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“A persisténcia é o menor caminho do éxito”.

(Charles Chaplin)
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Objetivos

Este projeto insere-se na unidade curricular Projeto Cientifico-Industrial do Mestrado
em Quimica — Controlo de Qualidade e Ambiente e teve como objetivo a implementacdo de
rotinas de diagndstico e verificacdo das condi¢des dos banhos de tratamento de superficies e
assim minimizando as anomalias no acabamento de superficies e revestimento, conseguindo

uma melhoria significativa na qualidade no produto final.



Resumo

O tratamento de superficies é hoje em dia um estado de arte na industria automovel,
permitindo desenvolver acabamentos com elevada durabilidade e excelente aspeto. O controlo
da qualidade é uma das muitas etapas de processamento industrial que contribui, de um modo

muito relevante, para a garantia da qualidade do produto final.

Esta tese apresenta algumas perspetivas do controlo da qualidade no tratamento de
superficie por pintura cataforética - parte do trabalho incide sobre a obtencdo de valores diarios
de controlo de banhos de acondicionamento e tratamento de superficie tendo estes sido

tratados com base em cartas de controlo.

O processo de tratamento e acabamento de superficie é ndo s6 uma sequéncia
complexa de fases sucessivas de processamento que tém implicacGes nas etapas seguintes
como também a passagem de diferentes tipos de pegas pelos mesmos banhos de tratamento
gue levanta enormes problemas de averiguacao e explicacdo do conjunto de anomalias que sdo

detetadas ao longo do processo.

Com base no controlo da qualidade das pecas em processamento e finalizadas, tentou-
se avaliar o impacto de diversas varidveis controladas no sentido de tentar compreender um

pouco mais o tipo de anomalias que surgiram e, deste modo, poder corrigir eventuais falhas.

Dado que a modelacdo numérica permite correlacionar respostas (anomalias detetadas)
em func¢do das condi¢Ges de processamento e que o numero de varidveis controladas era
grande, optou-se por seguir uma via multivariada ndo supervisionada através do ajuste com PLS
(método de minimos quadrados parciais). A estratégia numérica utilizada teve ainda de ser
adaptada no sentido de lidar com algumas falhas de dados (efeitos de escala, omissGes e valores
andémalos). Os fatores latentes encontrados com o PLS evidenciaram pistas cruciais para a

explicacdo do fendmeno de algumas anomalias detetadas.
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Abstract

Surface treatment is nowadays a state of art in the automotive industry, allowing to
develop finishes with high durability and excellent appearance. Quality control is one of the
many stages of industrial processing that contributes, in a very important way, to the quality

assurance of the final product.

This thesis presents some perspectives of quality control in the surface treatment by
cataphoretic painting - part of the work focuses on obtaining daily values of control of

conditioning and surface treatment baths having been treated on the basis of control charts.

The surface finishing and treatment process is not only a complex sequence of
successive processing steps which have implications in the following steps but also the passage
of different types of parts through the same treatment baths raises enormous problems of
investigation and explanation of the set of anomalies which are detected throughout the

process.

Based on the control of the quality of the pieces being processed and finalized, it was
tried to evaluate the impact of several controlled variables in the sense of trying to understand
a little more the type of anomalies that appeared and, in this way, to be able to correct any

faults.

Given that numerical modeling allows correlating responses (detected anomalies) as a
function of the processing conditions and that the number of controlled variables was large, it
was decided to follow an unsupervised multivariate path through PLS (partial least squares
method) . The numerical strategy used still had to be adapted in order to deal with some data
failures (scale effects, omissions and anomalous values). The latent factors found with PLS

provided crucial clues to the explanation of the phenomenon of some anomalies detected.
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Preambulo

Esta dissertacdo encontra-se dividida em cinco capitulos, que se podem resumir da

seguinte forma:

No capitulo 1, é apresentada uma breve histéria da industria automaével e a empresa na
qual foi desenvolvido o trabalho, bem como a sua parceria com a PPG. A breve histdria sobre a
industria automovel é relevante pelo facto de a pintura por eletrodeposicdo catddica se destinar

a esse ramo da industria.

O capitulo 2, dedica-se a fundamentacdo tedrica envolvida no processo de pintura.
Inicialmente é apresentada a definicdo de corrosdo, seguindo-se os tipos, formas e meios da
mesma. Esta teoria torna-se relevante pelo facto de a pintura cataforética prevenir estados de
corrosdo elevados, como sera percebido posteriormente. De seguida temos a abordagem do
que é a pintura cataforética, onde se encontra explicado em que consiste o processo ao qual as
superficies metalicas sdo sujeitas, quais as vantagens e desvantagens deste método de pintura

e ainda quais os problemas mais comuns e parametros de qualidade que foram controlados.

No capitulo 3, é descrita a metodologia adotada para o controlo dos parametros de
qualidade abordados no capitulo anterior e uma tabela resumo dos valores ideais para cada um
desses parametros. E ainda descrito neste capitulo a metodologia envolvida no tratamento dos
resultados, que consiste na estatistica para elaborar cartas de controlo das médias e no método

PLS (método dos minimos quadrados parciais).

IY

Segue-se o capitulo 4, que corresponde a apresenta¢do dos resultados obtidos e a
discussdao dos mesmos. Para a apresentacao dos resultados e respetivas conclusdes foram feitos
trés tipos de tratamento de dados: cartas de controlo (que permitem avaliar as variacdes dos
banhos da linha de pintura), uma andlise segmentada e posteriormente uma andlise do

processo. Para ambas as andlises recorreu-se ao método da modelagdo implicita (PLS).

Por fim, no capitulo 5, sdo apresentadas as conclusdes gerais do trabalho desenvolvido,

bem como algumas sugestdes de melhoria.

E importante referir que este trabalho se encontra escrito com o novo acordo
ortografico e que na apresentacdo dos resultados é usado o ponto como separador decimal para
facilitar a transferéncia de informacdo entre o Excel e o programa Octave (compativel com o

Matlab), utilizado para efetuar calculos e alguns dos graficos apresentados.
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Lista de Abreviaturas

Acelerador — medigdo do nitrito de sddio no banho de fosfatacao
Ac.Livre — acidez livre do banho de fosfatacao

Ac.Total — acidez total do banho de fosfatacdo

Alc.LivreD1 — alcalinidade livre do banho de pré-desengorduramento
Alc.LivreD2 — alcalinidade livre do banho de desengorduramento
Alc.TotalD1 — alcalinidade total do banho de pré-desengorduramento
Alc.TotalD2 — alcalinidade total do banho de desengorduramento
Cata — banho de pintura por efeito eletroforético (cataforese)

D1 — banho de pré-desengorduramento

D2 — banho de desengorduramento

ES — extrato seco

LC —linha central

LIA — limite inferior de acao

LSA — limite superior de agao

pHAfinador — pH do banho afinador

pHCata — pH do banho cataforético (pintura)

pHD1 — pH do banho de pré-desengorduramento

pHD2 — pH do banho de desengorduramento

pHLavag.ll — pH do banho de lavagem Il da linha de pintura
pHLavag.lll — pH do banho de lavagem lll da linha de pintura

PLS — modelacdo implicita (método dos minimos quadrados parciais)
tempoimersaoAfinador — tempo de imersao das superficies metalicas no banho de afinador

tempoimersaoCata — tempo de imersdo das superficies metdlicas na pintura cataforética



tempoimersdaoD1 — tempo de imersdao das superficies metdlicas no banho de pré-

desengorduramento

tempoimersdaoD2 - tempo de imersdo das superficies metalicas no banho de

desengorduramento

tempoimersaoFosfato —tempo de imersdo das superficies metalicas no banho de fosfatagao
tempoimersaolavag.ll — tempo de imersdo das superficies metalicas no banho de lavagem Il
tempoimersadolavag.lll — tempo de imersdo das superficies metalicas no banho de lavagem lli
V —voltagem

°CD1 — temperatura do banho de pré-desengorduramento

°CD2 — temperatura do banho de desengorduramento

°CFosfato — temperatura do banho de fosfatacao

°CForno — temperatura do forno de polimerizagao
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1. Introducédo






Este capitulo dedica-se a descri¢cdo da Histdria da Industria Automodvel. Nesta descricdo

é abordada a produgao em Portugal, em geral, e das principais marcas.

Ainda neste primeiro capitulo é apresentada a empresa na qual foi desenvolvido este

projeto.

1.1 Historia da industria automovel

Os primeiros passos para a criacao daquilo a que hoje chamamos de carro, deu-se em

1885/1886 com o surgimento do motor de combust&o interno.

E ele que torna possivel o desenvolvimento e evolugdo do automdvel e & sua descoberta

estdo associados os nomes Gottlieb Daimler e Kerl Benz.

Por um lado, Karl Benz constréi, em 1885, o primeiro veiculo automdvel, em Manheim
(Alemanha), que possui um motor em cilindro com sistema de igni¢do elétrica, atingindo os 16

Km/h.

Por outro lado, Daimher aperfeicoa e transforma um motor em cilindro que tinha sido
inventado em 1872. Aquando do registo da patente, vende a sua invencao a varios construtores

de automoveis e inicia, a partir de 1886, o seu préprio negdcio de fabricar veiculos.

E entdo que, em 1926, os nomes destes dois homens se unem e que d3o assim origem a

empresa Daimher-Benz que produz os famosos Mercedes-Benz. [1]

A indUstria automdvel em Portugal conta ja com algumas décadas de histéria. Apesar do
primeiro veiculo ter chegado a Portugal em 1895, tendo sido importado de Paris pelo IV conde
de Avilez, a industria automével portuguesa teve o inicio da sua verdadeira expressdo nos anos

30 do século passado.

Em 1937, é lancado o EDDFORD. Este é uma viatura desportiva e inovadora, criada nas

oficinas de Eduardo Ferreirinha e irmao, partindo de componentes Ford. [2]

Até aqui, os veiculos que ainda ndo tinham chegado a Portugal, tinham a mecanica e
acessorios de dificil utilizacdo. Para que o motor estivesse em marcha, era preciso manobrar
varias alavancas e abrir uma série de valvulas. A iluminacdo era feita através de lanternas ou
fardis de carboneto e as rodas eram revestidas a borracha macica, o que tornava as viagens
desconfortaveis (1895-1904). A forma destes veiculos implicava o uso de roupas especiais e

aderecos de protecao.



Devido ao descontentamento derivado dos problemas técnicos que surgem nas viagens e
com as dificuldades da funcionalidade dos veiculos, procuraram-se solugdes. Assim se chega a

invengdao do motor de arranque e da iluminagado elétrica (1905-1919).

Entre 1931 e 1945, a Citroen lanca para o mercado a famosa série 7CV, de linhas baixas, o
que |lhe da estabilidade e adesdo a estrada, simbolizando a modernidade e o bem-estar. Em
Portugal ficou conhecida como a “arrastadeira”. Com isto, é evidente que ao longo dos tempos
ha um claro desenvolvimento e crescimento do setor da industria transformadora. Tal como deu
para perceber até agora, inicialmente esta era pouco qualificada, pouco desenvolvida e dispersa.

Numa fase mais recente, esta industria ja se modernizou tecnoldgica e competitivamente.

Passados alguns anos desde o fim da Il Guerra Mundial (1945), Portugal vivia numa
economia fechada e seguindo as ag¢des realizadas nos paises vizinhos, o governo portugués
decide impor elevadas quotas de importacdao dos veiculos ligeiros de passageiros - isto se a
montagem nao tivesse sido realizada em Portugal. Com estas imposi¢cdes pretendia-se que o
nosso pais comegasse a desenvolver linhas de montagem, o que requeria o arranque de fabricas
como a Opel, General Motors, Ford, Citroen, Fiat, entre outras, que foram as que surgiram nesta
altura em Portugal. Neste tempo, a producdo dos veiculos era em massa e direcionada a
mecanica simples. O VolksWagen “carocha”, 0 2CV, o Renault 4, o Fiat 600 e 500, o Morris Minor,
entre outros sdo exemplos de modelos que tiveram mais procura pela populagao e sucesso nas

fabricas.

Nos anos 70 é quando surgem as grandes e elevadas preocupa¢bes com a seguranca dos
passageiros e com a crescente polui¢do atmosférica que é provocada pelos gases do escape. Isto

leva a que o automodvel se uniformize no aspeto exterior, no preco, na poténcia e na dimensao.

E em 1989 que se da inicio ao projeto Volkswagen Autoeuropa que tem até hoje mostrado

um enorme sucesso econdmico na industria automével portuguesa. [1, 3]
Com isto, podemos resumir a histdria da industria automdvel portuguesa em trés fases:

e A primeira fase é caracterizada pelas restricdes a importagdo de veiculos (lei da
montagem) com o objetivo de desenvolver a industria em Portugal — Mercado
Protegido;

¢ Asegunda fase ocorre em finais dos anos 70 quando se da uma contrariagdo do que
até aqui se tinha feito. E nesta segunda fase que existe uma aproximagdo entre
Portugal e os restantes paises que ja pertenciam a Unido Europeia, com o objetivo

de a integrar. Com isto, o estado promovia as exportacdes restringindo as



importacOes dos veiculos. Da-se o Projeto Renault onde sao fundadas unidades de
motores e de caixas de velocidade e linhas de montagem (em Cacia e Setubal), o
que significou a progressao da industria portuguesa. Por fim, nos anos 80 da-se o
aparecimento e desenvolvimento de tecnologias de processo no setor dos
componentes (estampagem, revestimentos, soldaduras, ...);

e Finalmente, a terceira fase é uma fase de globalizagdo com mercados abertos e com
um predominio do projeto Volkswagen Autoeuropa. Ou seja, no inicio dos anos 90
o mercado portugués “entregou-se” a Europa e daqui resulta o Projeto Autoeuropa
que é de investimento estrangeiro no setor automdvel portugués.
Consequentemente, a industria de componentes nacionais registou uma grande
evolugdo com o aumento do volume de faturacdo de 900 milhdes de euros (em
1989) para 4100 milhdes de euros (em 2001). Também as exportagcdes sofreram um
aumento de 600 milhdes de euros para aproximadamente 2650 milhdes de euros.

[2,4,5]
1.1.1 Producao atual em Portugal

Um automével é considerado um utensilio de trabalho, um objeto de culto, um simbolo de
poder e de contrapoder, um bem econdmico e dispendioso, pratico ou bonito, ... Esta
“ferramenta” é de elevada importancia para o mundo pois alterou a maneira das pessoas se
movimentarem e também a forma de viver das mesmas uma vez que com o seu aparecimento
surgiram também um conjunto de instituicdes e infraestruturas como estradas, mapas, regras
de regulamentacgdo, garagens, postos de abastecimento de combustivel, etc. Em Portugal, a
industria que fabrica este utensilio revolucionador é detentora de uma grande percentagem do

PIB e também de uma grande fatia das exportacdes nacionais. [6, 7]

Em Portugal, a industria automdével divide-se em dois ramos: a producdo e montagem de

veiculos e a produgdo de componentes automdveis. [3, 5, 7]

Dentro do ramo da produgdo de componentes automdveis insere-se o tratamento de
superficies respetivos a industria automaovel portuguesa. O tratamento de superficies para a
industria automoével é um tema de alta importancia, visto que, € uma exigéncia que as
superficies metdlicas seja aplicado um revestimento de proteg¢do corrosiva, a pintura

cataforética. Esta exigéncia leva a importancia do desenvolvimento deste trabalho.

Na produgdo e montagem de veiculos diferenciam-se fabricas como a Volkswagen
Autoeuropa, a Citroen Peugeot, a Mitsubishi Fuso Truck Europe, a Toyota Caetano e a V. N.

Automoveis. [3 - 5]



1.1.1.1 Volkswagen Autoeuropa

E uma empresa que se situa em Palmela, Settbal. Iniciou a sua producdo em série em
maio de 1995 e é a empresa com maior volume de negdcios, a maior e mais avangada fabrica
do setor automével em Portugal. Esta empresa é um dos maiores investimentos estrangeiros

feitos em Portugal.
Na sua produgdo tem capacidade de montagem para 180 000 veiculos por ano.

Em 2008, produziu 94 100 veiculos dos quais 82907 foram exportados da marca
Volkswagen e 9853 da marca Seat. Em 2012 a sua produgdo atingiu os 112 550 veiculos (que

representou 1940 milhdes de euros) dos quais foram exportados 99,4% da marca Volkswagen.

Estas exportagGes no ano de 2012 representaram 4,2% de todas as exportagGes do pais e

1,3% no PIB nacional.

A marca mantém cerca de 3000 empresas diretas e 6 200 indiretas e atualmente produz os
modelos Sharam (VW), Alhanbra (Seat), Eos (VW) e Sirocco (VW). Da sua produgdo, 99% é
dedicada a exportacdo e os principais destinos das exportacdes sdo a Alemanha, China e Reino

Unido. [3 - 5]

1.1.1.2 Peugeot e Citroen

E uma empresa que se encontra em Mangualde desde 1964. Tendo-se dedicado a
montagem e acabamento de veiculos comerciais ligeiros (modelos Peugeot Partner e Citroen
Berlingo) desde 1996. Atualmente produz aproximadamente 50% de veiculos Peugeot e 50% de

veiculos Citroen.

O seu processo produtivo é inteiramente manual e isso permite-lhe manter quase a

totalidade dos veiculos do grupo.

Em 2008 produziu 61 360 unidades, sendo 31 717 exportados da marca Citroen e 29 693
exportados da marca Peugeot. Visa assim a producdo para a exporta¢do, ocupando o primeiro
lugar na lista de maiores exportadores do pais com cerca de 95% da sua produgdo total a ser
exportada. E uma marca que s exporta para a Europa, tendo como principais paises de

exportacdo Franca, Alemanha e Espanha. [3 - 5, 8]



1.1.1.3 Toyota Caetano

Fundada a 1971, em Ovar, iniciou a sua atividade em carrocgarias. Atualmente atua em
importacOes de automoveis ligeiros de passageiros e comerciais, importacdo e comercializagao
de pecas e maquinas Toyota, montagem de miniautocarros e montagem de veiculos ligeiros

(modelo Hiace e Dyna).

Mais de metade da sua producdo é destinada a exportagdo para varios paises europeus
(Franca e Reino Unido, principalmente). Em 2007, atingiu vendas de 500 mil unidades e passa a
concentrar todas as atividades para as marcas Toyota e Lexus. Em 2008, produziu 5 947 unidades

das quais 3559 foram exportadas. [3 -5, 8]

1.1.14 Mitsubishi Fuso Truck Europe

Marca fundada em 1964 com vista a producdo de veiculos para o exército portugués.

Encontra-se localizada no Tramagal desde 1991.

E uma marca de veiculos comerciais japonesa que pertence ao grupo Daimher AG e que
possui uma linha de montagem de veiculos comerciais de caixa aberta. Exporta para mais de 30

paises da Europa. Em 2008, exportou 9 392 dos 10 886 veiculos montados na sua linha (86%).

Por ano sdao produzidos, em média, 10 000 unidades, no entanto, nos anos 2009 e 2011

notou-se um decréscimo no numero de vendas. [3 - 5, 8]

1.1.1.5 V. N. Automoveis

Empresa localizada em Vendas Novas e fundada em 1910. E um dos maiores fabricantes de
motores a diesel e integra a marca japonesa Isuzu, que se dedica a producdo de carrocarias para

camioes e carrinhas.

Mais de metade da sua producdo destina-se para Inglaterra, Espanha, Portugal, Bélgica e

Chipre.

Em 2008 produziu 2864 unidades e exportou 2671 e em 2012 produziu 1573 unidades. [3,
8]

Em 2014 foram produzidos 164 mil veiculos (71% sdo carros ligeiros de passageiros, 27% sao

carros comerciais ligeiros e 2% sado carros comerciais pesados) em Portugal sendo 96,3% da



producdo destinada a venda no exterior. Os principais destinos sdo a Alemanha, China, Franca e

Reino Unido — representa cerca de 1% da producdo da europa.

Relativamente a industria de componentes, este é o setor mais significativo, segundo a
Associa¢do de Fabricantes para a Industria Automovel (AFIA), pois é o que agrega um elevado e
crescente numero de pequenas e médias empresas. Estas dedicam-se ao fabrico de artigos de

pldstico, téxteis, eletrénicos, entre outros. [4, 5, 7]

Em 2011 eram cerca de 180 empresas que se destinavam ao fabrico de componentes para
automoveis e empregavam cerca de 40 000 pessoas, representando 5% do total de emprego da
industria transformadora em Portugal. Ainda em 2011, este setor faturou 6 000 milhdes de

euros, sendo 2 900 milhdes relativos a veiculos automéveis e o restante a componentes. [5]

Em 2012, as exportagdes dos componentes fabricados equivaleram a 80,5% do volume total

produzido, sendo os principais destinos a Alemanha, Espanha, Franca e reino Unido.

Em 2015, foram exportados 84% da producdo, ou seja, 6 700 milhdes de euros. O volume
de negdcios deste setor é mais elevado na atividade metalurgica e metalomecanica (32%),
seguido da atividade elétrica e eletrdnica (29%), os plasticos e as borrachas (19%), téxteis e

outros revestimentos (10%), montagem de sistemas (8%) e outras atividades (2%). [3, 6, 7, 9]

A esmagadora maioria das empresas deste setor situam-se em Aveiro, Porto e Setubal e
produzem componentes para veiculos automéveis (48,5%) e o restante das empresas produzem
artigos de matérias plasticas (14,5%) e artigos de borracha (6%). Atualmente a industria
automovel portuguesa pesa: 20% das exportacdes, 27% dos empregos gerados da industria
transformadora e 10 250 milhGes de euros do volume de negdcios gerados, isto é, 5,6% do PIB

nacional. [5, 7,9 - 11]



1.2 Aempresa

A Europa Coatings S.A. encontra-se na Rua do Concelho em Avelas de Cima — Anadia. Foi

fundada em Julho de 2017, sendo uma empresa muito recente.

Esta empresa tem uma linha de pintura por eletrodeposicado catddica (cataforese) muito
usada e procurada para pintar componentes do ramo automaével. Atualmente encontra-se a
pintar alguns componentes para automoveis, no entanto, o seu inicio foi com o intuito de dar

resposta a uma necessidade de uma empresa francesa, pintando raios para bicicletas.

Um dos grandes objetivos da Europa Coatings S.A, para este ano, foi a aquisicdao de uma
linha de decapagem. A linha de decapagem tem como finalidade melhorar o estado da “obra”
antes de esta entrar na linha de pintura e dessa forma ajudar a minimizar os erros de pintura e
consequentes prejuizos. Num futuro préximo, tem como objetivo adquirir uma ETAR para tratar
os residuos que sdo gerados pelos desengorduramentos e pela fosfatacdo, que constituem duas
etapas no pré-tratamento da linha de pintura, como iremos perceber posteriormente. Estes
efluentes atualmente sdo tratados pela ATRI, uma empresa dedicada a esses processos situada

Agueda.

A Europa Coatings S.A. trabalha em parceria com a PPG. A PPG é uma empresa fundada
em 1883, que tem a sua sede em Pittsburgh, EUA, mas encontra-se espalhada por todo o mundo

tendo operacionais a trabalhar atualmente em 70 paises.

A PPG é uma empresa de sucesso e lider em revestimentos, tintas e especialidades.
Através da sua inovagdo, sustentabilidade e lideranca ajuda os seus clientes/parceiros a

melhorar os seus produtos oferecendo-lhes mais opg¢des de produtos e servigos.

As principais areas de atuacdo da PPG sdo quatro: ao nivel dos revestimentos (tintas
arquitetdnicas, pintura automdével, tintas protetoras, maritimas e aerospace); das tintas
industriais (revestimentos de embalagens, vernizes, primers, etc); produtos especiais a base de

silicas e do vidro.

Desta forma, a PPG com a sua vasta experiéncia, ajuda e orienta a Europa Coatings S.A.
na linha de pintura em quest&es técnicas e nas duvidas relacionadas com o processo quimico da
linha. Com esta ajuda por parte da PPG, por vezes sdo resolvidos varios problemas que ajudam
a minimizar os erros finais de pintura. Nesta orienta¢do, um colaborador da PPG desloca-se a

Europa Coatings S.A. semanalmente com o intuito de melhorar a qualidade de producao.






2. Fundamentac¢dao
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Neste segundo capitulo é apresentada toda a fundamentacdo tedrica relevante para o
trabalho desenvolvido. Comeca por abordar o que é a corrosao, bem como as diferentes formas
de se manifestar e os principais meios. Na sec¢do seguinte é abordado o tipo de tratamento

anticorrosivo que é aplicado as superficies metalicas e todo o processo envolvido.

Posteriormente, deparamo-nos com uma sec¢ao que aborda como é feito o controlo de

qualidade de toda a linha de pintura e quais os parametros analisados com mais rigor.

Ja na parte final do capitulo, é apresentada a teoria envolvida nos métodos escolhidos

para o tratamento dos resultados obtidos

2.1 Corrosao

Neste capitulo o tema abordado sera a corrosdao dos metais. Em primeiro, serd definido
0 que é a corrosado, de seguida, serdo apresentados os tipos e formas de corrosdo que existem

e por fim, quais sdo os principais meios de corrosao.

Os conceitos apresentados neste capitulo sdo de extrema relevancia visto que, no
desenvolvimento deste trabalho serd abordado o tratamento de superficies metdlicas por
cataforese, que é um tipo de pintura dedicada ao ramo automdvel e que tem como finalidade

prevenir ou retardar a sua corrosao. [12]
211 Definicao e tipos de corrosao

A corrosdao dos metais € um processo que ocorre naturalmente e é conhecida como

sendo um processo que envolve a transferéncia de eletrdes.

A transferéncia de eletrGes deve-se a interagdo fisico-quimica que ocorre entre o metal
e 0 meio em que este se encontra. Quando tal se verifica, diz-se tratar de uma reacao de
oxidacdo — reducdo/ reacdes redox.Assim, a corrosdo é um processo degradativo (descamacio,

enfraquecimento, ...) dos metais. [12 - 14]

Como exemplo deste tipo de corrosdo temos a oxidacdo do ferro, que no quotidiano é
denominado como ferrugem. O ferro quando exposto ao oxigénio presente no ar ou a dgua da-

se o processo de corrosdo, no qual estdo envolvidas as seguintes reacdes:
Fe (s) > Fe?*(aq) + 2e~ (2.1)

0, (g) + 2H,0 (1) + 4e~ » 40H™(aq) (2.2)
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Combinando as equagdes (2.1) e (2.2) de modo a compensar o nimero de eletrées

libertados em (2.1) com os eletrées consumidos em (2.2), obtém-se a equacdo (2.3).
2Fe (s) + 0,(g) + 2H,0(l) » 2Fe(OH),(s) (2.3)
4Fe(OH),(s) + 0,(g) + 2H,0(l) » 4Fe(OH)3(s) (2.4)

onde (2.1) corresponde a reag¢do de oxidagdo, que ocorre no anodo; (2.2) corresponde a reagao
de reducdo, que ocorre no cdtodo; (2.3) corresponde a reacdo global do processo e (2.4)
corresponde a reacdo global do processo, mas quando o hidroxido de ferro Il é oxidado a
hidréxido de ferro 1. Nestas reagdes podemos entdo perceber que o ferro é o dnodo, ou seja,
sofre a oxidacdo, logo ha perda de eletrdes. O oxigénio (presente na atmosfera) funciona como
catodo, e dessa forma, sofre reducdo e ganha eletrdes. Embora a espontaneidade da reacdo de
oxidacdo do ferro dependa do pH, tipo de espécies envolvidas (complexos e precipitados) e das
respetivas atividades, a grande diferenca de potencial entre os pares ferro (EI?e3+/Fe2+ =

—0.44 V) e oxigénio (Egz/Hzo = +41.23 V) favorecem a oxida¢ao do ferro. [14-16, 18, 19]

Quando se fala em corrosdao, ndo podemos evitar relacionar esse tema com os

diagramas de Pourbaix (1904 — 1998) e com a equacdo de Nernst.

A equacdo de Nernst para a reagdo genérica

Ox + ne” + mH* - Red (2.5)
é dada por:
_ ° _ E ARed
E(ox/reay = E " (0x/Rea) = ln(—am_ a,'y) (2.6)

na qual E é o potencial de equilibrio observado; E® é o potencial de equilibrio padrido; R é a
constante dos gases perfeitos (8.314 JK "1mol~1); T é a temperatura em Kelvin; n o nimero de
eletrdes envolvidos; F é a constante de Faraday (96 500 C); a,, € a atividade da espécie oxidada

€ Qreq € a atividade da espécie reduzida. [15 — 18]

Através desta equacado (2.6) é possivel construir os diagramas de Pourbaix, que resultam
em representacdes graficas da variacdo de potencial de um metal em fung¢do do pH do meio. E
a partir destas representacoes graficas que é estudada a possibilidade de um metal ter ou ndo
tendéncia para o estado de corrosdo. Para essa previsdo, sdo distinguidas trés zonas nos
diagramas (figura 2.1): zona da imunidade (figura 2.1 — zona 1), na qual a reagdo nao é
termodinamicamente possivel, logo a corrosdo ndao ocorre e o metal mantém a sua forma

metadlica; zona de corrosao (figura 2.1 —zona 2), onde é possivel que ocorram reagées que levam
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a destruicao metalica, ou seja, é a zona na qual a forma metadlica mais estavel é idnica, e por fim,
a zona de passivacao (figura 2.1 — zona 3), que é onde ocorre reagdes que levam a formacgao de

6xidos metalicos estaveis. E também uma zona onde n3o ocorre corros3o.

Se
- ~.~~
MIIOHI
3 PASSIVIDADE

Figura 2.1 — Diagrama de Pourbaix generalizado a um dado metal, M, que diferencia as zonas de imunidade (1), zona de corrosdo
(2) e zona de passividade (3). Estas zonas sdo as que permitem estudar a tendéncia do metal a corrosdo.

Para a situacdo da corrosao do ferro, apresentada nas equacgdes (2.1) a (2.4), o diagrama

de Pourbaix é o seguinte:

16 + -
124 po3¥ e -
0.8 \‘\-_\\ L

Fezoa(s) ‘\\“\“
0.4+ T
> | Fe*

= o4 "= s

& S~ Fej04(s)

0.4 + S S -
/ +
0.8 T FeOH L
Fe(s) Fe(OH),(s)
-1.2 t + t t 1
-2 0 4 8 12 16
pH

Figura 2.2 — Diagrama de Pourbaix do ferro sélido, (Fe(s)) em contato com o meio aquoso e na presenga de oxigénio molecular,
evidenciando as espécies mais estaveis formadas em meio homogéneo (aquoso) e em meio heterdgeno (estado sélido).

Outro ponto importante é conhecer a velocidade com que se processa a corrosao, que
é dada pela massa de material desgastada, numa dada area e durante um determinado tempo,

ou seja, é dada pela taxa de corrosdo.
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Esta taxa de corrosdo é dada por:
M=E.It (2.7)

onde M é a massa desgastada, em gramas; E o equivalente eletroquimico do metal; I a

corrente de corrosdo, em amperes (A) e t o tempo de observacdo, em segundos (s).

Tendo acesso e a capacidade de reunir estas informagGes até aqui descriminadas é
possivel reunir informacdao termodinamica do metal em estudo. Apesar de os diagramas de
Pourbaix nos darem grande parte da informacgdo sobre o estado de corrosdo do metal, ndo é

suficiente e é preciso complementar com a cinética envolvida no processo. [15 — 18]

2.1.2 Formas de corrosao

A corrosao dos metais ocorre devido ao contato deste com o meio envolvente que se

encontra. Assim a deteorizacao do metal pode dever-se a diferentes causas.

A classificacdo quanto as formas de corrosdao que existem estdo relacionadas com a

aparéncia e com a forma de ataque ao metal.

Temos entdo as seguintes formas de corrosao que podem surgir:

2.1.2.1 Uniforme

E uma forma de corrosio eletroquimica que ocorre por toda a superficie metélica com
velocidade de corrosdo semelhante (figura 2.3). Existe perda uniforme da espessura do metal.

Este tipo de corrosdo é o mais comum e o mais facil de detetar. [13, 21, 22]

Figura 2.3 — Exemplo ilustrativo de corrosdo uniforme
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2.1.2.2 Corrosao — Friccao

E uma forma de corrosdoque ocorre devido ao movimento oscilatério de duas

superficies que se encontram em contacto (figura 2.4). [13, 21, 22]

Figura 2.4 — Exemplo ilustrativo de corrosdo — friccdo

2.1.23 Corrosao — Cavitacao

E uma forma de corrosdo que envolve a agdo simultdnea da corrosdo e da cavitacdo. E
causada pela formacdo e colapso de bolhas de vapor nas superficies metalicas, que ao ocorrer
varias vezes a superficies metadlica fica com o aspeto muito préximo ao da corrosdo por picada,

com um aspeto rugoso (figura 2.5). [13, 21, 22]

Figura 2.5 — Exemplo ilustrativo de corrosdo — cavitagdo
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2.1.2.4 Por picada

E a forma de corrosido localizada, destrutiva e de dificil identificagdo. Manifesta-se na

superficie metalica através de perfuragdes de pequeno didmetro (figura 2.6). [13, 21, 22]

Figura 2.6 — Exemplo ilustrativo de corrosdo por picada

2.1.25 Intergranular

E uma forma de corrosdo que ocorre entre a rede cristalina do metal, levando a
existéncia de fraturas e consequentemente a perda das propriedades mecanicas do metal pelo
facto de ocorrer de modo rapido e penetrante, o que pode levar a falhas catastroficas (figura

2.7).[13, 21, 22]

Figura 2.7 — Exemplo ilustrativo de corrosdo intergranular
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2.1.2.6 Filiforme

Corrosao que se vé e identifica pela formacgao de finos filamentos ndo profundos e que
se propagam em diferentes dire¢des. Normalmente ocorre em superficies metdlicas revestidas
e é um tipo de ataque que ndo deforma nem destroi os componentes metalicos, apenas afeta a
aparéncia superficial da estrutura (figura 2.8). E mais notavel quando a humidade é superior a
85%, quando os revestimentos sdo mais permedveis a penetracdo de agua e oxigénio, que

apresentem falhas, riscos ou arestas. [13,21, 22]

Figura 2.8 — Exemplo ilustrativo de corrosdo filiforme

2.1.2.7 Por camadas

Tipo de corrosdo que se da por um ataque localizado na camada interior do metal e que
ocorre de forma paralela a superficie metdlica (figura 2.9). E muito frequente em chapas ou
componentes extrusados, os quais tiveram os seus graos alongados e achatados, e assim as
inclusGes ou segregacbes que possam estar presentes no metal se transformem, devido ao

trabalho mecanico, em plaquetas alongadas. [13, 21, 22]

Figura 2.9 — Exemplo ilustrativo de corrosdo por camadas
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2.1.2.8 Instersticial

A corros3o intersticial ocorre devido a presenca de uma fissura ou intersticio. E um tipo
de corrosdo que ocorre em fendas devido a justa-posicao de duas pegasque sejam do mesmo

metal, de metais diferentes ou entre um metal e um ndo metal. (figura 2.10). [21, 22]

Figura 2.10 — Exemplo ilustrativo de corrosdo intersticial

2.1.2.9 Seletiva

A forma de corrosdo seletiva é uma particularidade de algumas ligas metalicas e
exterioriza-se quando um dos componentes dessa liga sofre corrosdo com velocidade superior
a do outro constituinte. Este tipo de corrosdao ocorre em latdes constituidos por cobre — zinco,
no qual o zinco apresenta corrosdo preferencial relativamente ao cobre (figura 2.11). [13, 21,

22]

Figura 2.11 — Exemplo ilustrativo de corrosdo seletiva
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2.1.2.10 Fragilizagao pelo hidrogénio

O hidrogénio na sua forma atdomica tem grande capacidade para se difundir
rapidamente no metal pelo facto de ter um pequeno volume atémico. Quando ocorre o

resfriamento do metal ha formagdo de H, e leva a formagdo de bolhas (figura 2.12). [21, 22]

Figura 2.12 — Exemplo ilustrativo de corrosdo por fragilizagdo pelo hidrogénio

2.1.2.11 Galvanica

Forma de corrosdo que ocorre quando dois metais diferentes entram em contacto e sdo
expostos a uma solugdo condutora (figura 2.13). Entre esses dois metais ha uma diferenca de
potencial, logo o metal que tiver potencial mais baixo (metal menos resistente) sofrera oxidacdo
(anodo), sendo um processo muito acelerado e o que tiver potencial mais elevado (metal mais

resistente) sofrera redugdo (catodo). [21, 22]

Figura 2.13 — Exemplo ilustrativo de corrosdo galvanica
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Para minimizar a corrosdo galvanica é possivel tomar medidas, como: combinar metais
que estejam préximos na série galvanica, evitar dreas muito diferentes entre anodo e catodo,

isolar metais diferentes, aplicar revestimentos e adicionar inibidores, que ajudem a atenuar a

agressividade do meio corrosivo.

2.1.2.12 Por correntes — parasitas

Corrosao que ocorre em sistemas colocados no sub-solo ou imersos na dgua e é causada

por correntes elétricas que provém de fontes de corrente continua ou alternada (figura 2.14).
[21]

corrente

< Cabo
eléctrico

[€——__  Torre de transmissdo

Corrente parasita

Figura 2.14 — Esquema ilustrativo de como se processa a corrosdo por correntes — parasitas

2.1.2.13 Corrosao — Erosao

Tipo de corrosdo que resulta da acdo simultanea de dois fendmenos: corrosao e erosao.

Ocorre devido a um répido fluxo do fluido ou devido a presenca de particulas abrasivas em

suspensado nos fluidos (figura 2.15). [21]

Figura 2.15 — Exemplo ilustrativo da corrosdo — erosdo
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2.1.2.14 Fissurante sob tensdao

E um tipo de corrosio localizado e causada pela aplicagdo de tensdes de tragdo aplicadas
no metal, na presenca de um meio corrosivo e da qual resultam fissuras na estrutura metalica.
Ocorre geralmente em ligas, no entanto também pode ocorrer em metais puros quando as

condic¢des o favorecem (figura 2.16). [21]

Figura 2.16 — Exemplo ilustrativo de corrosdo fissurante sob tensdo

2.1.2.15 Sob fadiga

Tipo de corrosdo que ocorre quando um metal é sujeito a tensGes, sejam elas alternadas
ou repetidamente, e acima de um certa tensdo limite, o limite de fadiga, no qual o metal tende

a fraturar (figura 2.17). [21]

Figura 2.17 — Exemplo ilustrativo de corrosdo sob fadiga
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213 Principais meios de corrosao

Uma vez que a corrosdo dos metais é a perda/deteorizacdo do metal, é importante saber
como se pode prevenir ou retardar esse processo, visto que pode afetar o quotidiano de modo
significativo e levar a grandes catastrofes, como por exemplo, a cedéncia e fratura de estruturas

de elevada dimensdo que geralmente provocam enormes estragos e perdas.

Para perceber e identificar como se pode prevenir tal processo é necessario entender como é

gue o meio onde o metal se encontra o afeta e leva a corrosdo (figura 2.18). [12 — 14, 24]

Figura 2.18 — Diagrama esquematico dos principais meios corrosivos [12, 13, 24]

Desta forma, os principais meios corrosivos sdo: a atmosfera, os meios aquosos e o solo
devido a sua composicao intrinseca e as suas condi¢Ges fisicas em que se encontra. Contudo, a
agressividade da corrosdo pode ser aumentada devido a presenga de produtos quimicos,

alimentos e substancias fundidas.

A corrosdo atmosférica ocorre de acordo com os seus constituintes como poeiras, gases,

humidade e temperatura. [13, 24]



As poeiras tornam a atmosfera mais corrosiva pois depositam-se no metal e alteram as
suas carateristicas. A humidade prejudica o metal, acelerando a sua corrosdo, pelo mesmo
motivo da altera¢do das condi¢Bes. Neste caso, se a humidade apresentar elevado teor de sais

¢ ainda mais prejudicial, o que acontece em zonas/atmosferas maritimas.

A corrosdo através de meios aquosos surge quando o metal entra em contacto com o
meio e tende a sofrer naturalmente corrosdo. A agressividade desta corrosdo depende da
contaminagdo que o meio aquoso possui (microrganismos, sais, matéria organica animal ou
vegetal, bactérias e algas, pH, temperatura e velocidade de escoamento). A dgua do mar é um
dos agentes corrosivos mais fortes, o que se deve a elevada concentragao de sais. A dgua salgada
funciona como um eletrélito forte e desencadeia um processo eletroquimico de corrosao rapida.

[13, 24]

A velocidade da corrosdo através do contato do metal com o solo é influenciada por
fatores como a porosidade (aerac¢do), condutividade elétrica, sais dissolvidos, humidade,

correntes, pH, bactérias e microrganismos. [13, 24]

Produtos Quimicos: quando sdo usados produtos quimicos nos metais é necessario
considerar a deteorizacdo do material metdlico e a contaminac¢do do produto quimico. Como
fatores que influenciam o processo de corrosdo neste caso temos a pureza do metal, o contato
dos metais dissimilares, natureza da superficie metalica, pureza do produto quimico, a

concentracdo, a temperatura e a aeragao. [14, 24]

Alimentos: podem também ser portadores de agentes que provoquem a corrosao dos
metais, visto que, neles sdo aplicados acidos organicos como agentes conservadores dos

alimentos. Esses acidos em contato com recipientes metalicos podem levar a sua corrosao. [23]

Substancias fundidas: neste caso a corrosdao sé ocorre quando o material metalico é
soluvel no composto ou no metal fundido. Se a substancia fundida sofrer corrosdo no metal
fundido formar-se-ao ligas ou compostos intermetalicos. No caso de as substancias fundidas
sofrerem corrosdo por serem solUveis nos compostos fundidos, o metal pode também ser

atacado por oxidagado. [24]
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2.3 Pintura anticorrosiva por eletrodeposi¢cao

Nas sec¢des seguintes, como referido anteriormente, é abordado em que consiste o
tratamento anticorrosivo que é aplicado as superficies metalicas e como é feito o controlo de

qualidade do mesmo.

23.1 Eletrodeposi¢cdao anddica e catddica

A pintura de pegas metalicas por eletrodeposicdo (eletroforese) teve inicio nos anos 60,
em Inglaterra. Em 1963 foi o ano em que se aplicou este tipo de pintura a componentes e

carrogarias automoveis.

Nesta altura tratava-se de pintura por eletrodeposicdo anddica (anaforese), que se
prolongou por alguns anos. No entanto, a pintura por anaforese comegou a ndo conseguir dar
respostas as exigéncias pedidas pela industria automovel. Entre essas exigéncias encontrava-se
a resisténcia ao nevoeiro salino e a protecao eficaz do interior dos corpos ocos. Desta forma, os
fabricantes viram-se obrigados a desenvolver novas tecnologias que ultrapassassem as
limitacdes do método existente. Foi assim que nasceu a pintura por eletrodeposicdo catddica
(cataforese). Este novo modelo de pintura foi aplicado na industria automével em 1976, nos

Estados Unidos e sé em 1978-79 é que chegou a Europa e se mantém até ao presente.

Como referido anteriormente, este tipo de pintura para componentes ou carrogarias de
automoveis é cada vez mais procurada, pelo facto de permitir que a sua corrosdo seja
minimizada ou retardada, sendo uma das suas principais vantagens. As restantes vantagens

encontram-se na sec¢ao 2.2.3.1. [12]

Neste capitulo serdo abordadas as trés etapas principais da linha de pintura,
nomeadamente o pré-tratamento, a pintura por eletrodeposi¢do catddica e a secagem, como
podemos ver esquematizado através da figura 2.16. A primeira etapa é destinada a preparacgao
da superficie metdlica para que na etapa seguinte a tinta se deposite facilmente sob a superficie
metalica. Por fim, as pecas entram na estufa, na qual se processa a sua secagem e polimerizacéo,

a cura.

Vejamos entdo o funcionamento desta linha de pintura por eletrodeposicdo catddica,

figura 2.19.
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Figura 2.19 — Diagrama representativo do “layout” da linha de produgdo da Europa Coatings S.A

2.3.2 Pré-tratamento

Antes das pecas metdlicas serem submetidas a pintura, sdo submetidas ao pré-
tratamento. Esta etapa, de modo simplificado, consiste na limpeza e preparagao da superficie

metdlica.

O pré-tratamento, como podemos ver pela figura 2.19 acima, divide-se em oito fases
(figura 2.19 — fases 1 a 8), sendo todas elas por imersdo. Esta etapa é iniciada pelo pré-
desengorduramento (figura 2.19 — fase 1) seguida de desengorduramento (figura 2.19 — fase 2).
Estes dois banhos sdo constituidos por dgua industrial e produtos alcalinos e assim adquirem a
funcdo de eliminar as impurezas contidas na superficie metalica sob a acdo de calor. Deste
modo, estas duas fases do pré-tratamento, servem para garantir que a superficie metalica fique

livre de dleos, poeiras e outras matérias.

As pecas metdlicas depois de entrar nos banhos de desengorduramento devem

permanecem neles 3 a 5 minutos.
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Ap0s a fase do desengorduramento, a pega metalica segue para a Lavagem | (figura 2.19
— fase 3)). Esta lavagem também é composta por agua industrial e tem como fun¢do remover

alguns residuos dos desengorduramentos que possam ter ficado na superficie metalica.

Segue-se 0 banho denominado de Afinador (figura 2.19 —fase 4). O objetivo do afinador
é acelerar o processo de fosfatacao e proporcionar um método de controlo da morfologia e peso
da camada da pelicula de fosfato depositada na superficie metalica. Isto consegue-se pela
formagdo de uma fina pelicula aderente sobre a superficie metalica que é ativada para
proporcionar uma area uniforme e densamente aglomerada de pontos de nlcleos para a

formacao de cristais de fosfato.

O produto utilizado no banho do afinador é a base de sais de fllor de titanio misturados
com fosfato que formam um coloide que produz uma atracdo eletrostdtica as areas catddicas

levando a formacao de nucleos de cristais.

A fase seguinte é a mais importante do pré-tratamento, a fosfatacdo (figura 2.19 — fase
5). A fosfatacdo é um processo muito utilizado na protecado de superficies metalicas e consiste
no desenvolvimento de uma fina e insolivel camada de fosfatos sobre a superficie metdlica em

causa. Esta camada é essencial e ajudara a retardar o processo de corrosdo do metal.

O banho de fosfato é constituido por uma solucdo de fosfato de zinco primario,
levemente acida e aquecido. Contém ainda uma percentagem de acido fosférico, agentes
oxidantes e aditivos de fllor. As caracteristicas deste banho sdo um requisito do ramo
automobilistico, como podemos ver no anexo A, e leva a formag¢do da camada de fosfatos de
cristais arredondados. A dimensdo destes cristais da camada de fosfatos torna-se relevante,
visto que, quanto mais fina for a sua dimensdo e mais apertada a sua distribuicdao, melhor sera
a aderéncia da tinta e assim a relacdo pintura-camada de fosfatos é boa, levando a uma 6tima

qualidade de pintura.

A camada de fosfato depositada na superficie metalica normalmente apresenta trés
componentes na sua estrutura quimica, sendo este conjunto que conduz a uma melhor
resisténcia quimica. Esses componentes sdo a fosfofilite (Zn,Fe(P0,),4H,0), a fosfocolite

(ZnyNi(P0O4),4H,0) e a fosfomangalite (Zn,Mn(P0,),4H,0).

Para que esta camada de fosfato se deposite sobre a superficie metalica, ocorre uma
reacdo eletroquimica no banho de fosfato que leva a formacdo de areas anddicas e areas

catddicas quando a pega metalica entra no banho de fosfatacdo. Assim, a primeira rea¢do que
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ocorre da-se entre o acido fosférico livre e a superficie metdlica, sendo a drea atacada pelo acido

fosférico denominada de dnodo, enquanto que a area onde o fosfato se deposita é o catodo.

Quando a solucgdo de fosfato entra em contato com a superficie metalica o pH da solugédo

aumenta na interface, levando a formacdo de cristais de zinco sob a superficie metalica.

Embora possam ser utilizadas outras formas de fosfatacdo, os fosfatos de zinco tém a
capacidade de permitir uma melhor adesdo e resisténcia anticorrosiva as superficies metalicas

gue serdo sujeitas a condigGes rigorosas por longos periodos de tempo.

Neste banho de fosfatagdo é essencial a presenca de um acelerador. Normalmente é
utilizado um a base de nitrito de sddio, que desempenha uma dupla fungdo: 1) atua como agente
oxidante, oxidando assim o ferro que se encontra dissolvido na solugdo fosfatante e 2) reage
com o acido fosforico livre. Esta reacdo leva a formacdo de fosfato ferroso o que pode conduzir
a um banho de cor mais escura e consequentemente a precipitacdo do fosfato ferroso na sua
forma cristalina combinado com o fosfato de zinco, ou seja, leva a formagdo de lamas no fundo

do banho. Desta forma, a neutralizacdo da acidez livre na zona do catodo é acelerada.

Por outro lado, se este agente oxidante estiver ausente, a reacdo de fosfatacdo passa a

ocorrer nas zonas catédicas, o que se deve ao aumento do pH.
Assim, e quimicamente falando, na solucdo de fosfato temos as seguintes reacdes:
A. Ataque acido a superficie metalica

A.1 Oxidacdo, que através do contato da solugdo fosfatica com a superficie metadlica, o

acido fosférico livre (H; PO, ) da solugdo reage com o metal dissolvendo-se e libertando eletrées
M (s) » M?* (aq) + 2e~ (2.8)

Esta reacdo leva a formagdo de uma microarea denominada de area anddica, na qual se

redine uma elevada concentracdo de metal na solugdo.

Ainda no anodo, temos a oxidacdo de Fe?* soltvel na sua forma insoltvel Fe3*, o que

conduz a dissolugdo do ferro.

A.2 Reducdo

2H* (aq) + 2e~ - H, (g9) (2.9)
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E uma reagdo que leva a formac3o de uma microarea denominada de area catédica, na
qual existe uma diminui¢cdo da concentracdo de acido devido ao consumo de hidrogénio, o que

provoca um aumento de pH.

Desta forma, o processo global do ataque acido a superficie metalica, quimicamente

traduz-se em:

M (s) + 2H* (aq) » M?* (aq) + H, (g) (2.10)

B. Deposicdo do revestimento
2Zn*t + M** + 2H,PO; + 4H,0 — Zn,M(P0,),4H,0 + 4H* (2.11)
3Zn?* + 2H,P0; + 4H,0 — Znz(P0,),4H,0 + 4H* (2.12)

onde M = Fe, Ni, Mn e Zn,M(P0,),4H,0 corresponde a respetiva fosfofilite formada.

C. Aceleragdo de nitrito

NO; + 2H* + e~ - NO + H,0 (2.13)

Consequentemente, é possivel trabalhar com baixas concentragdes metdlicas na
solucdo e assim obtém-se peliculas fosfaticas com grande resisténcia a corrosdo, devido ao uso

de produtos com baixas concentragdes de zinco.

Por fim, o acelerador oxida o hidrogénio gasoso presente na agua, libertando a

superficie catddica (superficie metalica) para a deposi¢cdo da camada de fosfato (reagao 2.13).

As lamas resultantes destas rea¢Ges podem ser do tipo cristalina de facil sedimentagao
ou floculante de dificil sedimentagdo. No entanto, a sua formagdo nao pode ser evitada e por
isso, ligado a este banho encontra-se um filtro prensa (figura 2.19 — fase 5’) que as vai filtrando
continuamente e em circuito fechado. O controlo da temperatura é necessdrio pois a
solubilidade do fosfato metalico é inversamente proporcional a temperatura, ou seja, se por um
lado a temperatura for elevada vai levar ao excesso de lamas e ao empobrecimento do banho,

por outro, se a temperatura for baixa obter-se-a maus resultados na camada de fosfato.

Na fase final desta etapa de pré-tratamento da superficie metdlica existem trés lavagens

sucessivas (Lavagem I, lll, IV) com 4gua desmineralizada (figura 2.19 — fases 6 a 8). As duas
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primeiras lavagens (Lavagem Il e lll) sdo por imersdo e a lavagem IV é por aspersao. No entanto,
as trés tém a mesma funcdo: parar a reagao de formacdo da camada fina e insoluvel de fosfato
na superficie metalica. Além disso, ajudam ainda a remover impurezas que possam estar
presentes devido ao arraste dos banhos anteriores. A remoc¢do destas impurezas é essencial
pelo fato de que podem modificar a condutividade do banho seguinte, a cataforese, e isso pode

implicar a boa deposicdo da tinta. [26, 27]

2.3.3 Pintura por eletrodeposi¢ao catédica

Apods toda a etapa do pré-tratamento, a superficie metalica fica apta para receber o
tratamento requisitado, a pintura, também denominada por eletrodeposicdo catddica ou

cataforese, como podemos visualizar pela figura 2.19 (composto pelas fases 9 a 12).

A eletrodeposicdo catddica é um processo de pintura por imersdo totalmente
automatizada e baseada na deslocacdo de particulas carregadas dentro de um campo elétrico,
que se dirigem para o polo de sinal oposto (cataforese = deslocagdo em dire¢do ao catodo).
Como podemos visualizar através da figura 2.20 que esquematiza o principio da eletrodeposicdo
catddica, o anodo encontra-se ligado ao polo positivo e o catodo, que é a superficie metalica a
pintar, ligado ao polo negativo. Ao ligar o retificador, responsavel pela corrente elétrica, este
envia corrente através do anodo e carrega positivamente a tinta, que se ird movimentar na

direcdo da superficie metdlica a pintar.

ANODO

°o° o.: . o o .
°° o + ° : o’ * 1 .o. CATODO o \ 2
o° °° " s% * .
& S * . o * . .
4 — ™
«8 98—

Figura 2.20 — Esquema do principio da eletrodeposigdo catddica, adaptada [25]. (1) representa o anodo que se encontra ligado ao
polo positivo; (2) representa o catodo que consiste no material a pintar e que se encontra ligado ao polo negativo (3); Quando o
retificador (figura 2.27) envia corrente elétrica através do anodo, a tinta encontra-se em agitagdo na dire¢do do material a pintar e
(4) as particulas carregadas dentro do campo elétrico, dirigem-se na diregdo do polo de sinal oposto.
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Deste modo, este método de pintura aplica-se unicamente em pecas metalicas devido
a necessidade de condugdo da corrente elétrica, conseguindo-se assim uma pelicula uniforme e
garantindo uma pintura perfeita nos interiores e partes ocas. Este tipo de pintura oferece uma
grande protecdo anticorrosiva e resisténcia a deformagdes mecanicas (testes de gravilha,

embutido, dobragem impacto, etc).

Figura 2.21 — Fotografia ilustrativa da diferenga no estado de corrosdo de uma superficie metdlica automdvel ndo tratada por
cataforese (A) e submetida ao tratamento por cataforese (B)

Neste processo de pintura por eletrodeposi¢do catddica, a instalagdo onde se processa
requer alguns requisitos (figura 2.22). Em primeiro, é necessario um transportador que carregue
as superficies metalicas a pintar através dos bastidores. Os bastidores ao serem imersos no
banho cataforético, as superficies metdlicas sdo pintadas e lavadas através de um circuito
fechado, denominado por ultrafiltrado, que é composto por agua, resinas de baixo peso
molecular e solventes. Este banho cataforético precisa de agitacdo constante o que fard com
que a tinta se mantenha suspensa no banho e assim esta serd constantemente filtrada,
evitando-se a presenga de materiais estranhos. Segue-se a ultrafiltracdo que tem como objetivo
a lavagem das superficies metdlicas apds a eletrodeposicao catddica e assim, a tinta que nao
ficou depositada na superficie é recuperada por meio de uma membrana semipermeavel e capaz

de separar a parte sélida da liquida (dgua e solventes).
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Figura 2.22 — Representagdo esquematica do sistema sequencial instalado para revestimento por cataforese com indicagdo do
circuito de recolha de lamas e renovagdo dos banhos, adaptada [25]. Onde (1) representa o transportador que carrega os bastidores
com o material a ser pintado; (2) representa a cuba de eletrodeposicdo, na qual se procede a pintura; (3) apds a pintura o material
passa por lavagens de forma a retirar o excesso de tinta, que sera recuperada em 6retornando a cuba de eletrodeposicdo (2). A cuba
de eletrodeposigdo (2) encontra-se ligada a um filtro (4), que por sua vez se encontra ligado a ultrafiltragdo (5). Este sistema permite
a recuperagdo da tinta sem conter contaminantes.

O banho de cataforese é composto por resina catidnica, pasta pigmentada, agua
desmineralizada e outros solventes. Além destes componentes é ainda usado acido para regular

o pH do banho.

A resina catidnica (ou também denominada de ligante) é uma resina do tipo epdxi com
grupos nitrogenados neutralizados em acido, com a finalidade de a solubilizar em agua (reacdo
2.14). Nesta reacao, de formacgao da resina catidnica temos a resina insoluvel (epoxinitrogenada)

(1) que ao reagir com o acido organico (2) forma a resina solivel em agua (3).

RsN + CH5COOH - RsNH* + CH;C00~ (2.14)
(1) 2) (3)

Esta resina do tipo epdxi solivel em agua consiste numa macromolécula parcialmente

neutralizada com carga positiva.

Na solucdo aquosa, que é o banho cataforético, a resina apresenta-se em suspensao
catidnica coloidal e a sua volta esta a pasta pigmentada, que é responsavel pela coloragao,

enchimento e propriedades anticorrosivas. Esta pasta pigmentada resulta da moagem de
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diferentes pigmentos com uma resina epdxi modificada que sdo selecionados de acordo com as

propriedades anticorrosivas, cor e cobertura pretendidas.

A pasta pigmentada apresenta uma carga superficial, que vai assegurar a unido entre
resina-pigmento que se deslocara por acdo eletroquimica e consiste na coagulacdo da tinta na

superficie metalica.

Durante a eletrodeposicdo catddica sdo observados os seguintes mecanismos: eletrdlise

da agua, eletroforese, eletrocoagulacdo e eletroosmose. Vejamos:

A. Eletrélise da Agua: neste mecanismo é verificada a libertagdo de hidrogénio e ha
diminuicdo da acidez no catodo (reagdo 2.15) e é também verificado o aumento da

acidez e libertacdo de oxigénio no dnodo (reacdo 2.16).

2H,0 + 2e~ > 20H™ + H, (2.15)

2H,0 -» 0, + 4H" + 4e~ (2.16)

B. Eletroforese: consiste na transferéncia de ides através do banho, por agcao do campo
elétrico aplicado. Isto &, consiste na deslocagao das particulas da tinta até ao catodo
(superficie metdlica).

C. Eletrocoagulagdo (reagdo 2.17): resulta da troca de eletrdes dos iGes junto do

catodo (superficie metdlica).

RyNH* + OH™ > R3N + H,0 (2.17)

Neste mecanismo, o pH diminui junto do catodo (superficie metdlica) devido ao
consumo dos i6es OH ™, perdendo a estabilidade e assim ha a coagulacdo sobre a superficie a

pintar.
D. Eletroosmose

Depois da coagulagdo da tinta sobre a superficie metalica, as particulas em suspensdo
no banho cataforético, devido a sua polaridade, dissociam-se e adquirem movimento de acordo

CcOm a sua carga.

A figura 2.23 seguinte ilustra a relagdo entre o tempo (em minutos) e a intensidade de

cada mecanismo envolvido nesta etapa do banho cataforético.
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Figura 2.23 — Diagrama representativo do ciclo de aplicagdo de corrente no catodo de pintura eletroforética, adaptada [22], onde i
representa a intensidade de corrente e t o tempo, em minutos; 1 corresponde ao mecanismo de eletrdlise da 4gua; 2 e 3
correspondem aos mecanismos de eletroforese e eletrocoagulagdo, respetivamente; 4 corresponde ao mecanismo de eletroosmose
e T é ointervalo de tempo associado a deposigdo catddica.

Apds o banho cataforético, seguem-se trés lavagens designada por Rince 1, 2 e 3
(lavagens), como podemos ver na figura 2.19, sendo as duas primeiras por imersdo e a ultima
por aspersdo. Estas lavagens tém como finalidade retirar a tinta que nao ficou depositada na
superficie metalica. As lavagens sdo as trés filtradas e assim é possivel separar a componente
solida da componente liquida, ou seja, é conseguida a separacdo da tinta dos solventes,
recuperando-a e reaproveitando-a. Com esta recuperacdo da tinta o gasto de tinta é

economizado e ndo existem desperdicios. [25 — 32]

2331 Filtracao

O objetivo da filtracdo é retirar todas as particulas que sejam nocivas ao banho
cataforética, como sujidades, contaminantes, entre outros. Para o fazer eficazmente, o volume

da tinta filtrada de modo continuo deve ser trés vezes a capacidade da cuba por hora.

Sdo necessarios dois circuitos independentes (A e B da figura 2.24), um desde a cascata
e outro desde a entrada da cuba, onde se deve fazer a aspira¢do, no ponto mais baixo e em toda

a sua largura, de modo a assegurar a recuperacdo de todos os sedimentos (figura 2.24).

Cada um destes circuitos move 1,5 volumes por hora e intercala grupos de filtracdo com
filtros de bolsa, com um caudal nominal maximo de 20m3/h por bolsa. Normalmente com um

filtro de 25u de espessura para a tinta.
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Em caso de contaminagdo do banho cataforético, serd necessario filtrar, seguindo as
recomendacgdes de utilizagdo do fabricante, de modo a assegurar a descontaminac¢do do banho

no menor tempo possivel.

Todos os filtros devem estar equipados com um mandmetro a entrada e outro a saida,
de modo a controlar a pressao de entrada e saida. A diferenca de pressdo entre a entrada e

saida ndo pode ser superior a 0,7bar, caso isso aconteca os filtros terdo de ser substituidos. [25]

A |
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Figura 2.24 — Diagrama representativo da filtragdo no banho cataforético, adaptado [25]. O sistema de filtragdo é composto por dois
circuitos, A e B. O circuito A o banho sai pelo ponto mais baixo da cuba cataforética (1), sendo puxado por uma bomba elétrica (2),
passando por um filtro (3) e ainda tendo um sistema de regulagdo de temperatura a si ligado, voltando a cuba de trabalho (1). No
circuito B o banho segue para a filtragdo pela cascata da cuba de trabalho (1’) sendo puxado por uma bomba elétrica (2’), passa em
seguida por um filtro (3’) e volta a cuba de eletrodeposicdo cataforética (1').

2.3.3.2 Regulagao da temperatura

A temperatura normal de trabalho da pintura por cataforese situa-se entre os 28 e os
35°C. Para isso, num dos circuitos de agitagao, posteriormente aos filtros deve ser colocado um

permutador de calor de placas que nos permite manter a tinta a temperatura desejada.

7

Normalmente, é preciso refrigerar o banho cataforético de modo a manter a
temperatura préxima das condigOes operacionais étimas para o processo de revestimento. Se a
esta situacdo ainda se verificar uma temperatura ambiente baixa, o banho cataforético tera de
ser aquecido. Este aquecimento extra, podera ser feito recorrendo a dgua quente (maximo a
80°C) e é feito através do mesmo permutador de calor com uma liga¢do rdpida. Uma vez
aquecido o banho até a temperatura desejada, podera ligar-se o sistema de refrigeragao

normalmente. Esta situacdo ndo costuma ser muito habitual.
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Na cascata deve ainda existir um termémetro que informe de modo permanente qual a
temperatura do banho, que ndo deve ultrapassar os 40°C, a qual ja é sinal de alarme, mas

também nado deve ser inferior a 20°C, quando a linha de pintura ndo se encontra a trabalhar.

Relativamente aos materiais de construcdo da tina do banho cataforético, deve ter-se
em consideragdo os seguintes pontos: as tubagens podem ser em aco vulgar, mas o interior da
cuba deve ser revestido em polietileno ou outro material suficientemente sélido, ndo sendo
aconselhado PVC; os injetores devem ser em inox ou polipropileno; as bombas podem ser em
aco negro inoxidavel 316 e os assentos e juntas devem ser em materiais inertes (exceto o teflon);
as rotulas das valvulas devem ser em ago inoxidavel 316; os filtros podem ser em ago revestido
ou inoxidavel; o permutador de calor pode ser em aco vulgar, mas as placas devem ser em a¢o

inoxiddvel. A utilizacdo de cobre, latdo, aluminio e zinco é proibida. [25]

2.3.3.3 Ultrafiltracao

A ultrafiltragdo é um processo que tem como finalidade a separagdo dos constituintes
liguidos, como agua desmineralizada, solventes e produtos de baixo peso molecular. Esta
separacdo da-se pela passagem da tinta por uma membrana porosa (figura 2.25) que se
encontra sujeita a uma pressdo de aproximadamente 4bar e velocidade entre 5 -6 cm/segundo.

Estas membranas que constituem os filtros sdo compostas por poros de diametro 100A.

Ultrafiltrado

Tiia Q Tinta
____7‘ _____ 7_

Membrana semi-permeavel Suporte da membrana

Figura 2.25 — Diagrama representativo do sistema de filtragdo da tinta com membrana porosa, adaptada [25]

O ultrafiltrado tem uma tripla funcdo: 1) purificar o banho de trabalho das impurezas
solUveis, 2) lavar as superficies metdlicas em cascata inversa, recuperando assim o maximo de

tinta, ndo eletrodepositada e 3) regenerar os banhos da lavagem fora das horas de trabalho.
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A producgdo necessaria de ultrafiltrado é de 1,5L/m2. Caso essa producdo chegue ao

minimo de 1,2L/m? é necessario regenerar os modulos de ultrafiltracio.

Estes mddulos sdo alimentados por um circuito especifico que recolhe a tinta da cascata
gue em seguida é devolvida ao fundo da tina do banho cataforético (figura 2.26). Devem
produzir ultrafiltrado durante 24 horas por dia, o que implica que as bombas utilizadas sejam
duplas (de reserva, no caso de existirem avarias). E ainda aconselhado um sistema automatico

de lavagem dos médulos de ultrafiltragdo em caso de paragem.

l# —> |

Cuba UFN _.'_" Lavagem
7

Figura 2.26 — Diagrama representativo do processo da ultrafiltracdo, adaptada [25]. Neste processo de ultrafiltragdo o banho
cataforético sai pela cascata da cuba (1), passando por duas bombas elétricas (2), seguidas de um filtro (3) e por um mdédulo de
ultrafiltragdo (4). E neste médulo de ultrafiltragdo que se encontra uma membrana porosa (figura 2.24) e que permite a separagio
da parte liquida (dgua desmineralizada e solventes) da parte sélida (pasta). Apds esta separacdo a paste retorna a cuba de
eletrodeposigdo catddica (1) e os solventes ficam armazenados na cuba UFN (5). A parte liquida armazenada em (5), através de uma
vélvula (6) é enviada para o rince 3 (ultima lavagem ap0ds a pintura, figura 2.16). Isto acontece em circuito fechado e assim permite
a reutilizagdo de pasta e solventes.

Cada um destes mddulos de ultrafiltracdo deve estar equipado a entrada e saida, com
um mandmetro, um termémetro com alarme, um caudalimetro (que controla o ultrafiltrado
produzido) e com um by-pass que permitira a sua regeneragao durante a produc¢do, sem que a

bomba pare.

A regeneracdo dos médulos é necessaria quando estes ndo produzem mais de 50% da
sua capacidade nominal. Para esta regeneracdo estd previsto um circuito especifico que
compreende uma tina para o produto regenerante, equipado com um sistema de aquecimento,
uma bomba de recirculagdo em espiral e um sistema de tubagens e valvulas ligadas entre o by-

pass e o modulo de ultrafiltragdo. Este circuito encontra-se ligado a rede de efluentes.
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Quanto as caracteristicas a ter em consideracdo na montagem do sistema de
ultrafiltracdo temos: as tubagens de alimentagdo da tinta aos mddulos de ultrafiltragao podem
ser em a¢o normal, as bombas de alimentagdo da tinta sdo similares as da filtragao, o circuito de
regeneracdo deve ser em ac¢o inoxidavel, as tubagens do ultrafiltrado devem ser em aco

inoxiddvel e a tina do ultrafiltrado deve ser em aco revestido ou inoxidavel. [25]

2334 Circuitos de adicao

De modo a assegurar a qualidade constante da tinta depositada, minimizar defeitos e
manter o nivel do banho cataforético, devem ser adicionados regularmente ligante, pasta

pigmentada e os aditivos.

a) Ligante

A adicdo de ligante é feita com o objetivo de manter os sélidos do banho cataforético
nos pardmetros especificados. E uma adi¢do feita através de um circuito especifico, sendo
adicionado diretamente na cascata do banho cataforético com a ajuda de uma bomba com a
capacidade de enviar ligante para a cuba do banho cataforético com uma pressao de 1,2bar

figura 2.27). Assim, retne as condi¢des para que o banho cataforético fique homogeneizado.

O armazenamento do ligante é importante, visto que, o depdsito onde este se encontra
deve ser de facil visualizacdo, garantindo assim que a quantidade exata que se encontra

disponivel em stock é de facil conhecimento. [25]
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A cuba de trabalho

A cuba de
trabalho
Cuba de armazenagem
de Ligante

Figura 2.27 — Diagrama representativo do sistema de adi¢do do ligante ao banho cataforético, adaptada [25]. Neste diagrama (1)
representa a cuba onde o ligante é armazenado. Se lermos a figura para o lado esquerdo, esta cuba de armazenamento do ligante
encontra-se ligado a duas bombas elétricas (2) que tem a capacidade de enviar o ligante para a cuba de trabalho, o banho
cataforético (3). Ainda nesta parte do diagrama (4) representa uma “torneira” que permite fechar a passagem de ligante quando se
torna necessario a limpeza do circuito com agua desmineralizada. O lado direito do diagrama corresponde ao processo que é
utilizado quando ¢é abastecido ligante a cuba, sendo que (1’) representa o local onde a cisterna é ligada, (2’) representam duas
bombas elétricas capazes de puxar a ligante da cisterna até a sua cuba de armazenamento (1).

b) Pasta pigmentada

Para proceder a adi¢dao de pasta pigmentada ao banho cataforético é necessario dispor
de uma bomba com capacidade de o fazer a uma pressao de 1,5bar (figura 2.28). A adicdo de

pasta pigmentada deve ser feita muito lentamente e diretamente a cuba do banho cataforético.

Contentor

T T T

Bomba de adi¢io N/

Figura 2.28 — Diagrama representativo da adigdo da pasta pigmentada ao banho cataforético, adaptada [25]. Neste diagrama (1)
representa o contentor onde a pasta fica armazenada e antes de qualquer adigdo deve ser homogeneizada nesse mesmo recipiente.
Ligado a este contentor encontram-se duas bombas (2) com a capacidade de enviar a pasta diretamente a cuba de eletrodeposigdo
cataforética (4), passando por um filtro antes (3), impedindo a passagem de contaminantes.
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Antes e durante a adicdo, a pasta pigmentada deve ser agitada, de forma a
homogeneizar os pigmentos. Esta adicdo sera feita através de um circuito especifico, na qual a
pasta pigmentada entra no circuito de filtragdo na zona de impulsdo da bomba e antes dos
filtros, através de um misturador estatico e por meio de uma bomba volumétrica com caudal

maximo de 40 litros/ minuto. [25]

c) Aditivos

A adicdo de acido acético é feita quando é necessario proceder ao ajuste do pH do banho
cataforético. Outros solventes, eventualmente, precisam de ser adicionados quando os valores
dos pardmetros de controlo de qualidade dos banhos, como iremos perceber no capitulo
seguinte, ndo se encontram dentro dos valores indicados. Para adicdo destes solventes é preciso
uma bomba doseadora e um circuito especifico em aco inoxidavel, que tenha entrada direta na
tina do ultrafiltrado. E de salientar que ndo devem ser feitas adicdes com caudal superior a 4

litros/ minuto.

Estes aditivos devem ser adicionados fora das horas de trabalho de forma a garantir a
homogeneidade do banho e assim ndo existirem aglomerados no material pintado e nao

prejudicar a pintura. [25]

2.3.3.5 Circuitos elétrico e do andlito

Este circuito consiste num sistema que fornece a energia elétrica necessaria a
eletrodeposicdo catddica e também permite a remocdo do acido que é libertado durante a

dissociacdo da tinta, através do circuito do andlito.

O retificador (figura 2.29), além de fornecer a corrente elétrica de trabalho liga o seu
polo negativo (catodo) a superficie metalica e o seu polo positivo aos anodos que se encontram
situados nas paredes laterais da cuba e dentro das células equipadas com membranas
semipermeaveis. O contato entre o polo negativo e a superficie metdlica ndo pode ser
permanente num sistema de producdo continuo, logo, é realizado por meio de contatos méveis
isolados, que recebem a corrente através de um carril permanentemente ligado ao retificador.

A zona de contato deve ser limpa com regularidade, de modo a evitar toda a resisténcia elétrica.

As membranas e os anodos sdo construidos por metais consumiveis, o que faz com que

a sua duracdo dependa das condicdes de trabalho. Normalmente a sua duragdo é de
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aproximadamente 4 anos. Desta forma, parametros como o caudal do andlito e a intensidade
de corrente devem ser controlados, pelo facto de serem duas causas que influenciam a

durabilidade. [25]
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AN EEEEE AN R

EEEEEEEEE

LD ™ EEEERESEE g -

o Recifiemde & B Rectificir ® :
= =

T T Wpinrae Forn 3 |

Figura 2.29 — Diagrama representativo do esquema elétrico, adaptada [25]. No esquema elétrico temos em (1) a representagdo de
uma tomada de terra, para evitar catdstrofes, a qual toda a instalagdo se encontra ligada. Em (2) temos representado o retificador
que é o responsavel pela carga constante dos anodos, e assim o banho cataforético fica carregado positivamente e as suas particulas
deslocam-se na direcdo do material a pintar. Normalmente a instalagdo sé apresenta um retificador, embora existam casos que
possam existir dois, como na imagem. E em (3) temos o transportador do material a pintar que se encontra ligado ao polo positivo
do retificador.

2.3.3.6 Retificador

A finalidade do retificador é converter a corrente alternada, que ndo pode ser utilizada
num processo de eletrodeposi¢cdo, numa corrente continua, gerando assim entre o anodo e o
catodo uma diferenga de poténcia reguldvel. Esta corrente continua deve ser uniforme, ou seja,

ndo deve existir corrente alterna residual.

Os retificadores devem ser regulaveis entre os 0 e os 500 volts e a corrente alterna

residual deve ser inferior a 1%.
A intensidade média necessaria é calculada por, em Amperes:

Im=i XS XdXR/t (2.18)
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onde i é a espessura depositada, em micras; S € a superficie total mergulhada na cuba, em m?;
d é a densidade da pelicula seca, em g/cm3; R o rendimento colimbico e t o tempo em frente

aos anodos, em segundos. [25]

2.3.3.7 Anodos

Consistem nos elétrodos ligados ao polo positivo do retificador e devem ser planos, sem

vincas, soldaduras, com espessura de 3mm e em aco inoxidavel.

Quando é calculada a quantidade de anodos necessaria para uma tina cataforética é
necessario ter em conta a relagdo dnodo/catodo de 1/5, com um tempo de imersdo de dois

minutos.

Conhecendo a longitude da tina a revestir com células, dada por, longitude da tina =
2minutos de imersao X velocidade, é facil calcular a superficie necessaria de dnodos e assim
eleger o tipo de células adequadas, que devem ser escolhidas de forma a deixar o maximo de

superficie ativa.

Os anodos laterais da tina cataforética, devem ter incluidos um amperimetro que
permita controlar a passagem de corrente através dos anodos e que também informe sobre o

seu desgaste. [25]
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2.3.3.9 Circuito do andlito

Este circuito (figura 2.30) é o responsavel pela eliminacdo do acido neutralizante da tinta
que fica livre durante a sua coagulacdo e assim regula o pH, mantendo-o dentro dos limites

especificados para o processo de eletrodeposi¢ao catddica.
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Figura 2.30 — Diagrama representativo da regulagdo do pH pelo circuito do andlito, adaptada [25]. O circuito do andlito (2) encontra-
se ligado a tina de eletrodeposicdo catddica (1). Para que esta regulagdo do pH seja possivel, esta incorporado na tina (1) um
condutivimetro que indica o valor da condutividade do banho cataforético. Assim, se esta se encontrar com valores altos significa
que o pH do banho se encontra baixo e nesse caso entrard agua desmineralizada (3) de forma a baixar o valor da condutividade e
consequentemente o valor de pH aumentar. E um circuito fechado o que evita a gerag3o de desperdicios e residuos.

E um circuito composto por um sistema de recirculagdo com depésito, bomba e células
de didlise. Para a sua construcdo é recomendado que a tina e as tubagens sejam em PVC, para
que possam ser resistentes a um pH entre 2 e 5. Caso se opte por materiais em ago inoxidavel é
necessario isolamento elétrico de modo a que ndo haja varia¢do na corrente. A bomba deve ser

em acgo inoxidavel. [25]

2.3.3.10 Vantagens e inconvenientes

Como qualquer outro processo de pintura de superficies metdlicas, a eletrodeposicado

catddica, apresenta vantagens e inconvenientes.

Quanto as suas vantagens temos o facto de economizar o produto, a espessura torna-
se uniforme, a resisténcia a agentes quimicos e agentes atmosféricos é elevada, a pintura é
ecoldgica, a tinta alcancga areas dificeis, € um processo que necessita de pouca mado-de-obra e a

presenca de escorridos, pingos ou falhas de tinta é minima ou mesmo ausente.
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Por outro lado, como inconvenientes temos o fato de a espessura maxima alcancada ser
de 50u, de ser um processo que s6 pode ser aplicado a superficies condutoras, de existe
dificuldade em possuir diversas cores e as instalagdes apresentam um investimento inicial

elevado. [25]

2.3.3.11 Problemas mais comuns da pintura

cataforética

Além de todas as vantagens apresentadas anteriormente, é importante referir que este
tipo de pintura também apresenta alguns problemas que sdo muito comuns as linhas de pintura

do tipo cataforético.

Alguns dos defeitos visiveis na peca metalica apds a pintura podem ter origem na
qualidade da superficie metalica. No entanto, existem outros fatores como: varia¢cbes na
espessura, aparecimento de pontos ou bolhas, escorridos ou gotas, variacdes de brilho,

variag(”)es na cor, entre outros.

Q-

As variacGes na espessura podem dever-se a voltagem aplicada ndo ser a adequada,

contaminacdo dos banhos, a pouca agitacdo no banho, as variagbes na condutividade e

Q-

consequentemente no pH, a relagdo pasta-ligante ndo se encontrar com os valores corretos,

temperatura e ao tempo de imersao.

O aparecimento de pontos ou bolhas pode advir de contaminagdes nos banhos, da ma
qualidade do metal, o pré-tratamento estar com os valores das concentracdes baixos, relacdo

pasta-ligante incorreta ou a percentagem de solventes encontrar-se baixa.

Os escorridos ou gotas podem surgir pelo carregamento inadequado das pecas, pela
existéncia de tinta acumulada nos transportadores de material, pelas interrupcdes na linha de

pintura e pela ma relagdo pasta-ligante.

As variagcdes no brilho surgem quando a temperatura aplicada no forno ndo se encontra
adequada, pela espessura do metal, pela percentagem de solventes incorreta e pela relagdo

paste-ligante irregular.

Por fim, as variagGes na cor aparecem quando existem contaminagdes nos banhos, a
temperatura do forno estd incorreta, o metal é de ma qualidade ou o pré-tratamento é

inadequado ou com pardmetros incorretos.
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Existem vdrias acOes de correcdo que podem ser aplicadas para corrigir estes defeitos,
assim que detetados. De uma forma generalizada é importante, ao longo do dia de produgao, ir
controlando as temperaturas, a agitacdo dos banhos, introduzir as voltagens adequadas a
superficie metdlica a pintar, corrigir os parametros de qualidade dos banhos com as adi¢cGes
necessarias, efetuar limpezas (retirar 6leos dos banhos de desengorduramento, renovar banhos
sempre que necessdrio para manter a qualidade) e manutengdes regulares, como reparagoes

de avarias. [25]

234 Forno de polimerizacao

Depois das etapas do pré-tratamento e da pintura segue-se a secagem da mesma, como
podemos comprovar pelo layout de produc¢do esquematizado na figura 2.19 (a cor-de-laranja).
Assim, as superficies metalicas passam por uma estufa com o objetivo de polimerizar a tinta e

assim as propriedades de prote¢do quimica e resisténcia mecanica sao alcangadas.

O tipo de estufa ideal é aquela que consegue distribuir a temperatura a todas as partes
da peca metalica, incluindo as partes ocas. O aquecimento deve ser do tipo indireto (figura 2.31),
o que significa que as emissdes ndo podem atravessar o queimador, visto que no momento do
contato entre as emissdes de fumo e a chama ha formagdo de compostos orgénicos estaveis

que se podem condensar e isso leva ao seu depdsito nas paredes da estufa e pecas metalicas.

b
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Figura 2.31 — Diagrama representativo do forno de polimerizagdo alimentado por gas indireto, adaptada [25]. Neste tipo de forno
de polimerizagdo (estufa) existem duas entradas de ar fresco (1) que sdo filtradas (2) e que passam por um queimador (3) com o
objetivo de controlar a temperatura no interior da estufa. A seguir ao queimador (3) existe uma passagem de calor para a estufa (4)
seguida de um filtro (5) que é capaz de remover quaisquer particulas da estufa que possam causar contaminagdes e, desse modo,
evitar condensagdes dentro do forno. Apds toda esta circulagdo do ar que entrou em (1), antes de voltar a ser expulso para o exterior
existe um filtro (6) com o objetivo de filtrar o ar e assim reduzir as emissGes de contaminantes para o exterior.
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O aquecimento da estufa de polimerizacdao por gas indireto exige um permutador de
calor do tipo cilindrico e sdo estufas de convecg¢do por ar quente, as quais utilizam gas como

combustivel.

A estufa ndo deve ultrapassar os 185°C, visto que acima dessa temperatura pode haver
perdas de matéria organica que compdem a tinta e essas perdas levam ao aparecimento de
sujidade dentro da estufa e perda de espessura na pega metdlica pintada. As paredes da estufa
devem ser lisas e o teto ndo deve conter algapdes que possam provocar a queda de poeiras ou
algum tipo de sujidade sobre as superficies metdlicas e ainda é importante que dentro da estufa

nao exista nenhum ponto frio, evitando assim a condensacdo de matérias organicas.

A circulagdo de ar quente deve ser efetuada lentamente para evitar zonas de sobre

estufagem, o que implica que o aquecimento da estufa nos primeiros dez minutos seja lento.

Para que a estufa tenha um bom funcionamento, é recomendado que seja construido

em acgo inoxidavel. [25]

O controlo da estufa deve ser efetuado, no minimo, quatro vezes por ano para garantir
que esta se encontra a funcionar como esperado. Existem ja empresas que adquiriram
equipamento especifico para essa funcionalidade e conseguem fazer este tipo de manutencédo
todas as semanas. No capitulo 4, estara apresentado um grafico, que mostra uma das vezes que

foi efetuada esta andlise a estufa da Europa Coatings S.A.

2.35 Parametros da qualidade

Para ser conseguido um revestimento de qualidade, uniforme e sem defeitos, é necessario
controlar com regularidade os parametros da pintura e assim poder efetuar correces antes que
a variacdo de algum parametro possa afetar negativamente o resultado ou possa modificar em

funcdo das variagdes do processo, sempre procurando a otimizacao da qualidade.

Sao definidos como parametros da qualidade todas as varidveis que sdo possiveis de serem
medidas e controladas diariamente. Destes pardametros ha uns que sdo aplicados a etapa de pré-
tratamento, outros que sdo aplicados a pintura cataforética e ainda existem alguns comuns a

ambas as etapas.

No pré-tratamento sdo analisados diariamente a alcalinidade livre, alcalinidade total, acidez

livre, acidez total e o acelerador. As alcalinidades sdo analises referentes ao pré-
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desengorduramento e desengorduramento. As restantes correspondem a analises da

fosfatagao.

Na etapa da pintura cataforética em termos de andlises feitas temos o extrato seco, que

devera ser realizado trés vezes por semana e a relagdo pasta-ligante.

Quanto aos parametros comuns a ambas as etapas da linha de pintura temos o controlo de
temperatura, que deve ser feito no pré-desengorduramento, desengorduramento, fosfatacao,
pintura cataforética e na estufa. A agitacdo dos banhos, que é controlada visualmente, e é
importante no pré-desengorduramento, desengorduramento, afinador, fosfatacdo, lavagem Il e
lll, pintura cataforética e rince (lavagens) 1 e 2. Por ultimo, o pH que é importante no pré-

desengorduramento, desengorduramento, afinador, lavagens Il e Ill e na pintura cataforética.

Vejamos entdo em que consiste cada um destes parametros de controlo de qualidade e o
qgue cada um mede ou indica e no capitulo seguinte encontram-se descritos os procedimentos
adotados para cada uma dessas analises, bem como uma tabela resumo dos valores ideais para

cada parametro.

A alcalinidade livre é a concentracdo que mede o teor de espécies basicas fortes,
relacionadas com a producdo de ides hidroxilo (OH ™) em solugdo, provenientes da hidrdlise das
matérias primas. O valor a reportar deve ser indicado nas unidades mL de acido sulfurico

(H,S0,) 0.1N.

A alcalinidade total é a concentracdo que mede a totalidade de detergentes que se
encontram presentes no banho. O valor a reportar deve ser indicado nas unidades mL de acido

sulfdrico (H,S0,) 0.1N.

A acidez livre indica o acido que se encontra livre no banho, ou seja, indica o acido necessario
para manter o fosfato na forma soluvel. Este parametro deve ser indicado em termos de mL de

hidréxido de sédio (NaOH) 0.1N.

A acidez total, indica a concentracao total de fosfato no banho, ou seja, indica a acidez livre
mais a acidez do fosfato. Este parametro deve ser indicado em termos de mL de hidrdxido de

sodio (NaOH) 0.1N.

O acelerador mede o nitrito de sédio presente no banho de fosfatagdo, como ja foi referido
anteriormente. E um parametro que exige um controlo mais rigoroso devido a formacao das tais

lamas ja faladas.
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O extrato seco consiste na quantidade de matéria sélida obtida depois de serem eliminados
todos os solventes. O seu valor dd uma ideia de como serd afetada a espessura da pe¢a metalica
pintada. Ou seja, se o valor do extrato seco for baixo significa que o banho cataforético esta
pobre em soélidos e assim a capacidade de penetragdo da tinta decresce, bem como a
condutividade do banho, o que levara a uma baixa espessura. No entanto, se o valor for alto,
temos a situagao oposta, na qual a percentagem de matéria-prima é muito elevada e a agitacdo
do banho fica prejudicada levando a espessuras demasiado elevadas. O valor a reportar indica-

se em termos de percentagem (%).

A relagdo pasta-ligante é preciso ser adaptada ao tipo de tinta que é utilizada e ao tipo de
processo, tendo em conta que afeta muito o aspeto e o consumo e que com ela se pode regular

a sensibilidade da tinta a certos contaminantes.

A temperatura é uma grandeza escalar que indica o grau de agitacdo entre as moléculas e

relaciona-se com a energia cinética do &tomo ou molécula.

O valor de pH de uma mistura aquosa corresponde a uma escala de concentragdes
logaritmizada prdpria para avaliar niveis de concentragdo de iGes hidrogénio livres em solugao,
e, deste modo, permitir avaliar o grau de acidez (pH < 7) ou basicidade (pH > 7) do meio. Esse

valor é dado por:
pH = —log[H;0%] (2.19)

O controlo da acidez da tinta é importante, pelo fato de este ter uma grande influéncia na
sua estabilidade. Se o seu valor se encontrar alto, pode levar a gelificagdo irreversivel, mas se o
seu valor for baixo a tinta que fica depositada na superficie metalica pode redissolver-se e a

espessura serd afetada. [25, 33, 34]

2.4 Cartas de Controlo

As cartas de controlo (figura 2.32) sdo graficos, nos quais sdo representadas as evolugdes
do processo em estudo ao longo do tempo. Usualmente, nestes gréaficos, encontram-se
representados trés limites: o limite superior de a¢do (LSA), o limite inferior de agdo (LIA) e ainda

uma linha central (LC).

O LSA representa o valor maximo a que o processo pode chegar, bem como o LIA

representa o valor minimo ao qual o processo que esta a ser avaliado pode trabalhar. Qualquer
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que seja o valor que se encontre fora destes limites, diz-se que o processo se encontra fora de

controlo, geralmente. [33]

LA A~ .
Al

L1A

Figura 2.32 — Figura representativa de uma carta de controlo com os respetivos limites de controlo, onde LSA é o limite superior de
acdo; LC é o limite central e o LIA é o limite inferior de agdo.

Os pontos que por vezes se encontram fora dos limites, LSA e LIA, podem dever-se a
varios fatores. Por um lado, pode dever-se a causas independentes ao processo. Por outro lado,
podem relacionar-se com causas identificaveis como maquinas em mau estado, falta de atengao

dos operadores, defeitos na matéria-prima, entre outros. [33]

Assim, dentro das utilidades das cartas de controlo temos o controlo de equipamentos
automaticos, validacdo de calibragGes, controlo de precisdo e exatiddo da técnica adotada no
processo e controlo de operacdes. Como tal, associado a cada carta de controlo deveria estar
um registo que indicasse o operador, o método de operagao, equipamento e material utilizado

e por fim a data da sua elaboracdo. [34]

Existem dois tipos principais de cartas de controlo, graficos de controlo das amplitudes

(graficos de R) e graficos de controlo das médias (graficos de X).

Nos graficos R sdo apresentadas as amplitudes de variacdo diaria que permitem controlar
a variabilidade das caracteristicas de qualidade no processo. Por outro lado, nos graficos de
controlo das médias sdo representadas as médias das amostras e neste caso sera controlado o
nivel médio da caracteristica de qualidade no processo. Sera este ultimo tipo de carta de

controlo que utilizaremos na analise e discussdo de resultados (capitulo 4). [33 — 35]

Para elaborar uma carta de controlo das médias é necessaria a passagem por trés fases:

a recolha de dados, controlo e analise e melhoria da capacidade.

A fase da recolha de dados é onde no decorrer do processo se reune resultados ficando

tudo devidamente registado. Esta recolha de dados pode ser relativa a uma medida, aos tempos
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de passagem por uma maquina, ao numero de erros detetados, ao valor de uma analise

laboratorial, etc.

No controlo e andlise, sdo definidos os limites de controlo e compara-se os dados
recolhidos com esses limites de forma a perceber a evolugdo do processo e possiveis causas para
variagO0es mais bruscas. Este estudo e comparagdo de dados permitira a avaliacdo de aplicagdo

de agbes corretivas e eventualmente agdes preventivas.

Por fim, a melhoria da capacidade corresponde a fase em que o processo se encontra em
controlo estatistico efetivo permitindo assim avaliar o processo de modo a tentar maximizar

respostas como, por exemplo, o aumento da producao.

O estudo destas trés fases deve ser feito regularmente, de modo a garantir o maximo de
qualidade e consequentemente a satisfacdo do cliente. No entanto, para tais estudos é
necessario que a direcdo da empresa proporcione quer meios econémicos quer condicdes de
trabalho para tal. A diregdo em conjunto com o responsavel da qualidade deve esclarecer os
restantes operadores relativamente ao processo e a sua importancia. Apds este esclarecimento
devem ser definidos quais as caracteristicas a serem analisadas estatisticamente, ou seja, quais
serdo as caracteristicas mais importantes no decorrer do processo e como sera feita a sua

analise. [33]

Em suma, o controlo estatistico de qualidade ndo é apenas uma atividade inspetora e a
verificacdo de que o processo se encontra conforme os requisitos e/ou especifica¢bes. Surge
entdo a questdo, “produzir com qualidade ou controlar a qualidade de produgao?” Para evitar
uma inspecao de controlo de qualidade é necessdrio trabalhar com qualidade, controlando
sempre o processo evitando assim gastos desnecessarios. O processo tem de ser controlado
desde a rece¢do da matéria-prima até a obtencado do produto final, por todos os envolvidos. [33,

35]

2.5 Modelagao implicita

Numa linha de produgdo ha uma sucessdo de etapas, que sdo desencadeadas com uma
determinada finalidade e objetivo. No caso em estudo, a linha de pintura por eletrodeposicao
catédica, o processo encontra-se adaptado e pronto a receber superficies metalicas de
diferentes matérias-primas. No entanto, é importante controlar os parametros dos banhos
dessa linha de pintura, como ja concluido nos resultados apresentados anteriormente, o que

leva a agles corretivas durante a produgdo. Apds a pintura é também importante que se
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controle a estética da superficie metdlica pintada, bem como se existe algum tipo de anomalia.
Este controlo final permite efetuar corre¢cbes antes de seguir para o cliente e assim evitar

reclamagdes, devolu¢des e aumento de custos.

Através deste método pretende-se analisar todo o tipo de dados, de forma a concluir

quais os fatores que tém maior influéncia na qualidade do produto final.

Como existe uma grande variedade de dados, o que complica a utilizacdo de outros
métodos, a escolha deste método foi a que pareceu ser mais adequada. Assim, a este conjunto
de dados vamos chamar de matriz e a esta matriz associamos um subespaco predito X, que é o
gue contém a informacdo da matéria-prima e condi¢Ges de producdo e associamos também um

subespaco das respostas Y, que centraliza a informacdo relativa a qualidade do produto obtido.

Deste modo, no sentido de tirar ilagdes sobre a relacao entre preditores e respostas

efetuou-se uma analise multivariada do tipo causa-efeito, obtendo respostas do tipo linear.

Para conseguir retirar conclusGes, a modelacdo explicita pode mostrar-se mais vantajosa

agquando em conjunto com modelos lineares, visto que estes tém suporte estatistico.
Y =X.B+E (2.20)

onde Y representa a matriz de respostas que é estimada com base na matriz de previsao
X; B é a matriz que contém os parametros estimados para o modelo polinomial que melhor se

ajusta a resposta, minimizando os erros do modelo e E é a matriz residual.

Esta andlise pode apresentar dificuldades devido ao excesso de parametros ou
dificuldades no calculo matricial. Se a dificuldade se dever ao cdlculo matricial, esta pode ser
ultrapassada eliminando algumas variaveis. Ja se a dificuldade for devida ao excesso de
parametros so é ultrapassada por tentativa, ou seja, efetuando vdrios processos na tentativa de
procura do melhor modelo. Ambos os métodos de ultrapassar as dificuldades podem estar

sujeitos a erros da parte do utilizador, visto que nao existe uma metodologia exata a seguir.

Para que o método PLS funcione, uma vez que ndo existe um modelo imposto é
necessario efetuar um pré-processamento as varidveis e de seguida estimar a variabilidade do

processo.

Quanto ao pré-processamento que o método implica é um passo simples e funciona

como centragem das variaveis:

Oxij = xij - fj (221)
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onde 0Xij € a variavel centrada em zero, X corresponde a estimativa média de cada

variavel x;;.

Avariavel ox;; possui as mesmas dimensdes da variavel original e da origem a matrizes

de covariancia.
Se normalizarmos a variavel (x;;, através de:

oy = DL - o (222)

Sj Sj

Com esta normalizacdo, a varidvel torna-se adimensional, estd centrada em zero e
possui variancia unitdria. Assim, a varidvel normalizada serd usada para obter matrizes de

correlagao.

Depois de termos a matriz de dados pré-processada, esta tem de ser convertida na
matriz covariancia (quando sé se trabalha com centragem de varidveis) ou matriz de correlagdo

(se trabalharmos com matriz normalizada).

Assim, para obter a matriz covariancia a partir das matrizes centradas ( 4X), calcula-se o

seguinte produto matricial:
CX = OXT. OX/(TL - 1) (2.23)

Caso se utilize a matriz normalizada a operacdo é idéntica e conduz a seguinte matriz

correlagdo:
R, = XT. . X/(n—1) (2.24)

Caso se pretenda obter informacgdo cruzada entre as varidveis X e Y calcula-se uma

matriz de covaridncia conjuntae X e Y:
Cyy = oXT. oY oYT. (X/(n—1) (2.25)
E de covariancia conjunta de Y com X:
Cyx = ofT. oX. oXT. ;¥Y/(n—1) (2.26)

Caso se trabalhe com as varidveis normalizadas as correlagGes conjuntas de X com Y,

obtém-se:
Ryy = XT. Y. YT X/(n—1) (2.27)
e de correlagao conjunta de Y com X:
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Ryx = YT . X. 2 X. .¥Y/(n—1) (2.28)

Todas estas matrizes de varidveis cruzadas ja contém informag¢do maximizada em

termos de interdependéncia entre subespacos preditor e resposta.

Em suma, este método de PLS como é um método que ndo segue uma metodologia, as
variaveis mais relevantes sdo aquelas que apresentam um peso superior o valor médio

estimado.

E um método que apresenta vantagens como ser habil para a modelacdo de regressdes
com multiplas varidveis resposta, ndo é afetado por multicolineariedade e produz fatores com
alto poder de predicdo. Por outro lado, tem como desvantagens a dificuldade na interpretacao,
as distribuicdes que ndo sdo conhecidas e ha falta de estatisticas de teste para o modelo. [36 —

38]
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Neste capitulo serd descrita a metodologia adotada pela Europa Coatings para controlar

diariamente os parametros de qualidade abordados teoricamente no capitulo anterior.

As concentragdes das solucdes usadas ao longo de toda a metodologia sao apresentadas em
normalidade (N) e molaridade (M). Embora a normalidade se encontre em desuso, em alguns

laboratérios ainda aparecem, sobretudo no ramo industrial que é a situacdo deste projeto.

3.1 Materiais, Reagentes e Equipamentos

Os materiais necessdrios para todas as andlises discriminadas a seguir sdo: pipetas
volumétricas de 3,00; 5,00e 10,00mL; erlenmeyer de 250mL; bureta 25mL; sacarimetro;

exsicador com silicagel e cadinhos de aluminio (descartaveis). [41]

Os reagentes necessarios para todas as analises descriminadas a seguir sdo: acido
sulfarico (H,S0,) 0.1N (0.05M), fornecida por Carlo ERBA Reagents; Hidroxido de Sédio (NaOH)
0.1N (0.05M), fornecido por Carlo ERBA Reagents; indicador de fenolftaleina e azul de
bromofenol, fornecido por AppliChem Panreac; Permanganato de Potassio (KMn0,) 0.02M,
fornecido pela PPG; acido sulfamico em pdé (H3NSO3), fornecido pela PPG e 4gua

desmineralizada. [41]

Os equipamentos necessarios para todas as analises discriminadas a seguir sdo: balanga
analitica ABS 120-4N KERN, estufa de secagem com ventilagago MMM Venticell e medidor de pH
laboratorial HANNA HI 2002-02 com elétrodo HI11310 incorporado. [41]

3.2 Alcalinidade livre

Material necessdrio: pipeta volumétrica de 10mL, conta-gotas, erlenmeyer de 250mL e

bureta de 25mL.

Solugdes: acido sulfurico (H,S0,) com concentragdo 0,1N (0,05 M) e indicador de

fenolftaleina.
Procedimento:

Recolher uma amostra de 50 mL da solucgdo homogénea dos banhos de pré-
desengorduramento e de desengorduramento; com uma pipeta volumétrica retirar 10mL da

amostra para um erlenmeyer de 250mL; adicionar 4-5 gotas do indicador de fenolftaleina; titular
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com a solugdo de 4cido sulfarico (H,S0,) de 0,1N até verificar uma mudanga de cor résea para

amarela.

O volume (mL) de acido sulfdrico (H,S0,) consumidos na titulagdo correspondem ao

numero de indice da Alcalinidade Livre do banho em questdo. [41]

3.3 Alcalinidade total

Material necessdrio: pipeta volumétrica de 10mL, conta-gotas, erlenmeyer de 250mL e

bureta de 25mL.
Solugdes: acido sulfurico (H,S0,) 0,1N (0,05 M) e indicador azul de bromofenol.
Procedimento:

Recolher uma amostra de 50 mL da solugdo homogénea dos banhos de pré-
desengorduramento e do desengorduramento; com uma pipeta volumétrica retirar 10mL da
amostra para um erlenmeyer de 250mL; adicionar 4-5 gotas de indicador de azul de bromofenol;
titular com solugdo de 4cido sulfurico (H,S0,) de 0,1N até se verificar mudancga de cor de azul

para amarelo.

O volume (mL) de acido sulfdrico (H,S0,) consumido na titulagdo corresponde ao

numero de indice da Alcalinidade Total no banho em questao. [41]

3.4 Acidez livre

Material necessdrio: pipeta volumétrica de 10mL, conta-gotas, erlenmeyer de 250mL e

bureta de 25mL.
Solugdes: hidréxido de sddio (NaOH) 0,1N (0,05 M) e indicador azul de bromofenol.
Procedimento:

Recolher uma amostra de 50 mL da solugdo homogénea do banho de fosfato; com uma
pipeta volumétrica retirar 10mL da amostra para um erlenmeyer de 250mL; adicionar 4-5 gotas
do indicador de azul de bromofenol; titular com a solugdo de hidroxido de sédio (NaOH) de 0,1N

até se verificar mudanca de cor incolor ou verde claro a azul.
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O volume (mL) de Hidréxido de Sédio (NaOH) consumidos correspondem ao nimero de

indice da Acidez Livre no banho de fosfato. [41]

3.5 Acidez total

Material necessario: pipeta volumétrica de 10mL, conta-gotas, erlenmeyer de 250mL e

bureta de 25mL.
Solugdes: hidréxido de sédio (NaOH) 0,1N (0,05 M) e indicador de fenolftaleina.
Procedimento:

Recolher uma amostra de 50 mL da solugdo homogénea do banho de fosfato; com uma
pipeta retirar 10mL da amostra para um erlenmeyer de 250mL; adicionar 4-5 gotas de indicador
de fenolftaleina; titular com uma solucdo de hidroxido de sodio (NaOH) até se verificar a

mudanca de cor de azul para cor de rosa forte.

O volume (mL) de Hidréxido de Sédio (NaOH) consumidos na titulagdo correspondem ao

numero de indice da Acidez Total no banho de fosfato. [41]

3.6 Acelerador

Nesta metodologia de controlo existem dois métodos pelos quais se pode analisar o

parametro em questdo.
Para o primeiro método:

Material necessario: pipeta volumétrica de 5mL, pipeta graduada de 10mL, erlenmeyer

de 250mL e bureta de 25mL.

Solugdes: permanganato de potdssio (KMn0,) de concentragdo 0,02M e &cido sulfurico

(H,S0,) a 50%.
Procedimento:

Recolher uma amostra de 200 mL da solugdgo homogénea do banho de fosfato; retirar
50mL dessa amostra para um erlenmeyer de 250mL; adicionar 5mL de H,S0, a 50% com uma
pipeta volumétrica; titular com a solugdo de permanganato de potassio (KMn0,) até se verificar

a mudanga de cor de incolor a cor-de-rosa forte, e esta se manter.
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O volume (mL) de permanganato de potassio consumidos nessa titulagdo correspondem

ao indice do acelerador no banho de fosfato. [41]

Para o segundo método:
Material necessario: sacarimetro e acido sulfamico (H3NSO3) em po;
Procedimento:

Recolher uma amostra de 50 mL da solugdo homogénea do banho de fosfato; encher o
sacarimetro com a amostra recolhida, de modo a que nao fique com bolhas de ar; adicionar um
pouco de acido sulfamico; tapar o sacarimetro e agitar 2-3 vezes; aguardar aproximadamente 5

minutos.

O volume (mL) obtido no sacarimetro corresponde ao indice do acelerador no banho de

fosfato. [41]

3.7 Extrato seco

Material necessario: balanca analitica, estufa com ventilacdo forcadas a 110°C,
exsicador com silicagel, cadinho de aluminio, conta-gotas de plastico de 3mL descartdveis e dgua

desmineralizada.
Procedimento (realizado sempre em duplicado):

Recolher uma amostra de 50 mL da solugdo homogénea do banho de cataforese (tinta);
pesar as formas de aluminio descartaveis (W1); acrescentar a essa forma de aluminio,
aproximadamente, 1 grama de tinta (W2); adicionar 2mL de 4dgua desmineralizada; secar a
forma de aluminio na estufa com ventilagao forcada a 110°C durante 1 hora; deixar arrefecer as
formas de aluminio durante 3 minutos no exsicador; pesar novamente as formas de aluminio,

depois da estufa (W3); realizar os calculos para chegar ao valor médio do extrato seco. [41]

Para efetuar os calculos foi elaborado o documento da figura 3.1 de modo a que cada

anadlise de extrato seco realizada ficasse devidamente registada.

60



PROCESSO DE CATAFORESE
RESGISTO ENSAIOS E ADICOES A0S BANHOS

Ot J o Tarno:

EXTRACTO SECO
TEMPERATURA DA ESTUFA: 110°C HORA de ENTRADA:
HORA de SAlDA:
[DURAGAO: 1 HORA)
AMOSTRA A AMOSTRAB

Peso da forma (g)

Peso da forma com tinta (g)
Peso da forma depois da estufa [g)
BAlg)

CAlg)

E/DI3)

F*100 |%)

Valor Médlo do Extrasta Seco

zla|w|mlo|n|e|»

)
2

ADIGAO

LGANTE {Kg)
PASTA [<g)
S0 228 [<3)
ADI 0043 [t}

HEXIL (L)

REGENERAGAD de Agua: sm [I]] ko]
PURGA ULTRA FILTRADO:

ASSINATURA:

Figura 3.1 — Exemplo de impresso para registo do Extrato Seco

3.8 pH

Material necessdrio: solu¢des tampao de pH 4.01, 7.01 e 10.01, medidor de pH
laboratorial HANNA e elétrodo de vidro.

Procedimento:

Calibrar o medidor de pH laboratorial HANNA com as solu¢des tampao 4.01, 7.01 e
10.01; recolher uma amostra de 50 mL da solu¢do homogénea dos banhos D1, D2, Afinador,

Lavagem Il e lll, e cataforese; proceder a leitura do pH. [41]
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3.9 Relagao pasta-ligante

A determinacdo da relagdo pasta — ligante é aplicada ao banho cataforético, pintura.

E uma determinacdo que é realizada nos laboratérios da PPG, uma vez por més. Assim,
para que esta determinacdo seja possivel, é recolhida uma amostra em frasco apropriado. Este
frasco é identificado e selado, para que no transporte até aos laboratdrios da PPG ndo ocorram

perdas.

Assim que a PPG obtenha os resultados relativos a esta amostra enviada, comunica a

Europa Coatings S.A. através de um relatorio.

Neste relatério, além de relacdo pasta — ligante também se encontram os valores
obtidos para o extrato seco e assim a Europa Coatings S.A. pode comparar com 0s seus
resultados, bem como os valores da condutividade do banho cataforético. Com estes valores a
PPG no mesmo relatério insere as recomendacbes do que deve ser adicionado ao banho
cataforético de modo a que possa ser melhorado. Podemos visualizar um destes relatdrios em

anexos. [41]

Na tabela 3.1 encontram-se os valores ideais para cada parametro que é analisado como
descrito anteriormente. E com estes valores que se faz a comparagdo com os resultados obtidos

em cada analise e se processa as devidas corre¢des para uma melhor qualidade da pintura.
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Tabela 3.1 — Tabela resumo dos valores ideias dos parametros de controlo de qualidade, adaptada [42]

Numero de Vezes Limites

Parametro de Controlo Intervalo de Valores

Analisado

Minimo

Otimo

Maximo

Temperatura (°C) 1 vez por dia 55 - 65 52 60 68
pH 1 vez por dia >11,5 - >11,5 -

Alcalinidade Livre 2 vezes por dia 4-13 3 8 14

Alcalinidade Total 2 vezes por dia 10-28 10 - 34

Temperatura (°C) 1 vez por dia 50-60 52 60 68
pH 1 vez por dia >11,5 11,7 12 -
Alcalinidade Livre 2 vezes por dia 4-7 2,5 5 8,5

Alcalinidade Total

2 vezes por dia

Temperatura (°C) 1 vez por dia 48 - 55 46 52 55
Acidez Livre 2 vezes por dia 0,7-1,1 0,5 0,8 1,4
Acidez Total 2 vezes por dia 15-28 14 19 30
Acelerador 2 em 2 horas 1,5-2,5 1,3 2,0 2,8

Temperatura (°C) 1 vez por dia 31-34 32
pH 1 vez por dia 4,80-5,80 5,0 - 5,60
Extrato Seco 3 vezes por semana 12-18 14 - 16

. pH |  lverporda | - [ >80 |

pH 1 vez por dia - >5,00

3.10 Cartas de Controlo

A metodologia seguida na elaboracdo de cartas de controlo, como ja mencionado no

capitulo 2 (subsecgdo 2.3) refere-se a cartas de controlo das médias.

Para tal recorreu-se a folhas de calculo do Excel, nas quais foram reunidas varias
informacdes tabeladas como o dia, valor da medicdo, a média dos valores e os limites superiores

e inferiores de a¢do que se encontram na tabela 3.1. (Anexo D)

De modo geral o nimero de réplicas didrias era omisso ou escasso. Por este facto, o
processamento, segundo a norma ISO 7870-2:2013 [43], procurou-se sempre que possivel,
representar o valor médio e o respetivo intervalo de confianca (a 95%), baseado na estimativa

de dispersao diaria.
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Dado que se possuia valores de referéncia (limites de acdo e valor central), estes também

foram representados nos respetivos graficos de posicao (X-chart).

3.11 Modelagao implicita

Como descrito no capitulo 2 (subseccdo 2.3), o segundo método escolhido para o
tratamento de dados é o método PLS. Anteriormente foi descrita toda a matematica envolvente.

Neste capitulo sera descrita, de forma breve, a metodologia seguida.

Deste modo, para a analise dos resultados por PLS recorremos novamente a folhas de
cdlculo do Excel, onde foram reunidos varios dados em formato de tabela (Anexo E). Nesta
tabela constam dados como més, cliente, tipo de peca, tipo de material, anomalias que a pega
poderia apresentar na sua rececao, que tipo de limpeza seria aplicado antes do tratamento,
todos os valores dos parametros dos banhos que eram analisados da linha de pintura bem como
os tempos que cada banho atuava, voltagem aplicada a cada tipo de pega, como é feito o
controlo estético da pintura, que tipo de anomalias se observava e percentagem
correspondente, o nimero de pecas que seguia no bastidor e por fim qual o tipo de recuperacio

aplicado, quando necessario.

No estudo realizado efetuou-se a normalizacdo das varidveis de modo a evitar efeitos de

escala.

64



4. Resultados e discussao
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Neste capitulo os resultados obtidos pela metodologia descrita no capitulo 3, para os
parametros de qualidade abordados, serdo apresentados em trés fases. Primeiro iremos
encontrar cartas de controlo que mostram a variacdo dos valores dos parametros de qualidade
dos banhos da linha de pintura ao longo destes meses de estagio. Em seguida, teremos o
tratamento dos dados recorrendo ao método PLS. Esta fase do tratamento de dados foi dividida
em duas partes, sendo que a primeira consiste numa analise segmentada, na qual o parametro
em destaque a ser estudado foi a fiabilidade dos fornecedores e as condi¢cdes do material por
eles fornecido. Depois desta avaliacdo e recorrendo ao mesmo métodos efetuou-se uma analise
do processo. Esta analise do processo consistiu na reunido de varios parametros que ndo exigem
tanto controlo dentro da empresa mas para o desenvolvimento deste trabalho tornou-se
interessante. Com isto, foi possivel concluir quais os fatores que mais influéncia tém no

aparecimento de anomalias durante a producao.

Depois da andlise de todos os dados, sera apresentado um grafico de controlo a estufa

de um modo muito simplificado, sé para perceber como é feito esse controlo.

4.1 Cartas de controlo

Os primeiros resultados a serem apresentados sdo os graficos de controlo das médias,
como referido no capitulo anterior. A partir da andlise destas representacdes graficas iremos

perceber e concluir se o processo se encontra sob controlo ou nao.

Os limites LSA, LIA e LC serdo representados sempre que seja possivel e relevante na

avaliagdo do processo.

Comecamos por apresentar os valores para o pré-desengorduramento (D1) na tabela

4.1, e estes resultados referem-se a valores obtidos entre 3 de abril e 29 de junho de 2018.
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Tabela 4.1 — Resultados obtidos na analise do nivel de alcalinidade livre e total referentes ao banho D1, obtidos no
periodo de 3 de abril a 29 de junho de 2018

IE Alcalinidade Livre Dias Alcalfnidade Dias = Alcalinidade Total IE Alcalinidade
Livre Total
0 3.8 3.8 49 5.0 0 7.6 10.0 49 13.4
1 4.8 4.7 50 4.3 1 10.4 10.3 50 12.0
2 5.4 5.3 51 3.8 2 11.4 11.9 51 12.5
3 4.9 - 52 4.7 3 10.9 - 52 13.5
6 3.9 - 55 6.1 6 10.7 - 55 13.0
7 45 46 56 3.7 7 11.8 12.0 56 11.3
8 4.4 - 57 5.5 8 11.5 - 57 13.0
9 3.9 - 62 4.7 9 125 - 62 9.0
10 4.2 5.1 63 4.8 10 10.3 10.5 63 10.0
13 4.6 5.5 64 5.8 13 11.5 12.5 64 10.0
14 5.4 5.1 65 4.5 14 12.5 12.0 65 10.0
15 45 5.3 66 5.1 15 12.0 14.7 66 10.0
16 4.8 - 69 4.5 16 13.5 - 69 10.2
17 5.3 - 70 42 17 12.0 - 70 10.0
20 4.8 - 71 5.1 20 13.2 - 71 10.4
21 4.2 4.6 72 4.4 21 11.8 12.8 72 10.8
23 33 - 73 5.3 23 6.3 - 73 11.0
24 5.5 4.4 76 4.5 24 7.8 8.2 76 10.3
27 4.4 5.6 77 5.5 27 10.0 10.4 77 12.0
29 5.4 - 78 5.0 29 10.9 - 78 11.1
30 4.7 - 79 4.7 30 10.6 - 79 11.5
31 4.0 - 80 5.5 31 11.2 - 80 12.6
41 2.5 3.5 83 5.8 41 10.2 10.7 83 13.0
42 5.0 4.9 84 5.1 42 11.4 11.7 84 12.2
43 4.5 - 85 4.4 43 13.3 - 85 11.2
a4 5.7 - 86 5.0 a4 12.7 - 86 13.0
45 3.8 - 87 4.7 45 11.0 - 87 11.7
48 5.2 - - - 48 13.0 - - -

Unidades: Alcalinidade Livre — mL/ NaOH 0.1M e Alcalinidade Total — mL/ NaOH 0.1M.

Segundo as especificacdes do processo, os valores da alcalinidade livre devem estar
situados entre 3 e 14 enquanto que a alcalinidade total deve variar entre 10 e 34.

Na figura 4.1 apresenta-se as respetivas cartas de controlo em termos de médias e
respetiva incerteza esperada expressa sob a forma de intervalo de confianga a 95%. No entanto
nos dias em que nao existem réplicas os valores estao apresentados apenas sob a forma pontual.
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Figura 4.1 — Representagdo dos valores obtidos para a alcalinidade livre (A) e alcalinidade total (B) no diagndstico do banho de pré-
desengorduramento ao longo do periodo 3 de abril a 29 de junho de 2018, com indicacdo do respetivo intervalo de confianga nas
situagdes onde foi possivel estimar a variabilidade didria.

Da figura 4.1 é facil concluir que em relagdo a alcalinidade livre (Fig. 4.1A) a maioria das

situagOes estdo em conformidade com os respetivos valores limite (3 a 14).

No que diz respeito ao indice de alcalinidade total (Fig. 4.1B), verifica-se que se encontra
mais vezes em situacdo de inconformidade por ter excedido o limite inferior recomendado ao

normal funcionamento.

Para o mesmo periodo de tempo e para o mesmo banho D1, segue-se agora os valores

na tabela 4.2 referentes ao pH.

Tabela 4.2 — Resultados obtidos na andlise do pH referentes ao banho D1, referentes ao periodo de 3 de abril a 29 junho de 2018

Dias pH ‘ Dias pH Dias pH Dias pH ‘
0 12.3 17 12.1 48 12.2 70 12.4
1 11.9 20 11.9 49 121 71 12.5
1 12.1 21 11.9 50 12.1 72 12.2
2 12.2 23 11.9 51 11.7 73 12.1
3 12.1 24 12.3 52 12.1 76 12.2
6 124 27 12.4 55 12.2 77 12.1
7 12.1 29 12.6 56 11.2 78 12.0
8 12.1 30 12.4 57 11.8 79 12.1
9 11.9 31 12.4 62 12.6 80 12.1
10 12.1 41 11.9 63 12.7 83 12.2
13 12.4 42 11.9 64 12.4 84 12.1
14 12.2 43 12.1 65 12.7 85 11.7
15 12.0 a4 12.0 66 12.2 86 11.7
16 11.9 45 12.1 69 12.2 - -
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Segundo as especificagdes do processo, o valor do pH deve estar acima dos 11.5.

Na figura 4.2 é apresentada a carta de controlo em termos de médias e respetiva

incerteza esperada expressa sob a forma de intervalo de confianga a 95%.

100

DIAS

Figura 4.2 — Representagdo dos valores obtidos para o pH no diagndstico do banho de pré-desengorduramento ao longo do periodo
de 3 de abril a 29 de junho de 2018, com indicagdo do respetivo intervalo de confianga nas situagdes onde foi possivel estimar a
variabilidade diaria.

Da figura 4.2 é facil concluir que em relacdo ao pH do banho de pré-desengorduramento

este encontra-se, no geral, em conformidade com o respetivo valor limite (> 11.5).

Segue-se a apresentacdo dos resultados para o desengorduramento (D2) na tabela 4.3.
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Tabela 4.3 — Resultados obtidos na andlise do nivel de alcalinidade livre e total referentes ao banho D2, referentes ao periodo 3 de
abril a 29 de junho de 2018

Alcalinicade ias Alcal-lii‘r’\:gade DIEY Alcalinidade Total JEY] Alca.ll!:,r;iadlade
0 3.5 5.4 49 6.3 0 7.6 10.0 = 49 134
1 4.9 5.1 50 6.5 1 10.4 10.3 - 50 12.0
2 5.2 5.7 51 6.8 2 11.4 11.9 = 51 125
3 4.6 - 52 6.5 3 10.9 - - 52 135
6 4.6 = 55 6.5 6 10.7 = = 55 13
7 5.3 5.4 56 7.5 7 11.8 12.0 - 56 11.0
8 5.1 = 57 8.0 8 11.5 = = 57 13.0
9 4.9 - 62 43 9 12.5 - - 62 9.0
10 5.3 5.4 63 4.2 10 10.3 10.5 = 63 10.0
13 5.6 5.3 64 6.0 13 115 125 - 64 10.0
14 5.5 5.5 65 6.0 14 125 12.0 = 65 10.0
15 5.7 5.8 66 5.9 15 12.0 14.7 - 66 10.0
16 5.4 = 69 6.3 16 13.5 = = 69 10.2
17 5.9 - 70 6.1 17 12.0 - - 70 10.0
20 5 = 71 5.7 20 13.2 = = 71 10.4
21 5.7 5.7 72 6.0 21 11.8 12.8 - 72 10.8
23 5.7 = 73 5.9 23 6.3 = = 73 11.0
24 5.7 5.1 76 5.5 24 7.8 8.2 - 76 10.3
27 4.9 5.8 77 6.0 27 10.0 10.4 = 77 12.0
29 5.6 - 78 6.1 29 10.9 - - 78 111
30 5.9 = 79 6.6 30 10.6 = = 79 11.5
31 5.2 - 80 6.5 31 11.2 - - 80 12.6
41 4.5 5.4 83 6.5 41 10.2 10.7 12.2 83 13.0
42 5.1 5.4 84 6.4 42 11.4 11.7 - 84 12.2
43 5 = 85 6.3 43 133 = = 85 11.2
44 5.9 - 86 5.9 44 12.7 - - 86 13.0
45 5.7 = 87 6.6 45 11.0 = = 87 11.7
48 6.0 - - - 48 13.0 - - - -
Unidades: Alcalinidade Livre — mL/ NaOH 0.1M e Alcalinidade Total — mL/ NaOH 0.1M
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Segundo as especificacdes do processo, o valor da alcalinidade livre deve estar situado

entre 2.5 e 8.5 enquanto que a alcalinidade total deve variar entre 10 e 34.

Na figura 4.3 apresenta-se as cartas de controlo em termos de médias e respetiva
incerteza esperada expressa sob a forma de intervalo de confianga a 95%. No caso dos dias em

gue ndo existem réplicas os valores estdo representados apenas sob a forma pontual.
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Figura 4.3 — Representacdo dos valores obtidos para a alcalinidade livre (A) e alcalinidade total (B) no diagndstico do banho de
desengorduramento ao longo do periodo de 3 de abril a 29 de junho de 2018, com indicagdo do respetivo intervalo de confianga
nas situagdes onde foi possivel estimar a variabilidade diaria.

Da figura 4.3 concluiu-se que em relacdo a alcalinidade livre (Fig. 4.3A) do banho de
desengorduramento todas os valores obtidos se encomtravam em conformidade com os

respetivos valores limite (2,5 a 8,5)

No que diz respeito ao indice de alcalinidade total (Fig. 4.3B), este encontrou-se algumas
vezes em situacao de inconformidade por ter excedido o limite inferior recomendado ao normal
funcionamento do desengorduramento. Mas também se verificam algumas situagdes nas quais

os valores se encontram no limite inferior ao normal funcionamento e atuacao deste banho.

Para o mesmo periodo de tempo e para o mesmo banho D2, segue-se agora os valores

na tabela 4.4 referentes ao pH.
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Tabela 4.4 — Resultados obtidos na analise do pH referentes ao banho D2, referentes ao periodo de 3 de abril a 29 de junho de 2018

Dias pH Dias pH Dias pH Dias pH
0 12.4 20 11.9 49 12.2 71 12.6
1 12.1 21 12.0 50 12.3 72 12.3
2 12.2 23 12.0 51 12.2 73 12.3
3 12.2 24 12.0 52 12.3 76 12.3
6 12.7 27 12.0 55 12.3 77 12.0
7 12.2 29 12.3 56 12.1 78 12.3
8 12.3 30 12.3 57 12.1 79 12.3
9 12.0 31 12.1 62 12.5 80 12.2
10 12.3 41 12.1 63 12.4 83 12.2
13 12.6 42 11.9 64 12.8 84 12.2
14 12.3 43 11.9 65 12.8 85 12.0
15 12.1 44 11.9 66 12.2 86 11.8
16 11.9 45 12.2 69 12.3 87 12.1
17 12.1 48 12.3 70 12.5 - -

Segundo as especificacdes do processo, o valor do pH deve estar acima dos 11.5.

Na figura 4.4 é apresentada a carta de controlo em termos de médias e respetiva

incerteza esperada expressa sob a forma de intervalo de confianca a 95%.

DIAS

Figura 4.4 — Representacdo dos valores obtidos para o pH no diagndstico do banho de desengorduramento ao longo do periodo de
3 de abril a 29 de junho de 2018, com indicagdo do respetivo intervalo de confianga nas situages onde foi possivel estimar a
variabilidade diaria.

Continuando com a apresentac¢do dos resultados, na forma de graficos de controlo das
médias, seguem-se os relativos ao banho de fosfatacdo. Os resultados apresentados na tabela
4.5 referem-se aos obtidos para a acidez livre e acidez total do banho de fosfatacdo e sdo

referentes ao periodo de 3 de abril a 29 de junho de 2018.
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Tabela 4.5 - Resultados obtidos na analise do nivel de acidez, acidez livre e acidez total referentes ao controlo do banho de
fosfatagdo, referentes ao periodo 3 de abril a 29 de junho de 2018.

Acidez Total DIE Acidez livre Acidez Total
0 0.5 0.6 1.2 15.0 7.0 8.5 49 0.7 - - 12.7 - -
1 0.7 1.2 - 7.5 10.1 - 50 0.8 - - 14.0 - -
2 1.0 1.2 - 10.0 11.9 - 51 1.0 - - 14.0 - -
3 0.9 11 - 10.5 11.2 - 52 0.8 - - 13.0 - -
6 0.6 1.2 - 10.6 12.8 - 55 0.8 - - 12.6 - -
7 0.7 0.1 - 11.1 14.5 - 56 0.9 - - 10.8 - -
8 1.0 0.9 - 12.0 12.2 - 57 0.6 - - 11.2 - -
9 1.0 1.0 - 11.9 12.6 - 62 0.8 - - 11.3 - -
10 0.8 0.6 - 9.2 13.1 - 63 0.5 - - 11.5 - -
13 1.0 1.2 - 14.0 14.4 - 64 0.7 0.8 - 10.6 13.5 -
14 0.8 0.9 1.1 13.2 13.9 15.7 65 0.7 - - 12.5 - -
15 0.9 13 - 13.6 16.4 - 66 0.7 - - 14.0 - -
16 1.0 1.0 - 13.5 13.9 - 69 0.7 - - 14.1 - -
17 0.8 - 13.5 - - 70 0.7 - - 14.8 - -
20 0.5 1.2 - 12.8 15.7 - 71 0.8 - - 14.8 - -
21 0.9 1.0 - 13.5 14.2 - 72 0.8 - - 15.0 - -
23 1.0 0.9 - 13.2 13.5 - 73 0.7 - - 14.2 - -
24 13 0.9 - 13.2 13.2 - 76 0.7 - - 15.5 - -
27 1.0 1.2 - 12.0 14.4 - 77 0.1 - - 16.0 - -
29 0.9 1.1 - 12.8 13.4 - 78 0.6 - - 14.6 - -
30 0.8 1.0 - 12.0 13.5 - 79 0.5 - - 16.2 - -
31 1.0 0.6 - 10.7 11.7 - 80 0.9 - - 16.5 - -
41 0.8 1.0 - 11.3 13.6 - 83 1.0 - - 17.8 - -
42 0.9 0.6 - 11.0 11.0 - 84 0.5 - - 15.0 - -
43 0.9 0.8 - 12.3 12.6 - 85 0.6 - - 15.5 - -
a4 0.6 - - 12.8 - - 86 0.7 - - 18.5 - -
45 2.0 - - 13.1 - - 87 0.5 - - 12.0 - -
48 0.8 - - 12.0 - - - - - - - -

Unidades: Acidez Livre — mL/ NaOH 0.1M e Acidez Total — mL/ NaOH 0.1M

Segundo as especificagdes do processo, os valores da acidez livre devem estar situados

entre 0.5 e 1.4 enquanto que os valores da acidez total devem variar entre 14.0 e 30.0.
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Na figura 4.5 apresenta-se as respetivas cartas de controlo em termos de médias e
respetiva incerteza esperada expressa sob a forma de intervalo de confianga a 95%. No caso dos

dias em que ndo existem réplicas os valores estdo representados apenas sob a forma pontual.
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Figura 4.5 — Representagdo dos valores obtidos para a acidez livre (A) e acidez total (B) no diagndstico do banho de fosfatagdo ao

longo do periodo de 3 de abril a 29 de junho de 2018, com indicagdo do respetivo intervalo de confianga nas situagdes onde foi
possivel estimar a variabilidade diaria.

Ainda referente as analises efetuadas ao banho de fosfato temos o acelerador. Na tabela
4.6 apresentam-se os valores referentes a esse parametro de andlise durante o mesmo periodo

de 3 de abril a 29 de junho de 2018.
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Tabela 4.6 — Resultados obtidos na analise do acelerador referente ao banho de fosfatagdo, no periodo de 3 de abril a 29 de junho
de 2018

DIEN Acelerador ‘ IES Acelerador DIEN Acelerador
0 2.8 0.7 0.7 1.2 29 2.2 1.8 14 13 65 2.2 -
1 1.0 13 15 - 30 1.5 1.4 1.6 - 66 1.7 2.7
2 0.9 14 1.2 - 31 2.5 2.4 1.0 - 69 2.1 13
3 13 0.9 1.5 - 41 2.4 2.0 0.2 0.9 70 2.4 -
6 1.0 1.2 1.2 1.1 42 1.9 1.5 13 - 71 1.2 1.9
7 0.9 13 1.2 1.2 43 2.4 2.0 1.2 - 72 13 2.0
8 1.0 1.8 1.5 14 44 1.5 1.8 - - 73 1.5 2.0
9 0.8 2.0 1.7 - 45 1.2 1.8 - - 76 1.8 13
10 1.8 13 2.3 - 48 2.0 1.6 - - 77 0.2 1.5
13 0.9 2.0 15 - 49 1.1 - - - 78 1.5 -
14 1.4 0.9 2.1 - 50 2.5 - - - 79 2.5 -
15 1.5 1.5 1.5 11 51 2.5 1.2 - - 80 14 -
16 1.6 11 - 52 0.4 2.6 - - 83 2.5 -
17 1.8 1.5 14 - 55 2.5 2.5 - - 84 2.2 -
20 1.9 1.8 1.5 14 56 1.4 2.7 - - 85 1.2 -
21 14 13 1.8 1.6 57 1.6 - - - 86 2.0 -
23 1.5 1.5 1.2 - 62 2.5 19 - - 87 0.7 -
24 1.8 1.6 2.2 - 63 2.0 - - - - - -
27 2.0 1.9 15 - 64 0.7 2.7 - - - - -

Segundo as especificagées do processo, os valores do acelerador devem variar entre 1.3
e2.8.

Na figura 4.6 apresenta-se a carta de controlo em termos de médias e a respetiva
incerteza esperada expressa sob a forma de intervalo de confianca a 95%. No caso dos dias em

gue ndo existem réplicas os valores estdo representados apenas sob a forma pontual.
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Figura 4.6 — Representagdo dos valores obtidos para o acelerador no diagndstico do banho de fosfatagdo ao longo do periodo de 3
de abril a 29 de junho de 2018, com indicagdo do respetivo intervalo de confianga nas situacdes onde foi possivel estimar a
variabilidade diaria.

Da figura 4.6 é facil concluir que em relagdo ao acelerador (Fig. 4.6) a maioria das
situagOes estdo em conformidade com os respetivos valores limite (1.3 a 2.8). No entanto

verificaram-se sete inconformidades de grande importancia durante este periodo de analise.

A parte final desta andlise de resultados recorrendo a graficos de controlo de médias,
recai sobre o banho de pintura por eletrodeposicdo catddica, a pintura. Neste banho as analises
incidentes sdo o extrato seco e o pH.

Comecando pelas andlises ao extrato seco, os dados aqui reportados na tabela 4.7 sdo

referentes ao periodo de 29 de janeiro a 19 de julho de 2018.
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Tabela 4.7 — Resultados obtidos na analise do nivel do extrato seco referentes ao banho de eletrodeposigdo catddica, referentes ao
periodo de 29 de janeiro a 19 de julho de 2018

Dias Extrato Seco ‘ Dias Extrato Seco Dias Extrato Seco
0 14.8 71 14.4 135 13.9
2 13.4 73 14.4 136 13.8
4 13.1 77 14.4 137 13.8
7 14.3 78 13.9 140 14.0
9 15.4 80 14.3 141 13.5
11 15.0 84 13.5 143 14.7
14 13.1 85 14.1 147 14.3
16 14.1 88 13.2 149 13.9
17 14.3 91 13.3 151 14.1
21 13.7 93 13.2 154 14.3
24 14.4 95 13.6 156 13.8
30 141 105 11.4 161 14.1
32 133 107 12.2 163 13.9
39 13.5 108 13.7 165 13.6
42 15.3 112 14.7 168 13.7
45 14.9 115 15.3 171 14.0
49 14.4 116 14.8 - =
50 14.5 119 14.6 - -
52 15.2 121 14.2 - -
64 13.7 126 14.8 - -
65 15.1 128 14.4 - -
67 14.9 130 13.9 - -
70 14.8 133 14.7 - -

Os valores do extrato seco sdo apresentados em %.

Segundo as especificacdes do processo, os valores do extrato seco devem variar entre

14.0 e 16.0.

Na figura 4.7 apresenta-se a respetiva carta de controlo em termos de médias e
respetiva incerteza esperada expressa sob a forma de intervalo de confianga a 95%. No caso dos

dias em que ndo existem réplicas os valores estdo representados apenas sob a forma pontual.
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Figura 4.7 — Representagdo dos valores obtidos para o extrato seco no diagndstico do banho de eletrodeposi¢do catddica ao longo
do periodo de 29 de janeiro a 19 de julho de 2018, com indicacdo do respetivo intervalo de confianga nas situagdes onde foi possivel
estimar a variabilidade diaria.

Da figura 4.7 é facil concluir que em rela¢do ao extrato seco (Fig. 4.7) a maioria das
situacOes estdo em conformidade com os respetivos valores limite (14.0 a 16.0). Porém existem
varias situacdes de ndo conformidade por ter excedido o limite inferior recomendado para o

bom funcionamento da pintura.

Por ultimo, temos apresentado na tabela 4.8 os valores referentes ao pH do mesmo

banho, a pintura. Estes ultimos resultados sdo referentes ao periodo de 3 de abril a 29 de junho

de 2018.

79



Tabela 4.8 — Resultados obtidos na analise do pH referentes ao banho de eletrodeposigdo catddica, referentes ao periodo de 3 de

abril a 29 de junho de 2018

Dias pH Dias pH Dias pH ‘
0 5.5 30 5.5 65 5.3
1 5.5 31 5.6 66 5.3
2 5.4 41 5.4 69 5.8
3 5.4 42 5.5 70 5.4
6 5.5 43 5.4 71 5.4
7 5.5 44 5.4 72 5.4
8 5.5 45 5.4 73 5.4
9 5.4 48 5.6 76 5.3

10 - 49 5.6 77 5.2
13 5.5 50 5.5 78 5.4
14 5.5 51 5.5 79 5.5
15 5.8 51 5.6 80 5.4
16 5.5 52 5.3 83 5.6
17 - 55 5.4 84 5.1
20 5.5 56 5.3 85 5.3
21 5.4 57 5.6 86 5.2
24 5.7 62 5.4 87 5.4
27 5.5 63 5.4 - -

29 5.5 64 5.3 - -

Segundo as especificagdes do processo, o valor de pH deve variar entre 5.0 e 5.60.

Na figura 4.8 é apresentada a respetiva carta de controlo em termos de médias e

respetiva incerteza esperada sob a forma de intervalo de confianga a 95%. No caso dos dias em

gue ndo existem réplicas os valores estdo representados apenas sob a forma pontual.
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Figura 4.8 — Representagdo dos valores obtidos para o pH no diagndstico do banho de eletrodeposi¢do catddica ao longo do periodo
de 3 de abril a 29 de junho de 2018, com indicagdo do respetivo intervalo de confianga nas situagdes onde foi possivel estimar a
variabilidade diaria.

Da figura 4.8 é facil concluir que em relagdo o pH (Fig. 4.8) na maioria das situagées estao
em conformidade com os respetivos valores limite (5.0 a 5.60) tendo sido detetadas apenas 3
inconformidades graves, nas quais os valores excederam o limite superior recomendado ao bom
funcionamento da pintura. Verifica-se ainda que existem 6 situacdes onde os valores se
encontram no limite maximo superior, 0 que ja comegava a indicar que poderia levar a

inconformidade.

4.2 Andlise segmentada por modelagao implicita

No sentido de avaliar eventuais causas para as anomalias observadas no processo, foi
efetuado um inventario diario entre os meses de janeiro a setembro, envolvendo varidveis
relacionadas com o fornecedor, com as condi¢Ges em que se encontrava a matéria prima (tipo
de superficie do material a processar [a01], tipo de anomalia observada na rececdo desse
material [a02]), o tipo de intervencdo efetuada para corrigir as anomalias (lavagem com 4gua
[b01] e limpeza com papel absorvente [b02]). No diagndstico do processo foram consideradas
as varidveis relacionadas com a caracteriza¢do do banho de cataforese (pH D1 [c01], pH D2 [c02],
pH Afinador [c03], pH lavag.ll [c04], pH lavag.lll [c05], pH Cata [c06], °CD1 [c07], °CD2 [c08],
°CFosfato [c09], °CCata [c10], °CForno [cl1], tempoimersdoDl1 (segundos) [c12],

tempoimersdoD?2 (segundos) [c13], tempoimersdolavag.| (segundos) [c14],
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tempoimersaoAfinador (segundos) [c15], tempoimersdaoFosfato (segundos) [c16],
tempoimersaoCata (segundos) [c17], Voltagem (V) [c18], variacdo de Voltagem (V) [c19],
Alc.Livre D1 [c20], Alc.Total D1 [c21], Alc.Livre D2 [c22], Alc.Total D2 [c23], Ac.Livre [c24],
Ac.Total [c25], Acelerador [c26]) e a avalia¢do final do tipo de anomalia observada (% anomalia

por bastidor [d01], N2 Pecas por Bastidor [d02]).

Em termos de informa¢do compilada, este estudo envolve 9 semanas de producdo,
correspondendo a 110 lotes de produg¢do com informacgao de processo e avaliacdo de anomalias

através de 35 variaveis.

Na tabela 4.9 encontra-se um breve resumo acerca da qualidade inicial dos lotes de

pecas metdlicas a serem tratadas e a respetiva informacdo acerca do tipo de fornecedor.

Tabela 4.9 — Caracterizacdo dos fornecedores de matéria-prima e respetivos desempenhos em termos de fiabilidade na respetiva
matéria prima fornecida

Fornecedor Material #Lotes Anomalial Anomalia2 Anomalia3 %Fiabilidade

Aco laminado a frio 20 -- - - 100
A Electrozincado 9 9 - - 0
Aluminio 9 9 -- - 0

B Aco laminado a frio 45 9 9 18 20

C Inox-aluminio 9 - -- - 100

D Aco laminado a frio 9 -- -- - 100

E Galvanizado 9 - -- - 100

#Lotes — NUmero de lotes avaliados; Anomalia 1 — Excesso de 6leo; Anomalia 2 — Oxidagdo; Anomalia 3 — Excesso de 6leo e
oxidagdo; %Fiabilidade —taxa de cumprimento com matérias primas em conformidade.

Desta tabela verifica-se que a maior parte do material processado pela empresa no
periodo de observacgdo é sem duvida o “Aco laminado a frio”. Em termos de tipo de material
processado existe informacao relativa a 74 lotes de “Ac¢o laminado a frio”, 20 provenientes do
fornecedor “A”, 45 do fornecedor “B” e 9 do fornecedor “D”. Sobre os restantes tipos de
materiais (Aluminio, Eletrozincado, Galvanizado e Inox-aluminio) apenas forma avaliados 9 lotes

de cada.

Em termos de anomalias registadas na rececdao do material, os 74 lotes de “Aco
laminado a frio” apresentaram 9 anomalias devidas a “excesso de 6leo”, 9 anomalias devidas a
“oxidacdo” e 18 anomalias devidas a “dleos e oxida¢do”, todas relacionadas com o fornecedor
“B”. Salienta-se ainda que os lotes processados de “Eletrozincado” e de “Aluminio”, fornecidos

pelo fornecedor “A” apresentavam todos excesso de 6leos.
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Ainda com base nestes resultados, os fornecedores “A” e “D” s3do fiaveis no
fornecimento de “A¢o laminado a frio”, o fornecedor “C” é fidvel no fornecimento de “Inox-

aluminio” e o fornecedor “E” no “Galvanizado”.

Em termos de acompanhamento das variaveis do processo (cO1 a c¢26), durante o
periodo de acompanhamento do processo as varidveis c07, c08, c12, c13, c14, c15, c16 e c17
mantiveram-se constantes. Por este motivo estas ndo sao consideradas estocasticas nem serdo
tidas em consideracdo na avaliacdo de efeito de fatores sobre as anomalias. Na tabela 4.2
encontram-se as estimativas das varidveis estocdsticas avaliadas no acompanhamento do

processo de fabrico.

Tabela 4.10 — Diagnostico das varidveis estocasticas utilizadas no acompanhamento do processo de fabrico

Variavel c01 c02 c03 c04 c05 c06 c09 c10 cl1
X 12.28 12.34 8.49 5.04 5.21 5.49 53.41 33.44 163.67
Sx 0.57 0.42 0.65 0.82 0.59 0.23 2.34 0.50 7.28
oy 1.08 0.74 -0.83 0.10 -0.21 1.58 -0.79 0.26 0.71
Gy 3.86 2.82 3.24 2.15 2.98 6.39 1.60 1.03 1.53

Gz ( Ol ) 0.052 0.052 0.052 0.052 0.052 0.052 0.052 0.052 0.052

02((14) 0.191 0.191 0.191 0.191 0.191 0.191 0.191 0.191 0.191

TV(SC) 26.32 10.63 13.74 3.95 0.88 108.49 22.40 21.65 21.21

p-value 0.000 0.005 0.001 0.139 0.644 0.000 0.000 0.000 0.000

Variavel c18 c19 c20 c21 c22 c23 c24 c25 c26
X 176.64 1.64 5.62 12.78 6.02 12.73 0.84 14.34 1.29
Sx 25.24 3.72 1.44 2.16 1.06 2.13 0.25 2.56 0.57
oy 0.24 1.84 0.37 0.47 0.30 0.15 0.99 0.11 0.51
Gy 3.13 4.42 2.14 3.99 2.63 3.00 6.88 2.84 3.11

Gz ( Ol ) 0.052 0.052 0.052 0.052 0.052 0.052 0.052 0.052 0.052

o’(a,) | 0101 0.191 0.191 0.191 0.191 0.191 0.191 0.191 0.191
TV 1.19 76.45 6.50 9.45 2.47 0.46 98.04 0.38 5.03

p-value 0.552 0.000 0.039 0.009 0.291 0.795 0.000 0.828 0.081
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Da tabela 4.10 verifica-se que as varidveis c04 (pHLavag.ll), cO5 (pHLavag.lll), c18
(Voltagem), ¢22 (Alc.LivreD2), c23 (Alc.TotalD2), c25 (Ac.Total), c26 (Acelerador) e
tendencialmente ainda a variavel c20 (Alc.LivreD1), apresentam-se sob a forma de distribui¢es
normais e por isso as respetivas estimativas paramétricas de posicao e de dispersdo podem ser
utilizadas para definir intervalos de confianga. As restantes varidveis falham devido a anomalias
de simetria (c01, c02 e c03), de curtose (c10) ou anomalias simultdneas de simetria e curtose
(c06, c09, c11, c19, c21 e c24). A titulo de exemplo ilustrativo apresentamos na figura 4.9 a

representacdo de quatro exemplos mais drasticos destas distribuicdes.
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Figura 4.9 — Representagdo de quatro exemplos de distribuigdes: (A) exemplo de uma distribuicdo normal (c25, p-value = 0.828), (B)
distribuigdo assimétrica com cauda acima da média (c01, p-value = 0.000), (C) distribui¢do platictrtica (c10, p-value) e (D) distribui¢do
com cauda a direita e tendencialmente leptocurtica (c24, e)

Durante o periodo de acompanhamento do processo convém referir que a taxa de
anomalias observadas no produto processado nunca foi nula e variou entre 1 e 15% em relagao

ao total de pecgas processadas.
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Em termos de anomalias detetadas convém referir que estas sdo de diversos tipos —falta
de brilho, falta de pintura, manchas (“mapping”), etc. As anomalias relacionadas com falta de
tinta foram detetadas em 83 lotes processados (75.5% dos casos) enquanto que as relativas a
falta de brilho foram apenas 56 lotes processados (50.9% dos casos). Na tabela 4.11 compilam-
se as anomalias observadas em termos globais considerando os fendmenos isolados, sem

atender sequer ao tipo de material que estd a ser processado.

Tabela 4.11 — Quantificagdo de anomalias observadas em relagdo a cada lote processado

. . . Alteragdo de .
Anomalias | Falta de brilho | Falta de tinta Manchas Gotas cgr Rugosidade
Total 56 83 72 9 28 56
%Taxa 50.9 75.5 65.5 8.2 25.5 50.9

Atendendo aos resultados da tabela 4.11, as anomalias mais frequentes nos lotes de
producdo, em termos globais, estdo relacionadas com heterogeneidade no aspeto da pintura
superficial devida a faltas de tinta (75.5% de casos) e ao aparecimento de manchas (65.5% de
lotes) sendo menos frequentes altera¢des de cor (25.5%) e a formacdo de gotas (apenas 8.2%
de lotes). Cerca de metade (50.9) dos lotes produzidos apresentaram anomalias relacionadas

com falta de brilho e rugosidade.

Atendendo a ocorréncia simultanea de dois tipos de anomalias, faltas de tinta e manchas

(40.9%), faltas de tinta e falta de brilho (26.4%), falta de tinta e rugosidade (26.4%).

Ha ainda um fendmeno curioso — as alteracdes de cor estdo sempre associadas a
anomalias no brilho e falta de tinta. A interpretacdo pode estar relacionada com um caso

particular de falta de tinta.
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4.3 Anadlise do processo por modelagao implicita

Como referido anteriormente, serdo apresentados agora os resultados obtidos para a

anadlise do processo recorrendo ao PLS.

4.3.1 Percentagem de anomalias

A fim de avaliar, no global, a taxa de anomalias observadas (d2), foram consideradas
duas abordagens —uma em que se avalia o impacto sobre todos os lotes diagnosticados e outra
em que se observam apenas os lotes relacionados com “Ac¢o laminado a frio”, que representa a
maior quantidade de lotes produzidos no periodo em analise. O motivo desta escolha esta
relacionado com o fato de, no primeiro caso tem-se uma perspetiva global do processo ja no

segundo caso efetua-se uma restricdo ao tipo de material que ird ser processado.

Na tabela 4.12 encontram-se sistematizados os resultados que permitem avaliar o
desempenho do PLS na modelagdo implicita da taxa de anomalias observada nestes dois casos

considerados.
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Tabela 4.12 — Desempenho da modelagdo implicita com PLS

" %VX %JustVX 2 %JustVX %VY %JustVY 2 %JustVY Param.
Todos os lotes (N = 110)

0 100.0 -= 0.0 100.0 -= 0.0 —-=
1 78.0 22.0 22.0 84.6 15.4 15.4 4.10
2 65.8 12.3 34.2 79.4 5.2 20.6 2.37
3 58.3 7.4 41.7 77.8 1.6 22.2 1.32
4 53.7 4.6 46.3 77.2 0.6 22.8 0.79
5 48.1 5.6 51.9 77.1 0.2 22.9 0.43
6 43.1 5.0 56.9 77.0 0.0 23.0 0.23
7 40.1 3.0 59.9 77.0 0.0 23.0 0.16
8 35.4 4.7 64.6 77.0 0.0 23.0 0.09
9 30.7 4.7 69.3 77.0 0.0 23.0 0.05
10 27.4 3.3 72.6 77.0 0.0 23.0 0.03
# “Ago laminado a frio” (N = 74)

0 100.0 - 0.0 100.0 - 0.0 -
1 75.4 24.6 24.6 71.1 28.9 28.9 4.59
2 67.9 7.5 32.1 57.8 13.3 42.2 3.11
3 58.7 9.1 41.3 55.6 2.2 44.4 1.28
4 54.7 4.1 45.3 54.8 0.8 45.2 0.78
5 50.7 4.0 49.3 54.5 0.2 45.5 0.42
6 44.5 6.2 55.5 54.5 0.0 45.5 0.18
7 39.6 4.9 60.4 54.5 0.0 45.5 0.14
8 34.6 5.0 65.4 54.4 0.0 45.6 0.12
9 30.3 4.3 69.7 54.4 0.0 45.6 0.09
10 26.7 35 73.3 54.4 0.0 45.6 0.04

%VX e %VY — Taxa de informagdo contida nos sub-espagos preditor e resposta, respetivamente; %JustVX — taxa de informagdo do sub-espago preditor
utilizada para descrever a quantidade de informagdo %JustVY contida no sub-espago resposta; £ %JustVX e Z %JustVY — total de informagdo descrita nos

sub-espagos preditor e resposta; # - nimero de fatores latentes considerados

relevantes a considerar deve ser apenas trés — indicado pelo nimero de parametros superiores

a unidade, ja que em ambos os casos os subespacos de preditores e da resposta (d2) foram

normalizados, conforme anteriormente descrito nos procedimentos.
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Na figura 4.10 encontram-se representadas a quantidade de variabilidade utilizada no
subespaco preditor (JustVX) para justificar a informacgdo contida no subespaco resposta (JustVY)

e o valor do parametro em fungdo do nimero de fatores latentes considerados.
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Figura 4.10 - Desempenho da modelagdo PLS da taxa de anomalias (d2) considerando (A) todos os lotes produzidos (N = 110) ou (B)
apenas os lotes referentes a “Ago laminado a frio” (N = 76): representagdo da quantidade de informagdo usada (JustVX) no sub-

espago preditor para descrever a resposta (JustVY) e o valor do pardmetro do modelo (Param) em fungdo do numero de fatores
latentes considerados.

Da figura 4.10 verifica-se facilmente que o nimero de fatores latentes relevantes é f = 3.
Ainda da tabela 4.12, no caso da modelacdo da taxa de anomalias (d2) em todos os lotes (N =
110), considerando 3 fatores latentes consegue-se descrever apenas 22.2% dessas anomalias
enquanto que no caso do “Ac¢o laminado a frio” (N = 74) a quantidade de informacgado descrita é
da ordem de 44.4%. Salienta-se ainda o facto de que, considerando f = 3, em ambos os casos
considerados, a quantidade de informacdo utilizada no subespaco preditor é sensivelmente
similar (41.7 e 41.3%) - isto leva-nos a pensar que o tipo de informacgao utilizada no subespacgo
preditor na descricdo da resposta pode também ser algo similar ou seja, evidenciar o mesmo
tipo de contribuigdes relevantes.

No sentido de verificar quais as contribuicbes mais relevantes para a descricao das
anomalias em cada caso, tem que se considerar a respetiva contribuicdo das varidveis em cada

um dos fatores latentes, sob a forma de pesos (loads), ver tabela 4.13.
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Tabela 4.13 - Avaliagdo do impacto dos preditores avaliados sobre a resposta d2 (taxa de anomalias detetadas nas pegas)
considerando todos os lotes inspecionados (N = 110) e apenas os lotes de “Ago laminado a frio” (N = 76).

Sistema Todos os lotes (N = 110) “Aco laminado a frio” (N = 76)
%JustVY 15.4 5.2 1.6 28.9 133 2.2
Variaveis FL1 FL2 FL3 FL1 FL2 FL3
c01 0.353 -0.241 0.276
c02 0.236
c03 -0.257 0.413
c04 0.349 0.407
c05 -0.303
c06 0.337 0.303 0.344
c09 0.430 0.279 0.276
cl0 0.425 0.410 0.256
cll 0.434 0.397
cl8 0.259 -0.586
c19 -0.295 0.272
c20 0.257 -0.283 0.271 -0.349
c21 0.344
c22 0.298 0.477
c23 -0.446 -0.515
c24 0.263
c25 -0.380 -0.437
c26 -0.261 -0.276 -0.277

Da tabela 4.13 pode-se avaliar que os preditores com maior impacto sobre a taxa de
anomalias encontradas na avaliacao de todos os lotes estao relacionados com as contribuicdes

mais relevantes, acima do valor médio esperado (0.236).

Para o caso da avaliagdo de todos os lotes, o primeiro fator latente (FL1) consegue
descrever cerca de 15.4% da informacao contida na resposta d2 (taxa de anomalias observadas).
As maiores contribuicdes para esta descricdo estdo relacionadas com os preditores c09
(°CFosfato), c10 (°CCata) e c11 (°Cforno) com impactos da ordem de 0.43; segue-se ainda c01
(pH D1) [0.35], c02 (pH D2) [0.24] e c03 (pH Afinador) [-0.26]. Atendendo ao sentido de cada
contribuicdo sobre a resposta d2, todos preditores evidenciados, exceto c03, tém um efeito
positivo em relagdo a taxa de anomalias verificada (maiores valores estdo tendencialmente
relacionados com maiores taxas de anomalias observadas). No caso de c03, menores valores

neste preditor tém tendéncia a aumentar a taxa de anomalias observadas.

Atendendo a que o segundo fator latente apenas consegue descrever cerca de um terco
da informagdo descrita com o primeiro fator latente e que este é da ordem de 5%, ndo parece

que valha a pena incidir muita atencdo na andlise de contribuicdes mais relevantes.
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Quanto as percentagens de anomalias observadas e os preditores que mais influenciam,
nesta analise generalizada a todos os lotes, verificou-se que os preditores que correspondem a
temperaturas dos banhos e estufa e respetivos pH’s sdo os que mais influéncia tém, ou seja, se
estes parametros se encontrarem fora do intervalo desejado, as suas fung¢des ndo serdo

executadas com sucesso.

Olhando agora para o caso em que apenas se considera a taxa de anomalias observadas
nos lotes de material “Aco laminado a frio”, a tabela 4.5 mostra que o primeiro fator latente FL1
é responsavel pela descricdo de 28.9% da resposta o que evidencia que estes resultados podem

ser mais conclusivos quando comparados com o caso anterior.

As contribuicdes com mais relevancia aqui representadas sdo: c01 (pHD1), c06 (pHCata),
c09 (°CFosfato), c¢10 (°CCata), c11 (°CForno), c18 (Voltagem), c20 (Alc.LivreD1) e c26
(Acelerador). Em relagdo ao caso anteriormente considerado, salienta-se a repeticdo da
relevancia dos preditores c01, c09, c10 e c11 o que pode significar o seu impacto real sobre a
taxa de anomalias observadas. Neste segundo caso surgem ainda como relevantes as

contribuicGes c06, c18, c20 e c26.

Quanto ao segundo fator latente (FL2), este descreve cerca de 13,3% da informacao
contida na resposta d2 (taxa de anomalias observadas). As maiores contribuicGes para esta
descricao estdo relacionadas com os preditores c05 (pHLavag,lll), c18 (Voltagem), c19 (variagao
de voltagem) e c22 (Alc.LivreD2). Sendo que apenas o preditor c18 tem uma influéncia negativa,
o que significa que valores mais baixos levam a maiores taxas de anomalias. Os restantes

preditores tém influéncia positiva (maiores valores maiores taxas de anomalias observadas).

4.3.2 Brilho

As anomalias relacionadas com variacbes no brilho das pecas é um fendmeno
relativamente abundante. Em 110 lotes observados, 56 (50.9%) apresentaram anomalias de
brilho e destes casos, 29 estdo associados ao processamento de “Ac¢o laminado a frio”. Na tabela
4.14 apresentam-se as caracteristicas de desempenho na modela¢do PLS sobre este tipo de

anomalia.
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Tabela 4.14 - Desempenho da modelagdo implicita com PLS da taxa de anomalias obtidas referentes a falta de brilho das pegas nos
lotes avaliados (N = 110) e nos lotes referentes ao “Ago laminado a frio (N = 29).

%VX %JustVX 2 %JustVX %VY %JustVY 2 %JustVY Param.

# Todos os lotes (N=110)

0 100.0 —-= 0.0 100.0 -= 0.0 —-=
1 83.9 16.1 16.1 78.0 22.0 22.0 3.48
2 64.9 19.0 35.1 72.9 5.0 27.1 1.66
3 53.8 11.1 46.2 70.6 2.3 29.4 1.13
4 46.8 7.0 53.2 69.9 0.8 30.1 0.64
5 42.7 4.1 57.3 69.0 0.8 31.0 0.68
6 39.3 34 60.7 68.5 0.5 31.5 0.55
7 36.3 3.0 63.7 68.3 0.2 31.7 0.32
8 32.5 3.8 67.5 68.3 0.0 31.7 0.14
9 28.9 3.7 71.1 68.2 0.0 31.8 0.08
10 24.1 4.8 75.9 68.2 0.0 31.8 0.03
# “Ago laminado a frio” (N = 29)

0 100.0 —-= 0.0 100.0 -= 0.0 —-=
1 75.5 24.5 24.5 47.8 52.2 52.2 3.82
2 62.4 13.2 37.6 20.6 27.2 79.4 2.76
3 52.2 10.2 47.8 15.5 5.1 84.5 1.20
4 433 8.9 56.7 13.5 2.0 86.5 0.75
5 38.2 5.2 61.8 12.2 13 87.8 0.60
6 31.9 6.3 68.1 11.6 0.7 88.4 0.43
7 24.5 7.4 75.5 11.3 0.3 88.7 0.27
8 21.0 35 79.0 10.9 0.4 89.1 0.34
9 17.8 3.2 82.2 10.5 0.4 89.5 0.34
10 15.1 2.7 84.9 10.0 0.4 90.0 0.35

%VX e %VY — Taxa de informagdo contida nos sub-espagos preditor e resposta, respetivamente; %JustVX — taxa de informagdo do sub-espago
preditor utilizada para descrever a quantidade de informagdo %JustVY contida no sub-espago resposta; £ %JustVX e £ %JustVY — total de
informacgdo descrita nos sub-espagos preditor e resposta; # - nimero de fatores latentes considerados

Com base nos resultados da tabela 4.14, em ambos os casos de analise o nimero de
fatores latentes relevantes a considerar devem ser apenas trés, que é indicado pelo nimero de
parametros superiores a unidade, uma vez que em ambos os casos os subespacos de preditores

e de resposta (d4) foram normalizados, consoante a teoria descrita anteriormente.

91



Na figura 4.11 apresenta-se a evolugdo das estimativas de desempenho do PLS em
relagdo a descricdo das anomalias relacionadas com alterages no brilho em geral e para o caso

particular das pecas de aco laminado a frio.
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Figura 4.11 — Desempenho da modelagdo PLS da taxa de anomalias no brilho considerando (A) todos os lotes produzidos (N = 56)
ou (B) apenas os lotes referentes a “Ago laminado a frio” (N = 29): representagdo da quantidade de informacgdo usada (JustVX) no
subespago preditor para descrever a resposta (JustVY) e o valor do parametro do modelo (Param) em fungdo do nimero de fatores
latentes considerados.

Como em ambos os casos foram considerados f = 3, a quantidade de informacao
utilizada no subespaco preditor diferencia-se (46.2% e 47.8%), o que nos leva a concluir que a
informacao utilizada no subespaco preditor na descrigdo da resposta também se ird diferenciar

(29.4% e 84.5%), ou seja, as contribuicdes relevantes também serdo diferentes.

No primeiro caso, analise de todos os lotes, apesar de o niumero de fatores latentes
relevantes serem trés (f=3), apenas o primeiro, f=1, é o mais relevante deles todos. Ja na analise
dos lotes apenas de aco laminado a frio, f=1 e f=2 s3o relevantes para a analise pois descrevem

mais de 25% da resposta.

Na tabela 4.15 encontra-se sistematizada a informacao relativa ao impacto dos fatores
mais relevantes evidenciados através dos loads do PLS em relagdo a taxa de anomalias detetadas

na alteracdo de brilho das pecas e no caso em concreto onde o material é aco laminado a frio.
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Tabela 4.15 — Avaliagdo do impacto dos preditores avaliados sobre a taxa de anomalias detetadas relacionadas com alteragdes de
brilho nas pegas considerando todos os lotes inspecionados (N = 56) e apenas os lotes de “Ago laminado a frio” (N = 29).

Sistema Todos os lotes (N = 56) “Aco laminado a frio” (N = 29)

%JustVY 22.0 5.0 2.3 52.2 27.2 5.1

Varidveis FL1 FL2 FL3 FL1 FL2 FL3

c01 0.329 0.302 0.257
c02 0.359 0.363

c03 -0.277
c04 0.247

c05 -0.475 -0.263

c06 0.387 0.440
c09 0.445 0.273

c10 0.260 0.339 -0.258 0.438
cl1 0.284
cl8 -0.588 0.469 -0.575 -0.508
c19
c20 0.285 -0.258 0.248
c21 -0.367
c22 -0.373 -0.299

c23 -0.326 -0.505
c24
c25 -0.380 -0.272

c26 -0.289 0.333

Para a andlise de todos os lotes, o primeiro fator latente (FL1) consegue descrever cerca
de 22.0% da informagdo contida na resposta d4 (taxa de falta de brilho observada). As maiores
contribuicGes para esta descricdo estdo relacionadas com os preditores c01 (pHD1), c03 (pH
Afinador), c09 (°CFosfato), c10 (°CCata), c11 (°CForno) e c18 (Voltagem). Atendendo a
contribuicdo de cada preditor sobre a resposta d4, os preditores c01, c09, c10 e c11 tém efeito
positivo em relagdo ao brilho, sendo que valores mais altos relacionam-se com um brilho maior
na superficie metdlica. Ja os preditores c03 e c18 apresentam um efeito contrario, ou seja, se os
seus valores foram mais baixos do esperado influenciam num brilho da superficie metalica

menor.

O segundo fator latente (FL2) apenas descreve 5% da informagdo contida na resposta

d4, o que nao vale a pena analisar em grande pormenor.

Abordando agora o caso os lotes que apenas contém matéria-prima de ago laminado a

frio, a tabela 4.15 mostra que o primeiro fator latente (FL1) é responsavel pela descricdo de
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52.2% na resposta d4, o que evidencia que estes resultados sdo mais conclusivos do que o caso
anterior. Nesta situagdo, os preditores com maior relevancia sdao c05 (pHLavageml), c10
(°CCata), c18 (Voltagem), c20 (Alc.LivreD1), c22 (Alc.LivreD2), c25 (Ac.Total) e c26 (Acelerador).
Neste caso, todos os preditores, exceto o ¢26 tém uma contribuicdo negativa, o que significa
que quando mais discrepantes forem os valores destes parametros, mais anomalias a nivel de

brilho serdo detetadas.

Relativamente ao segundo fator latente (FL2), este descreve cerca de 27,2% da
informacao contida na resposta d4 (taxa de falta de brilho observada). As maiores contribui¢cdes
para esta descricdo estdo relacionadas com os preditores c01 (pHD1), c02 (pH D2), c04
(pHLavg.ll), c09 (°CFosfato), c18 (Voltagem) e c20 (Alc.LivreD1). Apenas o preditor c18 tem
influéncia negativa (menores valores levam a maiores taxas de falta de brilho). Todos os
restantes preditores tém influéncia positiva, que significa que valores maiores levam a maiores

taxas de falta de brilho.

4.3.3 Falta de tinta

As anomalias relacionadas com falta de tinta nas pecas é também fendmeno abundante.
Em 110 lotes observados, 83 (75.5%) apresentaram falhas na pintura e destes casos, 57 estdo
associados ao processamento de “Aco laminado a frio”. Na tabela 4.16 apresenta-se as

caracteristicas de desempenho na modelagdo PLS sobre este tipo de anomalia.
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Tabela 4.16 — Desempenho da modelagdo implicita com PLS da taxa de anomalias obtidas referentes a falta de tinta das pegas nos
lotes avaliados (N = 83) e nos lotes referentes ao “Ago laminado a frio (N = 57).

%VX %JustVX 2 %JustVX %VY %JustVY 2 %JustVY Param.

# Todos os lotes (N= 83)

0 100.0 - 0.0 100.0 - 0.0 -
1 79.7 20.3 20.3 82.9 17.1 17.1 3.74
2 66.3 13.4 33.7 75.9 7.0 24.1 2.40
3 58.3 8.0 41.7 73.8 2.1 26.2 1.30
4 52.9 5.4 47.1 72.8 1.1 27.2 0.93
5 47.2 5.7 52.8 72.4 0.4 27.6 0.56
6 42.5 4.7 57.5 72.2 0.1 27.8 0.34
7 38.6 3.9 61.4 72.2 0.1 27.8 0.23
8 335 5.1 66.5 72.1 0.0 27.9 0.13
9 29.4 4.2 70.6 72.1 0.0 27.9 0.07
10 25.2 4.1 74.8 72.1 0.0 27.9 0.05
# “Ago laminado a frio” (N = 57)

0 100.0 -= 0.0 100.0 —-= 0.0 -=
1 76.0 24.0 24.0 67.4 32.6 32.6 4.27
2 68.7 7.3 313 52.5 15.0 47.5 2.90
3 59.5 9.1 40.5 49.5 3.0 50.5 1.29
4 55.0 4.5 45.0 47.8 1.7 52.2 0.98
5 49.1 5.9 50.9 47.6 0.2 524 0.35
6 43.4 5.8 56.6 47.5 0.1 525 0.18
7 38.7 4.7 61.3 47.5 0.0 52.5 0.11
8 335 5.2 66.5 47.5 0.0 52.5 0.07
9 27.5 5.9 72.5 47.5 0.0 52.5 0.03
10 25.3 2.2 74.7 47.5 0.0 525 0.03

%VX e %VY — Taxa de informagdo contida nos sub-espagos preditor e resposta, respetivamente; %JustVX — taxa de informagdo do sub-espago preditor
utilizada para descrever a quantidade de informagdo %JustVY contida no sub-espago resposta; 2 %JustVX e X %JustVY — total de informagdo descrita nos
sub-espagos preditor e resposta; # - nimero de fatores latentes considerados

Com base nos resultados da tabela 4.16, em ambos os casos de analise, o nimero de
fatores latentes relevantes a considerar devem ser apenas trés, que é indicado pelo nimero de
parametros superiores a unidade, uma vez que em ambos os casos os subespacos de preditores

e de resposta (d5) foram normalizados, consoante a teoria descrita anteriormente.
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Na figura 4.12 apresenta-se a evolugao das estimativas de desempenho do PLS em
relacdo a descricdo das anomalias relacionadas com falta de tinta em geral e para o caso

particular das pecas de A¢o laminado a frio.
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Figura 4.12 — Desempenho da modelagdo PLS da taxa de anomalias relacionadas com falta de tinta considerando (A) todos os lotes
produzidos (N = 83) ou (B) apenas os lotes referentes a “Ago laminado a frio” (N = 57): representagdo da quantidade de informagdo
usada (JustVX) no sub-espago preditor para descrever a resposta (JustVY) e o valor do parametro do modelo (Param) em fungdo do
numero de fatores latentes considerados.

Como em ambos os casos foram considerados f = 3, a quantidade de informacao
utilizada no subespaco preditor diferencia-se (41.7% e 40.5%), o que nos leva a concluir que a
informacao utilizada no subespaco preditor na descri¢gdo da resposta também se ird diferenciar

(26.2% e 50.5%), ou seja, as contribuicdes relevantes também serdo diferentes.

No primeiro caso, analise de todos os lotes, apesar de o numero de fatores latentes
relevantes serem trés, f=3, apenas o primeiro, f=1, é o mais relevante deles todos, no entanto
descreve pouco as respostas. Ja na analise dos lotes apenas de a¢o laminado a frio, f=1 e f=2 sdo
relevantes para a analise pois descrevem mais de 10% das respostas e f=3 apenas é relevante

para ajudar a descrever essas respostas.

Na tabela 4.17 encontra-se sistematizada a informacao relativa ao impacto dos fatores
mais relevantes evidenciados através dos loads do PLS em relacdo a taxa de anomalias detetadas
por falta de tinta nas pe¢as em geral e no caso em concreto onde o material é aco laminado a

frio.
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Tabela 4.17 — Avaliagdo do impacto dos preditores avaliados sobre a taxa de anomalias detetadas relacionadas com faltas de tinta
nas pegas considerando todos os lotes inspecionados (N = 83) e apenas os lotes de “Ago laminado a frio” (N = 57).

Sistema Todos os lotes (N = 83) “Aco laminado a frio” (N = 57)
%JustVY 17.1 7.0 2.1 32.6 15.0 3.0
Variaveis FL1 FL2 FL3 FL1 FL2 FL3

c01 0.328 -0.292

c02 0.241 0.354

c03 -0.348 0.416 0.256

c04 -0.346 0.392

c05 0.272 0.383

c06 0.309 -0.362

c09 0.419 -0.249 0.277

cl0 0.367 -0.402 0.281

cll 0.378 -0.382

cl8 -0.250 -0.586

cl9 0.360 -0.325

c20 0.330 -0.282

c21 0.305 -0.247 0.255

c22 -0.292 0.348

c23 -0.467 -0.572

c24

c25 -0.387 -0.513

c26 -0.287 0.320

Para a andlise de todos os lotes, o primeiro fator latente (FL1) consegue descrever cerca
de 17.1% da informacgdo contida na resposta d5 (taxa de falta de tinta observada). As maiores
contribuicGes para esta descricdo estdao relacionadas com os preditores c01 (pHD1), c03 (pH
Afinador), c09 (°CFosfato), c10 (°CCata), c11 (°CForno) e c19 (variacdao da Voltagem). Atendendo
a contribuicdo de cada preditor sobre a resposta d4, os preditores c01, c09, c10, c11 e c19 tém
efeito positivo em relacdo a falta de tinta na superficie metalica, ou seja, maiores valores levam
a maiores taxas de falta de tinta. Ja o preditor c03 apresenta um efeito contrario, ou seja, se o
seu valor for mais baixo do que o esperado influencia a qualidade da pintura da superficie

metdlica.

O segundo fator latente (FL2) apenas descreve 7.0% da informagdo contida na resposta

d5.

Abordando agora o caso dos lotes que apenas contém matéria-prima de a¢o laminado
a frio, a tabela 4.17 mostra que o primeiro fator latente (FL1) é responsavel pela descricao de
32.6% das respostas, o que evidencia que estes resultados sdo mais conclusivos do que o caso
anterior. Nesta situacdo, os preditores com maior relevancia sdo c01 (pHD1), c06 (pHCata), c09

(°CFosfato), c10 (°CCata), cl11 (tempoimersdaoD1), c18 (Voltagem), c20 (Alca.LivreD1).
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Analisando a tabela 4.9 percebe-se que todos os preditores relevantes para o tratamento dos
lotes de a¢o laminado a frio tém uma contribui¢do negativa, o que significa que menores valores

tém tendéncia a aumentar a taxa de falta de tinta nas superficies metalicas.

O segundo fator latente (FL2) descreve cerca de 15,0% da informag¢do contida na
resposta d5. As maiores contribui¢Ges para esta descrigdo estdo relacionadas com os preditores
c03 (pHAfinador), c04 (pHLavag.ll), cO5 (pHLavag.lll), c18 (Voltagem), c21 (Alc.TotalD1) e c22
(Alc.LivreD2). Apenas o preditor c18 tem influéncia negativa, ou seja, menores valores maiores
taxas de falta de tinta. Os restantes preditores apresentam influéncia positiva, e assim maiores

valores levam a taxas de falta de tinta maiores.

4.3.4 Manchas

As anomalias relacionadas com manchas na pintura das pegas é também fenémeno
abundante. Em 110 lotes observados, 72 (65.5%) apresentaram este tipo de anomalia e destes
casos, 61 estdo associados ao processamento de “Aco laminado a frio”. Na tabela 4.18

apresenta-se as caracteristicas de desempenho na modelacdo PLS sobre este tipo de anomalia.

98



Tabela 4.118 — Desempenho da modelagdo implicita com PLS da taxa de anomalias obtidas referentes a presenga de manchas na
pintura das pegas nos lotes avaliados (N = 72) e nos lotes referentes ao “Ago laminado a frio (N = 61).

%V X %JustVX 2 %JustVX %VY %JustVY 2 %JustVY Param.

# Todos os lotes (N=72)

0 100.0 - 0.0 100.0 - 0.0 -
1 77.1 22.9 22.9 62.8 37.2 37.2 5.14
2 66.6 10.5 33.4 50.6 12.2 49.4 2.95
3 59.7 6.8 40.3 45.6 5.0 54.4 1.89
4 55.5 4.2 44.5 44.8 0.8 55.2 0.75
5 50.0 5.5 50.0 44.6 0.2 55.4 0.34
6 44.5 5.5 55.5 44.6 0.0 55.4 0.16
7 39.4 5.1 60.6 44.6 0.0 55.4 0.05
8 35.4 4.0 64.6 44.6 0.0 55.4 0.03
9 33.2 2.2 66.8 44.6 0.0 55.4 0.03
10 30.5 2.7 69.5 44.6 0.0 55.4 0.01
# “Ago laminado a frio” (N = 61)

0 100.0 - 0.0 100.0 - 0.0 -
1 75.1 24.9 24.9 66.0 34.0 34.0 4.52
2 66.3 8.8 33.7 52.4 13.7 47.6 2.86
3 58.3 8.0 41.7 49.2 3.2 50.8 1.38
4 53.6 4.7 46.4 48.4 0.8 51.6 0.67
5 48.9 4.8 51.1 48.1 0.3 51.9 0.43
6 42.2 6.7 57.8 48.0 0.1 52.0 0.20
7 36.2 6.0 63.8 48.0 0.0 52.0 0.15
8 319 4.2 68.1 48.0 0.0 52.0 0.17
9 28.0 3.9 72.0 47.9 0.0 52.1 0.11
10 24.1 3.9 75.9 47.9 0.0 52.1 0.04

%VX e %VY — Taxa de informagdo contida nos sub-espagos preditor e resposta, respetivamente; %JustVX — taxa de informagdo do sub-espago preditor
utilizada para descrever a quantidade de informagdo %JustVY contida no sub-espago resposta; 2 %JustVX e £ %JustVY — total de informagdo descrita nos
sub-espacos preditor e resposta; # - nimero de fatores latentes considerados

Com base nos resultados da tabela 4.18, em ambos os casos de analise o nUmero de
fatores latentes relevantes a considerar devem ser apenas trés, que é indicado pelo nimero de
parametros superiores a unidade, uma vez que em ambos os casos os subespacos de preditores

e de resposta (d6) foram normalizados, consoante a teoria descrita anteriormente.
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Na figura 4.13 apresenta-se a evolugdo das estimativas de desempenho do PLS em
relagdo a descricdo das anomalias relacionadas com manchas na pintura das pecas tratadas em

geral e para o caso particular das pecas de a¢o laminado a frio.
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Figura 4.13 — Desempenho da modelagdo PLS da taxa de anomalias relacionadas com presenc¢a de manchas na pintura considerando
(A) todos os lotes produzidos (N = 72) ou (B) apenas os lotes referentes a “Ago laminado a frio” (N = 61): representagdo da quantidade
de informagdo usada (JustVX) no subespaco preditor para descrever a resposta (JustVY) e o valor do pardametro do modelo (Param)
em fun¢do do nimero de fatores latentes considerados.

Como em ambos os casos foram considerados f = 3, a quantidade de informacgao
utilizada no subespaco preditor apresenta uma diferenga pequena (40.3% e 41.7%), o que nos
leva a concluir que a informacdo utilizada no subespaco preditor na descricdao da resposta
também ndo ira apresentar uma diferenga grande (54.4% e 50.8%), ou seja, as contribui¢Ges

relevantes também serdo préximas.

No primeiro caso, analise de todos os lotes, apesar de o numero de fatores latentes
relevantes serem trés, f=3, apenas o primeiro, f=1, é o mais relevante deles todos, no entanto
descreve pouco as respostas. Ja na analise dos lotes apenas de a¢o laminado a frio, f=1 e f=2 sdo

relevantes para a andlise.

Na tabela 4.19 encontra-se sistematizada a informacao relativa ao impacto dos fatores
mais relevantes evidenciados através dos loads do PLS em relagdo a taxa de anomalias detetadas
relativas a manchas na pintura das pecas em geral e no caso em concreto onde o material é aco

laminado a frio.
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Tabela 4.19 — Avaliagdo do impacto dos preditores sobre a taxa de anomalias detetadas relacionadas com a presenga de manchas
nas pegas considerando todos os lotes inspecionados (N = 72) e apenas os lotes de “Ago laminado a frio” (N = 61).

Sistema Todos os lotes (N = 72) “Aco laminado a frio” (N = 61)
%JustVY 37.2 12.2 5.0 34.0 13.7 3.2
Variaveis FL1 FL2 FL3 FL1 FL2 FL3

c01 0.254 0.245

c02

c03

c04 0.460 0.428

c05 0.303

c06 0.308 0.327

c09 0.339 -0.243 0.311 -0.250

cl10 0.416 0.418

cl1 0.432 0.421

cl8 -0.316 0.323 -0.458

cl19

c20 0.264 0.486 0.261 0.395

c21 0.285 0.250

c22 0.540 0.530

c23 0.492 0.544

c24 0.298 0.339

c25 0.307 0.389

c26 -0.246 0.288 0.281

Para a andlise de todos os lotes, o primeiro fator latente (FL1) consegue descrever cerca
de 37.2% da informacdo contida na resposta d6 (taxa de manchas observada). As maiores
contribuicGes para esta descricdo estdo relacionadas com os preditores c01 (pHD1), c04
(pHLavagemll), c06 (pHCata), c09 (°CFosfato), c10 (°CCata) e c11 (°CForno), c20 (ALC.LivreD1),
c24 (Ac.Livre) e c26 (Acelerador). Atendendo a contribuicdo de cada preditor sobre a resposta
d6, todos os preditores, exceto c26, tém efeito positivo em relagdo ao aparecimento de manchas
nas superficies metalicas, o que significa que valores maiores levam a maiores taxas de
aparecimento de manchas. O preditor c26 apresenta um efeito contrario, ou seja, se o seu valor

for mais baixo do que o esperado influencia a qualidade da pintura da superficie metalica.

O segundo fator latente (FL2) consegue descrever 12.2% da informacdo contida na
resposta d6 (taxa de manchas observadas). As maiores contribui¢Ges para esta descri¢cdo estdo
relacionadas com os preditores c04 (pHLavagemll), c18 (Voltagem), c21 (Alc.TotalD1) e c22

(Alc.LivreD2). Todos estes preditores, exceto o c18, tem influéncia positiva, logo maiores valores
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levam a taxas maiores de manchas observadas nas superficies metdlicas. O preditor c18 tem
uma influéncia negativa, ou seja, se a voltagem aplicada a pintura da superficie metalica ndo for
a mais adequada a qualidade da pintura e a sua estética visual serdo afetados negativamente,

levando ao aparecimento de manchas.

Abordando agora o caso dos lotes que apenas contém matéria-prima de a¢o laminado
a frio, a tabela 4.19 mostra que o primeiro fator latente (FL1) é responsavel pela descricao de
34.0% das respostas, o que evidencia que nesta situa¢do a analise separada destes lotes ndao
apresenta uma diferenga tdo significativa como as anteriores. Nesta situa¢do, os preditores com
maior relevancia sdo c01 (pHD1), c06 (pHCata), c09 (°CFosfato), c10 (°CCata), cl1
(tempoimers3aoD1), c20 (Alc.LivreD1), c24 (Ac.Livre). Todos estes preditores tem uma influéncia
positiva, o que induz a que maiores valores conduzam a maiores taxas de aparecimento de

manchas nas superficies metalicas.

Quanto ao segundo fator latente (FL2), este é responsavel pela descricdo de 13.7%
contida na resposta d6. Os preditores com mais relevancia neste caso sdao c04 (pHLavagemll),
c18 (Voltagem), c21 (Alc.TotalD1) e c22 (Alc.LivreD2). Como podemos verificar através da tabela,
todos os preditores, exceto o c18, tem uma contribuicao positiva, logo maiores valores levam a
taxas mais altas de aparecimento de manchas. O preditor c18 tem uma influéncia negativa,
menores valores levam ao aumento da taxa de mancha que aparecem nas superficies metdlicas.
Como os preditores para este fator latente sdo os mesmo que os anteriores, concluimos que a
voltagem se torna um parametro de extrema relevancia para prevenir o aparecimento de

manchas nas superficies metalicas pintadas.

4.3.5 Rugosidade

As anomalias relacionadas com manchas na pintura das pecas sdao também um
fendmeno abundante. Em 110 lotes observados, 45 (50.9%) apresentaram este tipo de
anomalia e destes casos, 35 estdo associados ao processamento de “Ac¢o laminado a frio”. Na
tabela 4.20 apresenta-se as caracteristicas de desempenho na modelacéo PLS sobre este tipo de

anomalia.
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Tabela 4.20 — Desempenho da modelagdo implicita com PLS da taxa de anomalias obtidas referentes a dete¢do de rugosidade
excessiva na pintura das pegas nos lotes avaliados (N = 45) e nos lotes referentes ao “Ago laminado a frio (N = 35).

%VX %JustVX 2 %JustVX %VY %JustVY 2 %JustVY Param.

# Todos os lotes (N=45)

0 100.0 —-= 0.0 100.0 —-= 0.0 -=
1 75.6 24.4 24.4 66.0 34.0 34.0 3.87
2 65.0 10.7 35.0 50.7 15.3 49.3 2.59
3 56.7 8.3 43.3 44.3 6.4 55.7 1.68
4 52.4 4.3 47.6 42.1 2.2 57.9 0.98
5 47.5 4.9 52.5 41.4 0.8 58.6 0.58
6 40.8 6.7 59.2 41.0 0.3 59.0 0.39
7 35.8 5.0 64.2 40.7 0.3 59.3 0.34
8 32.1 3.7 67.9 40.5 0.3 59.5 0.34
9 27.7 4.4 72.3 40.4 0.1 59.6 0.21
10 23.7 4.0 76.3 40.3 0.1 59.7 0.15
# “Aco laminado a frio” (N = 35)

0 100.0 - 0.0 100.0 - 0.0 -
1 72.2 27.8 27.8 67.7 32.3 32.3 3.31
2 64.6 7.6 35.4 45.8 21.9 54.2 2.73
3 56.7 7.9 43.3 42.9 2.9 57.1 1.00
4 48.2 8.5 51.8 40.9 2.0 59.1 0.83
5 43.8 4.4 56.2 38.8 2.1 61.2 0.84
6 39.1 4.7 60.9 37.5 13 62.5 0.66
7 32.0 7.1 68.0 37.0 0.5 63.0 0.43
8 28.3 3.7 71.7 36.6 0.4 63.4 0.36
9 23.6 4.7 76.4 36.5 0.1 63.5 0.21
10 19.4 4.2 80.6 36.4 0.1 63.6 0.15

%VX e %VY — Taxa de informagdo contida nos sub-espagos preditor e resposta, respetivamente; %JustVX — taxa de informagdo do sub-espago preditor
utilizada para descrever a quantidade de informagdo %JustVY contida no sub-espago resposta; £ %JustVX e 2 %JustVY — total de informacgdo descrita nos
sub-espacos preditor e resposta; # - nimero de fatores latentes considerados

Com base nos resultados da tabela 4.20, em ambos os casos de analise o nUmero de
fatores latentes relevantes a considerar devem ser apenas trés, que é indicado pelo nimero de
parametros superiores a unidade, uma vez que em ambos os casos os subespacos de preditores

e de resposta (d7) foram normalizados, consoante a teoria descrita anteriormente.
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Na figura 4.14 apresenta-se a evolugao das estimativas de desempenho do PLS em
relagdo a descricdo das anomalias relacionadas com manchas na pintura das pecas tratadas em

geral e para o caso particular das pecas de a¢o laminado a frio.
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Figura 4.14 — Desempenho da modelagdo PLS da taxa de anomalias relacionadas com rugosidade excessiva na pintura considerando
(A) todos os lotes produzidos (N = 45) ou (B) apenas os lotes referentes a “Ago laminado a frio” (N = 35): representagdo da quantidade
de informagdo usada (JustVX) no sub-espaco preditor para descrever a resposta (JustVY) e o valor do parametro do modelo (Param)
em fun¢do do nimero de fatores latentes considerados.

Como em ambos os casos foram considerados f = 3, a quantidade de informacgao
utilizada no subespaco preditor apresenta resultados iguais (43.3% e 43.3%), o que nos leva a
concluir que a informacdo utilizada no subespaco preditor na descricdo da resposta também
levard a resultados pouco discrepantes (55.7% e 57.1%), ou seja, as contribui¢Ges relevantes

serdo muito proximas.

No primeiro caso, analise de todos os lotes, apesar de o numero de fatores latentes
relevantes serem trés, f=3, apenas o primeiro, f=1, é o mais relevante deles todos, no entanto
descreve pouco as respostas. O mesmo se verifica para a analise dos lotes de aco laminado a

frio.

Na tabela 4.21 encontra-se sistematizada a informacao relativa ao impacto dos fatores
mais relevantes evidenciados através dos loads do PLS em relagdo a taxa de anomalias detetadas
relativas rugosidade excessiva na pintura das pecas em geral e no caso em concreto onde o

material é aco laminado a frio.
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Tabela 4.21 — Avaliagdo do impacto dos preditores utilizados sobre a taxa de anomalias detetadas relacionadas com excesso de
rugosidade na pintura das pegas considerando todos os lotes inspecionados (N = 45) e apenas os lotes de “Ago laminado a frio” (N
=35).

Sistema Todos os lotes (N = 45) “Aco laminado a frio” (N = 35)
%JustVY 24.4 10.7 8.3 323 21.9 2.9
Variaveis FL1 FL2 FL3 FL1 FL2 FL3

c01 0.315 -0.375

c02 -0.281

c03 -0.242 0.307

c04 0.422 -0.438 -0.373

c05

c06 0.292 0.258

c09 0.365 0.307

c10 0.392 0.455

cll 0.404 0.444

cl8 -0.296 0.240

c19 -0.307 0.360 -0.287 -0.366

c20 0.308 -0.529 0.292

c21 0.354 -0.317

c22 0.536 0.255

c23 -0.288

c24 0.271 0.244

c25 -0.400 -0.710

c26 -0.299 -0.371 0.298 -0.311

Para a andlise de todos os lotes, o primeiro fator latente (FL1) consegue descrever cerca
de 24.4% da informacdo contida na resposta d9 (taxa de rugosidade observada). As maiores
contribuicGes para esta descricdo estdo relacionadas com os preditores c01 (pHD1), c06
(pHCata), c09 (°CFosfato), c10 (°CCata) e cl11 (°CForno), c19 (variagcdo de voltagem), c20
(Alc.LivreD1) e c24 (Ac.Livre). Atendendo a contribuicdo de cada preditor sobre a resposta d6,
todos os preditores, exceto c19, tém efeito positivo em relagdo ao aparecimento de rugosidade
na superficie metalica (maiores valores maiores taxas de rugosidade). O preditor c19 apresenta
um efeito contrdrio, ou seja, se a voltagem aplicada ndo a adequada a superficie metalica

apresenta mais probabilidade de rugosidade depois de pintada.

O segundo fator latente (FL2) consegue descrever 10.7% da informagdo contida na
resposta d9 (taxa de rugosidade observada). As maiores contribuicGes para esta descri¢do estdo
relacionadas com os preditores c04 (pHLavagemll), c19 (variacdo de voltagem), c21
(Alc.TotalD1), c22 (Alc.LivreD2) e c26 (Acelerador). Todos estes preditores, exceto o ¢26, tém
influéncia positiva (maiores valores levam a maiores taxas de rugosidade). O preditor c26 tem

uma influéncia negativa, ou seja, se o valor do parametro acelerador estiver demasiado baixo
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do que aquilo que é indicado a superficie metalica ndo fica bem fosfatada e assim apds a pintura

tem mais probabilidade de apresentar rugosidade.

Abordando agora o caso dos lotes que apenas contém matéria-prima de ago laminado
a frio, a tabela 4.13 mostra que o primeiro fator latente (FL1) é responsavel pela descricdo de
32.3% da informacgdo contida na resposta d9, o que evidencia que nesta situacdo a analise
separada destes lotes ndo apresenta uma diferenca tao significativa como as anteriores. Nesta
situacdo, os preditores com maior relevancia sdao c06 (pHCata), c09 (°CFosfato), c10 (°CCata),
c11 (tempoimersaoD1), c19 (variagdo de voltagem), c20 (Alc.LivreD1), c22 (Alc.LivreD2) e c24
(Ac.Livre). Todos estes preditores tém uma influéncia positiva (maiores valores conduzem a
maiores taxas de rugosidade), exceto o preditor c19, que tem influéncia negativa (menores

valores levam a maiores taxas de rugosidade).

Quanto ao segundo fator latente (FL2) este é responsavel pela descricdo de 21.9% da
informacdo contida na resposta d9. Os preditores com mais relevancia neste caso sdo c01
(pHD1), c02 (pHD2), c03 (pHAfinador), c18 (voltagem), c19 (variacdo de voltagem), c21
(Alc.TotalD1), c26 (Acelerador). Como podemos verificar através da tabela, temos os preditores
c01, c02, c04, c19 e c21 tém influéncia positiva (maiores valores levam a maiores taxas de
rugosidade). Os preditores c03, c18 e c26 tém uma influéncia negativa (menores valores levam

a maiores taxas de rugosidade).

4.3.6 Cor

A anomalia relacionada com altera¢des da cor na pintura das pecas foi detetada em 28
casos dos 110 lotes examinados (25.5%); destes casos detetados 11 estdo associados ao
processamento de “Aco laminado a frio”. Na tabela 4.22 apresenta-se as caracteristicas de

desempenho na modelagao PLS sobre este tipo de anomalia.
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Tabela 4.22 — Desempenho da modelagdo implicita com PLS da taxa de anomalias obtidas referentes a alteragdo de cor na pintura
das pegas nos lotes avaliados (N = 28) e nos lotes referentes ao “Ago laminado a frio (N = 11).

%VX %JustVX 2 %JustVX %VY %JustVY 2 %JustVY Param.

# Todos os lotes (N=28)

0 100.0 —-= 0.0 100.0 —-= 0.0 -=
1 82.0 18.0 18.0 68.0 32.0 32.0 2.94
2 59.8 22.2 40.2 61.6 6.4 38.4 131
3 48.3 11.5 51.7 56.0 5.6 44.0 1.23
4 42.1 6.3 57.9 51.9 4.1 48.1 1.05
5 38.5 3.6 61.5 47.5 4.5 52.5 1.10
6 33.1 5.4 66.9 44.3 3.1 55.7 0.92
7 28.6 4.5 71.4 40.1 4.2 59.9 1.07
8 24.6 4.0 75.4 36.9 3.2 63.1 0.93
9 21.7 3.0 78.3 35.0 1.9 65.0 0.72
10 16.6 5.0 83.4 34.2 0.8 65.8 0.47
# “Aco laminado a frio” (N = 11)

0 100.0 - 0.0 100.0 - 0.0 -
1 70.5 29.5 29.5 32.5 67.5 67.5 2.60
2 51.6 18.9 48.4 13.1 19.3 86.9 1.39
3 36.2 15.4 63.8 7.7 5.4 92.3 0.74
4 27.9 8.3 72.1 3.6 4.1 96.4 0.64
5 22.8 5.1 77.2 1.4 2.2 98.6 0.47
6 12.2 10.6 87.8 0.7 0.7 99.3 0.26
7 7.7 4.5 92.3 0.4 0.3 99.6 0.17
8 6.7 1.0 93.3 0.0 0.4 100.0 0.19
9 3.3 35 96.7 0.0 0.0 100.0 0.04
10 0.0 33 100.0 0.0 0.0 100.0 0.03

%VX e %VY — Taxa de informagdo contida nos sub-espagos preditor e resposta, respetivamente; %JustVX — taxa de informagdo do sub-espago preditor
utilizada para descrever a quantidade de informagdo %JustVY contida no sub-espago resposta; £ %JustVX e 2 %JustVY — total de informagdo descrita nos
sub-espacos preditor e resposta; # - nimero de fatores latentes considerados

Com base nos resultados da tabela 4.22, em ambos os casos de analise o nUmero de
fatores latentes relevantes a considerar devem ser apenas trés, que é indicado pelo nimero de
parametros superiores a unidade, uma vez que, em ambos 0s casos, os subespacos de preditores

e de resposta (d8) foram normalizados, consoante a teoria descrita anteriormente.

Na figura 4.15 apresenta-se a evolugdo das estimativas de desempenho do PLS em
relacdo a descricdo das anomalias relacionadas com altera¢des de cor na pintura das pecas

tratadas em geral e para o caso particular das pecas de aco laminado a frio.
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Figura 4.15 — Desempenho da modelagdo PLS da taxa de anomalias relacionadas com alteragdes de cor na pintura considerando (A)
todos os lotes produzidos (N = 28) ou (B) apenas os lotes referentes a “Ago laminado a frio” (N = 11): representacdo da quantidade
de informagdo usada (JustVX) no sub-espaco preditor para descrever a resposta (JustVY) e o valor do parametro do modelo (Param)
em fung¢do do nimero de fatores latentes considerados.

Como em ambos os casos foram considerados f = 3, a quantidade de informacgao
utilizada no subespaco preditor apresenta resultados distintos (61.5% e 48.4%), o que nos leva
a concluir que a informagdo utilizada no subespaco preditor na descri¢gdo da resposta também
levara a resultados discrepantes (52.5% e 86.9%), ou seja, as contribuicdes relevantes serdo

distintas.

No primeiro caso, analise de todos os lotes, apesar de o numero de fatores latentes
relevantes serem trés, f=3, apenas o primeiro, f=1, é o mais relevante deles todos, no entanto
descreve pouco as respostas. O mesmo se verifica para a analise dos lotes de aco laminado a

frio.

Na tabela 4.23 encontra-se sistematizada a informacao relativa ao impacto dos fatores
mais relevantes evidenciados através dos loads do PLS em relacdo a taxa de anomalias detetadas
relativas a alteracGes na cor da pintura das pegas em geral e no caso em concreto onde o

material é aco laminado a frio.
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Tabela 4.23 — Avaliagdo do impacto dos preditores utilizados sobre a taxa de anomalias detetadas relacionadas com alteragdes de
cor na pintura das pegas considerando todos os lotes inspecionados (N = 28) e apenas os lotes de “Ago laminado a frio” (N = 11).

Sistema Todos os lotes (N = 28) “Ago laminado a frio” (N = 11)
%JustVY 32.0 6.4 5.6 67.5 19.3 5.4
Variaveis FL1 FL2 FL3 FL1 FL2 FL3
c01 0.343 0.351
c02 0.403 0.293 0.351
c03 -0.255 0.413
c04 -0.352
c05 -0.279
c06 0.306 0.309
c09 0.465 0.299
c10 0.248 0.380 0.583
cll 0.279 0.257 0.284
c18 -0.467 0.261 -0.478 -0.370
c19
c20 0.476 0.371
c21 -0.264 -0.262 0.278 -0.299
c22 -0.605 -0.420
c23 -0.314 -0.313
c24 0.351
c25 -0.422 -0.246
c26 -0.242 0.343

Para a andlise de todos os lotes, o primeiro fator latente (FL1) consegue descrever cerca
de 32.0% da informagdo contida na resposta d8 (taxa de falta de cor observada). As maiores
contribuicGes para esta descricdo estdo relacionadas com os preditores c01 (pHD1), c03
(pHAfinador), c09 (°CFosfato), c10 (°CCata) e c11 (°CForno), c18 (voltagem), c21 (Alc.TotalD1).
Atendendo a contribuicdo de cada preditor sobre a resposta d6, os preditores c01, c09, c10 e
c11 tém efeito positivo em relagdo a cor na superficie metalica (maiores valores levam a maiores
taxas de falta de cor). O preditor c03, c18 e c21 apresentam uma influéncia negativa (menores

valores levam a maiores taxas de falta de cor).

O segundo fator latente (FL2) consegue descrever 6.4% da informac¢do contida na
resposta d8 (taxa de falta de cor observada). As maiores contribui¢Ges para esta descrigao estdo
relacionadas com os preditores c02 (pHLD2), c06 (pHCata), c10 (°CCata), c11 (°CForno), c18

(Voltagem), c20 (Alc.LivreD1) e c26 (Acelerador). Os preditores c01, c09, c10 e c11 tém influéncia
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positiva (maiores valores induzem a maiores taxas de falta de cor). Ja os preditores c03, c18 e

¢26 tém influéncia negativa (menores valores levam a maiores taxas de falta de cor).

Abordando agora o caso os lotes que apenas contém matéria-prima de ago laminado a
frio, a tabela 4.15 mostra que o primeiro fator latente (FL1) é responsavel pela descricdo de
67.5% da informagdo contida na resposta d8, o que evidencia que nesta situagdo a analise
separada destes lotes apresenta uma diferenca significativa. Nesta situacdo, os preditores com
maior relevancia sdo c05 (pHLavag.lll), c18 (voltagem), c22 (Alc.LivreD2), c23 (Alc.TotalD2), c25
(Ac.Total) e c26 (Acelerador). Todos estes preditores, exceto o c26, apresentam influéncia
negativa (menores valores conduzem a taxas mais altas de falta de cor). O preditor c26

apresenta influéncia positiva (maiores valores conduzem a maior taxa de falta de cor).

Quanto ao segundo fator latente (FL2) este é responsavel pela descricdo de 19.3% da
informacdo contida na resposta d8. Os preditores com mais relevancia neste caso sdao c01
(pHD1), c02 (pHD2), c03 (pHAfinador), c09 (°CFosfato), c18 (voltagem), c20 (Alc.LivreD1) e c21
(Alc.TotalD1). Todos os preditores, exceto o ¢18, tém influéncia positiva (maiores valores
conduzem a maiores taxas de falta de cor). O preditor c18 tem influéncia negativa (menores

valores conduz a maior taxa de falta de cor).

4.3.7 Gotas

A anomalia relacionada com formacao de gotas na pintura das pecas foi detetada em
apenas 9 casos dos 110 lotes examinados (8.2%) ocorrendo estes apenas no caso de “Aco

laminado a frio”.

Na tabela 4.24 apresenta-se as caracteristicas de desempenho na modelagéo PLS sobre

este tipo de anomalia.
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Tabela 4.24 — Desempenho da modelagdo implicita com PLS da taxa de anomalias obtidas referentes a formagdo de gotas na pintura
das pegas nos lotes avaliados (N = 9), onde apenas foi processado “Ago laminado a frio.

%VX %JustVX 2 %JustVX %VY %JustVY 2 %JustVY Param.

# Todos os lotes (N=9)

0 100.0 - 0.0 100.0 - 0.0 -
1 68.3 31.7 31.7 40.8 59.2 59.2 3.17
2 58.2 10.1 41.8 22.1 18.7 77.9 1.78
3 46.8 11.4 53.2 15.9 6.2 84.1 1.02
4 39.6 7.2 60.4 13.6 2.3 86.4 0.63
5 33.8 5.8 66.2 11.2 2.4 88.8 0.63
6 26.5 7.3 73.5 9.4 1.8 90.6 0.55
7 21.0 5.6 79.0 7.7 1.8 92.3 0.55
8 18.9 2.0 81.1 4.9 2.8 95.1 0.69
O 13.6 5.4 86.4 4.3 0.6 95.7 0.31
10 11.3 2.3 88.7 3.7 0.7 96.3 0.34

%VX e %VY — Taxa de informagdo contida nos sub-espagos preditor e resposta, respetivamente; %JustVX — taxa de informagdo do sub-espago preditor
utilizada para descrever a quantidade de informag&do %JustVY contida no sub-espago resposta; 5 %JustVX e 2 %JustVY — total de informagédo descrita nos
sub-espacos preditor e resposta; # - nimero de fatores latentes considerados

Com base nos resultados da tabela 4.24, em ambos os casos de analise o nUmero de
fatores latentes relevantes a considerar devem ser apenas trés, que é indicado pelo nimero de
parametros superiores a unidade, uma vez que em ambos os casos os subespacos de preditores

e de resposta (d7) foram normalizados, consoante a teoria descrita anteriormente.

Na figura 4.16 apresenta-se a evolugao das estimativas de desempenho do PLS em
relagdo a descrigao das anomalias relacionadas com formagao de gotas na pintura das pecas aco

laminado a frio.
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Figura 4.16 — Desempenho da modelagdo PLS da taxa de anomalias relacionadas com formacdo de gotas de pintura
considerando de pegas em “Ago laminado a frio” (N = 9): representacdo da quantidade de informagdo usada (JustVX) no sub-
espago preditor para descrever a resposta (JustVY) e o valor do pardmetro do modelo (Param) em fungdo do nimero de fatores
latentes considerados.
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Para andlise deste tipo de anomalia foram considerados todos os lotes e ndo se fez
anadlise separada dos lotes de a¢o laminado a frio. Assim, para estes resultados foram
considerados de igual forma 3 fatores latentes, no entanto, apenas o primeiro é o mais
significativo, embora descreva poucas respostas. A quantidade de informacado utilizada no
subespaco preditor apresenta resultados de 53.2% e a informacao utilizada no subespacgo

preditor na descricdo da resposta tem resultados de 84.1%.

Na tabela 4.25 encontra-se sistematizada a informacao relativa ao impacto dos fatores
mais relevantes evidenciados através dos loads do PLS em relagdo a taxa de anomalias

detetadas relativas a formacao de gotas de pintura em pecas de aco laminado a frio.

Tabela 4.25 — Avaliagdo do impacto dos preditores utilizados sobre a taxa de anomalias detetadas relacionadas com alteragdes
formagdo de gotas de pintura em pegas de “Aco laminado a frio” (N = 9).

Sistema “Ago laminado a frio” (N =9)
%JustVY 59.2 18.7 6.2
Variaveis FL1 FL2 FL3
c01 -0.316
c02
c03 0.357
c04 0.567
c05 -0.242 0.323
c06 -0.410
c09 -0.246 -0.269
c10 -0.375
cl1 -0.390
cl8 0.423
c19
c20 0.311
c21 0.386
c22 0.401
c23 -0.365 -0.299
c24 -0.333 0.326
c25 0.276
c26 -0.242

Para a andlise dos lotes de ago laminado a frio, o primeiro fator latente (FL1) consegue
descrever cerca de 59.2% da informagdo contida na resposta d7 (taxa de aparecimento de
gotas observadas). As maiores contribui¢cdes para esta descri¢do estdo relacionadas com os

preditores c01 (pHD1), c06 (pHCata), c09 (°CFosfato), c10 (°CCata) e c11 (°CForno), c23
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(Alc.TotalD2) e c25 (Ac.Total). Atendendo a contribuicdo de cada preditor sobre a resposta
d6, todos preditores tém efeito negativo (menores valores induzem a maiores taxas de
aparecimento de gotas), exceto o preditor c25 que tem influéncia positiva (maior valor induz
a maior taxa de aparecimento de gotas).

O segundo fator latente (FL2) consegue descrever 18.7% da informacdo contida na
resposta d7. As maiores contribuicGes para esta descricdo estdo relacionadas com os
preditores c03 (pHAfinador), c04 (pHLavag.ll), cO5 (pHLavag.lll), c20 (Alc.LivreD1), c21
(Alc.TotalD1), c24 (Ac.Livre) e c26 (Acelerador). Os preditores c03, c04, c20 e c21 tém
influéncia positiva (maiores valores levam a taxas maiores de aparecimento de gotas),
enquanto que os preditores c05, c24 e c26 tém influéncia negativa (menores valores levam
a maiores taxas de aparecimento de gotas).

Com estes resultados concluiu-se que de facto os valores apresentados na tabela 3.1
devem ser estabelecidos e controlados rigorosamente nos respetivos banhos, visto que, as
suas varia¢des levam ao aparecimento de diferentes tipos de anomalias nas superficies

metadlicas e consequentemente essas anomalias podem levar a perdas econdmicas.
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4.4 Controlo térmico na estufa

A figura 4.17 representa o grafico que foi obtido numa analise de controlo a estufa, que teve

uma duragao de 60 minutos a 171 °C.
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Figura 4.17 — Grafico de Controlo de temperatura da estufa de polimerizagdo da Europa Coatings S.A.

No final desta andlise concluiu-se que a estufa se encontrava com as suas
funcionalidades de polimeriza¢do corretas. No entanto, como podemos ver pelo anexo D,
este relatdrio esta datado a 19/07/2017, e durante estes meses de estagio ndo tive
conhecimento de mais nenhum controlo da estufa. Seria importante rever o método de

controlo da estufa dentro da Europa Coatings S.A. e tomar as devidas medidas corretivas.
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5., Conclusées
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Ao longo deste projeto duas vertentes de preocupagdes foram mantidas - por um lado
a preocupacgao em manter as condi¢des de processamento (banhos de acondicionamento e de
tratamento) e por outro lado, a preocupagdo em tentar avaliar eventuais causas para o conjunto
de anomalias detetadas no controlo da qualidade com vista a, atempadamente, de poder

corrigir e minimizar perdas de tempo e de material.

O controlo da qualidade dos banhos efetuado através das cartas de controlo, seccdo 4.1,
revelou que, em muitos casos, estava-se a trabalhar em condi¢Ges limite, muito préxima dos
limites recomendados para o regular funcionamento de banhos de cataforese. Embora tendo
procurar corrigir essas situacoes limite, verificou-se que em alguns casos a intervengao teve de
ser mais drdastica. No sentido de antecipar as corre¢des e, deste modo evitar intervengées
drasticas, é recomenddavel que alguns dos parametros de controlo sejam inspecionados com
maior frequéncia e regularidade. Alguns destes exemplos sdo a avaliagdo do acelerador no
banho de fosfatacdo - este parametro deve ser medido de duas em duas horas; o pH do banho
de cataforese deve ser avaliado de preferéncia trés vexes por dia; o extrato seco no banho de
cataforese deve ser avaliado, pelo menos, trés vezes por semana. Os restantes parametros,
alcalinidade livre e total, acidez livre e total e pH nos restantes banhos devem continuar a ser
avaliados duas vezes ao dia (no inicio, antes do inicio de producdo (ex: as 8h) e a segunda vez
por volta das 12 horas, de forma a que apds a hora de almogo os banhos ja se encontrassem

corretos para retomar a producdo).

Quanto a avaliacdo da evolugdo e comportamento do processo, recorreu-se a cartas de
controlo que facilmente permitiram uma boa percecdo da sua evolucdo e controlo dos
parametros em estudo. Relativamente ao banho de pré-desengorduramento (D1), verificou-se
que, de um modo geral, tanto a alcalinidade livre como a total se encontravam dentro dos
limites de controlo. No entanto existiram situacdes de labora¢do em que essa conformidade ndo
foi verificada, principalmente no que diz respeito a alcalinidade total. Tais irregularidades foram
geralmente observadas nas primeiras analises da manh3, registando-se valores ligeiramente
abaixo do limite inferior, o que significa que a quantidade de detergente no banho D1 se
encontrava baixa e teria de ser corrigida para que o banho pudesse ser eficiente na limpeza das
superficies metdlicas. Reparou-se ainda que estes valores anémalos registados no inicio do
processo de laboracdo estavam relacionados com a quantidade de material processado no dia
anterior. Ainda relativamente a D1, a carta de controlo do pH permitiu evidenciar que este se
manteve sempre acima do limite minimo requerido, demonstrando que esta situacdo foi
mantida em conformidade. No banho de desengorduramento (D2) verificou-se que a

alcalinidade livre se encontrava dentros dos limites de controlo. No entanto para a alcalinidade
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total do mesmo banho, existem algumas situa¢des que se encontram fora do limite inferior
requerido, mas na maioria dos dias o funcionamento do banho encontrava-se normalizado. O
pH de D2, verificou-se através da carta de controlo que esteve acima do limite minimo

requerido, logo era um parametro que se encontrava controlado.

Passando a analise do banho de fosfatacao, as cartas de controlo revelaram que tanto
na acidez livre como na acidez total existem regularmente situa¢des em inconformidade,
situagBes estas também verificadas em relacdo ao acelerador - estas irregularidades significam
que as condig¢Bes 6timas do banho de fosfatagdo foram adulteradas durante a produgdo do dia
anterior e ao longo do préprio dia, resultado do processamento, exigindo constantes corre¢des
deste banho. O parametro que se manteve mais estavel e controlado foi o acelerador
(controlado de duas em duas horas), visto que é ele que nos indica se o banho estaria a fosfatar

corretamente a superficie metalica.

Quanto ao banho de cataforese, tanto a carta de controlo relativa ao extrato seco como
a carta de controlo relativa ao pH demonstra que este banho esteve varias vezes fora
da situacdo de controlo. Estas alteragGes vém comprovar que estes parametros se encontram
em constante variacdo, em estreita relacdo com o consumo dos seus constituintes (pasta

pigmentada e ligante) necessarios a boa manutencdo da qualidade de pintura no produto final.

Em termos de avalia¢do de causas para o conjunto de anomalias registadas, a modelacdo
multivariada ndo supervisionada com o PLS permitiu obter algumas sugestGes para controlo
mais apertado. Dado que as varidveis observadas se apresentavam em dimensdes diferentes

houve necessidade de corrigir os efeitos de escala através da normalizagdo destas.

No que diz respeito as anomalias na variagao no brilho na superficie metalica pintada
verificou-se que este tipo de anomalia aparenta estar muito correlacionada com o tipo de
material da matéria-prima, nomeadamente nas superficies metdlicas de ago laminado a frio.
Deste modo, sempre que as superficies metdlicas submetidas a pintura forem deste material é
crucial que todos os banhos da linha de pintura, em geral, estejam dentro dos limites
requeridos, bem como a voltagem aplicada seja a adequada a espessura do revestimento
desejado pelo cliente. Com esta andlise concluiu-se que quanto mais discrepantes os banhos da
linha estiverem da situacdo recomendada mais anomalias ao nivel do brilho da peca serdo

detetadas.

Relativamente as anomalias por falta de tinta, verificou-se de igual forma que estas
anomalias aparentam estar muito correlacionadas com o tipo de material que se pretende

revestir, nomeadamente nas superficies metdlicas de aco laminado a frio. Quando superficies
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metadlicas deste tipo sdo submetidas a este tipo de tratamento é relevante que os pH’s de todos
os banhos da linha estejam dentro dos limites requeridos e os parametros de andlises de D1 e
D2 também se encontrem regularizados. Outras caracteristicas que influenciam o aparecimento
deste tipo de anomalia é a voltagem aplicada e as temperaturas dos banhos de fosfatacdo e
pintura cataforética. A partir deste estudo, concluiu-se que a anomalia de falta de tinta é
influenciada por quanto mais discrepantes negativamente se encontrarem os valores dos
parametros referidos maior sera a probabilidade de verificacdo da anomalia nas superficies

metalicas.

As anomalias do tipo manchas na superficie metdlica pintada, ocorrem
maioritariamente em superficies metalicas de aco laminado a frio, de forma similar as
anteriores. No estudo desta anomalia foi possivel ter a percecao de que os parametros que mais
contribuem para o aparecimento deste tipo de anomalia sdo os pH’s do banho D1 e do banho
cataforético (pois se o pH se encontrar demasiado elevado levard a formacgdo de hidroxidos
metadlicos - corrosdo superficial - e facilmente é promovida a descamacdo da pintura) as
temperaturas dos banhos de fosfatacdo e banho cataforético e as alcalinidades dos banhos D1
e D2 (indicam o teor de espécies fortes e a concentragdo total de detergentes presentes no
banho, respetivamente) .Além disso as superficies metalicas ndo devem ficar mergulhadas nos
banhos mais do que o tempo recomendado (de forma a que esteja demasiado tempo exposta
as bases fortes, detergentes, sujidade, ... e assim ndo prejudique a qualidade da pintura). Se
estes parametros aqui referidos ndo se encontrarem normalizados a probabilidade do

aparecimento de manchas apés a pintura aumentara significativamente.

A rugosidade na superficie metalica pintada é um defeito relativamente frequente em
superficies metdlicas de aco laminado a frio. De forma a evitar o aparecimento desta rugosidade
deve-se ter atengdo a parametros como pH do banho de cataforese (pela razdo explicada ja
anteriormente, se o pH se encontrar demasiado elevado leva a corrosdo superficial e promove
0 aparecimento dessa rugosidade), temperatura do banho de fosfatagao e banho de cataforese
(a agitagdo das particulas do banho deve ser a adequada para uma boa aderéncia da tinta a
superficie metalica), acidez livre do banho de fosfatacao e alcalinidade dos banhos D1 e D2. Caso
os seus valores se encontrem acima daquilo que é recomendado a taxa de aparecimento de
rugosidade é mais elevada. Por outro lado, se a voltagem aplicada ndo for adequada e for
inferior ao suposto, a espessura final da superficie metalica estara incorreta e a taxa de

rugosidade também serd influenciada levando a uma maior probabilidade do seu aparecimento.

119



Relativamente a cor das superficies metdlicas pintadas, existem situa¢Ges em que se
deteta que esta ndo se encontra em conformidade, variando ligeiramente o tom de preto. As
superficies metalicas de aco laminado a frio sdo as que apresentam maior probabilidade de tal
ser verificado. Os fatores que maior influéncia tém neste defeito sdo o pH das lavagens
existentes ao longo de toda a linha de pintura, a voltagem (que influencia a espessura da
superficie metalica), alcalinidade livre e total do banho D2 e a acidez total do banho de
fosfatacdo. Valores abaixo do recomendado destes parametros aumentam a probabilidade da
anomalia de falta de cor. O acelerador, que mede o nitrito de sédio presente no banho é
responsavel pela oxidacdo do fosfato ferroso soluvel a fosfato férrico insoluvel e
consequentemente da sua deposicdo na forma de lama. Esta lama é constituida por uma mistura
de fosfato de zinco e fosfato férrico, sendo que o primeiro componente se encontra em maior
quantidade, visto ser o responsavel pela formacdo da pelicula sob a superficie metalica
(fosfatacdo da superficie metdlica). Desta forma, se o acelerador se encontrar com valores
discrepantes aos limites que deve obedecer a fosfatacdo nao sera a adequada e a pintura ndo

serd a melhor, e isso aumentara a taxa de falta de cor.

Finalmente, a Ultima anomalia detetada ao longo deste estudo, a presenca de gotas nas
superficies metalicas apds todo o processo de pintura. Tal como todas as anomalias até aqui
descritas, esta também se verificou com maior percentagem nas superficies metdlicas de aco
laminado a frio. De forma a evitar esta inconformidade é necessario a verificagdo do pH de D1 e
banho de cataforese, de forma a nao existir corrosao superficial, a alcalinidade total de D2, a
temperatura do banho de fosfatacdo e do banho de cataforese e a mais importante, a
temperatura da estufa de polimerizacdo bem como a sua limpeza, pois pode existir casos em
gue essas gotas se possam dever a processos de condensag¢do. Concluiu-se que quanto maiores
forem os valores destes parametros, maiorissimo sera a taxa do aparecimento de gotas. A acidez
total no banho de fosfatacdo se se encontrar com valores mais baixos do que é recomendado

leva também ao aumento da probabilidade do aparecimento dessas gotas apds a pintura.

Com isto, podemos concluir que dentro de todos os tipos de matéria-prima (a¢o
laminado a frio, eletrozincado, aluminio, inox e galvanizado a quente), as superficies de aco
laminado a frio sdo as que requerem uma maior aten¢do em todos os parametros de qualidade

no processamento de forma a minimizar as anomalias.

Em resumo, a utilizacdo da modelagdo multivariada ndo supervisionada permitiu-nos

diagnosticar, de uma forma simples e til, de entre as varidveis de processo controladas aquelas
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que parecem ser mais influentes e capazes de condicionar a qualidade das pegas em

processamento.
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Nota: Devido ao novo regulamento geral de protecdo de dados, nos anexos nao serao referidos
nomes de marcas automédveis nem qualquer outro dado sobre as empresas as quais recorri, fora

da Europa Coatings S.A., para demonstrar as exigéncias do ramo automovel.

Anexo A — Exemplo de uma ficha técnica que ilustra as exigéncias da pintura para componentes

automoveis
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Anexo B — Exemplo de um relatério de controlo dos parametros da linha de pintura feito fora da

Europa Coatings S.A, que tem como objetivo a comparacgao dos valores obtidos

B1 — exemplo do relatdrio para o banho de fosfato
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B2 — Exemplo de relatério para o banho de eletrodeposi¢do catédica
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Anexo C — Exemplo de relatdrio de controlo da temperatura a estufa de polimerizagdo
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Anexo D — Exemplo da folha de calculo para a obtencdo das cartas de controlo

Falhal (* 1l

Neste exemplo de folhas de calculo para a obtencdo das cartas de controlo, podemos
ver que foram reunidas informag¢des como, em 1) encontramos o dia, o valor obtido na devida
medicdo, para as réplicas; a média dos valores das réplicas; os valores das incertezas e o numero
das réplicas; em 2) temos definidos os limites superiores e inferiores de a¢do e em 3) é onde se
encontram definidos a escala para a elaboragdo da carta de controlo juntamente com os limites

superiores e inferiores de ac¢do.

Em B), a medicdo refere-se aos valores obtidos para as analises de Acidez Livre, Acidez
Total, Acelerador, Extrato Seco, pHCata, Alc, Livre D1, Alc. Total D1, pHD1, Alc, Livre D2, Alc.
Total D2 e pHD2.
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Anexo E — Exemplo da folha de célculo para a obtengao dos resultados através do método PLS

Anomaliss ra Recegdo do Material Umpesza Processo de Pintura Asomaiias spds 8 pinturs [Upo e %] | NT de pegas por baatidor Tipo de recuperagio

fomal | Folha2 | @ q

Neste exemplo de folha de célculo para a obtenc¢do dos resultados pelo método PLS,
verificamos que para a analise através do PLS tinhamos uma grande quantidade de dados. A
reunido de todos esses dados levou a construcdo de uma tabela final com 37 colunas e 111

linhas.

Nesta tabela foram discriminados todos os dados obtidos, desde aqueles que exigiam
um maior controlo aos que pareciam invulgares e que pareciam ndo interferir na qualidade do

produto final.

Neste exemplo de tabela conseguido nas folhas de calculo do excel, é preciso salientar
que onde esta referido “Processo de Pintura”, essa coluna encontrava-se dividida em 12 colunas,
nas quais estavam discriminados todos os parametros relevantes em todo o processo

envolvente, desde o pré-tratamento até a obtencado da pintura final.
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