdio de protetores auditivos de espuma de poliuretano utilizado para produgio
em pequenas escalas, com o intuito de elucidar a influéncia das varidveis de processo
sobre as propriedades finais da espuma, além de construir modelos empiricos para este
processo. Todas as propriedades escolhidas relacionam-se ao desempenho do protetor
auditivo quando em uso:

Densidade aparente: relacionada ao desempenho aciistico da espuma.

Forga de equilibrio: relacionada ao conforto proporcionado pelo protetor quando
inserido no canal auditivo. |

Tempo de retengdo: medida do tempo necessério para que o usuirio realize,
corretamente, a insergdo do protetor no canal auditivo.
Detalhes sobre as varidveis de processo e as respostas estudadas encontram-se

no capitulo Parte Experimental.
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Processo de produgio de espuma moldada

Todos os planejamentos foram realizados em um equipamento piloto de injegdo
de espuma a baixa pressdo pertencente a 3M do Brasil Ltda. Este equipamento é
constituido de quatro tanques com capacidades que variam entre cinco e quarenta quilos
de material como mostra a Figura 4. Cada tanque possui uma bomba e um controlador
de fluxo. Todos os fluxos sdo bombeados para uma cabega misturadora cuja estrutura é
semelhante & apresentada no diagrama da Figura 5.'° Todas as cabegas misturadoras
convencionais assemelham-se no sentido de que todas possuem um agitador que gira em
torno de um eixo dentro de um cilindro polido.

Neste caso, todos os fluxos de materiais entram na cabe¢a misturadora
simultaneamente através de vélvulas que controlam a passagem de material para dentro
da camara de mistura ou de volta ao tanque original como em um refluxo. A mistura é
feita sob uma rotagdo constante de aproximadamente 5000 rpm. Apés a injegdo da
mistura reativa sobre os moldes pré-aquecidos, a cdmara onde ¢ feita a mistura e que

contém o agitador deve ser imediatamente purgada com solvente e em seguida ar seco.

Figura 4: Tanques que armazenam os reagentes ou mesmo as pré solugdes utilizadas na
produgdo da espuma

12
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Figura 5: Cabeca misturadora convencional. a) motor, b) conector, c) lubrificante, d)
selagem, ) divisor de fluxo, f) agitador, g) compartimento de mistura

O processo de produgio de espuma em questio, envolveu a preparagio prévia de

trés solugbes que sdo armazenadas nos tanques da Figura 4 e misturadas a um pré-

polimero contendo grupos NCO livres. A seguir, encontram-se as descrigdes de cada

uma das pré-solugdes:

1y

2)

3)

Solugdo de polidis: constituida em sua maioria por polidis e, portanto, & provedora
de grupos hidroxilas reativas ao isocianato.

- Poliol poliéter de massa molar 1000 g/mol e funcionalidade 2

- Poliol poli¢ter de massa molar 547 g/mol e funcionalidade 2

- Surfactante

- Pigmento

Solugdo de agua e reticulante: contém uma pequena porcentagem de 4gua em meio a
um veiculo.

- Poliol poliéter de massa molar 547 g/mol e funcionalidade 4

- Agua destilada

Solugdo de catalisador e extensor de cadeia: constituida de uma pequena
porcentagem de catalisador A base de estanho em um veiculo.

- Poliol poliéter de massa molar 1000 g/mol e funcionalidade 2

- Catalisador

O pré-polimero, por sua vez possui uma certa porcentagem de isocianatos livres que

v3o reagir com as hidroxilas presentes na mistura reativa.

13



PARTE EXPERIMENTAL

*—%

Assim que essas trés solugdes mais o pré-polimero entram em contato e sio
misturados pelo agitador, a mistura reativa é derramada sobre os moldes do protetor

auditivo como mostrado na Figura 6:

Figura 6: Cobrimento das cavidades dos moldes de pré aquecidos com a mistura reativa
gerada pela cabega misturadora

A espuma, ainda em fase de gelificagdo, é conduzida até uma estufa, onde ela
tem a sua cura finalizada. Em seguida, o excedente de espuma € cortado, as pegas sdo
retiradas do molde e por fim sdo comprimidas entre dois rolos compressores a fim de
terem suas c€lulas abertas mecanicamente. As amostras sio acumuladas em um coletor
€ em seguida submetidas, por amostragem, aos testes de densidade aparente, forga de

equilibrio e tempo de retengo.

Figura 7: Amostras de protetores auditivos coletadas apos o processo de desmoldagem
e abertura mecanica das células
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Varidveis de processo estudadas e seus limites

_ As varidveis de processo para o inicio da investigag3io foram escolhidas com
base em conhecimentos adquiridos ao longo do tempo, em relatos dos engenheiros de
processo, encarregados e operadores responsiveis pelas maquinas. A velocidade de
agitagfio nfio pdde ser alterada, pois velocidades menores do que 5000 rpm causaram o
aparecimento de manchas ao longo das pegas indicando uma homogeneizagio
insatisfatéria. Por outro lado, o equipamento ndo é estivel a rotagdes superiores a
5000rpm. Portanto, essa varidvel de processo foi mantida constante em 5000 rpm.

O estabelecimento dos limites maximo e minimo nem sempre é trivial e pode
requerer tempo e material para realizagdio de alguns experimentos prévios. Neste
trabalho, o procedimento seguido consistiu em iniciar os planejamentos pelos ensaios
que representavam os extremos minimo ¢ maximo do planejamento. Por exemplo, no
caso do planejamento 274 foram realizados primeiramente os ensaios (-, -, -, -, -, -, =) €
(+, +, +, +, +, +, +) a fim de verificar se as espumas resultantes destes ensaios
apresentavam propriedades suficientemente distintas e mensurdveis. Foi preciso
diminuir a amplitude de alguns dos fatores como, por exemplo, o fluxo de pré-polimero
¢ solugio de agua e reticulante mas, assim como aconteceu neste trabalho, é comum o
condutor dos experimentos passar pelas situagdes 1 e 2 descritas abaixo até alcangar a
situagdo 3 em que os limites maximo ¢ minimo dos planejamentos véo resultar em um
planejamento bem sucedido.
1. Amostras com propriedades mensuraveis, porém sem diferencas expressivas entre si
2. Amostras com propriedades nio mensuriveis
3. Amostras com propriedades satisfatoriamente distintas e mensurdveis

A Tabela 2 mostra os melhores valores encontrados para os limites minimo e

maximo para cada um dos fatores estudados.

Tabela 2: Varidveis de processo e seus respectivos limites maximo e minimo
escolhidos para o inicio da investigagdo

Minimo Miéximo

Fluxo da solugio de polidis (g/min) 446 454
Fluxo de Pré-polimero (g/min) 318 324
Fluxo da sol. de catalisador e extensor (g/min) 32 36
Fluxo da solugfio de 4gua e reticulante (g/min) 15 23
Temperatura do molde ‘o) 56 73
Temperatura de cura (OC) 93 149
Tempo de cura 2° 507 5’ 357
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O limite superior da temperatura do molde pré-aquecido foi definido em fungio
de limitagdes conferidas & etapa de desmoldagem. A desmoldagem das pegas se passa
com a abertura das cavidades do molde voltada para baixo. Temperaturas de molde
superiores 4 73°C faziam com que as pegas se desprendessem dos moldes com muita
facilidade impedindo-as de alcangarem os rolos compressores para terem as suas células
abertas, resultando em perda muito grande de amostras.

O tempo de cura foi limitado pelas velocidades minima e méxima da esteira que
conduz os moldes dentro da estufa de cura.

A temperatura de cura também teve o seu limite méximo estabelecido segundo

limitagdes do equipamento.

Respostas estudadas e os seus significados

Os protetores auditivos de espuma, assim como os materiais porosos utilizados
no controle de ruido e vibragdio no interior de veiculos, sio utilizados para absorver o
ruido ambiente. Um dos fatores que interferem no coeficiente de absorgdo de ruido do
material poroso € a densidade. Ela exerce influéncia sobre a absorgfio de ruido de forma
similar ao mddulo de Young. Em outras palavras, quanto maior a densidade do material
e quanto maior o seu médulo de Young, melhor serd a sua absorgio de ruido
principalmente para baixas freqiiéncias (125 a 500Hz).> %

A densidade aparente da espuma foi calculada a partir da media das massas de
cinco pegas divida pelo o volume da peca conica calculado a partir do desenho técnico
do protetor auditivo. Ainda que o processo possua bons controles de fluxo de material,
sempre ha variagdes dentro de um mesmo lote. Portanto, com base no ASTM D1622-
98, foi estipulada uma quantidade de cinco amostras por lote para a obtengdio de um

~resultado representativo.?®

Além da densidade do material ha outra caracteristica muito importante para o
bom desempenho do protetor auditivo de espuma quando em uso. Trata-se do tempo de
retengdo, isto &, o tempo que a espuma leva para retornar ao seu formato original apé6s

ter sido roletado pelo usudrio como mostrado na Figura 8.
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Figura 8: Instrugdes de colocagdo dos protetores auditivos de espuma da 3M presentes
em suas embalagens

A espuma deve permanecer deformada, isto &, roletada por um intervalo de
tempo suficiente para que o usudrio possa fazer a inser¢éio correta do protetor em seu
canal auditivo. Apés inserido, o protetor continua a expandir lentamente dentro do canal
auditivo vedando-o por completo. Por essa razio, foi desenvolvida uma metodologia de
teste para o monitoramento do tempo de retengfio. Esse teste ¢ realizado em uma sala
cuja umidade ¢ temperatura s50 controladas. O aparelho, desenvolvido internamente
pela 3M, roleta o protetor a uma velocidade constante e em segnida deposita o corpo de
prova em uma célula de carga dimensionada especificamente para pegas no formato
conico do protetor auditivo de espuma da 3M. Assim que o protetor é depositado na
célula de carga, a contagem do tempo ¢ iniciada e quando a o protetor atinge 0,030 1b ou
0,133 N o tempo de retengio ¢ anotado. A sensibilidade do equipamento nfio nos
permite trabalhar com forgas inferiores a 0,030 Ib com confianga, por isso esse patamar
foi fixado para definir tempo de retengéio. O tempo de retencfio, assim como a densidade
aparente, ¢ determinada pela média de cinco amostras.

O conforto ¢ sempre um quesito muito importante quando se trata de um
equipamento de protegéo individual, por se tratar de um corpo estranho em contato com
0 usudrio durante vérias horas dirias. Para que um protetor auditivo seja eficiente na
atenuaco do ruido, além de ser confortivel, é necessario que o protetor exer¢a uma
pressdo dentro do canal auditivo suficientemente alta para veds-lo evitando, assim, o
seu desiocamento para fora do canal auditivo ap6s inserido. Por outro lado, se a press#o
exercida pelo protetor for demasiadamente elevada, ele ird conferir desconforto ao
usuario podendo causar-lhe muita dor. Pensando no conforto e na capacidade de
vedacéo do protetor auditivo, foi desenvoivida, internamente, uma metodologia de teste
para medigdo da forca exercida pela espuma ap6s um determinado intervalo de tempo.
Essa forca é medida simultaneamente ao tempo de retengfio. Apés atingir 0,030 Ib, o
equipamento continua medindo a forca da espuma por mais 30 segundos. A forga
- Observada ao final deste intervalo de tempo €, entfio, denominada forga de equilibrio.

17



PARTE EXPERIMENTAL

Assim como no caso do tempo de reteng#o, a forga de equilibrio foi obtida a partir da

média de cinco amostras.

Planejamento de experimento
A estratégia adotada seguiu a seguinte seqiiéncia:

1. Planejamento 27:

Este primeiro planejamento teve como intuito, realizar uma triagem das
. principais varidveis de processo. Assim sendo, foram selecionadas sete varidveis
consideradas importantes para o processo. Dentre elas estio: os fluxos de pré-polimero
e das solugdes de poliol, catalisador ¢ agua, a temperatura e o tempo de cura da espuma
e finalmente a temperatura dos moldes.

2. Planejamento 2* com ponto central:

" Este planejamento foi realizado com os fluxos de pré-polimero e das solug3es de
poliol, catalisador e dgua, com o intuito de se estudar com mais detalhes a influéncia
destes fatores nas respostas finais da espuma.

3. Planejamento 2* blocado:
Este planejamento teve como intuito identificar a relevincia da dgua contida nas
matérias-primas e esclarecer qual a fonte de 4gua mais importante para o sistema: a

dgua na contida nas matérias-primas ou o fluxo de solugéio de dgua mais reticulante.

4. Planejamento 3%

Com este planejamento foi possivel construir um modelo empirico mais
sofisticado do sistema e delinear superficies de resposta para cada uma das respostas. Os
resultados deste planejamento também possibilitaram a obtengio de um grafico de
superposigﬁo das curvas de nivel da densidade e da for¢a de equilibrio que pbde ser
utilizado para definir uma regifio 6tima de trabalho para essas duas respostas.
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Microscopia eletrdnica de varredura (MEV)

A microscopia eletrdnica de varredura foi utilizada para verificar a ocorréncia de
alteracdes na morfologia da espuma devido as alteragSes do processo. As amostras
sclecionadas para andlise foram as espumas obtidas nos seguintes ensaios do
planejamento 3% 1 (= =), 5 (0, 0) e 9 (+, +). A escolha destes ensaios para a obtengio
das imagens levou em consideragiio o fato de os ensaios 1 e 9 representarem os
extremos do planejamento 32 e o ensaio 5 o ponto central.

Foram feitas criofraturas de aproximadamente 2mm de espessura extraidas da
regido central das pegas tanto no sentido transversal quanto no longitudinal. Apés
fixadas nos porta-amostras, as amostras foram cobertas com uma fina camada de ouro
de aproximadamente 10nm de espessura utilizando-se 0 equipamento Baltec MED 020
Coating System.

O equipamento utilizado para obtengfio fotomicrografias foi 6 JEOL JSM-T300
Scanning Microscope. As micrografias apresentadas nas Figuras 48 a 50 foram obtidas
sob as mesmas condi¢des de observacdo para que a comparacio entre as elas fosse
possivel. Portanto, aceleragéo de 20keV ¢ ingulo de incidéncia de 90°. As segdes foram
selecionadas de forma a excluir aberragdes como, por exemplo, células extremamente
grandes que distorceriam os resultados. As micrograﬁaé ilustradas nas Figuras 43 a 45
foram obtidas com angulos de incidéncia de 45° ¢ 70° conforme descrito na pagina 78.

A andlise das imagens foi realizada com o auxilio do programa Image Pro-Plus
versio 3.0 (1996) da Media Cybernetics.? |

A metodologia aplicada consistiu em ajustar manualmente o contraste aplicado
pelo programa a cada uma das imagens de forma a possibilitar a contagem apenas das
dreas escuras. Foram selecionadas as opgdes para contagem do mimero de células, para
o calculo da area e para o célculo do didmetro médio de cada uma das células. Algumas
corregdes manuais tiveram de ser feitas para que os resultados fossem otimizados.>* 3!

A Figura 9 a seguir mostra a precisio alcan¢ada pelo programa na identificagio
das areas escuras das imagens contabilizadas nos célculos de quantidade total de
células, irea e didmetro de cada célula.
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Figura 9: Demonstra¢do da precisdo do programa Image Pro-Plus 3.0 para identificagdo
das células da espuma de PU apos corregdes manuais

Com estes dados foram calculadas a fragdo porosa das amostras como mostrado

abaixo:

z area de cada célula

Frag¢do porosa= - -
drea da imagem

Uma vez que os pardmetros utilizados para obtengdo das imagens foi mantido
para todas elas, a 4rea total de cada imagem também permaneceu constante para todas
elas (1,22 mm®).

Para o didmetro médio, foi simplesmente calculada a média dos didmetros das

células contabilizadas para cada uma das imagens.

Zdiémezro de cada célula

numero de células contabilizadas

Didametro médio =

Nio foi aplicado nenhum tratamento estatistico na interpretacdo das imagens,
pois para isso seria necessério analisar um niimero muito maior de amostras, sendo que
o intuito principal das analises realizadas era apenas verificar a ocorréncia de alteragdes
na estrutura celular devido as alteragdes do processo.
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Planejamento 2™

O processo de fabricagiio dos protetores auditivos envolve sete principais
variaveis de processo listadas na Tabela 3.

Foi utilizado um fatorial fracionario 2)-* mostrado na Tabela 3 como a melhor
opclo para se realizar uma triagem eficaz das 7 varidveis em questo com o menor
nimero de ensaios possivel. O experimento 2" corresponde a 1/16 do planejamento 2’

¢ por isso mesmo s6 necessita 2° observagdes independentes.

Tabela 3: Resultados do planejamento 27 para estudar o efeito de sete fatores nos
valores de densidade, tempo de retengio e forga de equilibrio

(-) (+)
Fatores: A =Fluxo de solugfio de polidis (g/min) 446 454
B = Fluxo de pré-polimero (g/min) 318 324
C = Fluxo de sol. de catalisador e extensor (g/min) 32 36
D = Fluxo de sol. de agua e reticulante (g/min) 15 - 23
E = Temperatura do molde (°C) 56 73
F = Temperatura de cura (°C) 93 149
G = tempo de cura 2’ 507 5’ 35"

Respostas: DA = Densidade aparente (g/cm?)
FE = Forga de equilibrio (1b)*
TR = Tempo de retencio (s)

Ensaio A B C D E F G DA FE TR
1 - - - + + + - 0,122 0,089 8,910
2 + . - - - + + 0,178 0,275 0,226
3 . + - - + - + 0,168 0,331 0,255
4 + + - + - - - 0,137 0,116 6,720
5 - - + + . - + 0,131 0,082 10,150
6 + - + - + - - 0,165 0,234 1,470
7 - + + - - + - 0,176 0,363 0,260
8 + + + + + + + 0,123 0,091 9,500

¥11b=4,448
Densidade aparente

Os contrastes calculados para a reposta sd3o representados por £. Os valores

obtidos para cada contraste € suas expressdes em termos de efeitos principais e
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interacdes bindrias de um fatorial completo, encontram-se listados na Tabela 4. Os
resultados sugerem dois contrastes significativos: ¢p (fluxo de solugdo de 4gua e
reticulante) ¢ /g (temperatura do molde).

Tabela 4: Contrastes calculados para a resposta densidade na fragdio 2'* e suas

expresses em termos de_efeitos principais e das interagBes bindrias (dois efeitos
principais) de um fatorial 2’

Média: 0,1499

Fluxo de solugdo de polibis £y = 00013 —» A+BD+CE+FG
Fluxo de pré-polimero g = 00020 - B+AD+CF+EG
Fluxo de sol. de catalisador e extensor 4. = -0,0029 — C+AE+BF+DG
Fluxo de sol. de dgua e reticulante b = -0,0439 —» D+AB+EF+CG
Temperatura do molde g = -0,0111 - E+AC+DF+BG
Temperatura de cura & = -00004 - F+BC+DE+AG
tempo de cura i = 00004 —» G+CD+BE+AF

O grifico de probabilidade acumulada (Figura 10), cuja ordenada é a
probabilidade acumulada e a abscissa 0 meio-efeito dos contrastes da Tabela 3, mostra
que os pontos que representam {p (fluxo de solugiio de 4gua e retiqulante) e /g

_(temperatura do molde) aparecem distantes da regifio de mbabilidade acumulada de
50% e meio-efeito igual a zero. Os contrastes representados pelos pontos proximos da
reta imagindria que passa pelo ponto (0; 0) vieram de uma populagio normal e seus
valores s3o resultantes de erros experimentais. Os dois pontos que representam #p e /g

ndo cairam nesta reta e por isso vieram de uma outra populagio, indicando que seus
contrastes tm algum significado fisico.

GRAFICO NORMAL DAS ESTIMATIVAS
Y

1,47 "
0,68

-0,10

w

-1,66
) —fmmm—m—a - fmmmmmaa P e T mwm e $mm————— pmrmre—- dmmm—-
-0,022 -0,01% -0,016 -0,013 -0,010 -0,008 -0,005 -0,002 0,001 X

Figura 10: Grifico de probabilidade acumulada para densidade, utilizando-se o modelo
linear
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O contraste ¢p (fluxo de solugfio de agua e reticulante), que apresenta o valor
mais significativo dentre todos os demais, recebe a contribui¢io das interagdes AB, EF
¢ CG. Entretanto, como os valores dos contrastes individuais £, g, £c, £, £r ¢ £g sdo

pequenos comparados a £p, a hipétese mais provével é que /p represente somente o
efeito do fator individual D (fluxo de solugfio de dgua e reticulante) no resultado de
densidade do protetor auditivo. Desta forma, quanto maior o fluxo de solug#o de 4gua ¢
reticulante menor a densidade obtida para o protetor auditivo. A reagio da 4gua com o
isocianato gera gis carbdnico, que € o \inico agente de expansio desta formulagdo.

O valor do contraste /g (temperatura do molde) é o segundo mais significativo
para densidade. Ele pode receber contribuigdes das interagdes AC, DF ¢ BG. Uma vez

“que os valores dos contrastes individuais £a, £c, £r e £g ndo s3o significativos para os
resultados de densidade, as interagdes AC e BG também npdo sfio consideradas
importantes. O mesmo nfo pode ser dito para a interagdo DF (fluxo de solugdo de agua
e reticulante ¢ temperatura de cura), uma vez que o contraste individual £p possui um
valor e significativo.

. Do ponto de vista de manufatura, € pouco provavel que a interagdo DF (fluxo de
solugio de 4gua e reticulante e temperatura de cura) seja realmente importante, Embora
ndo tenha sido observado, é mais coerente dizer que a interagiio DE (fluxo de agua e
temperatura do molde) é mais importante para a densidade, uma vez que a expansdo da
espuma ocorre sobre os moldes aquecidos antes mesmo deles adentrarem a estufa de
cura.

A temperatura do molde, porém, teve de ser ajustada segundo um outro
pardmetro que n#o foi considerado neste planejamento: a desmoldagem das pegas. O
processo de desmoldagem das pegas é feito com os moildes posicionados com as
aberturas de suas cavidades voltadas para baixo. As pegas devem permanecer aderidas
ao molde até que estes atinjam os bicos de ar que, com um forte jato de ar direcionado,
efetuam a desmoldagem das pegas. Para os experimentos realizados  temperatura mais
alta (73°C), foram perdidas virias pecas durante esse procedimento por elas se
deslocarem dos moldes antes deles alcangarem os bicos de ar acarretando em uma perda
de produtividade de aproximadamente 25%. Além disso, o acabamento do corte da
reBarba, isto & do excesso, mostrou-se muito inferior 4s amostras produzidas a
temperatura mais baixa (56°C). Desta forma, a melhor opgfo seria adotar temperaturas
mais baixas que 73°C para um melhor resultado de qualidade e produtividade.
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Uma possivel alternativa para desconfundir os efeitos de D e DF, caso fosse
necessério, seria realizar 0 mesmo planejamento empregando a relac;ﬁo E=-4C, a0
invés de E = AC. Desta forma o valor do efeito principal E seria separado da soma AC
+ DF + BG.

- Os contrastes £y € £G (temperatura ¢ tempo de cura respectivamente), que estfio
relacionados coma etapa cura da espuma, s#o os menos importantes para o resultado de
densidade. Essa interpretaciio € coerente com o fato de que a expansio méxima da
espuma ¢ atingida antes mesmo dos moldes adentrarem a estufa, onde ocorre a cura da
espuma. A etapa de cura ainda se faz necesséria para garantir o término da reagio,
possibilitar a desmoldagem das pegas e atribuir um bom acabamento aos protetores
auditivos. Seguindo este mesmo raciocinio, é possivel considerar a interagio FG,
temperatura de cura e tempo de cura, pouco importante para o resultado de densidade
uma vez que os efeitos individuais F ¢ G s&o os menos significativos comparados com
os demais fatores individuais. Isso ¢, consistente como valor relativamente pequeno de
£4 (fluxo de solugiio de polidis) uma vez que este contraste recebe a contribuigio da
interacio FG.

Na prética, essas conclusBes indicam gue o processo atual poderia ser otimizado
através da redugiio do tempo de cura para o limite minimo de 2°50” e também com a
redugio da temperatura de cura para 93°C, proporcionando um aumento na
produtividade e possivel redugdo de custo de produg@io sem alteragio significativa das
éaractcﬁsﬁcas de densidade da espuma.

Forga de equilibrio

Os valores dos contrastes obtidos para a resposta forga de equilibrio e suas

expressdes em termos de efeitos principais ¢ interagdes bindrias, encontram-se listados
na Tabela 5.
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Tabela 5: Efeitos calculados para o planejamento 27 para a resposta forca de equilibrio

Média: ‘ 0,1976

Poliol: ¢s = 0,0373 -+ A+BD+CE+FG
Pré-polimero: fp = 00552 —-» B+AD+CF+EG
Catalisador e extensor: e = 00102 —» C+AE+BF+DG
Agua e reticulante: ¢p = 02063 - D+AB+EF+CG
Temperatura do molde: g = <0,0228 - E+ AC+DF +BG
Temperaturadecura: -~ ¢ = 00137 - F+BC+DE+AG
tempo de cura: b = 0,008 - G+CD+BE+AF

Analisando os valores mostrados na Tabela 5 € possivel identificar apenas um
contraste significativo: £p (fluxo de solugéo de 4gua e reticulante). O grifico normal das

estimativas (Figura 11) confirma a presenga de apenas um contraste significativo, £p.

PROBAEBILIDADE ACUMULRDA

Y
1,47 *
®*
0,68
*
*
-0,1¢
»*
*
-0,88
*
-1,66
R LT Fomemmmn o fmmmm——— Fmemmmeo e e ————— L -

-0,10 -0,09 -0,07 -0,05 -0,04 -0,02 -0,01 0,01 0,03 X

Figura 11: Grafico de probabilidade acumulada para for¢a de equilibrio, utilizando-se o
modelo linear

Assim como no caso da densidade, apesar do contraste £p ter sido o segundo
mais significativo, todos os contrastes individuais £a, £, {c, £5, £ ¢ £G apresentam
valores pequenos comparados a {p e portanto, a hipétcée mais provével é de que ¢p
esteja representando somente o efeito do fator individual D (fluxo de solug#io de dgua e
reticulante) no resultado de forga de equilibrio. Desta forma, quanto maior o fluxo de

solugdo de dgua e reticulante menor a forga de equilibrio observada para o protetor
auditivo.
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Os contrastes £f ¢ {; apresentam pouca influéncia para forga de equilibrio. Isso
significa que a proposta de reducéio do tempo de cura para 2’ 50” e da temperatura de

cura em 93°C (200F) nfio ocasionaria alteragdo significativa na caracteristica desta
resposta.

Tempo de retengéo

Os valores dos contrastes obtidos para a resposta tempo de reteng@io e suas

expressbes em termos de efeitos principais e interacdes binirias, encontram-se listados
na Tabela 6.

Tabela 6: Efeitos calculados para o planejamento 27 para a resposta tempo de retengdo
Sp

Média: 4,6864

Poliol: 4, = 04148 —» A+BD+CE+FG
Pré-polimero: ¢g = -1,0083 - B+AD+CF+EG
Catalisador ¢ extensor: e = L3173 o C+ AE + BF + DG
Agua e reticulante: fp = 82613 —» D+AB+EF+CG
Temperatura domolde: ¢ = 06948 —> E+AC+DF+BG
Temperatura de cura: gg = 00753 —>  F+BC+DE+AG
Tempo de cura: g = 06928 — G+CD+BE+AF

Os valores dos contrastes observados na Tabela 6 indicam a presenca de apenas
um contraste com valor absoluto grande em relagfio aos outros: £p (fluxo de solugdo de
dgua e reticulante). O grifico probabilidade acumulada (Figura 12) comprova a
existéncia de apenas /p como sendo um contraste significativo para o tempo de
retenciio,
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GRAFICO DE PROBABILIDADE ACUMULADA
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Figura 12: Grifico de probabilidade acumulada para tempo de reteng3o, utilizando-se o
modelo linear

No caso da resposta tempo de retenglo, € possivel destacar ¢p (fluxo de solugio
de 4gua e reticulante) como um contraste significativo. Em segundo lugar, aparecem os
contrastes £¢ (fluxc de solugdo de catalisador e extensor de cadeia) e ¢ (fluxo de pré-

polimero). O valor de £p € muito maior do que a dos demais contrastes e portanto pode
ser representado apenas pelo fator individual D. Se esta hipétese for verdadeira, pode-se
supor que £c e {p estdio sendo influenciados pelas interagdes DG e AD mais do que
pelos fatores individuais C e B respectivamente. Desta forma, seria necessério um novo
planejamento para desconfundir os efeitos de C (fluxo de solugfio de catalisador ¢ de
cadeia) de DG ¢ B (fluxo de pré-polimero) de AD.

Em suma, o fator fluxo de solugdo de 4gua e reticulante nos niveis 15g/min e
23g/min, mostrou ser o mais importante dentre todos os demais para as trés repostas
estudadas. O aumento do fluxo de solugéio de 4gua e reticulante ocasiona diminuigéo da
densidade, reducéio da forga de equilibrio e aumento do tempo de retengdo. O contraste
{e (temperatura do molde) mostrou ser o segundo mais significativo para densidade e o
contraste £ (fluxo de pré-polimero), o segundo mais significativo tanto para forga de
equilibrio quanto para tempo de retencio.

. Para uma investigacdo mais detalhada dos efeitos de A, B, C e D sob as
respoSi:as densidade, tempo de retenglio e forga de equilibrio, foi executado um
planejamento 2* com ponto central envolvendo apenas os quatro fluxos de matérias-
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primas como mostra Tabela 7. As demais varidveis de processo foram fixadas em seus
valores médios entre os limites miximo e minimo.

Temperatura de molde 64°C

Temperaturadecura  121,1°C (250 F)

Tempo de cura 4'12”

Apesar do fluxo de solugdio de catalisador e extensor de cadeia nio ter se
mostrado importante para as respostas estudadas, a facilidade de se alterar os niveis dos
fluxos durante o experimento, possibilitou a inclusio deste wltimo no planejamento 2*

com ponto central.

Planejamento 2* com ponto central

Este segundo planejamento tem como objetivo analisar a importiincia dos efeitos
dos fluxos de matérias-primas do processo ¢ das suas interagdes para as respostas de
densidade, tempo de retengdo e forga de equilibrio. Os limites minimos e maximos
utilizados bem como os resultados observados para os ensaios encontram-se na Tabela
) )

A utilizagdo de repeti¢@es no ponto central teve como intuito viﬁbilizar o célculo
do erro experimental e conseqilentemente a verificagio da existéncia de falta de ajuste
para o modelo linear, com o menor niimero de ensaios possivel. Duas repetigdes seriam
suficientes para o célculo de erro experimental e a escolha de cinco repeti¢des teve

como intuito obter uma estimativa mais precisa do erro.
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Tabela 7: Resultados do panejamento 2* com ponto central para estadar o efeito de
quatro fatores nos valores de densidade, forga de equilibrio e tempo de retengdo

(-) (0) (+)
Fatores: A = Poliol (g/min) 446 450 454
B = Pré-polimero (g/min) 318 321 324
C = Catalisador e extensor (g/min) 32 34 36
D = Agua ¢ reticulante (g/min) 15 19 23
Respostas: DA = Densidade aparente (g/cm’)
TR = Tempo de retengéo (s)
FE = Forga de equilibrio (Ib)*
Ensaio A B C D DA TR FE
1 - - - - 0,151 2,59 0,177
2 + - - - 0,153 2,868 0,182
3 - + - - 0,152 1,616 0,219
4 + + - - 0,158 1,778 0,199
5 - - + - 0,149 2,59 0,172
6 + - + - 0,154 3,532 0,159
7 - + + - 0,158 1,376 0,206
8 + + + - 0,157 1,984 0,195
9 - - - + 0,122 30,032 0,057
10 + - - + 0,118 71,962 0,036
11 - + - + 0,114 28,788 0,051
12 + + - + 0,119 34,838 0,048
13 - - + + 0,118 47,078 0,043
14 + - + + 0,118 67,78 0,037
15 - + + + 0,114 36,682 0,049
16 + + + + 0,117 51,278 0,042
17 0 0 0 0 0,135 8,216 0,103
18 0 0 0 0 0,132 8,682 0,104
19 0 0 0 0 0,133 8,712 0,098
20 0 0 0 0 0,133 9,222 0,090
21 0 0 0 0 0,136 10,106 0,102
*1lb=4448N

Antes mesmo de se iniciar os cdlculos dos efeitos € a Andlise de varidncia
(ANOVA) foi possivel perceber a existéncia de trés grupos distintos para os resultados
de densidade, tempo de retengdo ¢ forga de equilibrio (Tabela 8) que se distinguem de
acordo com a irariaqio do nivel de D (fluxo de solugo de agua e reticulante).
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Tabela 8: Trés grupos distintos para os resultados de densidade, forga de equilibrio e

tempo de retenciio

Ensaios |T1UXo sol. agua e DA (g/cm’) FE (Ib)* TR (s)
reticulante (g/min) | Média | Desv. Pad. | Média | Desv. Pad. | Média | Desv. Pad.
9-16 15 0,117 0,002 0,045 0,007 46,055 16,648
17-21 19 0,134 0,002 0,099 0,006 8,988 0,719
1-8 23 0,154 0,003 0,189 0,020 2,292 0,727
*11b=4448 N

As diferencas das médias mostradas na Tabela 8 sio bem maiores do que os

valores dos seus respectivos desvios padréo, indicando que o fluxo de solugo de agua e

reticulante possui grande influéncia sobre as respostas de densidade, forca de equilibrio

e tempo de retengéo.

No caso da densidade ¢ da forga de equilibrio, observou-se que seus valores

intermedidrios sdo muito proximos das suas respectivas médias entre os valores baixo e

alto, indicando que o modelo linear possivelmente explica estes experimentos para as

respostas densidade e forga de equilibrio.

Densidade aparente

A Tabela 9 a seguir, mostra os efeitos calculados para os fatores isolados, para

as interagOes entre eles nos seus varios niveis, além dos seus respectivos erros padrio

calculados a partir dos resultados da replicata do ponto central.
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Tabela 9: Efeitos e erros padro calculados para o planejamento 2* com ponto central
para a resposta densidade

Média: 0,13535 + 0,00036
Efeitos Principais:
A = Poliol 0,00193 £ 0,00083
B = Pré-polimero 0,00085 + 0,00083

C= (;atalisador e extensor  -0,00004 + 0,00083
D = Agua e reticulante -0,03669 + 0,00083

Interagéio de dois fatores:
AB 0,00094 + 0,00083 AD -0,00094 + 0,00083
AC -0,00031 £ 0,00083 BD -0,00363 + 0,00083
BC 0,00076 +0,00083 CD -0,00148 + 0,00083
Interagio de trés fatores:

ABC -0,00184 +0,00083 ACD 0,00076 + 0,00083
ABD 0,00184 +£0,00083 BCD -0,00049 + 0,00083

Interagdo de quatro fatores:
ABCD 0,00049 + 0,00083

Intervalo de 95% de confianga para os efeitos principais: + 0,00235

Analisando a Tabela 9, observou-se que apenas o efeito principal D {fluxo de
solug#o de 4gua e reticulante) foi realmente significativo para a densidade. O valor de D
‘ (-0,0367) aproxima-se do valor do contraste /p = -0,0439 da Tabela 4 obtido para

7-4
21z , confirmando a hipétese de que £p representa apenas o

densidade no experimento
efeito de D.

O efeito da interagio BD mostrou ser o segundo mais significativo para
densidade o que pode ser explicado pela reagdio que ocorre entre a dgua e o pré-
polimero (esquema 3.0). Essa reagdio é responsavel pela geragdio de gis carbomico
responsavel pela expansio da espuma e conseqiientemente pelo resultado de densidade
da espuma.

Os valores dos efeitos da Tabela 9 podem ser usados para construir um modelo
para a densidade aparente em fungéio dos niveis dos quatro fatores. Inclzindo somente
0s eféi_tos principais destes quatro fatores, temos um modelo linear para a densidade
apareﬁte.

DA =0,13535 +0,00096x , +0,00043x, — 0,00002x. —-0,01835x,, (6.0)

(20,0010) (£0,0011) (£0,0011) (£0,0011) {10,0011)
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Os valores entre parénteses representam os valores dos intervalos de confianga
IC(b;) no nivel de 95% de confianga para a média dos valores de densidade e para cada
um dos demais pardmetros da polindmio. Isso significa que hd 95% de chance do
verdadeiro valor do pariimetro b; estar dentro deste intervalo.

Uma vez que todos os valores entre os intervalos possuem a mesma
probabilidade de ocorréncia, os intervalos que incluem o valor zero, isto ¢, limites com
sinais contrarios, podem ser excluidos, pois estes tornam a igualdade b; = 0 possivel.
Assim sendo, os valores de by, bs ¢ bc ndo foram considerados estatisticamente
significativos e a equagdo do modelo linear reduziu-se a uma equacdo de simples
interpretagéo:

DA4=0,13578 -0,01835x, (7.0)

(£0,0010) (£0,0011)
A Tabela 10 mostra a andlise de varidncia para a resposta densidade do
experimento 2* com ponto central.

Tabela 10: Analise da varidncia para o ajuste do modelo linear aos dados de densidade
da Tabela 7

Fonte de variagio Soma Quadratica No de Média “Teste F
G.L. Quadritica

Regresséo 0,005403 4 0,001351 171.99

Residuos 0,000126 16 0,000008 }

Falta de Ajuste 0,000115 12 0,000010 3.51

Erro Puro 0,000011 4 0,000003 ’

TOTAL 0,005529 20

% DE VARIANCIA EXPLICADA = 97,73
- % MAXIMA DE VARIANCIA EXPLICAVEL = 99,80

A verificagdo de falta de ajuste do modelo foi realizada em primeiro lugar peio
teste F e em segundo lugar pela anélise visual do grafico de distribuigo de residuos. O
teste F mostrou que o valor da raziio MQg/MQ,, (3,51) é menor do que o valor de Fi2.4
(5,91) e isso significa que o modelo nio apresenta falta de ajuste no nivel de 95% de
confianga. Com a anélise visual da distribuigiio dos residuos mostrada na Figura 13,
observou-se um possivel comportamento parabélico que poderia ser atribuido a uma
pequena falta de zjuste do modelo linear,
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GRAFICO DOB RESIDUDS CONTRA AS RESPOSTAS PREVISTAS
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Figura 13: Gréifico de residuos contra respostas previstas de densidade para o modelo
linear do planejamento 2* com ponto central

O percentual de vanacgio explicada de 97,73% & expressivo. Como nfo hé
modelos que consigam reproduzir a soma quadritica do erro puro, o valor maximo
explicivel é a diferenca entre soma quadrética total ¢ SQ.,. Portanto, este valor de
varidncia explicada nfo deve ser comparado com 100% por causa da contribuigéo
devido ao erro puro, mas sim a 99,80% que representa a variagiio mixima'explicével.

o Uma vez que o valor de MQr/MQr (171,99) é muito mﬁm do que o valor de
Fa4;16 (3,01), a regressdo é considerada significativa e pode-se considerar a utilizagéo dos
-efeitos para a construgéo de um modelo quantitativo para densidade. Essa comparagéio
$6 deve ser feita quando néio for observada nenhuma evidéncia de falta de ajuste para o
modelo.

Forga de equilibrio

A Tabela 11 a seguir, mostra os efeitos calculados para os fatores isolados, para
as interagdes entre eles nos seus varios niveis ¢ também os erros padro calculados do
fatorial 2* para forga de equilibrio.
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Tabela 11: Efeitos calculados para o planejamento 2* com ponto central para a resposta
forga de equilibrio

Meédia: 0,1128 £ 0,0013
Efeitos Principais:
A =Poliol -0,0095 £ 0,0029
B = Pré-polimero : 0,0183 £ 0,0029
C= (;atalisador € extensor -0,0083 £ 0,0029
D = Agua e reticulante -0,1433 £ 0,0029
Interagfic de dois fatores:
' AB  -0,0008+0,0029 - AD 0,0008 + 0,0029
AC  0,0003  0,0029 BD -0,0140 £+ 0,0029
BC  0,0020 £0,0029 CD 0,0030 +0,0029
Interacdio de trés fatores:

ABC  0,0010 £0,0029 ACD  0,0025 % 0,0029
ABD  0,0050 + 0,0029 BCD -0,0008 £ 0,0029

Interagdio de quatro fatores:
ABCD  -0,0058 + 0,0029

Intervalo de 95% de confianca para os efeitos: + 0,0082

De acordo com os dados da Tabela 11, o efeito de D (fluxo de solug#o de dgua e
reticulante) ¢ o mais significativo para a resposta de forga de equilibrio. Em segundo
lugar encontra-se o efeito de B (fluxo de pré-polimero) e em seguida o efeito da
interagdio BD.

A equagdo completa do modelo linear com a interagéo BD pode entdo ser escrita
da seguinte forma:

FE=0,1128 —0,0048x, +0,0091x, —0,0041x. —0,0716x,, +0 0070x,x[, (8.0)

(1:0 00347)  (10,00407) (+0,0040) {10,0040) (£0,0040,
Uma maneira para se testar a necessidade de inclus#io dos termos quadréticos x?

e x; no modelo linear para que este explique os dados adequadamente, ¢ a verificagio
de evidéncia de curvatura. O modelo linear é considerado valido se a média dos
resultados do fatorial for igual a média dos resultados no ponto central, ou seja, se a
diferenca entre as médias for igual a zero.

" Para o caso da for¢a de equilibrio temos,

5. _5, ~L872_0099
o 7e 16 5 (9.0)
¥, -5.=0,097
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Para o qual y, refere-se & média dos resultados dos dezesseis ensaios do
planejaine_nto 2* e ¥, 4 média dos resultados dos cinco pontos centrais.
O valor calculado para o erro padréio de 7 '+ — ¥, foi de 0,007 e portanto:
¥, -¥.=0,097+£0,007 (10.0)
Assim sendo, o teste de evidéncia de curvatura mostra que a diferenca y -y €
significativa para forga de equilibrio, sugerindo que existe curvatura e que os termos

quadréticos x; e x; devam ser incluidos na equagio do polindmio para que o modelo

possa explicar o planejamento significativamente.

Néo ¢ possivel determinar um modelo quadrético para os resultados de um
plancjamento 2* com ponto central. Seria necessario completar os resultados deste
plangjamento com rtesultados de um planejamento em estrela. Nesta etapa de
investigac3o foi considerada prematura esta iniciativa.

A Tabela 12 a seguir, mostra a ANOVA realizada do modelo linear para a
resposta forga de equilibrio do planejamento 2* com ponto central.

Tabela 12: Analise da variiincia para o ajuste do modelo linear aos dados de forga de
equilibrio da Tabela 7

Fonte de variagio Soma Quadratica N°de G.L. Média Teste F
Quadritica

Regressiio 0,084048 4 0,021012 139.29

Residuos 0,002414 16 0,000151 ’

Falta de Ajuste  0,002282 12 0,000190 5.80

Erro Puro 0,000131 4 0,000033 ?

TOTAL 0,086461 20

% DE VARIANCIA EXPLICADA = 97,21
% MAXIMA DE VARIANCIA EXPLICAVEL = 99,85

Com a realizagio do teste F para avaliagio da falta de ajuste, 0 modelo linear
pode ser consi_demdo adequado para representar os dados. Entretanto, pelo fato de os
valores de MQﬁ.jMer (5,80) e Fi2.4 (5,91) serem muito préximos no nivel de 95% de
confianga, o modelo quadrético explica o experimentos adequadamente.

- O gréfico de distribui¢#io de residuos do modelo linear indica uma pequena falta
de ajuste através de uma distribui¢fio parabélica.
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Figura 14: Gréfico de residuos conn'a respostas previstas de forga de equilibrio para o
modelo linear do planejamento 2* com ponto central

O valor da razio MQgr/MQ; deve ser no minimo c¢inco vezes maior que Fg para
que a o modelo possa ser usado para previses quantitativas. Segundo os dados da
Tabela 12, essa condigio é amplamente satisfeita neste uma vez que o valor de
.MQR/MQ, = 139,29 é muito maior que o valor de Fy;16 de 3,01. Além disso, o percentual
de variagdo explicada de pelo modelo linear € de 97,21%. Assim sendo, o modelo linear
explica significativamente o experimento n3o prevendo apenas 2,64% das respostas de
for¢a de equilibrio medidas.

Tempo de retengdo

A Tabela 13 a seguir, mostra os efeitos calculados para os fatores isolados, para
as interagBes entre eles nos seus varios niveis e também os etros padrio calculados para
o tempo de retencdo.
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Tabela 13: Efeitos calculados para o plancjamento 2* com ponto central para a resposta

tempo de retencéio
Média: 20,5576 £ 0,1570
Efeitos Principais:
A = Poliol 10,6585 + 0,3597
B = Pré-polimero -8,7615 £ 0,3597
C= (;atalisador e extensor  4,7285+£0,3597
D = Agua e reticulante 43,7630 £ 0,3597
Interagdo de dois fatores: _
' AB  -53045+0,3597 AD 10,1610 10,3597
AC  -1,4465 £0,3597 BD -7,5550 +0,3597
BC 11,3465+ 0,3597 CD  4,5710 £ 0,3597
Interagdio de trés fatores:
ABC  3,6945 +0,3597 ACD  -1,7240 £ 0,3597
ABD -51920+0,3597 BCD 11,5210 +0,3597
Interagdo de quatro fatores:
ABCD  3,7490 £ 0,3597

Intervalo de 95% de confianca para os efeitos: + 0,5116

Analisando os valores dos efeitos mostrados na Tabela 13, notou-se que o efeito

D (fluxo de solugio de 4gua e reticulante) foi o mais significativo para o tempo de
Tetengdo assim como fora para densidade ¢ para fora de equilibrio. Em segundo lugar,
os efeitos mais significativos foram o efeito A (fluxo de solug#io de polibis) e o efeito da

intera¢do binaria AD.

O grifico de distribui¢iio de residuos mostra um comportamento parabélico
pronunciado devido 2 falta de ajuste do modelo do modelo linear.
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GRAFICO DOS RESIDUOS CONTRA AS RESPOSTAS PREVISTAS
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Figura 15: Gréfico de residuos contra respostas previstas de tempo de retengio para o
modelo linear do planejamento 2* com ponto central

A verificagdo de evidéncia de curvatura mostrou que ¥, -¥. ¢ significativo,

comprovando a falta de ajuste do modelo linear. Um modelo incluindo termos x2 ¢ x2

€ necessario para que ele explique adequadamente os dados.

- o 386772 44,938

CARCRNT 5

¥, -7, =15186 (11.0)

O valor do erro padrdio calculado para 7, - ¥, foi 0,905 e portanto:
¥, —y.=1518610,905 (12.0)

Infelizmente, o planejamento 2* com ponto central nio possui um nimero de
ensaios distintos suficiente para avaliar os coeficientes de um modelo quadratico.

Em suma, no planejamento 2* com ponto central, o modelo linear nio
apresentou falta de ajuste para a resposta densidade explicando significativamente os
experimentos no nivel de 95% de confianga. A ANOVA também mostrou que o modelo
~ linear explica satisfatoriamente os experimentos para a forga de equilibrio no nivel de
95% de confianca, entretanto o teste de evidéncia de curvatura e o grifico de
distribuigdio de residuos indicam que, possivelmente, o modelo quadritico seria mais
adequado para explicar os dados de for¢a de equilibrio. Para o tempo de retengdo, a
ANOVA mostrou falta de ajuste do modelo linear, o grifico de residuos comprova essa
afirmagéio com uma distribui¢io parabélica dos dados e o teste de evidéncia de

curvatura mostrou a necessidade de inclusdo dos termos x; e x3. O efeito de D (fluxo
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de solugiio de dgua e reticulante) mostrou ser o mais significativo para as trés respostas
estudadas.
Combaraqio entre os planejamentos 2" ¢ 2* com ponto central

A Tabela 14 a seguir mostra a comparagio dos valores de densidade, forga de
equilfbrio e tempo de retengiio obtidos nos planejamentos 27* e 2*.

Tabela 14: Resultados dos planejamentos 27* e 2* para as respostas de densidade, forga
de equilibrio e tempo de retengiio

Planejamento 2" Planejamento 2°

A B C D DA FE TR DA FE TR

+ - - - 0,178 0,275 0,226 0,153 0,182 2,868
- + - - 0,168 0,331 0,255 0,152 0,219 1,616
+ - + - 0,164 0,234 1,466 0,154 0,159 3,532
-+ + - 0,176 0,363 0,260 0,158 0,206 1,376
- - - + 0,122 0,089 8,908 0,122 0,057 30,032
+ + - + 0,137 0,116 6,658 0,119 0,048 34,838
- - + + 0,131 0,082 10,154 0,118 - 0,043 47,078
+ + + + 0,123 0,091 9,496 0,117 0,042 51,278

Média 0,150 0,198 4,678 0,137 0,120 21,577
Desv.Pad. 0,024 0,117 4,539 0,019 0,079 21,587

2" ¢ 2* era de que os

O comportamento esperade para os planejamentos
resultados do ensaios equivalentes fossem iguais, descontado o erro experimental.
Entretanto, ha uma diferenga sistematica entre eles. Os valores da densidade aparente do
pianejamento 2" s sempre maiores do que aqueles encontrados para o planejamento
2% exceto para os resultados dos ensaios (-, -, -, +) que sdo iguais em ambos os
planejamentos. Os resultados da forga de equilibrio para o planejamento fatorial 27,
assim como para densidade, sio sempre maiores do que os valores correspondentes ao
planejamento 2*. Além disso, os resultados para tempo de retengio do planejamento 27
sio sempre menores do que aqueles do planejamento 2*. Portanto, erros experimentais
aleatorios ndo explicam estas variagdes e deve existir um ou mais tipos de variagdes

responséveis pelas alteragBes sistematicas dos ensaios.
No processo em questio, existem duas fontes de dgua principais: a primeira

consiste na umidade contida nas matérias-primas, principalmente nos polidis e a

39



| RESULTADOS E DISCUSSOES
-
segunda, na propria agua adicionada a solu¢io de dgua e reticulante como agente de
expansdo da espuma. Para estabelecer uma distingio entre ambas as fontes de agua do

processo e compreender a importéncia de cada uma delas nos resultados de densidade,
forga de equilibrio e tempo de retengdio, foi realizado um planejamento 2* blocado.

Planejamento 2* blocado

Este planejamento tem como intuito principal verificar a influéncia da 4gua
contida nas matérias-primas, bem como a infiuéncia do fluxo de solugdio de 4gua e
reticulante nas propriedades finais da espuma. Para isso, foram utilizadas duas solugdes
de poliol distintas, sendo a primeira sem 4gua adicional e a segunda com 500 ppm de
dgua adicional. Os limites maximos e minimos dos fluxos de solu¢io de polidis (A),
pré-polimero (B), solucio de catalisador e extensor de cadeia (C) e solugio de dgua e
reticulante (D) foram mantidos ¢ os dezesseis ensaios foram divididos em dois blocos
de oito discriminados pela notagéo I e II como mostra a Tabela 15.

O primeiro bloco (I), corresponde aos ensaios realizados com a solugdio de
poliéis com 0,05% 4gua adicional. Quando os sinais das quatro colunas A, B, C ¢ D sio
multiplicados, o resultado é negativo para todos os ensaios deste bloco. O segundo
bloco V(H), corresponde aos ensaios realizados com a solugiio de polidis sem dgua
adicional e cujos resultados AxBxCxD sio positivos.

O limite miximo 500 ppm de 4gua adicionada 3 solucdo de poliol foi
determinada através de experimentos prévios. N&o foi possivel obter amostras com

propriedades mensurdveis com quantidades superiores a esta.
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Tabela 15: Resultados do planejamentb 2* blocado para estudar o efeito de quatro
fatores nos valores de densidade, tempo de retengéo e forca de equilibrio

(<) (+)

Fatores: A = Poliol (g/min) 446 454
B = Pré-polimero (g/min) 318 324

C = Catalisador e extensor (g/min) 32 36

D = Agua e reticulante (g/min) 15 23

Respostas: DA = Densidade aparente (g/cm3)
TR = Tempo de retencdo (s)
FE =Forga de equilibrio (1b)*
Blocos: I = Com 500 ppm de 4gua na
solucéo de poliol
II= Sem agua adicional

Ensaio A B C D ABCD Blocos DA FE TR

1 - . - - + I 0,170 0,212 2,35
2 + - - - - I 0,156 0,136 5,05
3 - + - - - I 0,163 - 0,187 2,234
4 + + - - + I 0,174 0,249 1,71
5 - - + - - I 0,161 0,167 3,98
6 + - + - + I 0,172 0,187 2,62
7 - + + - + I 0,175 0,237 1,73
8 + + + - - I 0,162 0,17 3,174
9 - - - + - I 0,122 0,042 41,62
10 + - - + + o 0,135 0,045 43,06
11 - + - + + n 0,130 0,063 20,38
12 + + - + - I 0,126 0,046 36,16
13 - - + + + I 0,130 0,045 40,72
14 + - + + - I 0,130 0,034 104,29
15 - + + + - I 0,127 0,043 44,17

16 + + + + + II 0,134 0,054 27,21

*11b=4,448 N

Densidade aparente

A Tabela 16 a seguir, mostra os valores dos efeitos dos fatores e de suas
interagBes obtidos para a resposta densidade utilizando-se o modelo linear.
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Tabela 16: Efeitos calculados para o planejamento 2* blocado para a resposta densidade

Meédia: 0,14897
Efeitos Principais:
A = Poliol 0,00140
B = Pré-polimero 0,00177
C = Catalisador ¢ extensor ~ 0,00188
D = Agua e reticulante -0,03720
Interagdo de dois fatores:
AB -0,00115 AD 0,00256
AC -0,00007 BD -0,00186
BC -0,00084 CD -0,00007
Interagfio de trés fatores:
ABC -0,00315 ACD -0,00020
ABD -0,00152 BCD 0,00104
Interagéio de quatro fatores:

ABCD  0,00902

A Tabela 16 indica a existéncia de dois fatores significativos para densidade: o
fluxo de solugéo de dgua ¢ reticulante (D) ¢ a interagio ABCD. O valor do efeito do
fluxo de soluglio de Agua e reticulante (D) é similar aqueles obtidos anteriormente e
também € o mais importante dentre todos os demais. Ele se relaciona com a densidade
- da seguinte forma: quanto maior o fluxo de solugio de 4gua e reticulante, menor a _
densidade da espuma.

O efeito da interagéio ABCD, por sua vez, representa o efeito da blocagem, isto
¢, da diferenga da quantidade de 4gua das duas solugdes de poliol. Portanto, o resultado
obtido para o efeito de ABCD mostrado na Tabela 16 mostra que, além do fluxo de
solucio de dgua e reticulante, a quantidade de 4gua contida nas matérias-primas
utilizadas na formulag#o também influencia significativamente a densidade da espuma.

Uma vez que o bloco II refere-se ao sinal positivo da coluna ABCD e que ele
representa a solugéio de polidis sem 4gua adicional, a relagfio entre a 4gua contida na
solugdo de polidis ¢ a densidade se dard da seguinte forma: tanto menor seri a
densidade da espuma (densidade) quanto maior a quantidade de 4gua contida na solucio
de poliis.

_ O grifico de probabilidade acumulada reforga as conclusdes extraidas da Tabela
16 mostrando claramente a existéncia de dois fatores significativos referentes ao fluxo
de solugio de dgua e reticulante e a interagio ABCD.
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Figura 16: Gréﬁco de probabilidade acumulada dos efeltos de dens1dade para o
planejamento 2* com ponto central.

. Forga de equilibrio

A Tabela 17 a seguir mostra os resultados dos efeitos dos fatores e de suas
interagﬁes para a forca de equilibrio no planejamento 2* blocado.

Tabela 17: Efeitos calculados para o planejamento 2* blocado para a resposta forca de
equilibrio

Média: 0,1198
Efeitos Principais:
A = Poliol -0,0094
B = Pré-polimero 0,0226
C = Catalisador ¢ extensor  -0,0054
D = Agua e reticulante -0,1466
Interag@o de dois fatores:
AB 0,0066 AD 0,0059
AC -0,0024 BD -0,0126
BC -0,0049 CD  0,0004
Interagdo de trés fatores:
: ABC -0,0229 ACD 0,0059
ABD -0,0061 BCD 0,0039
Interac;io de quatro fatores:
ABCD 0,0334
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Os resultados da Tabela 17 mostram que o fluxo de solugdo de 4gua e reticulante
¢ o fator mais importante para forga de equilfbrio assim como fora para densidade. A
quantidade de 4gua adicionada  solugto de polidis, representado pela interagiio ABCD,
também mostrou ser importante para a forga de equilibrio, dentro dos limites mAximos e
minimos estipulados para este fator.

O grifico de probabilidade acumulada da Figura 17 mostra com clareza o fluxo
de soluggio de dgua e reticulante (D) como sendo um fator significativo para a forca de
equilibrio. A analise visual deste grifico nfio deixa evidente a relevincia da quantidade
de Agua na solucdio de polidis & forga de equilibrio, entretanto os dados da Tabela 17

_ mostram que este fator também é importante para esta resposta e nfio deve ser
negligenciado.

GRAFICO DE PROBABILIDADE ACUMULADA
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Figura 17: Gréfico de probabilidade acumulada de forga de equilibrio do planejamento
2* blocado

Tempo de retengdo

A Tabela 18 a seguir mostra os efeitos dos fatores e de suas interagOes para a
resposta tempo de retengéo,
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Tabela 18: Efeitos calculados para o planejamento 2* blocado para a resposta tempo de
retengdio -

Média: 23,7786
Efeitos Principais:
A = Poliol 8,2613
B = Pré-polimero -13,3653
C = Catalisador e extensor 9.4162
D = Agua e reticulante 41,8453
Interagio de dois fatores:
AB  -8,3263 AD  7,6963
AC 34123 BD -12,0773
BC -5,4662 CD 93762
Interagiio de trés fatores:
' ABC -11,1053 ACD 39353
ABD -82213 BCD -5,9062
Interagio de quatro fatores:

ABCD -12,6123

O fluxo de agua (D) é o fator mais importante também para o tempo de retengio.
Outros fatores como por exemplo o fluxo de pré-polimero (B), a interaciio bindria BD, a
interagio ABC e a agua contida na solugfio de polidis (ABCD), também mostram-se
" importantes segundo os valores da Tabela 18.
No grifico de probabilidade acumulada da Figura 18, € possivel visualizar com
‘ clareza o efeito do fluxo de solugio de igua ¢ reticulante (D) como sendo o mais
sign.iﬁcativb para o tempo de retengéo.
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-F:gura 18: Gréfico de probabilidade acumulada de tempo de retengio do planejamento
2" blocado
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Dentro dos limites méximos e minimos estipulados para a quantidade de 4gua
adicionada & solugio de polidis e para o fluxo de solugdio de 4gua e reticulante, foi
constatado que o segundo ¢ o pariimetro de processo mais relevante para os resultados
de densidade, forga de equilibrio e tempo de reteng3o. Entretanto, a quantidade de igua
contida na solugéio de poliéis deve ser levada em consideragio para as trés respostas
mesmo quando em quantidades tdo baixas como 0,05% da solugio de polidis.

Uma vez concluido que as duas fontes de 4dgua do sistema, quantidade de dgua
na solugdo de polidis ¢ fluxo de soluglio de 4gua e reticulante, sio os fatores mais
significativos para as trés respostas estudadas, é possivel fazer uso da anilise de
superficie de resposta para modelar o processo em questiio e encontrar a regido 6tima de
trabalho para as trés repostas simultaneamente. Para tanto, foi proposto o planejamento
3% descrito a seguir.

Planejamento 32

A modelagem do processo envolvendo o fluxo de solug#o de igua e reticulante e

~a quantidade de 4gua da solugfio de polidis com a possibilidade de tratar efeitos nio

lineares, pode ser obtida através de um planejamento composto central, isto &, 22 com

ponto central e pontos de um planejamento em estrela. Um caso especial é o fatorial 37

‘representado graficamente na Figura 19, onde os pontos do planejamento estrela
complementam um quadrado para o fatorial 22,

2
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*y

Figura 19: Representagdo grifica do planejamento em estrela para duas varidveis
codificadas ¢ do plancjamento 3* com ponto central correspondente & Tabela 19,
identificado pelos pontos em negrito.
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A Tabela 19 a seguir mostra os resultados do planejamento 32 com uma replicata
proposto ‘para modelagem do processo envolvendo dois fatores, trés niveis e trés

respostas. Neste planejamento, as demais variaveis foram mantidas constantes em seus
pontos médios, conforme segue abaixo:

Fluxo da soluglio de polidis (g/min) 450
Fluxo de Pré-polimero (g/min) 321
Fluxo da sol. de catalisador e extensor (g/min) 34
Temperatura do molde (°C) 64
Temperatura de cura (°C) 121,1
Tempo de cura 4’12

_ Tabela 19: Resultados do planejamento 32 para estudar o efeito de dois fatores nos
valores de densidade, forga de equilibrio e tempo de retengéio

(-) (0) (+)
Fatores: A =Fluxo sol. de dgua e reticulante (g/min) 15 19 23
B = Qtde. de 4gua na solucio de polidis (%) 0 0,05 0,1

Respostas: DA = Densidade aparente (g/cm3)
PE = Forga de equilibrio (1b)*
TR = Tempo de retengiio (s)

Ensaio A B DA FE TR
1 - - 0,167 0,190 2,062
2 - 0 0,169 0,183 2,298
3 - + 0,156 0,145 5,292
4 0 - 0,148 0,100 7,114
5 0 0 0,142 0,097 6,870
6 0 + 0,134 0,053 30,666
7 + - 0,127 0,046 31,154
8 + 0 0,126 0,045 41,228
9 + + 0,124 0,035 95,128
10 - - 0,166 0,179 1,836
11 - 0 0,154 0,163 3,172
12 - + 0,148 0,120 5,080
13 0 - 0,143 0,099 6,788
14 0 0 0,137 0,082 9,480
15 0 + 0,137 0,065 23,646
16 + - - 0,132 0,054 23,240
17 + 0 0,125 0,044 39,800
18 + + 0,122 0,034 102,097

1lb=4448 N

O programa - Statistica foi utilizado para obten¢io dos modelos, gréficos e
ANOVA do planejamento 32,3
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Densidade aparente

'O modelo linear para os resultados de densidade aparente mostrados na Tabela
19 pode ser descrito pela equaglio 13.0. O termo x,x, foi omitido, pois o intervalo de

confianca calculado (0,004) foi maior que o seu coeficiente (0,002), indicando que este
* termo n#o era significativo.

DA=0,1421 -0,0170x, —0,0054x,

(£0,0024)  (40,0029) (£0,0029) (13.0)

A equaglo polinomial completa do modelo quadrético, por sua vez, pode ser
escrita da seguinte forma:

DA4=0,1404 -0,0170x, +0,0028x7 —0,0054x, -0,0003x] +0,0019x ,x, (14.0)

(20,0083)  (20,0029) (£0,0050) {£0,0029) (0,0050) (£0,0036)

Analisando os intervalos de _conﬁang:a mostrados entre parénteses, abaixo de -
cada um dos parimetros do modelo, é possivel concluir que os termos X5, X3 € XX,
ndo sdo significativos no nivel de 95% de confianga. Assim sendo, estes termos podem

ser eliminados ¢ o modelo ¢ reduzido 4 equagiio 15.0 muito préxima do modelo linear
descrito pela equagdo 13.0;

DA4=0,1404 —0,0170x, —0,0054x, (15.0)

(x0,0053) (20,0029} (10,0029)

As Tabelas 20 e 21, referentes 4 resposta densidade, mostram a ANOVA para os
modelos linear e quadratico respectivamente.

Tabela 20: Anslise da varidncia para o ajuste do modelo linear (equagdo 13.0) aos
dados densidade da Tabela 19

Fonte de variagio Soma Quadratica N°de G.L. Média Teste F
Quadritica
- Regressio 0,003822 2 0,001911 113.97
Residuos 0,000251 15 0,000017 ’
Falta de ajuste 0,000072 6 0,000012 0.61
Erro puro 0,000179 9 0,000020 ?
Total . 0,004073 17

" % DE VARIANCIA EXPLICADA = 93,83
% MAXIMA DE VARIANCIA EXPLICAVEL = 95 61
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Tabela 21: Anilise da varidncia para o ajuste do modelo quadrético (equagdo 14.0) aos
dados de densidade da Tabela 19

Fonte de variagio Soma Quadrética N°de G.L. Média Teste F
Quadritica

Regressio 0,003883 5 0,000777 49.12

Residuos 0,000190 12 0,000016 ’

Falta de Ajuste 0,000011 3 0,000004 0.18

Erro Puro 0,000179 9 0,000020 ’

TOTAL 0,004073 17

% DE VARIANCIA EXPLICADA = 95,34

% MAXIMA. DE VARIANCIA EXPLICAVEL = 95,61

O teste F para verificacio de falta de ajuste dos modelos, comprovou no haver
falta de ajuste considerdvel tanto para o modelo linear quanto para o quadratico no nivel
de 95% de confianga. Os resultados de MQg/MQ,;, calculados para ambos os modelos
foram bem menores queF, ;.,.,,» Para o qual v, e v, sio os mimeros de graus de
liberdade para falta de ajuste e para erro puro respectivamente. Entretanto, o modelo

quadratico ¢ ainda mais significativo do que o linear para a reposta densidade como
moestra a Tabela 22.

Tabela 22: Comparag8o entre os valores de MQpy/MQg; € F,
quadratico do planejamento 3% com replicata para densidade

i *vep dos modelos linear e

MQ#/MQep F"ﬁ Tvep
Modelo Linear 0,61 3,37
Modelo Quadratico 0,18 3,86

A analise visual dos graficos de residuos versus respostas previstas do modelo
linear Figura 20 mostrou ser mais sensivel do que a analise de variincia, apresentando
uma pequena falta de ajuste que nio foi detectada na ANOVA da Tabela 20. O grafico
da Figura 21, por outro lado, nio apresentou evidéncia de falta de ajuste do modelo
quadratico para &ensidadc, apenas a heteroscedasticidade das amostras estudadas. Em
outras palavras, a variincia dos erros nio dos ensaios niio foi constante ao longo de toda
faixa estudada.
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Residuos X Respostas Pravistas
Modelo Linear - Densidade Aparente

0,012 , _ -
0,010 el T g
0,008 | :
0,006 |- -

00041 - g .

N L TR
0,000 N -
0,002 - o .

-0,004 e B .
00068} - o T A e
0,008 | |
-0,010

-0.012 : :
0,11 012 0,13 0,14 0,15 0,16 0,17

Respostas Previstas

Residuos

Figura 20: Gréfico de residuos contra respostas previstas do modelo linear (equacgiio
13.0) do planejamento 3* para de densidade aparente

Residuos X Respostas Previstas
Madelo Quadrético - Densidade Aparenta

0.012
0,010 t
0,008
0,006 }
0,004
0.002 : s
(911 0] ) ) S TS T e e e e
00020 : : e : I
-0,004 + - _ .
-0,006 ¢ . . +
-0,008 |
-0,010 ¢

-0,012
’ 0,11 0,12 0,13 0.14 0,15 0,18 Q.17

Respostas Previstas

Residuos

Figura 21: Grafico de residuos contra respostas previstas do modelo quadratico
(equago 14.0) do planejamento 3° para de densidade aparente
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C
Os valores de MQr/MQ;, tanto para 0 modelo linear quanto para o modelo
quadritico, satisfazem plenamente a condigiio de que MQgr/MQ; seja no minimo cinco
vezes mazior do que o valor de F,.,, para que a regressio seja estatisticamente
significativa. v; e v, sio os nimeros de gruas de liberdade devido a regressio e

residuos respectivamente.

Tabela 23: Comparagio entre os valores de MQr/MQ; ¢ F,¢,,, dos modelos linear e
quadratico do planejamento 32 com replicata para densidade

' MQr/MQ:; E;.,,

Modelo Linear 113,97 3,68

Modelo Quadratico 49,12 3,11

Quando os valores de MQu/MQe, dos modelos linear e quadritico sdo

comparados com 0s seus respectivos valores deF, fijrvep» VeTifica-se que ambos os

modelos n#o apresentam falta de ajuste (Tabela 22). Da mesma forma, quando
comparamos os valores de MQr/MQ; dos modelos linear ¢ quadratico com os seus

respectivos valores deF,,,, , nota-se que ambos os modelos também so significativos

(Tabela 23). A opgfo pelo modelo quadritico, no entanto, implica na transferéncia de
um pelo menos grau de liberdade da soma quadratica residual para a soma quadrética da
regressdo devido ao acréscimo de pardmetros no modelo. O teste F descrito a seguir
pode ser utilizado para decidir se essa operagio realmente vale a pena. Nesse teste, a
reducdo do valor residual causada pela ampliagio do modelo e a média residual do
modelo mais extenso sio comparadas. Caso o teste seja significativo, isso significa que
valeu a pena introduzir mais parimetros no modelo.

(16.0)

Para o qual  d = diferenca no niimero de parémetros nos modelos
SQOr.iin = soma quadratica dos residuos do modelo linear
SQr.qusd = soma quadritica dos residuos do modelo qliadrético
MO quaa = média quadrética dos residuos do modelo quadratico
Ntmero de parimetros do modelo linear = 3
Nimero de pardmetros do modelo quadréatico = 6
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Portanto, utilizando os resultados das Tabelas 20 e 21, temos:

. (0,000251-0,000190)/3
0,000016

=1,27 (17.0)

Uma vez que o valor de F calculado (1,27) ¢ menor que F;,, tabelado (3,49), o
teste F ndo ¢é significativo ¢ o modelo mais simples (linear) ¢ considerado o mais
indicado para explicar os experimentos no caso da densidade aparente.

A superficie de resposta gerada pela equacdo 13.0 tem seu vértice mais elevado

na auséncia de agua na solugdo de polidis e na utilizacdo de um baixo fluxo de solugéo e
4gua durante o processo de producdo da espuma.

Superficie de resposta do modelo linear para densidade aparente

0,18

0,17
0,16 §
0,15 |
014 ¢
0,13
D12

N 0,12 € 1.2

Bl 0,125 % 0.8

@ 0,13 g La

I 0,135 =

0,14 % 0.0

I 0,145 o 0.4

I 0,149 2 08

B 0,154 =

B 0,159 b4

N 0,164 -

Bl above

Figura 22: Superficie de resposta do planejamento 3” com replicata, modelo linear
(equagdo 13.0), para densidade
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Curvas de nivel do modelo linear para densidade aparente

1,2
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% 0.4

E 0,0
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ElOo13 8 -04
0135 ©
E=o14 3
10,145 <
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" oo
U‘—‘.—l.
222
(3% ]

2 08 04 0,0 0.4 0,8 12
Fluxo de sol. 4gua e reticulante (g/min)

Figura 23: Curvas de nivel do planejamento 3° com replicata, modelo linear (equacdo
13.0), para densidade

Forga de equilibrio

A mesma metodologia seguida para densidade, foi utilizada para forca de
equilibrio. A equagdo do modelo linear para forga de equilibrio em fungdo do fluxo de
solugdo de dgua mais reticulante e quantidade de 4gua adicionada na solugdo de polidis
pode ser descrito da seguinte forma:

FE=0,0963-0,0604x, —0,0181x, +0,0092x

b o
(+0,0050)  (0,0061) (40,0061) (00075 P (18.0)

A o modelo quadratico, por sua vez, pode ser descrito pela equago polinomial a
seguir:

FE = 0,0886 —0,0604 x,, +0,0205 x3 ~0,0181x, —0,0089 x2 +0,0092 x,, x,

(£0,0112) (+0,0061) {40,0106) (+0,0061) (+0,0106) (£0,0075) (190)
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Analisando os intervalos de confianca entre parénteses, verifica-se que o termo
x3 verifica-se nfio & significativo e por essa razfio a equagfo final do modelo quadrético
pode ser descrita da seguinte forma:

FE =0,0886 —0,0604 x, +0,0205 x} —0,0181x, +0,0092 x , x, (20.0)
(£00112) (40,0061 (40,0106) (10,0061) (40,0075)

O gréfico de residuos versus respostas previstas dos modelos linear Figura 24,
mostra uma tendéncia a uma distribuicio parabdlica para o modelo linear. Em
contrapartida, o mesmo grafico para o modelo quadrético nfo apresenta nenhum tipo de
coﬁlportamento sistematico da distribuigho de residuos, sugerindo que o modelo
quadraﬁconﬁotem-faltadeajusteeéomaisadequadoparaocasodaforcade
equilfbrio.

B R*‘dﬁdﬁlﬁ?ﬂﬁﬂ'&osposta_' tas pravistas
~ Modelo iinsar - forga de equilibrio

0,04
_ _'o,_o__z

0,00 R e

. Residuos

U002 [ e e R ]

0,08 o e

. .0,04 : — : : : : : i :
. . 000 0,02 _0.04_ 0,06 0,08 . 010 012 014 0,16 0,18 0,20
' - ' 'Respostas previstas

Figura 24: Gréfico de residuos contra respostas previstas do modelo linear (equagfio
18.0) do planejamento 37 para forca de equilibrio
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Residuos contra respostas previstas
Modelo quadratico - forga de equilibrio
0,020 :

0,015
0,010

0,005 . [ T

0,000
FS

-0,005 . o 1: e

-0,010

-0,015

-0,020
0,00

002 004 006 008 0,10 012 0,16 0,22

Respostas previstas

0,14 0,18 0,20

Figura 25. Grafico de residuos contra respostas previstas do modelo quadrético
(equagdo 19.0) do plangjamento 3% para forga de equilibrio

As Tabelas 24 ¢ 25 a seguir mostram as ANOV As realizadas para os modelos

linear ¢ quadratico respectivamente. Com elas, € possivel estabelecer uma comparacdo

entre ambos 0s modelos para forga de equilibrio.

Tabela 24: Analise da varifncia para o ajuste do modelo linear (equagio 18.0) aos
dados de forga de equilibrio da Tabela 19

Fonte de variagdo Soma Quadratica N° de G.L. Média Teste F
Quadritica

Regressio 0,047688 2 0,023844 99 45
Residuos 0,003597 15 0,000240 ’
Falta de ajuste 0,002801 6 0,000467 58
Erro Puro 0,000796 9 0,000088 ’
Total 0,051284 17

% DE VARIANCIA EXPLICADA = 92,99

% MAXIMA DE VARIANCIA EXPLICAVEL = 9845

55



RESULTADOS E DISCUSSOES

Tabela 25: Anjlise da varidncia para o ajuste do modelo quadrético (equagdo 19.0) aos
dados de forga de equilibrio da Tabela 19

Fonte de variagio Soma Quadritica N°de G.L. Média Teste F
Quadritica

Regressdo 0,050356 5 0,010071 130.20

Residuos 0,000928 12 0,000077 ’

Falta de ajuste 0,000133 3 0,000044 0.50

Erro puro 0,000796 9 0,000088 i

Total - 0,051284 17 -

% DE VARIANCIA EXPLICADA = 98,19
% MAXIMA DE VARIANCIA EXPLICAVEL = 98,45

O teste F para verificag#io de falta de ajuste dos modelos, indica uma ligeira falta
de ajuste para o0 modelo linear cujo valor de MQg/MQ,, é um pouco maior do que o
valor de Fs,9. O modelo quadritico, por outro lado, n3o apresentou indicacdes de falta de
ajuste no nivel de 95% de confianga.

Tabela 26: Comparagio entre os valores de MQgi/MQq, ¢ F, fij7vep 408 modelos linear e

quadritico do planejamento 3? com replicata para forga de equilibrio

MQuw/MQep Fogyrg
Modelo Linear 5,28 3,37
Modelo Quadratico 0,50 3,86

Analisando a regressdo de ambos os modelos linear e quadrético para a resposta
for¢a de equilibrio, pode-se afirmar que ambos satisfazem plenamente a condi¢do de
que MQr/MQ; seja maior do que o valor de F,,,, para que a regressio seja

estatisticamente significativa,

Tabela 27: Comparaglo entre os valores de MQr/MQ; ¢ F,;,,. dos modelos linear e
quadritico do planejamento 3? com replicata para forga de equilibrio

MQR/MQr Fv Rivr
Modelo Linear 99,45 3,68
Modelo Quadratico 130,20 3,11
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P e e e = ee=———— e e BB S e s

A redugdo no valor da soma quadratica dos residuos é significativa quando
utilizado o modelo quadratico ao invés do modelo linear como mostra o teste F, o que
significa que o modelo quadratico (mais complexo) ¢ mais indicado para explicar os

experimentos no caso da for¢a de equilibrio.

_(0,003597 —0,000928)/3
0,000077

F =11,55

11,55 > F,,,(3.49) (21.0)

A superficie de resposta da for¢a de equilibrio gerada pela equagdo 18.0
encontra-se ilustrada na Figura 26 ¢ suas curvas de nivel na Figura 27. E possivel notar
que a forga de equilibrio diminui substancialmente quando o fluxo de solugdo de agua e

reticulante e a quantidade de 4gua adicionada a solugdo de polidis sdo aumentados.

Superfice de resposta do modelo quadratico para forga de equilibrio

H 0,042
B 0,059
il 0,076
N 0,093
N 0,11

E== 0,127
EE 0,144
Bl 0,161
B 0,178
B 0,196
Bl above

Figura 26: Superficie de resposta do planejamento 3> com replicata modelo quadratico
(equagdo 19), para forga de equilibrio
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Curvas de nivel do modelo quadrético para forga de equilibrio

I 0,042
W 0,059
I 0,076
N 0,093
0,11

=3 0,127
[ 0,144
I 0,161
I 0,178
B 0,196

I above Az 0,8 04 0,0 04 0,8 1,2
Fluxo sol. &gua e reticulante (g/min)

Agua adicionada & sol. poliol (%)

Figura 27: Curvas de nivel do planejamento 3® com replicata, modelo quadrético
(equagdo 19.0), para forga de equilibrio

Tempo de retencdo

O modelo linear determinado para os resultados de tempo de reten¢do da Tabela
19 apresentou muita falta de ajuste, pois o valor calculado para MQgi/MQ, (40,23) foi
superior ao valor tabelado de Fs.9 (3,48). Desta forma, as anélises foram levadas adiante
definindo-se um modelo quadratico para o tempo de retencdo, cuja equacdo polinomial
pode ser descrita da seguinte forma:

TR =6,9603 + 26,0756 x , +15,2716x} +15,8096 x, +10,7006 x; +17,0446 x , X,

(+3.6669) (+2,0083) (4£3,4787) (ﬂ 0085) (43,4787) (+2,4598) (22 " 0)

Considerando-se os valores dos intervalos de confianga entre parénteses, todos
os termos da equagdo polinomial sdo significativos para a reposta tempo de retengio.

O gréfico de residuos versus respostas previstas do modelo quadratico (Figura
29) ndo demonstra nenhuma tendéncia clara de comportamento sistematico na
distribui¢do de seus valores. Contudo, no caso do modelo linear (Figura 28) a
distribuicdo dos valores € nitidamente parabolica, o que ¢ coerente com a afirmacgdo
anterior de que o modelo linear apresenta falta de ajuste.
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Residuos

Residucs x Repostas previstas
Moadelo Linear - Tempo de Retorno
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Repostas previstas

Figura 28: G*réﬁco de residuos contra respostas previstas do modelo linear do
planejamento 3° para tempo de retengdo

Residuos

Residuos X Respostas pravistas
Modelo Quadrético - Tempo de Retomo
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Flgura 29: Grafico de residuos contra respostas previstas do modelo quadratico
(equagdo 22.0) do planejamento 3° para tempo de retengio
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A ANOVA apresentada na Tabela 28 também indica a existéncia de faita de

- ajuste do modelo quadritico para tempo de retengéio, pois o valor de F3.0 (3,86) é menor
do que o valor calculado para MQg/MQ., (18,04).

Tabela 28: Anslise da varidncia para o ajuste do modelo quadratico (equagdo 22.0) aos
dados de tempo de retengdo (s) da Tabela 19

Fonte de variagio  Soma Quadrética N°de G.L. Média Quadrstica Teste F

Regresséo 14873,5515 5 2974,7103 59.79
Residuos 597,0448 12 49,7537 ’
Falta de ajuste 511,8990 3 170,6330 18.04
Erro puro 85,1458 9 9,4606 ?
Total 15470,5963 17

% DE VARIANCIA EXPLICADA = 96,14
% MAXIMA DE VARIANCIA EXPLICAVEL = 99,45

Portanto, nem mesmo o modelo quadritico apresentou um ajuste satisfatorio
para o tempo de retengdo. Por outro lado, com o nimero de niveis existente no
planejamento 37, isto &, com o mimero de graus de liberdade deste planejamento niio é
possivel definir modelos mais complexos do que o quadrdtico. Desta forma, foram
réalizados novos estudos para o logaritmo do tempo de retengio na tentativa de se
determinar um modelo para esta caracteristica.

Logaritmo do tempo de retencéo

O modelo linear para o logaritmo do tempo de retengéio pode ser descrito pela
seguinte equagdo polinomial:

logTR =1,0717 +0,5993x A+ 0,2630x, (23.0)

(£0,0492)  (10,060) (£0,060)

A equagdo completa do modelo quadratico, por sua vez, pode ser descrita da
seguinte forma:

logTR =0,9699+0,5993x,, + 0,2630x, + 0,0180x +0,1347x2 +0,03452,,x, (24.0)

(£0,0757)  (20,0415) (40,0415) {£0,0718) (£0,0718) (40,0508)
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Os valores de intervalo de 95% de confianga indicam que os termos x3 e x,x,

ndo sdo significativos e portanto, a equagdo 23.0 pode ser reduzida a

logTR = 0,9699+0,5993x, + 0,2630x, + 0,1347x2 (25.0)
(to 0757)  (10,0415) (10,0415) (10,0718}
As Figuras 30 ¢ 31 a seguir mostram os graficos de residuos contra respostas
previstas dos modelos linear ¢ quadrético, respectivamente, para o logaritmo do tempo
de retengdo. Ambos nfio apresentam nenhuma tendéncia a uma distribuigfio sistematica.

. Residuos X Respastas previstas
Modelo Linear - Log TR

0.20
o] v '

0,00 : e

Residuos
++

-0,05f- - - - : o e "‘

++

_0,10 . 2
-0,15

-0,20

. ‘ .
0,25 : . ‘ . .
00 02 04 06 08 10 12 14 16 18 20 22

Respostas previstas

Figura 30: Grifico de residuos contra respostas previstas do modelo linear (equagéio
23.0) do planejamento 37 para logaritmo tempo de retencdo
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Figura 31. Grafico de residuos contra respostas previstas do modelo quadritico
(equagdo 24.0) do planejamento 3% para logaritmo tempo de retengdo

Uma vez que os graficos de residuos contra respostas previstas nio deixam claro
a diferenca enire os modelos linear e quadratico para o logTR, ¢ possivel utilizar a
analise de varidncia de ambos os modelos para que seja identificada a existéncia de falta

de ajuste.

Tabela 29: Analise da varidncia para o ajuste do modelo linear (equagio 23.0) aos
dados de logaritmo do tempo de retengio

Fonte de variagio  Soma Quadrédtica N°de GL. Média Quadratica Teste F

Regressdo 5,13993 2 2,56996 267.50
Residuos 0,14411 15 0,00961 ’
Falta de ajuste 0,10783 6 0,01797 446
Erro puro 0,03627 9 0,00403 ’
Total 5,28403 17

% DE VARIANCIA EXPLICADA = 9727
- % MAXIMA DE VARIANCIA EXPLICAVEL = 99,31
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Tabela 30: Anélise da varidncia para o ajuste do modelo quadratico (equagio 24.0) aos
dados de logTR : ’

Fonte de variagio Soma Quadrdtica N°de G.L. Média Quadratica Teste F

Regressio 5,22330 5 1,04466 206.41
Residuos 0,06073 12 0,00506 ’
Falta de ajuste 0,02446 3 0,00815 2.02
Erro puro 0,03627 9 0,00403 ’
Total 5,28404 17

% DE VARIANCIA EXPLICADA = 98,85
% MAXIMA DE VARIANCIA EXPLICAVEL = 99,31

O teste F para verificacfio de falta de ajuste dos modelos, indica uma ligeira falta
de ajuste para o modelo linear cujo valor de MQgyMQy, (4,46) & maior do que o valor
de Fe;9 (3,37). O modelo quadrético, por outro lado, nfo apresentou indicagdes de falta
de ajuste no nivel de 95% de confianga, uma vez que MQui/MQep (2,02) ¢ menor que
F39 (3,86). Portanto o modelo quadritico ¢ o modelo indicado para explicar os
resultados do logTR. '

Tabela 31: Comparagéo entre os valores de MQgi/MQ,; € F, fujrvep 408 modelos linear e
quadritico do planejamento 32 com replicata para logTR

"MQﬁijer Fvﬁi’"p
Modelo Linear 4,46 3,37
Modelo Quadrético 2,02 3,86

A porcentagem de varidncia explicada pelo modelo quadritico (98,85%)
também ¢ proxima  porcentagem de varincia mixima explicada (99,31%).

A superficie de resposta gerada pela equagio 24.0 pode ser melhor visualizada
no grafico de superficie de resposta da Figura 32, onde o logaritmo do tempo de
retengdo diminui com a diminui¢fio de dgua total do sistema. Segundo a equag8o 24.0, o
fluxo de solugdc de 4gua e reticulante exerce maior influéncia sobre o logTR do que a
quantidade de 4gua adicionada & solugio de polidis, pois o coeficiente de x 4(0,5993) é
maiqr do que os coeficiente de x;(0,2630) em termos absolutos. Assim sendo, o logTR
aumentard com o aumento do fluxo de solugio de agua mais reticulante e com a

quantidade de 4gua adicionada a solug@o de polidis como ilustram as Figuras 32 e 33 a
seguir.
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Superficie de resposta
Modelo Quadratico - logTR
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[
3]

BREREDCRENR

Figura 32: Superficie de resposta do planejamento 3* com replicata, modelo quadratico
(equacdo 24.0), para logaritmo do tempo de retengdo

Curvas de nivel do modelo quadratico para logTR
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Figura 33: Curvas de nivel do planejamento 3% com replicata, modelo quadratico
(equagdo 24.0), para o logaritmo do tempo de retenc¢éo
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Reunindo as informagdes das trés andlises feitas para densidade, forca de
equilfbrio e logaritmo do tempo de retengiio, pode-se dizer que, em linhas gerais, o
aﬁmento da quantidade de dgua na soluglio de poliéis em conjunto com o aumento do
fluxo de solugdo de 4gua e reticulante, resulta em uma espuma de menor densidade,
menor for¢a de equilibrio e tempo de reten¢fio mais prolongado. A densidade da espuma
varia linearmente com a variagdo destes dois fatores. Ja a forca de equilibrio e o

logaritmo do tempo de retengéio variam segundo equagdes polinomiais de segundo grau.

Superposi¢@o de curvas de nivel para as trés respostas estudadas

As trés respostas estudadas neste trabalho nos dizem pouco a respeito da
performance do protetor anditivo quando analisadas isoladamente, por isso devem ser
consideradas simultaneamente. Para isso, foi utilizado o grifico de superposi¢io de
curvas de nivel elaborado pelo programa Minitab® e mostrado na Figura 34. Este
grafico sobrepde as curvas de nivel geradas no planejamento 3 para cada uma das
respostas estudadas e permite que sejam definidos limites méximos e minimos para cada
uma delas. Desta forma, é possivel definir uma regifio do grifico que atende as
liinitaqﬁes de todas as respostas simultaneamente além das faixas de trabalho ideais para
‘cada um dos fatores estudados.

A regifio branca do grafico da Figura 34, indica que as caracteristicas desejadas
de densidade, forga de equilibrio e tempo de retengo podem ser alcangadas
simultaneamente quando for adicionada uma quantidade de aproximadamente 1500
ppm de égua a solugio de polidis com o fluxo da solugio de dgua e reticulante mantido
ao redor de 14 g/min. E interessante notar que a regifio branca do grafico sugere a
utilizagio de uma quantidade maior de dgua nas matérias-primas e a redugio do fluxo

de dgua mais reticulante como sendo a melhor condi¢do de processamento.
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Superposicdo de Curvas de Nivel

Lower Bound
3 - pper Bound
\White area; feasible region
DA —— 0,140
----- 0,187
2 logTR e
——ees 14
FE — 0090
------ 0,115

Agua adicionada a sol. poliéis

3 2 -1 0 1
Fluxo sol. agua e reticulante

Figura 34: Superposigdo de curvas de nivel correspondentes as equagdes 13.0 (linhas
pretas), 19.0 (linhas azuis) e 24.0 (linhas vermelhas), que relacionam respectivamente
densidade, forgca de equilibrio e tempo de reten¢do ao fluxo de solugdo de 4gua e
reticulante e a agua adicionada a solugdo de polidis

Os materiais que atuam como barreiras contra ruidos possuem uma propriedade
denominada perda de transmissdo, que consistem na capacidade do material em resistir
ao fluxo de energia vibracional através do material. A principal caracteristica fisica de
material relacionada a perda de transmissdo de ruido é a sua densidade. A perda de
transmissdo de ruido do material sera alta, tdo alta seja a sua densidade.’ Desta forma,
quanto maior a densidade da espuma melhor seré a sua perda de transmissdo de ruido, o
que é muito positivo para o desempenho do protetor auditivo. Dentro dos experimentos
realizados no planejamento 3% o nivel mais alto de densidade girava em torno de
0,169g/cm’ ¢ o nivel intermediario em torno de 0,140g/cm’. Esses dois valores foram,
entdo, definidos como limite maximo e minimo para densidade respectivamente.

A forga de equilibrio do protetor deve ser suficientemente alta para manter o
protetor fixo ao canal auditivo sem causar dor ou desconforto ao usuario e também deve
proporcionar uma boa vedagio ao canal auditivo. Conforme observagdes de campo com
usuarios, foi possivel definir uma faixa ideal para forca de equilibrio para o protetor
auditivo em questdo: 0,090 Iba 0,115 Ib ou 0,400 N a 0,512 N.
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O usuério também deve ter tempo suficiente para realizar a correta colocagio do
protetor no canal auditivo. Por outro lado, a expansio da espuma nio pode ser lenta
demais a ponto de permitir que o protetor se desloque ou caia do canal auditivo apos a
sua iﬁsergio. Portanto, o tempo de retengdo ideal para o protetor auditivo em questdo
estaria entre 10 e 25 segundos (logTR: 1 a 1,4).

Relagfio entre a quantidade de igua total do sistema e as trés respostas estudadas

QOutra maneira de controle das propriedades da espuma consiste no
monitoramento da quantidade de 4gua total do sistema. Para isso, é necessario definir a
relacéio entre densidade, forga de equilibrio e tempo de reten¢io com a quantidade de
Agua total do sistema.

A Tabela 32 mostra a quantidade total de agua do sistema em porcentagem
calculada para cada um dos ensaios do planejamento 3% com replicata ¢ os respectivos

resultados obtidos para densidade, forga de equilibrio ¢ tempo de retengdo.

Tabela 32: Dados de quantidade de 4gua total formulagéio (%) e os resultados obtidos
para densidade (g/cm3), forga de equilibrio (Ib) e logTR no planejamento 32

Ensasio H;0 (%) DA (gem3) FE (Ib)* __ LogIR

1 0,274 0,167 0,190 0,314
2 0,304 0,169 0,183 0,361
3 0,329 0,156 0,145 0,724
4 0,346 0,148 0,100 0,852
5 0,375 0,142 0,097 0,837
6 0,400 0,134 0,053 1,487
7 0,417 0,127 0,046 1,494
8 0,446 0,126 0,045 1,615
9 0,471 0,124 0,035 1,978
10 0,274 0,166 0,179 0,264
11 0,304 0,154 0,163 0,501
12 0,329 0,148 0,120 0,706
13 0,346 0,143 0,099 0,832
14 0,375 0,137 0,082 0,977
15 0,400 0,137 0,065 1,374
16 0,417 0,132 0,054 1,366
17 0,446 0,125 0,044 1,600
18 0,471 0,122 0,034 2,009

*11b=4,448N
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O modelo linear representado pela equacio 26.0 sugere que a densidade da
espuma aumente com a diminuiclio da quantidade total de 4gua no sistema:

DA==0 ,2296-0,2342
(£0,01445)  (£0,0383) T (26.0)

O modelo quadritico para densidade aparente também n#o apresentou falta de
ajuste, pois MQu/MQep calculado para o modelo quadrético (0,25) foi menor do que o
valor tabelado de Fy, (3,37) para 95% de confianga. Entretanto, o teste F (equagiio 16.0)

aplicado para avaliagfio dos modelos linear e quadrético, indicou que o modelo linear
- era o mais indicado para explicar os experimentos no caso da densidade aparente, uma
vez que F,_,.(3,92) foi menor do que F.,s(4,54). Desta forma, as discussGes

prosseguiram apenas para ¢ modelo linear.
O gréfico de residuos contra respostas previstas indica uma pequena faita de
| ajuste para o modelo lmear representado pela equagéio 26.0.

Rosiduos contra respostas previstas
. Regressﬁo Iinear Densidads aparente
0,012 ; - - '

PO SRR WS MU RO NS S
0,004 oo . -I- ....... . :
0000 S i = |
002} e A SRS
-0,004 : |
QU010 b

_0‘012 — .E i - i
0,11 0,12 013 014 . 015 018 017

Respostas provistas

Residuos

Figura 35: Gréifico de residuos contra respostas previstas do modelo linear (equagio
26.0) para densidade aparente

A ANOVA da Tabela 33, no entanto, no mostrou nenhuma evidéncia de falta
de ajuste do modelo linear para densidade uma vez que MQg/MQ.p (0,62) é muito
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menor que Fy (3,29). A regressio também foi altamente significativa pois MQe/MQ;
(231,60) € muito maior que e Fy,15(4,49).

Tabela 33: Anilise de varifncia-para o modelo linear de densidade contra quantidade
de dgua total do sistema (equag3o 26.0)

Fonte de variagiio Soma Quadratxca N°de G.L. Média Teste F

_ Quadrética
Regresséo 0,003810 1 0,003810 231.60
Residuos ' 0,000263 16 0,000016 ?
Falta de Ajuste 0,000084 7 0,000012 0.60
Erro Puro _0,000179 9 0,000020 ’

Total 0,004073 17

% DE VARIANCIA EXPLICADA = 93,54
% MAXIMA DE VARIANCIA EXPLICAVEL = 95,61

Neste caso, para esclarecer se o modelo linear seria o mais adequado, o teste F
foi novamente aplicado. O valor calculado para Fy;;5 foi 3,92, enquanto que o tabelado é
4,54 (95% de confianca). Desta forma, o modelo linear mais simples foi considerado o
mais adequado para explicar os resultados de densidade aparente em finglio da
quantidade de 4gua total do sistema. ' '
— A Figura 36 a seguir mostra a regressdio do modelo linear (equagio 26.0) que
explica 93,54% da variagfo total dos dados de densidade mostrados na Tabela 32.

Quantidade de agua total contra densidade apamnte
Regresséio Linear

0175 -

~o.. Regression. |

Densidade aparente (g/ctn)

0,115 : ; : — '
028 - 030 0,34 038 . 042" . 048 " 050

Quantidade total de 4gua na formulagﬂo (%)-

Figura 36: Modelo linear para densidade aparente em fungfio da quant:dade total de
agua do sistema (equagfio 26.0)
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No caso da forga de equilfbrio, 0 modelo linear apresentou falta de ajuste, pois o
valor calculado para MQgi/MQep (5,06) foi maior do que o valor tabelado de Fr. (3,29).
Por essa razio, foi escolhido o modelo quadritico para estabelecer a relagiio entre a
forga de equilibrio e a quantidade total de 4gua do sistema.

FE= 0,7981 - 2,'9938tz0 + 2,9047 x?_,zo . (270)

(£0,1948)  (+1,0633) (+1,4208)

O gréfico de residuos contra respostas previstas mostrado na Figura 37, ndo
evidencia nenhurn bomportamento sistemdtico para a distribuigdo dos valores, sugerindo
que o modelo nfo apresenta falta de ajuste. Esta observagio estd coerente com a
afirmagio de que o modelo quadrético seria o mais indicado para explicar os resultados
da for¢a de equilibrio em fung#o da quantidade de 4gua total do sistema.

 Residuos contra respostas previstas
Modelo quadrético - forga de equilibrio

0,03

0,00 e

Res.i&uos
+
+

. -0,03 H i ; : ; 1
000 002 004 008 008 010 012 014 016 018 020 022

Respostas previstas

Figura 37: Grafico de residuos contra respostas previstas do modelo quadratico
(equagdo 27.0) para forga de equilibrio

'O teste F mostrado na Tabela 34 esta consisteni:e com o grifico de residuos
contra respostas previstas ¢ comprova que o modelo quadratico nfio apresenta falta de
ajuste, pois MQgi/MQep (2,34) € menor que Fe (3,37). Além disso, & regressdo mostrou
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ser altamente significativa uma vez que MQw/MQ; (182,41) ¢ muito maior que e Fa.5
(3,68).

Tabela 34: Anilise de varifncia do modelo quadrético para forga de equilibrio em
fungZo quantidade total de 4gua do sistema (equag¥io 27.0)

Fonte de variagio Soma Quadratica N°de G.L. Média Teste F
Quadrética

Regressio 0,04957 2 0,02478 182.41

Residuos 0,00204 15 0,00014 ’

Falta de Ajuste 0,00124 6 0,00021 34

Erro Puro ‘ 0,00080 9 0,00009 ?

TOTAL 0,05128 17

% DE VARIANCIA EXPLICADA = 96,65
% MAXIMA DE VARIANCIA EXPLICAVEL = 98 45

A representaclio grafica do modelo quadrético (equagio 27.0) para a forca de
equilibrio em func#o da quantidade total de Agua na formulago encontra-se na Figura
38. Mais uma vez é possivel verificar que a forga de equilibrio ser4 maior quanto menor
a quantidade de dgua total do sistema.

Forga -de aquilibno contra quantidads total da Aguana fonnulag.ﬁo
- Modelo quadratico

o

¥

o

Quantidade de dgua total na formulaglio (%)
8

o .
LI

Toor Ot - o1 - ode
o - Forga de equilibrio (b)’ -

Figura 38: Modelo quadritico para for¢a de equilibrio em fungfio da quantldade total de
é,gua no sistema (equagfio 27.0)
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Para explicar os resultados do tempo de retengio em fungfio da quantidade de
agua total do sistema, foi determinado o seguinte modelo linear:

logTR=-2,1325+8,5781x,, , (28.0)

10 ,2064) (m 3430)

No entanto, ndo foi possivel definir um modelo quadratico para logTR uma vez
que os valores calculados para os coeficientes dos termos da equacdo polinomial
quadritica foram menores do que os valores dos seus respectivos intervalos de
confianga como mostra a equaco 29.0.

logTR =-0,9514 +2,0678x;, , +8 7229::H 0 (29.0)

(tl,SlSl) {47,1758) (19,592

A representag#o gré.ﬁca da equacio 28.0 encontra-se na Figura 39. Quanto maior
a quantidade total de dgua do sistema, mais prolongado serd o tempo de retengdo da
espuima.

logTR contra quantidade total de dgua do sistema
Modelo finear -
0,50

. R :
Pt LF :
L .- :
. = ‘
1 Jhc 4 )| SR ;
.
"
o

028 el — : . - |
00 . 04 0.8 1,2 16 20 24
o - logTR- o |
Figura 39: Modelo linear para logTR em fung#o da quantidade total de 4gua do sisterna

(equacdo 28.0)

* Existe uma relagio entre quantidade de 4dgua total do sistema e as propriedades
de densidade, forga de equilibrio e tempo de retengfio que podem ser expressas pelas
equagdes 26.0, 27.0 e 28.0 respectivamente. Portanto, estas propriedades poderiam ser
controladas através da quantidade total de dgua do sistema resultante da somatéria da
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umidade contida nas matérias-primas e do fluxo de 4gua e reticulante do Processo.
Ambas as fontes de 4gua do sistema ja se mostraram importantes para as propriedades
estudadas (planejamento 2* blocado). Lembrando que a tegio branca do grifico de
superposigdo de curvas de nivel Figura 34 sugere a utilizagio de uma maior quantidade
de dgua adicional na solugiio de poliol e um fluxo de 4gua mais reticulante menor para
que todas as caracteristicas desejadas da espumas sejam alcangadas.

Correlagio entre densidade aparente, forca de equilibrio e logaritmo do tempo de
retenciio

Para verificar a existéncia de comelagdo entre as respostas estudadas,
primeiramente, foi calculada uma matriz de correlagdo mostrada na Tabela 35. Quanto
mais préximo de 1 mais intensa serd a correlagfio entre as respostas:

Tabela 35: Matriz de comelagio entre as respostas densidade aparente, forca de
equilibrio ¢ logTR

DA PE LogIR
DA 1,000 0,984 -0,955
PE 0,984 1,000 -0,952
LogTR _|-0,955 -0,952 1,000

Os valores da matriz da Tabela 35 mostra a existéncia de uma forte correlagio
entre as trés respostas. Segundo os seus valores, a densidade aparente aumenta com 0
aumento da forga de equilibrio e com a diminui¢o do logTR. A forca de equilibrio, por
sua vez diminui com o logTR.

Esse comportamento, pode ser methor visualizado no gréfico tridimensional de
densidade aparente (DA) contra forga de equilibrio (FE) contra logaritmo do tempo de
o retengiio (TR) mostrado na Figura 40:
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Grafico 3D de DA X FE X logTR
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Figura 40: Gréfico 3D de DA x FE x logTR gerado com os resultados obtidos no
planejamento 3*

A distribuigdo dos pontos do grafico da Figura 40 mostra a existéncia de uma
correlagdo entre as trés respostas que pode ser resumida por uma reta. Para melhor
visualizar as correlagdes entre as respostas, foram feitos graficos bidimensionais

correlacionando as respostas estudadas em pares. Estes gréficos encontram-se
mostrados nas Figuras 41 e 42 que se seguem:
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Figura 41: Grifico de FE contra DA gerado com os resultados do planejamento 3>

O gréfico da Figura 41 mostra a existéncia de uma variaglio sistematica entre os
resultados dos ensaios (+, +) (muita 4gua) e (-, -) (pouca 4gua) que se aproxima de uma
reta ascendente tanto no sentido da densidade aparente quanto no sentido da forga de
équilibrio. Isso comprova que a forga de equilibrio da espuma esti linearmente
relacionada com a sua densidade e que quanto maior a densidade da espuma, maior serd
a forga de equilibrio por ela exercida.
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Figura 42: Grafico de logTR x DA gerado com os resultados do planejamento 3

O grafico da Figura 42 mostra a variago sisterndtica dos resultados dos ensaios
(+, +) a (-, -), passando por (0, 0). Segundo este grafico, o logTR varia linearmente com
a densidade aparente da espuma. No entanto, ao contrério da correlagio entre forca de
équilibrio ¢ densidade aparente, o logTR diminui com o aumento de DA.
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7 Grineo 2D de logTR X FE

24
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Figura 43: Grafico de logTR x FE gerado com os resultados do planejamento 32

A correlaglio entre o logaritmo do tempo de retengfio e a forga de equilibrio
também pode ser representada por uma reta ascendente no sentido de FE ¢ descendente
no sentido de logTR.

' Na priética, a correlagiio encontrada para as trés respostas estudadas sugere que
elas possam ser previstas apenas por uma delas. Para os protetores auditivos, isso
significa que é necessério apenas o monitoramento de uma das respostas para o controle
do processo. Além de pritica e rapida, a densidade aparente também ¢ a resposta que
apresentou menor erro experimental durante os planejamentos e, portanto, ¢ a mais
indicada para ser utilizada no controle do processo.
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Imagens da Microscopia Eletronica de Varredura

As fotomicrofgrafias apresentadas nas Figuras 44 a 46 foram obtidas com

aceleracdo de 20 keV e angulos de incidéncia de 45 e 70° a partir de criofraturas de

amostras do sentido longitudinal e transversal da pega do protetor auditivo.

Figura 44: Fratura da sec¢ido Figura 45: Fratura da segfio transversal
longitudinal da amostra 9 (+, +), 2 70° da amostra 5 (0, 0), 2 45” e 20 keV.
20 keV.

Figura 46: a) Fratura da segdo longitudinal da amostra 1 (-, -), 45” e 20 keV. b) detalhe
da estrutura da célula

As Figuras 44 e 45 mostram a estrutura celular da espuma que consiste em
aglomerados tridimensionais de bolhas de gas (fase fluida) imersas em uma matriz
polimérica (fase sélida).

Observando a estrutura celular da espuma nas Figuras 46a e 46b ¢ possivel
identificar regides mais finas do contorno das paredes celulares denominadas lamelas e

outras mais espessas chamadas Bordas de Plateau. A expansdo das células da espuma
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faz com que elas se comprimam ocasionando a distorgfio do seu formato esférico
original para o formato de um poliedro. A medida que as célula em crescimento se
comprimem, a massa polimérica é redistribuida entre os intersticios do poliedro ¢ a
superficie da bolha. Com o aumento do volume das cé€lulas, ocorre a diminuigéo da
espessura das lamelas celulares e 2 massa polimérica é drenada em diregiio as Bordas de
Plateau. A Figura 47 mostra uma representa¢io grafica das lamelas e Bordas de Plateau
semelhantes as observadas nas Figuras 46a e 46b.

lamelas Bordas de Plateau

Figura 47: Representagéo das lamelas ¢ Bordas de Plateau presentes na estrutura das
paredes celulares da espuma

As espumas analisadas ndo chegam a ter o seu formato esférico distorcido, no
entanto nota-se a formagdo de pequenas janelas que interligam uma célula a outra. A
maior parte destas janelas estio completamente vazadas e por isso podem ser
denominadas “abertas”. H4 também algumas janelas “fechadas” recobertas por um fino
filme que nio foi rompido antes da estabilizagiio da estrutura celular > %

A abertura das células sempre ocorre alguns segundos apds a separagio de fase
da uréia independentemente do tipo de surfactante utilizado. Isso implica que a abertura
das células é iniciada pela precipitagio de uréia.’®

A uréia, por sua vez, é gerada a partir da reagio da 4dgua com o isocianato. O
acido carbimico resultante desta reagdo decompde-se em gés carbdnico e sua respectiva
amina (esquema 3.0). Essa amina reage com grupos isocianatos presentes na mistura
reativa gerando a uréia dissubstifuida (esquema 30.0). Isso resulta na formag3o de
segmentos rigidos compostos de grupos isocianatos ligados covalentemente 3 uréia € a

.precipita(;ﬁo destes segmentos rigidos em dominios rigidos podem vir a gerar uma

separagiio de fases na fase sdlida da espuma.
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B H (30.0)

Uréia dissubstituida

Para observar a ocorréncia de alteragSes na estrutura celular das espumas
ocasionadas pelas variagdes da quantidade de 4gua adicionada A solugdo de polibis e do
fluxo de soluglio de dgua mais reticulante, foram feitas imagens das fraturas transversal
e longitudinal de amostras resultantes dos ensaios 1 (-, -), 5 (0, 0) e 9 (+, +). Estas
amostras foram selecionadas por representarem os niveis minimo, intermedidrio e
méximo do planejamento 3% Todas as imagens foram obtidas sob as mesmas condigdes
experimentais, ou seja, aceleragio de 20 keV e éngulo de incidéncia de 900, com o
intuito de se estabelecer uma comparagdo entre elas. As Figuras 48 a 50 a seguir

ilustram as alteragdes de porosidade, didmetro médio celular € mimero de células entre
as amostras analisadas,
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Figura 50: Espuma obtida no ensaio 9 (+, +). a) se¢dio transversal. b) se¢do longitudinal
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As imagens das Figuras 48 a 50, n§o mostram nenhum sentido de crescimento
da espuma em nenhum dos casos. Portanto, todas as espumas tiveram uma taxa de
expansio que nfo induziu & orientagdo das células, resultando em espumas isotrépicas.

A amostra 1(-, -), cuja micrografia esta apresentada na Figura 48, apresentou um
nimero maior de células de menor tamanho e distribuidas de maneira mais uniforme
quando comparada a amostra 9 (+, +) apresentada na Figura 50. Essa informagdo ¢
confirmada pelos valores da frag8o porosa e do didmetro médio células apresentados na
Tabela 36.

Tabela 36: Fracio porosa, didmetro médio e mimero de células das espumas geradas
pelos ensaios 1(-, -), 5(0, 0) e 9(+,+). Dados obtidos através do programa Image Pro-
Plus 3.0

Amostra Frac#o porosa (%) Didmetro médio (um) Numero de células/imagem

1(-, 9) 69,1 732 159
5(0, 0) 72,8 88.0 114
9+, +) 80.6 98.6 98

Entre as trés amostras de espuma ha uma diferen¢a de aproximadamente 960
ppm de 4gua de um nivel para o nivel seguinte. Portanto, diferencas dessa ordem de
grandeza na quantidade de agua total na formulagéio da espuma sdo suficientes para
causar altera¢des notiveis na porosidade, no tamanho das células e o mimero de células
da espuma.

As alteracdes de porosidade observadas na Tabela 36 condizem com as
diferencas de densidade observadas para as mesmas amostras, ou s¢ja, quanto maior a
fragdo porosa do material, menor a sua densidade. Isso pode ser facilmente visualizado
pelas micrografias das amostras ! (-, -) € 9 (+, +) mostradas nas Figuras 48 ¢ 50,
respectivamente, nas quais é possivel notar que a quantidade de material polimérico é
maior para a amostra 1 do que para a amostra 9. Em outras palavras, quanto maior a
quantidade de 4gua na formulagio maior serd a quantidade de CO; gerada na mistura
reativa € como conseqiiéncia disso, a espuma apresentard um niimero menor de células,
com um didmetro médio celular ¢ fragdo porosa maiores e, conseqiientemente, uma
menor densidade.

Além da quantidade de dgua na formulagiio, o aumento da concentragio de
reticulante devido ao aumento do fluxo de solugio de dgua mais reticulante também ¢
responsavel por elevar a densidade de ligagdes cruzadas. Portanto, era de se esperar que,
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com o aumento da concentragdio de reticulante na formulag@io, houvesse também um
aumento na densidade da espuma. Entretanto, este efeito estid sendo compensado pelo
aumento simultineo de dgua e geraglio de CO; na mistura reativa.

De acordo com os dados da Tabela 32, os protetores auditivos analisados por

microscopia eletrénica de varredura, apresentaram o seguinte comportamento para o
tempo de retengio:

9(+9+) > 5(090) >1 ('s')
E um seguinte comportamento contrario para a for¢a de equilibrio:
1(-) >5(0,0) > 9(++)

O tempo de retengfio estd relacionado a variagfio dos tempos de relaxagdes que
podem ocorrer nos diferentes segmentos da cadeia do PU que compde os protetores
auditivos. O maior tempo de reten¢iio pode ser uma conseqiéncia da preéenqa de
segmentos de cadeia ou até mesmo de fases mais rigidas 1o material, is quais estfio
éssociadas maiores tempos de relaxagdo. Os segmentos rigidos ou fases rigidas sio
introduzidas pela reagio entre os isocianatos e a égua, gerando uréia e também pelas
. reagdes de reticulagiio. Assim, o maior teor de igua e também o maior teor de
isocianato, geram mais segmentos rigidos na cadeia do PU, levando ao aumento do
tempo de retengo da espuma, como esperado.

Além do aumento do teor de 4gua na formulag#o, ao elevar-se o fluxo de dgua e
reticulante, hi também o aumento do teor de reticulanic na mistura. No caso da
propriedade de densidade aparente, esse efeito deve estar sendo compensado pelo

aumento do teor de dgua, pois a densidade da espuma diminui com o aumento do teor
de reticulante, ao contrario do esperado.
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Dentre todas as varidveis de processo estudadas, o fluxo de solugio de dgua mais
reticulante mostrou ser a mais significativa para as caracteristicas de massa, forca de
equilibrio ¢ tempo de reten¢do da espuma. O planejamento 2* blocado provou que,
mesmo para nfveis muito baixos de umidade dos polidis, a d4gua contida nestas matérias-
primas afeta significativamente as caracteristicas finais da espuma. Com o planejamento
3? foi possivel definir modelos empiricos que relacionam o fluxo de soluglio de d4gua e a
quantidade de 4gua da solugdo de poliol, com cada uma das respostas estudadas. Foi
definido um modelo linear para demsidade e modelos quadriticos para forga de
equilibrio e para o logaritmo do tempo de retengio. A superposi¢do das curvas de nivel
geradas por esses modelos mostrou que € possivel alcangar as caracteristicas de massa,
forga de equilibrio e tempo de retencdo desejados simultaneamente, A aplicagdo da
metodologia de superficie de resposta foi bem sucedida neste processo produtivo. Hj
uma correlagdo entre as propriedades da espuma estudas o que indica que o controle do
processo poderia ser feito através de apenas uma delas (densidade).

A variagio do teor de 4gua na formulagio provocou alteragdes nas propriedades
fisicas, mecénicas e morfolégicas da espuma, bem como em sua estrutura celular.
Quanto maior a quantidade de dgua na formulagfio, menor a densidade aparente e a
forga de equilibrio da espuma. Por outro lado, o difmetro médio das células, a
porosidade e o tempo de retengdo sdo aumentados.
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Controle de umidade contida nos poliéis

A quantidade de dgua total na formulag8o da espuma é um fator critico para o
controle das propriedades fisicas e morfolégicas da espuma que, por sua vez, estdo
relacionadas ao bom desempenho do produto quando em uso. Existem duas fontes de
dgua no sistema: o fluxo de soluglio de dgua e reticulante ¢ a umidade contida nos
poli6is utilizados como matéria-prima. Na produgio, a cada novo lote de solugio de
polidis preparado € necessério fazer ajustes no fluxo de.4gua e reticulante até que o
produto se enquadre dentro dos padrdes de liberagdo do produto. Desta forma, o
aprimoramento do controle da umidade dos poli6is levaria 4 diminui¢@o da amplitude de
variagdo do fluxo de dgua e reticulante necessiria para adequar as propriedades da
espuma aos padrdes internos de liberagio do produto no processo produtivo. Na prética,
isso resultaria numa economia de tempo de ajuste de miquina a cada novo lote de
solugéio de polidis preparado, além da diminuigio da perda de material gerada durante
‘0s ajustes de maquina. Hoje existe um projeto na produgéio dos protetores auditivos para
eliminar os tambores de estocagem dos polidis que, inclusive, eram mantidos abertos e
substitui-los por tubulacdes que transporiariam os polidis diretamente dos grandes
reservatérios da fabrica sem que o produto entre em contato com ambiente. As
conclusﬁes‘alcanqadas neste trabalho, certamente, auxiliario a implementacio deste
projeto na fabrica da 3M - Itapetininga.

Outra medida de controle ¢ umidade dos polidis a ser averiguada consiste na
secagem dos poli6is anteriormente a preparagéo das solugdes utilizadas no processo.
Este procedimento consiste em aquecer os polibis por algumas horas a temperaturas
prox1mas de 100°C sob prcssao negativa em relago a atmosfera.

0] processo de preparagdo das solugdes utilizadas na producio envolve a
agitacio mecénica dos reagentes, favorecendo a absorgdo de umidade pelos polidis.
Houve, entfio, uma tentativa de prepaxi-las sob atmosfera de nitrogénio, no entanto, a
agitagio mecdnica resultou na introdu¢iio do gis na solugdo provocando o actimulo
excessivo de bolhas que prejudicaram o controle do fluxo das solugdes durante o

cobrimento dos moldes.
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O fluxo de solugdo de 4gua e reticulante poderia vir a ser desnecessério caso o

controle da umidade contida nos polidis fosse boa o suficiente para garantir diferengas
menores do que 0,05% de umidade entre os lotes de solugio de polidis.

Propriedades da espuma

Além da densidade aparente, forga de equilibrio e tempo de retengiio, existem
outras caracteristicas de grande interesse para os protetores auditivos relacionadas as
propriedades actisticas da espuma e que também poderiam ser investigadas. Alguns
exemplos sdo: torfuosidade e resistividade ao fluxo de ar. Os ensaios de porosidade
realizados para as trés amostras do planejamento 32 através da microscopia eletrbnica de
varredura também poderiam ser ampliados para um mimero maior de amostras a fim de
se determinar com maior precisio a porosidade da espuma.’’ Com estes dados, seria
possivel utilizar programas computacionais para simular a eficiéncia dos protetores
auditivos contra ruido.?’

O protetor auditivo de espuma de PU sofre alteragdes em sna dureza quando
exposto 3 temperaturas a baixo de 10°C, tornando—se extremamente rigido. Assim
Sendo, seria necessario realizar uma investigaglio mais profunda sobre as propriedades
morfologicas, térmicas e mecénicas da espuma a fim de se propor melhorias a esta
caracteristica da espuma.

Quimiometria

Além das varidveis deste processo, a natureza dos reagentss também exerce
importante influéncia sobre as propriedades da espuma. Portanto, seria possivel utilizar
planejamentos de misturas alterando a composigdo do pré-polimero ou da solugéo de
polidis, por exemplo. Isso envolveria a troca dos polibis e do surfactante utilizados neste
trabalho.

Caso haja interesse em se analisar outras propriedades fisicas, mecanicas e
acusticas da espuma, a metodologia de andlise de componentes principais também
podeﬁa ser aplicada no estudo da correlagdo entre estas propriedades, '
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