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REsSumMO

O presente estagio curricular, realizado no ambito da tese do mestrado em Engenharia
Bioldégica e Quimica, foi desenvolvido nas instalagdes da SGL Composites, S.A. no
Lavradio.

Esta tese teve como objetivo principal o desenvolvimento de um novo método de
determinacdo do teor de acabamento de fibras acrilicas pigmentadas, de forma a substituir o
método interno atual, método BEHR, podendo levar até oito horas totais, por uma
metodologia mais rapida e igualmente confiavel.

O trabalho iniciou-se com um estudo dos conceitos tedricos de suporte a extracdes solido-
liqguido e dos métodos adotados para uso interno no laboratério. Apos a realizacdo dos
estudos introdutorios iniciou-se a parte pratica onde inicialmente se tentou desenvolver um
novo procedimento que apresente estabilidade e confianga nos resultados obtidos. Ao fim
de algumas tentativas e respetivos afinamentos foi desenvolvido um procedimento, ML4,
que engloba os procedimentos ja existentes para a determinacdo de humidade e do teor de
acabamento pelo método Vortex. Este procedimento apresenta repetibilidade e, numa fase
inicial, conduziu a resultados significativamente proximos dos obtidos pelo método BEHR.

Seguiu-se a realizacao de multiplos ensaios com o objetivo de validar o novo método. O
primeiro ensaio pretendeu avaliar a confianga dos resultados obtidos, tendo sido para isso
analisadas cinquenta fibras diferentes pelos dois métodos, BEHR e o método em
desenvolvimento, ML4. Os valores obtidos pelos dois métodos foram comparados utilizando
um software de analise estatistica e que permitiu concluir que, nao obstante o facto de os
valores ndo coincidirem, medida a medida, os resultados globalmente obtidos pelos dois
métodos eram estatisticamente semelhantes. A diferenca de valores, caso a caso, nao
permite, contudo, a validacdo do método. Foram, assim, efetuados mais ensaios, com vista
ao estudo da reprodutibilidade dos resultados, avaliacdo da diferenca entre uma amostra
cardada ou néo, entre outros. No final de todos 0s ensaios os resultados obtidos mostraram-
se inconclusivos, tendo-se obtido valores idénticos pelos dois métodos para umas fibras e
com diferencas muito significativas para outras.

No final dos ensaios ndo foi possivel validar o método desenvolvido devido a falta de
coeréncia e repetibilidade do mesmo. O trabalho ira ser continuado, ja fora do ambito deste
estagio, dadas as inUmeras possibilidades que ainda precisam de ser exploradas. Foram
levantadas algumas hip6teses para justificar as diferencas obtidas, como a do pigmento
utiizado na fibra ter alguma influéncia na remocdo do acabamento pelo método
desenvolvido, por exemplo.

PALAVRAS-CHAVE: Fibras acrilicas pigmentadas, extracdo solido-liquido, teor de
acabamento, metodologia de Randall.
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ABSTRACT

The present curricular internship, conducted as part of the master’s thesis in Biological and
Chemical Engineering, was carried out at the facilities of SGL Composites, S.A. in Lavradio,
Portugal.

The primary objective of this thesis was to develop a new method for determining the finish
content of pigmented acrylic fibers, aiming to replace the current internal method, the BEHR
method, which can take up to eight hours in total, with a faster yet equally reliable
methodology.

The work began with a theoretical study to support solid-liquid extraction concepts and the
methods currently adopted for internal use in the laboratory. Following this introductory
study, the practical component started, initially focused on developing a new procedure that
ensures stability and reliability in the results obtained. After several attempts and
corresponding adjustments, a new procedure (ML4) was established, incorporating the
existing method for determining moisture and finish content, the Vortex method. This
procedure, ML4, demonstrated repeatability and, in the initial phase, yielded results
significantly close to those obtained with the BEHR method.

Subsequently, multiple trials were conducted to validate the new method. The first trial aimed
to evaluate the reliability of the results, analyzing fifty different fiber samples using both the
BEHR method and the method under development, ML4. The values obtained by the two
methods were compared using statistical analysis software, which allowed the conclusion
that, although the values did not match on a case-by-case basis, the overall results of the
two methods were statistically similar. However, the case-by-case differences did not permit
validation of the method.

Further trials were conducted to explore reproducibility, the differences between carded and
uncarded samples, and others. At the conclusion of all the trials, the results were
inconclusive, with some fibers producing similar values across both methods, while others
showed significant discrepancies.

In the end, it was not possible to fully validate the developed method (ML4) due to its lack of
consistency and repeatability. The work will continue outside the scope of this internship,
given the numerous possibilities that still need to be explored. Some hypotheses were raised
to justify the observed differences, such as the potential influence of the pigment used in the
fibers on the removal of the finish by the developed method, for example.

KEYWORDS: Pigmented acrylic fibers, Solid-liquid extraction, Finishing content, Randall
methodology.
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1. INTRODUCAO

O presente relatério de estagio foi desenvolvido no ambito da unidade curricular de Estagio
Curricular, no ultimo semestre do curso de mestrado em Engenharia Bioldgica e Quimica —
Ramo de Processos Quimicos, da Escola Superior de Tecnologia do Barreiro, do Instituto
Politécnico de Setubal.

O estagio foi realizado no laboratério da empresa SGL Composites, S.A., tendo uma
duracéo de 720 horas. Iniciou-se no dia 4 de marco de 2024, concluindo-se a 25 de julho de
2024. A supervisdo e orientagdo foi realizada pelo Mestre Luis Vale e pela Professora
Doutora Susana Picarra, respetivamente.

O objetivo principal do estagio consiste no estudo e desenvolvimento de um novo método
laboratorial que possa ser aplicado na determinagdo do teor de acabamento nas fibras
produzidas pela SGL Composites.

A formagédo tedrica e pratica ficou a cargo do supervisor de estagio e dos colegas de
laborat6rio, de forma a permitir uma maior e mais rapida integracao na area de estudo e no
laboratorio.

7

Para o devido acompanhamento do processo de producdo da fibra é necessario o
acompanhamento de diversos parametros das matérias-primas, do produto intermédio e do
produto final, sendo um destes parametros o teor de acabamento. Por acabamento entende-
se 0 agente responsavel por determinadas caracteristicas fisicas das fibras tais como a
suavidade e a coeséo.

O método utilizado no laboratério para a determinagéo do teor de acabamento baseia-se na
metodologia de Randall e utiliza um equipamento da marca BEHR, que, embora eficiente,
possui pontos negativos significativos, como um consideravel numero de etapas e um
prolongado tempo de espera. A partir deste ponto, este procedimento sera denominado
como método BEHR. Com o desenvolvimento de um novo método de analise, pretende-se
contornar estes problemas.
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2. OBJETIVOS DO ESTAGIO

Durante o presente estagio curricular foram definidos como objetivos:

« Conhecimento do processo fabril referente a producdo e controlo da qualidade das
fibras e outras matérias nas diferentes etapas de producdo (matérias-primas, produtos
intermédios e produtos finais);

« Conhecimento detalhado dos protocolos aplicados no controlo da qualidade das fibras
acrilicas;

« Aperfeicoamento de técnicas laboratoriais envolvidas na caracterizagdo e
determinagéo de acabamentos para efeitos de controlo da qualidade;

« Desenvolvimento e estudo de um novo método de caracterizacdo do acabamento de
fibras acrilicas.
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3. CARACTERIZACAO DA INSTITUICAO DE
ACOLHIMENTO

O estagio curricular para a tese de dissertacdo no mestrado de Engenharia Quimica e
Bioldgica foi realizado na SGL Composites, S. A.

3.1. SGL COMPOSITES, S. A.

A SGL Composites, S. A., conhecida também pelo seu antigo nome, “FISIPE”, € uma
empresa de referéncia em Portugal na &rea da producéo de fibras acrilicas, sendo pioneira e
a maior produtora de fibra acrilica em Portugal.

A empresa foi fundada em 1973, como resultado de um empreendimento conjunto entre a
Companhia Unido Fabril (CUF) e duas empresas do grupo Japonés Mitsubishi, tendo sido
inicialmente designada por FISIPE — Fibras Sintéticas de Portugal S.A.R.L.

A empresa caracterizou-se, no seu inicio, como uma produtora de fibras téxteis standard,
conjugando a experiéncia industrial e téxtil portuguesa com a avancada tecnologia japonesa.
Com o objetivo de se destacar pela qualidade dos seus produtos, apostou sempre na
inovacdo e no desenvolvimento de novas fibras, diversificando a gama de produtos e
acrescentando valor econémico as mesmas, de forma a ir-se enraizando e solidificando a
sua presenca nos mercados internacionais.

Ao longo dos anos, com o aumento da procura e das aplicacbes de fibras sintéticas, a
fabrica foi sentindo necessidade de aumentar faseadamente a sua capacidade de producao,
totalizando atualmente 50.000 toneladas de fibra anual. Para além do aumento de
capacidade, a unidade fabril veio também a sofrer constantes acréscimos, como as
instalagbes piloto de gel dyeing, a unidade para o desenvolvimento de fibra de carbono,
sistemas de cogeracdo dedicados, entre outros.

Em setembro de 2012 a FISIPE viu 100% do seu capital adquirido pelo grupo aleméo SGL,
o maior produtor de fibras de carbono a nivel Europeu. Em novembro de 2018 deu-se por
concluido o processo de rebranding passando assim de FISIPE — Fibras Sintéticas de
Portugal S.A.R.L. para SGL Composites, S. A.

Atualmente, a SGL Composites, S. A. é uma empresa que atua exclusivamente a nivel
internacional tendo uma taxa de exportacdo dos seus produtos de 99%. As exportacdes sdo
realizadas para todos os mercados globais, como Unido Europeia, Asia, América do Norte,
América Latina e Africa, focando-se na qualidade e sofisticacdo dos produtos
comercializados e n&o na quantidade.
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3.2. LOCALIZACAO

O grupo SGL Carbon durante o decorrer deste estagio curricular possuia 29 instalagdes: 27
fabricas de producéo e uma sede na Alemanha e outra sede nos Estados unidos (ver Figura
1).
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Figura 1: Instala¢des da SGL ao redor do mundo. [1]

O estagio foi realizado na fabrica SGL Composites, S. A. do Lavradio, Portugal. Esta
encontra-se localizada na Rua 53 do Parque Empresarial da Quimiparque, apartado 5 e
codigo postal 2836-908 Lavradio (ver Figura 2).

Figura 2: Vista aérea das instalagfes da fabrica do Lavradio da SGL Composites S.A. e &rea envolvente. [2]
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3.3. MISSAO

A empresa tem como sua misséo criar valor através do desenvolvimento e aperfeicoamento
de fibras acrilicas inovadoras, que consigam satisfazer de forma eficaz os requisitos
técnicos e econdmicos dos mercados alvo, téxteis e técnicos, a escala mundial, fomentando
a sua competitividade e a dos seus clientes.

3.4. Processo de producéo

Dentro da instalacdo fabril ha diversas areas especificas que promovem a otimizacao,
conversao e integracdo do processo de producdo. Na figura 3 é possivel observar a linha do
processo de producao que percorre as diversas areas produtivas.
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Figura 3: Processo fabril da producéo de fibra acrilica.



Estudo de método alternativo para a determinacéo de produtos de acabamento em empresa produtora de fibras acrilicas

O processo descrito no diagrama inicia-se com a polimerizagdo na Area CP, onde
monomeros de acrilonitrilo (AN) e acetato de vinilo (AV) sdo misturados com aditivos em
reatores, resultando num polimero. Este polimero € entéo filtrado, lavado e seco.

De seguida, o polimero seco é transferido para a Area DP, onde ocorre a preparacéo do
xarope. Nesta &rea, o polimero € dissolvido em dimetilacetamida (DMAc), o solvente do
processo, formando uma solucéo viscosa, que € posteriormente filtrada.

Na Area SP, o xarope é processado, sendo coagulado ao entrar em contato com &agua,
formando as fibras. Estas fibras sdo entdo lavadas, estiradas, tingidas (ou ndo) e secas,
com a aplicacdo de um produto de acabamento para garantir a qualidade final.

Na Area CB, as fibras produzidas s&o cortadas e embaladas em diferentes formas, como
fardos de fibras ou em cabos continuos. A Area TT também esta associada a Area CB, com
o foco em produzir mechas de fibra de menor densidade.

Além dessas areas, o diagrama apresenta outras como a Area SR e a Area UT, que
desempenham funcdes essenciais para garantir o0 bom funcionamento do processo de
produco das fibras acrilicas. A Area SR esté relacionada a recuperacgéo de solventes e ao
tratamento de residuos, enquanto a Area UT lida com as utilidades da fabrica.

Fora da linha de producéo, a fabrica conta com instalacdes de apoio, como o laboratério,
uma instalagdo piloto, uma oficina de manutencdo e armazeéns.

3.4.1. Area de polimerizag&o continua (CP)

E na area de Polimerizagdo Continua que ocorre a polimerizagdo dos monémeros, obtendo-
se polimero seco, em pod, que se armazena em silos até posterior utilizagcdo na preparagéo
do xarope. O processo inicia-se com o bombeamento da matéria-prima (monémeros de AN
e AV provenientes dos respetivos tanques de armazenamento) para tanques de mistura. A
mistura obtida destina-se a alimentar os reatores onde, sob parametros controlados de
temperatura, pH, agitacdo, concentracdo e na presenca de alguns aditivos, se produz o
polimero. A descarga é feita por transbordo, sendo recolhida numa tubagem de descarga.
Sao entdo injetados inibidores, que determinam o fim da reag&o de polimerizacéo, evitando
a formacao de cadeias poliméricas demasiado longas que poderiam influenciar a producéo
com o aumento da viscosidade.

Numa coluna de stripping séo retirados os monémeros por reagir, permitindo posterior
reintroducao no processo. Posteriormente a solugédo serd enviada para um filtro de vacuo de
tambor rotativo onde ocorrerd uma filtragcéo e a lavagem do polimero.

O polimero humido assim obtido é direcionado para um peletizador onde seré
transformando em peletes de polimero que serdo secos num secador. Os peletes secos sao
entdo desfeitos num moinho de martelos e posteriormente armazenados em silos na forma
de polimero moido.
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3.4.2. Area de preparacio de xarope (DP)

O polimero resultante do processo produtivo da area CP é armazenado em silos, sendo
depois misturado em continuo com DMAc arrefecida (solvente recuperado a partir do
processo de extrusdo). A suspensdo € aquecida, permitindo a dissolu¢do do polimero no
solvente, originando assim uma solucdo de elevada viscosidade denominada de xarope.
Este xarope sera posteriormente filtrado através de um conjunto de filtros prensa, para
remover particulas néo dissolvidas.

Nesta fase do processo existe ainda um sistema de recuperacdo de residuos de polimero,
xarope e fibra que serdo entédo reprocessados e formardo o chamado xarope regenerado, a
ser reintroduzido no processo de algumas producdes em particular.

3.4.3. Area de Spinning (SP)

O xarope produzido na area DP é bombeado para a area de extrusdo, denominada de area
de spinning.

A extrusdo do xarope ocorre por via himida, recorrendo a um equipamento spinneret, onde
é proporcionada uma fiagdo formando filamentos com didmetros na ordem dos micrémetros.
Os spinnerets encontram-se mergulhados num banho composto por uma mistura de
solvente organico e agua, levando a coagulagéo do polimero formando os filamentos.

Os filamentos coagulados sdo agrupados para poderem ser estirados. As etapas de
estiramento envolvem multiplos rolos movendo-se a diversas velocidades, que condicionam
as propriedades fisicas da fibra. Apds a etapa de estiramento a fibra é entdo lavada,
diversas vezes, em banhos de agua a elevadas temperaturas para remover o0 maximo de
solvente possivel. O solvente extraido sera bombeado para a area de recuperacao de
solvente onde é separado da &gua e recuperado para utiliza¢des futuras (preparacdo do
xarope).

No final desta etapa as fibras sdo sujeitas a um banho onde sdo aplicados agentes de
acabamento, uma mistura responsavel por proporcionar a fibra determinadas caracteristicas
como suavidade, coeséo, lubrificacdo, entre outras. Apés este tratamento a fibra € seca em
rolos secadores, para remocao da agua que ainda continha, e frisada.
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3.4.4. Area de corte e embalagem (CB)

A fibra proveniente da area de spinning sofre primeiramente um tratamento térmico com
vapor (recozimento), em autoclaves, estabilizando a sua estrutura interna pelo colapso de
vazios que possam vir a comprometer a sua integridade e aprimorando as suas capacidades
mecanicas.

Terminado o tratamento térmico, uma parte do produto recozido sera embalada e enviada
para expedicdo sobre a forma de cabo. O restante volta a ser frisado e cortado num
comprimento de corte especifico e controlado, dando origem a fibra em rama que sera
embalada em fardos e também enviada para expedicao.

3.4.5. Area de conversdo Tow-To-Top (TT)

Na area TT o cabo proveniente da area CB é submetido a diversos tratamentos fisicos com
recurso a rolos a diferentes velocidades.

O tratamento fisico promove o rebentamento controlado dos filamentos do cabo, resultando
em mechas de fibra de menor densidade. As mechas de fibra sdo entdo misturadas e
penteadas, originando uma mecha denominada de Top a qual serd posteriormente prensada
e embalada.

3.4.6. Area de recuperacéo de solvente (SR)

Na area SR decorre o processo de recuperacdo e regeneracdo da DMAc para posterior
reutilizagdo no processo, potenciando reducgdes de custos e reduzindo o impacto ambiental.
Ao longo do processo, a DMAc é submetida a um processo de hidrélise, do qual resultam a
DMA e o &cido acético (AC) como é possivel ver na figura 4.

CH
H3C I|\|f 3
CHj

Figura 4: Representacdo esquematica da hidrolise da molécula de DMAc.
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O solvente utilizado na area de DP e SP, assim como 0s produtos resultantes da sua quebra
molecular, sdo tratados nesta etapa. O processo envolve a separacao do solvente, da agua,
dos residuos soélidos e do acabamento presentes no efluente, recorrendo a sistemas de
destilacdo. ApGs a destilacdo, a 4gua e o solvente recuperados serdo armazenadas em
tanques para serem reutilizados em processos futuros.

E ainda feita, nesta etapa, a regeneracéo do solvente, através da reacdo entre AC e a DMA,
resultantes da hidrélise do solvente (DMACc). A hidrolise do solvente ocorre durante as
operacdes de destilagdo, no decurso do processo de recuperacdo do solvente e no
processo de lavagem da fibra produzida na area SP.

3.4.7. Area das utilidades (UT)

Nas instalacdes fabris sdo necessérias diversas utilidades para o seu funcionamento. E na
UT que se produz &agua gelada, agua de refrigeracdo, agua desionizada, azoto e ar
comprimido, entre outros, para utilizagdo no processo fabril.

Neste caso em particular, utilidades como energia elétrica e vapor sédo fornecidos pela
FISIGEN, uma central de cogeragdo resultado de uma parceria da FISIPE com a EDP,
construida em 2010 e que utiliza gas natural como combustivel. A dgua consumida pelo
processo fabril é obtida através de captaces de agua localizadas no perimetro fabril.

3.4.8. Parque de tanques (TF)

O parque de tanques é responsavel por armazenar parte das matérias-primas liquidas que
sao utilizadas ao longo do processo.

As matérias-primas como o AV e AN sao considerados as matérias-primas principais,
estando todo processo dependente da sua existéncia. Estas sdo transportadas por via
maritima (NA) ou por camides-cisterna (AV) e armazenadas em elevadas quantidades nesta
area da fabrica.

Existem ainda as matérias-primas secundarias, como o AC e a DMA que desempenham um
papel importante no processo como regeneragdo do solvente, e ainda produtos intermédios
liguidos, como a 4gua recuperada, etc.

3.4.9. Instalacgéo piloto (IP)

Como referido anteriormente, com o0 investimento da empresa nha inovagdo e
desenvolvimento, surgiu a necessidade de se criar edificio dedicado a testes a escala piloto,
focados na otimizacéo do processo existente e no desenvolvimento de novos produtos.

A IP conta com unidades de polimerizacéo, preparacéo de xarope, extrusdo e uma linha de
conversao de fibra oxidada e fibra de carbono.
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3.4.10. Manutencéo

A fabrica tem um edificio dedicado & manutencdo da infraestrutura e dos equipamentos da
mesma. As oficinas prestam apoio, realizando diversos tipos de manuten¢des mecanicas e
elétricas a varios equipamentos e estruturas, realizando ainda verificacbes metrologicas dos
mesmos.

3.4.11. Laboratério

O laboratério da SGL Composites S.A. tem como objetivo o controlo de diversos parametros
ao longo do processo, fazendo assim um acompanhamento rigoroso das matérias-primas e
produtos envolvidos neste. E feito o controlo da matéria-prima, de produtos intermédios,
efluentes gerados, produto acabado, reproducdo de cores e apoio a unidades de
desenvolvimento.

As instalacdes principais do laboratorio sdo divididas em trés areas: o laboratério de ensaios
quimicos, o laboratério de ensaios fisicos e o laboratério de ensaios de fibra de carbono.
Existem ainda laboratérios distribuidos pela fabrica que permitem ensaios localizados de
baixa complexidade, visando um controlo mais apertado daquele ponto em especifico.

O laboratério quimico, como o nome indica, é a seccao do laboratorio onde sdo realizados
0s ensaios de caracter quimico (cromatografia, espetrofotometria, titulagées, etc)

Relativamente ao laboratdério fisico, € neste que sdo realizados, num ambiente controlado de
humidade e temperatura, ensaios as propriedades fisicas das fibras, ou seja, ao produto
acabado. S&o realizados ensaios como a determinacéo da finura, tenacidade, alongamento
e grau de frisagem, podendo assim garantir-se a qualidade do produto final.

Existe ainda a sala de ensaios de fibra de carbono, onde se realiza o controlo de qualidade
dos precursores da fibra de carbono. Durante este estagio curricular esta area do laboratério
nao se encontrou em funcionamento.

10
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4. ATIVIDADES DESENVOLVIDAS

Durante o periodo de estagio, pretendeu-se desenvolver uma nova metodologia com a
mesma eficiéncia que o corrente método utilizado no laboratorio para determinar o teor de
acabamento de fibras, mas mais célere.

O trabalho foi realizado na &rea do laboratorio onde, numa fase inicial, fui acompanhado
pelos Analistas e Chefias, e, posteriormente, realizei todos os ensaios de uma forma mais
autobnoma.

De forma sumarizada, durante o periodo do estagio foram realizadas as seguintes
atividades:

i) Realizacdo de um estudo prévio do tema, do processo de fabrico, do controlo de
gualidade das fibras, matérias-primas utlizadas e dos produtos intermédios do
processo;

i) Estudo aprofundado de protocolos laboratoriais utilizados nos tépicos em estudo;

i) Realizacdo pratica de ensaios que permitem a caracterizacao de fibras acrilicas para
efeitos de controlo de qualidade;

iv) Estudo, comparacgéo e aperfeicoamento de um novo método de caracterizagdo do teor
de acabamento de fibras acrilicas.

11
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5. CRONOGRAMA DO ESTAGIO

O plano de trabalho realizado durante o estagio curricular foi desenvolvido de acordo com a
calendarizagdo apresentada na tabela 1. As atividades realizadas tiveram inicio a 1 de
marco de 2024 e concluséo a 25 de julho de 2024

Tabela 1 — Cronograma do estagio realizado na SGL Carbon de margo a julho.

Semanas
margo abril maio junho julho

Atividades

Integracdo e formag&o tedrica

Acompanhamento do trabalho de
analista no controlo de qualidade
da fibra

Execucéo autbnoma de ensaios
laboratoriais

Estudo e desenvolvimento de um
método alternativo de
determinacéo do teor de
acabamento

Tratamento de resultados
Escrita do Relatério de estagio

12
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6 . FUNDAMENTOS TEORICOS

6.1. FIBRAS

As fibras sdo materiais essenciais em diversos setores industriais, incluindo alguns
exemplos como a producao téxtil, papel, produtos médicos. A sua classificacdo baseia-se
em diferentes critérios, como a origem, a composicdo quimica e as propriedades
especificas. De uma forma generalizada, as fibras podem ser divididas em duas categorias
principais: fibras naturais e fibras sintéticas. [3] [4]

As fibras naturais, como o seu nome indica, sdo obtidas de fontes biolégicas, podendo ser
origem animal, vegetal ou mineral. Estas fibras apresentam vantagens como a sua
abundancia, baixo custo, baixa densidade e as suas propriedades biodegradaveis. As suas
desvantagens consistem na baixa resisténcia a microrganismos e a calor e apresentam
baixas capacidades mecanicas.

As fibras sintéticas, que sdo o foco desta introducdo tedrica, sdo produzidas através de
processos quimicos, muitas vezes utilizando derivados do petroleo. Estas fibras tém
propriedades especificas ajustadas as necessidades industriais, tornando-as extremamente
versateis.

Estas fibras sao produzidas a partir de macromoléculas denominadas por polimeros. Estes
sdo compostos sequenciais de mondémeros. Os mondmeros sao quimicamente estaveis e,
para formarem os polimeros, precisam ser submetidos a condigfes controladas, como a
presenca de catalisadores ou a aplicacdo de energia.[3] [5]

O comprimento de cadeia de um polimero € um fator muito importante para as
caracteristicas e integridade da fibra. Outro fator importante € o tipo de orientacdo molecular
que estas apresentam, podendo ser classificado como de alto ou baixo grau de orientacéo.

Fibras com alto grau de orientacdo, ou seja, quando as cadeias de polimeros se encontram
alinhadas paralelamente entre si, originam um material cristalino. As propriedades que estas
orientacbes conferem consistem em elevadas resisténcias a tracdo, calor e a ataques
guimicos. Quando a orientacdo a nivel molecular no polimero é reduzida, classifica-se o
material como amorfo. Fibras poliméricas amorficas caracterizam-se por uma maior

flexibilidade e suavidade. [4] [5] [6]
No mesmo material € possivel encontrar tanto regiées cristalinas como regiées amorfas,

como & possivel observar na figura 5. E relevante referir que, teoricamente, é impossivel
obter um polimero 100% cristalino ou 100% amorfo.
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Figura 5: llustracéo de regido cristalina e amorfa de um polimero.

6.2. FIBRAS ACRILICAS

Como ja foi referido, as fibras acrilicas séo fibras sintéticas produzidas pela reacao entre
varios produtos quimicos, maioritariamente o AN. Para que a fibra possa ser categorizada
como fibra acrilica, a composi¢do dos mondémeros tem de ter, no minimo, 85% de AN. [7]

O AN é um composto quimico com férmula quimica C;HsN (na Figura 6 representa-se a sua
formula estrutural). Este composto é amplamente utilizado na industria téxtil e na producéo
de plasticos de engenharia, materiais com melhores propriedades mecanicas e térmicas em
comparagao com outros plasticos mais comuns. E um composto liquido, incolor, inflaméavel,
volatil e caracteristico pelo seu cheiro. [8]

Figura 6: Formula quimica do acrilonitrilo.

As fibras acrilicas possuem caracteristicas fisicas e quimicas que permitem ser utilizadas
em diversas aplicacdes. Entre as caracteristicas quimicas, destacam-se sua resisténcia a
agentes quimicos, a altas temperaturas, a radiagcdo UV, microrganismos, entre outros.
Relativamente as caracteristicas fisicas, salienta-se a tensdo, elasticidade, tenacidade,
resisténcia a impactos, entre outras caracteristicas. [9]

As fibras acrilicas, pelas suas caracteristicas, podem ser empregues numa vasta gama de
aplicacdes, desde vestuario, tapecaria, nanotecnologia, até uso industrial. Tém como
desvantagem o elevado custo energético que a sua producdo implica e o facto de néo
serem biodegradaveis, tendo impacto no ambiente. [9] [10]

14



Estudo de método alternativo para a determinacéo de produtos de acabamento em empresa produtora de fibras acrilicas

Na SGL Composites, S.A., as principais fibras acrilicas produzidas sdo as fibras acrilicas
pigmentadas e fibras acrilicas gel dye.

As fibras acrilicas pigmentadas caracterizam-se pela incorporagdo de um pigmento solido
diretamente na matriz do xarope, o que confere a fibra uma elevada resisténcia a
degradacgédo. Devido a sua elevada estabilidade quimica, a cor das fibras é preservada por
longos periodos, mesmo quando expostas a agentes de degradacdo, como a radiagdo solar,
0 vento e outros fatores (ver figura 7).

As fibras acrilicas gel dye sdo coloridas apés a saida pelos spinnerets, num processo que
ocorre numa cuba com corante, ocorrendo uma coagulacdo parcial da fibra. Estas fibras
distinguem-se por apresentarem cores mais vivas em comparacdo com as fibras
pigmentadas. No entanto, devido & menor estabilidade quimica do corante em relagdo ao
pigmento, estas fibras estdo mais suscetiveis & degradacéo estrutural do corante ao longo
do tempo (ver figura 8).

Figura 7: Fibra acrilica pigmentada.

Figura 8: Fibra acrilica gel dye.

15



Estudo de método alternativo para a determinacéo de produtos de acabamento em empresa produtora de fibras acrilicas

6.3. ACABAMENTO

A fase de aplicagdo de acabamento em fibras acrilicas € uma etapa crucial no processo de
fabrico da fibra. Esta envolve a aplicacdo de tratamentos especificos com vista a melhoria
das propriedades fisicas, estéticas e funcionais da fibra. Durante a producgédo das fibras, s&o
aplicados diversos produtos de acabamento que proporcionam diversas propriedades a
fibra, como alteragBes na textura, lubrificagdo e melhorias visuais, com o objetivo de tornar a
fibra visualmente mais atraente, préatica e funcional, tanto para o consumidor quanto para o
processo de fabrico. [11]

Os tipos de tratamento variam com base no processo de producéo, o tipo de produto final e
a sua finalidade. No caso das fibras acrilicas, o acabamento geralmente consiste na
aplicacdo de uma emulsdo de varios produtos que asseguram o0 bom processamento da
fibra, incluindo a sua macieza e lubrificagdo. Estes tratamentos evitam a acumulacdo de
eletricidade estatica e minimizam o desgaste mecéanico durante o fabrico, fatores muito
importantes para manter a integridade da fibra ao longo do processo produtivo, preservando
a longevidade do equipamento de producéo. [11] [12]

Além de melhorar a funcionalidade das fibras, o acabamento pode influenciar as
caracteristicas do produto final, tornando o controle rigoroso do teor de acabamento num
passo indispensavel. Este controle é realizado diariamente em laboratério o mais rapido
possivel apds a rece¢do da amostra (Figuras 9 e 10). Como referido anteriormente, para a
determinacédo do teor em acabamento é utilizado o método de Randall, que permite obter o
teor de sélidos extrataveis em etanol, garantindo que qualguer anomalia seja identificada e
corrigida a tempo. [13]

Assim, o acabamento nas fibras acrilicas ndo s6é melhora as suas funcionalidades e o
aspeto dos tecidos, mas também € essencial para garantir a qualidade e a consisténcia do
produto final, atendendo a exigéncia tanto do fabricante do comprador e do consumidor.

Figura 9: Acabamento extraido de uma fibra gel dye. Figura 10: Acabamento extraido de uma fibra pigmentada.
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6.4. EXTRAGCAO SOLIDO-LIQUIDO

A extracd@o solido-liquido é uma técnica muito utilizada em laboratérios e industrias com o
objetivo de separar componentes especificos de uma matriz sdlida utilizando um solvente
liquido. Este processo baseia-se na diferenca de solubilidade dos componentes constituintes
do sdlido, permitindo que certos compostos sejam dissolvidos pelo solvente enquanto outros
continuam na fase solida (ver figura 11).

O principio fundamental da extracdo sdlido-liquido envolve o contato entre 0 sdlido e o
solvente liquido, de modo que os componentes desejados sejam extraidos para a fase
liquida. A eficiéncia da extracdo depende de varios fatores, como da solubilidade dos
compostos no solvente, temperatura, velocidade de agitacdo, tempo de extracdo e natureza
da matriz sélida. [14]

Esta técnica é amplamente utilizada em diversas areas, como na industria farmacéutica,
para a extracdo de principios ativos de plantas medicinais, na industria alimentar, na
extracdo de 6leos essenciais e aromas, e no setor quimico, para a separacdo e purificacéo
de compostos. Além disso, a extracdo solido-liquido é fundamental em processos de
descontaminagdo ambiental, como na remocdo de poluentes de solos contaminados e
residuos. [15]

SAIDA DE AGUA

CONDENSADOR

ENTRADA DE AGUA

APARELHO
DE SOXHLET

MANTA DE
AQUECIMENTO

Figura 11: llustracdo de uma montagem laboratorial para uma extragdo soélido-liquido.
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6.4.1. METODO DE SOXHLET

Entre os métodos de extragdo solido-liquido conhecidos e desenvolvidos, destaca-se a
extracdo de Soxhlet, reconhecida pela sua eficiéncia e repetibilidade. A extracdo Soxhlet é
particularmente Util quando o composto de interesse tem baixa solubilidade no solvente, ndo
sendo possivel realizar a extracdo numa Unica etapa com um rendimento aceitavel. [16]

Neste método, ilustrado na Figura 12, a amostra soélida é colocada num cartucho situado no
interior do extrator de Soxhlet, que se adapta ao topo de um baldo de vidro. O solvente,
inicialmente colocado no baldo, é continuamente evaporado (sob acdo de calor) e
condensado no condensador de refluxo que se encontra sobre o extrator de Soxhlet, caindo
sobre o cartucho onde e é lixiviado através do solido, retornando ao baldo. Este
procedimento decorre ciclicamente, em circuito fechado, permitindo uma extragdo muito
completa do componente desejado sem a necessidade de utilizagdo de grandes volumes de
solvente. [16]

Figura 12: llustragdo de uma extra¢do do método pelo Soxhlet. [17]

Assim como todas as metodologias e métodos laboratoriais, a extragdo Soxhlet tem
vantagens e desvantagens associadas. Uma das principais vantagens é a amostra ndo estar
em contato direto com o solvente, o que contribui para a preservacdo da integridade dos
componentes extraidos e uma maior eficiéncia da extracao. [18]

No entanto, algumas das desvantagens do processo devem ser mencionadas. Embora o
Soxhlet evite a saturacdo do solvente, por ser continuamente recirculado e reutilizado, o
tempo necessario para a extracdo pode ainda ser significativo. Embora o processo seja mais
eficiente do que uma extracdo convencional, que exigiria multiplas repeti¢des, o tempo total
de extracdo pode, em alguns casos, ser um fator limitante. Isto € relevante quando
consideramos o contexto industrial, onde os prazos de producao séo criticos. Ainda assim, a
extracdo em Soxhlet € vantajosa em termos de economia de solvente e percentagem de

extragdo, comparando com métodos mais tradicionais. [18] [19]
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6.4.2. METODO DE RANDALL

De forma a contornar estas desvantagens, ao longo dos anos, a extracdo Soxhlet passou
por diversas adaptacdes e melhorias. Uma das mais significativas foi apresentada em 1974
pelo quimico Edward Randall, que desenvolveu um processo mais automatizado, reduzindo
o tempo de analise consideravelmente. O design compacto da adaptacdo de Randall
também possibilita a realizacdo de multiplas extracdes simultaneamente, aumentando a
eficiéncia e tornando a extragdo Soxhlet ainda mais util em aplicagbes modernas. [20]

A extracdo de Randall baseia-se nos mesmos principios que a extracdo de Soxhet,
envolvendo uma extracdo seletiva de um componente de interesse da fase solida para a
fase liquida. O composto a extrair tem de ter afinidade preferencial pela fase liquida, pelo
gue a selecdo do solvente é efetuada tendo em conta a solubilidade do analito, de forma a
otimizar a distribuicdo do composto entre as duas fases. [20]

Numa extragdo de Randall, e ao contrario do método de Soxhlet, a amostra € submersa
diretamente no solvente aquecido, acelerando significativamente o processo de extracao e
reduzindo os tempos de analise, devido ao contacto com um maior volume de solvente,
durante um maior periodo de tempo. Esta fase é conhecida por fase de imersao (ver Figura
13).

Numa segunda fase, denominada fase da lavagem, a amostra é retirada do contacto direto
com o solvente sendo a extracdo realizada por refluxo. Este processo € realizado em
continuo e facilita a remocdo de possiveis residuos sollveis que ainda possam estar
presentes na amostra.

Na terceira fase do método de Randall, a valvula do equipamento é fechada, interrompendo
o refluxo do solvente. Esta acdo inicia a secagem do solvente no sistema, permitindo a
separacao e quantificacdo do composto de interesse.

Imersao Lavagem Secagem

Figura 13: llustracédo das etapas de extracao pelo método de Randall. [21]
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7. METODOLOGIAS E PROCEDIMENTOS

Durante o estagio, e como ja foi referido, realizaram-se multiplos ensaios, de forma a
determinar o teor de acabamento das fibras, tanto pelo método de Randall (BEHR) como
pelos novos procedimentos desenvolvidos, adaptados a partir do método de Vortex. O
laborat6rio possui dois métodos aprovados de determinacdo de acabamentos: BEHR e
Vortex.

O método BEHR, que consiste numa extracéo solido-liquido baseada no método de Randall,
recebe este nome como uma terminologia usada internamente, devido a marca do
equipamento utilizado, BEHR. Utiliza-se etanol como solvente, sendo o teor de acabamento
determinado com base no incremento de massa no copo de extragdo, sendo aplicado a

todas as fibras acrilicas a excecéo das fibras oxidadas e precursoras de fibra de carbono.

s

Para as fibras precursoras de carbono € utilizado o método Vortex, novamente uma
terminologia utilizada internamente, por se tratar de um método que envolve solventes
agressivos e uma agitacdo no equipamento Vortex, para permitir retirar o acabamento das
fibras percussoras de carbono. Neste método utiliza-se acetona como solvente e, numa
segunda fase, Metiletilcetona (MEK), tendo o calculo do teor de acabamento por base a
perda de massa da fibra devido a remocédo do acabamento.

A nova metodologia que se pretende desenvolver ird ter como base o método Vortex, pela
sua maior simplicidade e rapidez comparativamente ao método BEHR. Foram assim
introduzidas alteracdes a este método para que pudesse ser aplicado de uma forma geral e
viavel a todas as fibras. Ao longo do estagio realizaram-se diversos ensaios, utilizando tanto
o método BEHR, para referéncia, como o novo método, para comparagdo, com vista a uma
futura aprovacédo do mesmo.

Todas as amostras analisadas provinham da area CB, pelo que eram ja produtos finais,
prontos para comercializagdo. As amostras iam sendo entregues diariamente no laboratorio,
para as analises finais, antes da expedicdo do produto. De referir que todas as amostras
entregues ao laboratério independentemente da analise pedida, ensaio ou fase do processo,
davam sempre entrada no laboratorio com o respetivo boletim de identificacéo.

Neste capitulo apresentam-se o0s procedimentos aplicados no laboratério para a
determinacédo do teor de acabamento pelo método BEHR e pelo método Vortex. Apresenta-
se ainda um outro procedimento para a determinacdo do teor humidade da fibra, adaptado
do método de Vortex, método BC, que apesar de ainda ndo se encontrar validado serviu de
base ao desenvolvimento do novo método (ML4). De referir que os métodos apresentados a
seguir correspondem aos métodos standard, ainda sem quaisquer alteracoes.
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7.1. DETERMINACAO DO TEOR DE ACABAMENTO PELO METODO BEHR
7.1.1. PRINCIPIO

Apbs a producdo das fibras acrilicas, e como ja foi referido anteriormente, sdo aplicados
diversos produtos para conferir determinadas caracteristicas de acabamento as fibras.
Assim a determinagdo do teor em acabamento € essencial. Recorrendo-se ao método de
Randall, realizado num equipamento de marca BERH e com etanol como solvente (devido a
sua afinidade com os produtos de acabamento), sendo realizada uma extracdo continua
separada em trés etapas: ebulicdo, lavagem e recuperacéo.

A determinacdo do teor em acabamento € calculada com base no incremento de massa
medida no copo de extragdo, massa que corresponde aos solidos extraidos de produto de
acabamento, separados no processo e secos apos evaporacao do solvente na estufa. No
laboratorio, este método é aplicado a todas as fibras acrilicas a excecado da fibra precursora
da fibra de carbono que tem um procedimento proprio.

7.1.2. MATERIAL

e Cartuchos de celulose

e Copos de extracao de vidro
e Copo de precipitacdo

e Cronometro digital

e Exsicador

¢ Dispenser para etanol

e Suporte para copos

e Suporte para cartuchos

7.1.3. EQUIPAMENTO

Balanga analitica, marca: Mettler toledo, Erro: 0.0001 g, Max: 220 g

Balancga técnica, marca: Mettler toledo, Modelo: ME802, Erro: 0.01 g, Max: 820 g

Equipamento BEHR EG6 (ver figura 14)

Estufa a 105 + 5°C, marca: Binder
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Figura 14 — Equipamento de extracdo solido-liquido BEHR.

7.1.4. REAGENTES

e Etanol, Fornecedor: Fisher Chemical, Grau de pureza: 99,8% (inflamavel e nocivo)

7.1.5. PROCEDIMENTO

1) Secar previamente os copos de extracdo de vidro durante, pelo menos, uma hora, na
estufa de 105 + 5°C, mantendo-0os no seu interior até se iniciar o processo de

andlise.
2) Colocar os copos a arrefecer no exsicador.
3) Aguardar, no minimo, 3 horas e peséa-los na balanga analitica.

4) Pesar 4,00 + 0,01g de cada uma das amostras colocando-a no respetivo cartucho
compactando-a sem forca excessiva de forma a garantir que a amostra fiqgue toda no
interior do cartucho, mas sem ficar demasiadamente compactada.

5) Ligar o equipamento BEHR permitindo o aquecimento até cerca de 200°C
6) Ligar o sistema de arrefecimento acoplado ao equipamento BEHR.

7) Baixar os imanes, subindo o manipulo.
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8) Colocar cada cartucho com amostra na posi¢do adequada do sistema, de acordo com
o registo efetuado aquando da pesagem das amostras.

9) Descer o manipulo para subir os imanes e cartuchos acoplados.

10) Colocar cerca de 80 ml de etanol em cada copo e colocar cada copo na sua
posicao.

11) Verificar se as valvulas vermelhas de cada condensador estdo na posigéo vertical,
de forma a permitir a passagem do solvente.

12) Subir o manipulo para baixar os imanes.

13) Baixar os copos com os manipulos existentes nas laterais do equipamento,

pressionando o travao existente em cada um.

14) Cronometrar 20 minutos assim que o solvente inicie a fervura. Inicia-se a fase de

ebulicéo.

15) Quando terminar os 20 minutos, subir os imanes fazendo descer o manipulo e

iniciar uma nova cronometragem de 40 minutos. Inicia-se a fase da lavagem.

16) A cada 10-15 minutos, verificar a quantidade de solvente nos copos. Caso se

verifique que o nivel estd muito baixo, acrescentar solvente.

17) Quando terminarem os 40 minutos, fechar as valvulas vermelhas existentes de
forma a que figuem na posi¢édo horizontal, de forma a secar o solvente (Fase de

recuperacao).

18) Retirar 0 copo assim que o solvente estiver quase seco e coloca-lo no respetivo

suporte, ndo deixando o solvente secar totalmente.
19) Desligar o sistema de arrefecimento paralelo.

20) Colocar os copos e os cartuchos com a fibra na estufa de secagem ventilada a 105
+ 5°C, durante 1 hora.

21) Retirar os copos para um exsicador e deixar arrefecer, no minimo, 3 horas.

22) Retirar os cartuchos, remover e descartar a fibra, guardando os cartuchos para

utilizagbes futuras.

23) Pesar os copos na balanca analitica e fazer os célculos necessérios a determinacao

do teor de acabamento.
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7.1.6. CALCULOS

O teor em acabamento foi determinado através da seguinte expressao:

P3—-P1

Onde:

%VF — Teor em acabamento
P1 - Massa inicial do copo
P2 - Massa da amostra

P3 - Massa final do copo
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7.2. DETERMINACAO DO TEOR DE ACABAMENTO PELO METODO VORTEX
7.2.1. PRINCIPIO

Esta metodologia, Vortex, foi desenvolvida e é utilizada internamente para determinar o teor
de acabamento em fibras oxidadas e precursoras de fibra carbono. Como referido
anteriormente este método sera utilizado como base para o desenvolvimento do novo
método, devido & sua maior rapidez de execucdo e simplicidade.

Utilizando apenas agitacdo num equipamento vortex e solventes que demonstram afinidade
ao produto de acabamento, é possivel a determinagéo do teor de acabamento. A realizacéo
de duas lavagens da fibra, primeiro com MEK e de seguida com acetona, permite a
separacao do produto de acabamento, cuja massa permite determinar o teor massico de VF.

7.2.2. MATERIAL

e Caixa de Petri

e Funil de vidro

e Copo de precipitacdo

e Cronometro digital

e Exsicador

o Dispenser para acetona

e Dispenser para MEK

e Tubo de centrifuga (ver Figura 15)
e Suporte para tubos

e Tesoura

¢ Papel de filtro Whatman 40

7.2.3. EQUIPAMENTO

Balanca analitica, marca: Mettler toledo, Modelo: MS204TS700 Erro: 0.0001 g, Max:
220 g

Equipamento de agitacédo Vortex, marca: VWR (ver Figura 16)

Estufa a 120 + 5°C, marca: Binder
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Figura 15 — Tubos de centrifuga de 200 mL. Figura 16 — Equipamento de agitacé@o Vortex.

7.2.4. REAGENTES
e Acetona, Fornecedor: VWR, Grau de pureza: 99,8% (inflamavel e nocivo)

¢ Metiletilcetona (MEK), Fornecedor: VWR, Grau de pureza: 99,9% (inflamavel e nocivo)

7.2.5. PROCEDIMENTO

1) Medir 1 m da amostra a partir da bobine de precursor de fibra de carbono e corta-

la com uma tesoura.
2) Pesar a fibra numa balanca analitica e registar.

3) Enrolar a fibra de modo a que esta caiba dentro de um tubo de centrifuga de 50

mL.

4) Medir 40 mL de MEK e adicionar ao tubo de centrifuga, de modo a que toda a
fibra fiqgue molhada pela MEK.

5) Colocar o tubo de centrifuga no suporte do agitador e agitar durante 1 min a

velocidade méaxima.
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6) Decantar a MEK para um recipiente de residuos de MEK, equipado com um funil
forrado com papel de filtro Whatman 40 mm para reter quaisquer fibras soltas.
Caso existam fibras soltas, voltar a inseri-las no tubo de centrifuga.

7) Repetir os passos 4), 5) e 6) para executar uma segunda lavagem com MEK.
8) Medir 40 mL de acetona e transferir para o tubo.

9) Colocar o tubo de centrifuga no suporte do agitador e agitar durante 1 min a

velocidade méaxima.

10) Decantar a acetona para um recipiente de residuos de acetona, equipado com
um funil forrado com papel de filtro Whatman 40 mm para reter quaisquer fibras

soltas. Caso existam fibras soltas, voltar a inseri-las no tubo de centrifuga.
11) Retirar a amostra do tubo e coloca-la numa caixa de Petri.

12) Levar a estufa de secagem ventilada, a 120°C, durante 20 minutos, tendo o

cuidado de manter a caixa de Petri semi-aberta enquanto estiver na estufa.
13) Arrefecer a amostra num exsicador, durante 30 minutos.

14) Pesar a amostra e efetuar os céalculos.

7.2.6. CALCULOS

O teor em acabamento determina-se com base na equacao 2.

P1— P2

Onde:
% VF — Teor em acabamento

P1 — Massa da fibra antes da extrac&o

P2 - Massa da fibra seca ap0s extragcao
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7.3. DETERMINACAO DO TEOR DE HUMIDADE DA FIBRA
7.3.1. PRINCIPIO

Esta metodologia, embora nédo aplicada diretamente neste estudo, ird ser utilizada no
desenvolvimento do novo método para a determinagdo do teor em acabamento, devido a
necessidade de remover a humidade da fibra.

Esta metodologia é de desenvolvimento e aplicagéo interna, tendo como base a remocao da
humidade da fibra a partir de uma secagem, possibilitando a determinagdo do teor de
humidade com base na diferenca de pesos iniciais e finais da fibra. De forma resumida, este
método consiste na secagem da amostra a 145 °C durante 30 minutos calculando a perda
de massa.

7.3.2. MATERIAL
e Caixa de Petri

e Cronémetro

e Exsicador

7.3.3. EQUIPAMENTO

¢ Balanga analitica, marca: Mettler toledo, Erro: 0.0001 g, Max: 220 g

e Estufa a 145 + 5°C, marca: Binder (ver Figura 17)

Figura 17 — Estufa de secagem BINDER.
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7.3.4. PROCEDIMENTO

1) Secar, uma caixa de Petri na estufa a 145°C, durante cerca de 1 hora.

2) Deixar arrefecer, em exsicador, durante 30 minutos.

3) Pesar rigorosamente a caixa de Petri e registar.

4) Colocar na caixa de Petri entre 6 a 8 g de amostra e registar.

5) Secar na estufa, a 145°C, durante 30 minutos.

6) Retirar a caixa de Petri da estufa e arrefecer, em exsicador, durante 30 minutos.

7) Pesar novamente a caixa de Petri com a fibra e registar.

7.3.5. CALCULOS

O teor em humidade é determinado com base na seguinte expressao:

Humidad {'ﬂf}—PB_Pl x 100
umidade (%) = 5-——- "

Onde:

Humidade (%) — Teor de humidade
P1 — Peso da caixa de Petri
P2 — Peso da caixa de Petri com a amostra

P3 — Peso da caixa de Petri com a amostra ap6s secagem
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8. Resultados e discussao

Recorrendo aos procedimentos apresentados no capitulo anterior, determinou-se o teor de
acabamento a partir de métodos adaptados do método Vortex e do método BEHR, utilizado
como referéncia, em fibras da variedade L28, em que L28 corresponde a designacdo dada
internamente a fibra acrilica pigmentada. A fibra pigmentada é caracterizada por incorporar
0 seu pigmento diretamente na matriz, isto é, o pigmento é aplicado quando esta se
encontra em xarope, antes de passar pelo spinneret. As restantes fibras acrilicas séo
tingidas num banho de corante apds passar pelo spinneret.

A fibra pigmentada apresenta uma coloracdo mais uniforme e vibrante, ainda como uma
maior durabilidade estética, oferecendo uma op¢do mais viavel e duradora em aplicacdes
gue envolvem grande desgaste e exposicdo a fatores externos como luz solar, vento e agua.

Como procedimento prévio a realizacdo dos ensaios praticos foram estudados os
fundamentos tedricos do método. Em seguida, analisou-se o procedimento desenvolvido por
uma estagiaria anterior, Beatriz Costa (estudante do IPS), que ja tinha trabalhado num
projeto semelhante a este e cujos resultados serviram de base ao desenvolvimento do
procedimento atual.

O procedimento desenvolvido pela colega (método BC) foi baseado numa mistura entre os
dois métodos de BEHR e Vortex. Ainda que tenha conduzido a resultados promissores,
necessitava de mais resultados para a sua completa validacédo, além de que a data do inicio
do presente estagio pecava ja, também, por falta de aplicabilidade.

Foi-me sugerido, pelo meu supervisor, que seguisse o0 método BC como ponto de partida,
tendo sido igualmente alertado de que seria possivel que o mesmo pudesse ja nao
apresentar a mesma eficiéncia, uma vez que a SGL Composites S.A. introduziu uma
alteracdo na formulacdo do acabamento apds a conclusdo do estagio anterior. Esta
alteracéo foi motivada pela constatacdo de que se estariam a desenvolver microorganismos
na formulacdo do acabamento, levando a sua degradacdo. Esta poderia ser, de resto, a
causa de alguma disperséo e variagdo de resultados verificada durante o trabalho da colega
e que motivava a necessidade da recolha de mais dados para validagdo da metodologia
desenvolvida.

Desde a alteracdo da formulacdo, por suspeita de contaminagdo com microorganismos,
passou a ser necessario realizarem-se testes laboratoriais de rotina para confirmacao a
presencga ou auséncia dos mesmos, com recurso a meios de cultura microbial em tubos de
ensaio. De referir que todas as fibras utilizadas no presente estudo testaram negativo a
presencga de microorganismos.

Como referéncia, para a validacdo de qualquer um dos métodos propostos, utilizou-se
sempre 0 método BEHR.
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Passo a apresentar o procedimento do método BC:

1. Realizar a secagem inicial da fibra a 105 °C + 5 °C durante 30 minutos, seguindo-se
um arrefecimento de 35 minutos no exsicador;

Pesar cerca de 4,00 + 0,01g de amostra ap0s a secagem;
Colocar a fibra pesada num tubo de centrifuga de 200 mL;

Medir 60 mL de etanol e adicionar ao tubo de centrifuga, de modo a que toda a fibra
fiqgue molhada por este solvente;

5. Colocar o tubo de centrifuga no suporte do agitador vortex e agitar durante 1 minuto a
velocidade méaxima;

6. Decantar o etanol para um recipiente de residuos, equipado com um funil forrado com
papel de filtro Whatman 40 mm para reter quaisquer fibras soltas. Caso existam
fibras soltas, voltar a inseri-las no tubo de centrifuga;

7. Repetir 0s passos 4), 5) e 6) para executar uma segunda e uma terceira lavagem com
etanol;

Retirar a amostra do tubo e coloca-la numa caixa de Petri;

Levar & estufa com extracdo, a 120°C = 5 °C, durante 20 minutos, tendo o cuidado de
manter a caixa de Petri semi-aberta enquanto estiver na estufa;

10. Arrefecer a amostra num exsicador, durante 30 minutos;

11. Pesar a amostra e efetuar os calculos.

De forma resumida, os principais pontos alterados, relativamente ao método Vortex

desenvolvido para a fibra de carbono, foram:

¢ Realizacdo de uma secagem inicial;
¢ Utilizacdo de tubos de centrifuga de 200 mL;

¢ Utilizacdo de etanol em todas as lavagens, e aumento do volume utilizado para 60 mL.

As amostras analisadas foram identificadas internamente com base em informacoes
relacionadas com a sua producdo, como 0 niumero da maquina que as produziu, o crimper
utilizado, equipamento responsavel por ondular as fibras e o nidmero da amostra. Esta
combinacédo resulta em identificacdes como, por exemplo, 1C-600 sendo o 1 referente a
méquina utilizada, o C ao crimper (podendo ser o crimper A, B ou C) e 600 o nimero da
amostra (podendo variar de 001 a 999).
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8.1. PRIMEIRO ENSAIO

O primeiro ensaio foi realizado para avaliar a qualidade da aplicagdo do método BC na
determinacdo do teor em acabamento de amostras produzidas jA com a nova formulacgéo.
Foram analisadas 3 amostras (1C-600, 1A-628 e 1C-609), todas em duplicado, através do
referido método (BC) e do método BEHR (como valores de referéncia).

A formula utilizada para o célculo do teor de acabamento foi apresentada no ponto 7.2.6. As
amostras em duplicado daqui para a frente serdo identificadas com (1) e (2). Os resultados
obtidos encontram-se na Tabela 2.

Tabela 2 — Valores do teor de acabamento do primeiro ensaio pelo método BC.

Amostra |VF BC (%)
1C-600 (1) 0,75
1C-600 (2) -3,25
1A-628 (1) 0,50
1A-628 (2) 1,00
1C-609 (1) 0,75
1C-609 (2) -0,25

Com base nos dados obtidos construiu-se a Tabela 3, onde se comparam os valores médios
de teor em acabamento determinados pelos dois métodos (BC, enquanto método testado, e
BEHR, enquanto método de referéncia), para cada uma das amostras. Dado que valores
negativos de teor em acabamento ndo tém significado fisico, foram aproximados para o
valor com significado fisico mais proximo, 0%.

Tabela 3 — Valores médios do teor em acabamento do primeiro ensaio, pelos métodos BC e BEHR.

Amostra | Média VF BC (%) | Média VF BEHR (%)

1C-600 *0.75 0,61 +0,03
1A-628 0.75+0,35 0,57 £ 0,02
1C-609 *0.75 0,65+ 0,01

*N&o apresenta desvio padrdo porque apenas se determinou teor de acabamento para um dos duplicados

Uma possivel explicacédo para a falta de precisdo dos valores anteriores teré sido o facto de
se ter utilizado, equivocadamente, uma balanca técnica em vez da balanca analitica. E
ainda de referir que foi extremamente dificil estabilizar a massa das amostras tanto na
pesagem inicial como na pesagem final.

Tendo-se verificado que os resultados ndo eram conclusivos pela falta de rigor com que
foram determinados, repetiu-se o0 ensaio anterior (que se descreve na proxima seccao).
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8.2. SEGUNDO ENSAIO

Ap6s o erro cometido no primeiro ensaio foi realizado um segundo ensaio com quatro
amostras de fibra diferentes e em duplicado, onde desta vez se utilizou a balanca correta,
uma balanga analitica (ver a Tabela 4).

Tabela 4 — Valores do teor de acabamento do segundo ensaio pelo método BC.

Amostra | VF BC (%)
1A-574 (1) 1,44
1A-574 (2) 1,16
1C-558 (1) 1,02
1C-558 (2) XXX
1C-492 (1) 0,89
1C-492 (2)| XXX
1C-519 (1) 1,04
1C-519 (2) XXX

Como se pode observar na tabela anterior, apenas se conseguiu determinar em duplicado o
teor de acabamento pelo método BC para uma das amostras ja que, mais uma vez, nao foi
possivel estabilizar as massas durante a pesagem inicial e final. Isto podera estar
relacionado ou com a humidade ambiente ou com o etanol residual utilizado como solvente,
indicando que poderia ser necessario fazer alteragbes aos procedimentos das secagens.

A tabela 5 compara os valores médios de teor em acabamento determinados pelos métodos
BC e BEHR.

Tabela 5 — Valores médios dos teores em acabamento do segundo ensaio, pelos métodos BC e BEHR.

Amostra | Média VF BC (%) | Média VF BEHR (%)

1A-574 1,30 + 0,20 0,68 + 0,02
1C-558 *1,02 0,73+0,03
1C-492 *0,89 0,73 +0,03
1C-519 *1,04 0,66 = 0,02

*Nao se apresenta desvio padrao porque apenas se determinou o teor de acabamento para um dos duplicados

Verifica-se ainda que os valores determinados a partir do método BC eram francamente
superiores aos determinados pelo método de referéncia.
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8.3. TERCEIRO ENSAIO

Com a possibilidade de o problema de estabilizagdo de massas estar relacionado com os
procedimentos de secagem, foram realizadas alteragbes aos mesmos de forma a tentar
isolar o problema.

Daqui para a frente com a introducéo de alteragbes ao método BC, as novas metodologias
comecardo a ser identificados por ML seguido de um nimero sequencial.

Neste terceiro ensaio (ML1) foram aplicadas as seguintes altera¢cdes ao método BC:

¢ Nao foi realizada uma secagem inicial.
e Foram realizadas trés secagens finais:
e l12secagem: 145 °C durante 30 min;
o 22e 32 secagem: 145 °C durante 15 min;

e Apds cada secagem: 20 min no exsicador.

De notar que continuaram a ser verificadas oscilagbes nas massas medidas. Por ndo serem,
apesar de tudo, tdo significativas como nos ensaios 1 e 2, decidiu-se regista-las.

Os resultados obtidos pelo método ML1 apresentam-se na Tabela 6.

Tabela 6 — Valores do teor de acabamento do terceiro ensaio, pelo método ML1.

Amostra | VF ML1 (%)
1A-574 (1) 1,89
1A-574 (2) 1,63
1C-558 (1) 1,55
1C-558 (2) 1,62
1C-492 (1) 1,76
1C-492 (2) 1,75

Na tabela 7 apresenta-se uma andlise comparativa entre 0s teores em acabamento
determinados pelo método em teste, ML1, e pelo método de referéncia, BEHR.

Tabela 7 — Valores médios de teor em acabamento do terceiro ensaio, pelos métodos ML1 e BEHR.

Amostra | Média VF ML1 (%) | Média VF BEHR (%)

1A-574 1,76 £ 0,18 0,68 £ 0,02
1C-558 1,59 + 0,05 0,73+ 0,03
1C-492 1,76 £ 0,01 0,73+0,03
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Com base nos resultados obtidos na Tabela 7, foi possivel constatar que o0 método ML1
conduziu a valores de teor de acabamento muito inferiores (menos do dobro valores obtidos
pelo método de referéncia, BEHR), indicativo de que no final da medicdo de massas pelo
método ML1 ainda existia algum componente na fibra que ja deveria ter sido eliminado, ou
agua ou vestigios de etanol.

8.4. QUARTO ENSAIO

Focando ainda na hipétese de o problema estar ligado as secagens aplicadas, estas
continuavam a ser o foco. Neste quarto ensaio (ML2) foi decidido reintroduzir a secagem
inicial (ver a Tabela 8), aumentando o tempo da mesma, mantendo as trés secagens finais,
tal como no ensaio anterior. Assim, resumidamente, neste ensaio serdo aplicadas:

e Secagem inicial: 120 °C durante 45 min, seguido de 1h no exsicador;
e 12 secagem: 145 °C durante 30 min;

e 2° ¢ 3°secagem: 145 °C durante 15 min;

e Ap0s as secagens: 20 min no exsicador.

Apos aplicacdo do método ML2 a 3 amostras em duplicado, obtiveram-se os valores
listados na Tabela 8

Tabela 8 — Valores do teor de acabamento no quarto ensaio, pelo método ML2.

Amostra | VF ML2 (%)
1C-519 (1) 1,05
1C-519 (2) 1,11
1A-665 (1) 1,15
1A-665 (2) 1,08
1A-574 (1) 1,00
1A-574 (2) 1,00

Verificando que a dificil estabilizacdo das massas persistia, optou-se, como nos ensaios
anteriores, por registar os valores numa massa significativamente estavel, de forma a
permitir obter algum feedback das alteragfes realizadas.

Tabela 9 — Valores médios do teor em acabamento no quarto ensaio, pelo método ML2 e BEHR.

Se |Média VF ML2 (%) | Média VF BEHR (%)

1C-519 1,08 £ 0,04 0,66 + 0,02
1A-665 1,12 + 0,05 0,66 + 0,03
1A-574 1,00+0 0,68 + 0,02
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Da analise da Tabela 9 é possivel observar uma significativa reducédo dos valores ML2 em
comparacdo ao ensaio anterior (ML1), indicando assim que a provavel causa da
instabilidade das pesagens estava realmente associada as secagens deficientes.

8.5. QUINTO ENSAIO

Como concluido anteriormente, continuou-se a estudar a influéncia da secagem no
procedimento. Neste ensaio (ML3) foi aplicada uma secagem inicial e apenas uma secagem
final, mas deixando a fibra no exsicador durante uma noite. Resumindo, as alteracdes
introduzidas foram:

e Secagem inicial: 60 °C durante 30 min, seguido de 1h no exsicador;
e Secagem final: 120 °C durante 30 min;
e Apds as secagens: uma noite no exsicador.

No dia seguinte, quando se procedeu a pesagem final constatou-se que as fibras ainda se
encontravam humidas. Assim, foi aplicada uma 2° secagem de forma a secar a fibra, a
145 °C durante 30 min, pelo que o procedimento passou a ser:

Secagem inicial: 60 °C durante 30 min, seguido de 1h no exsicador;

Secagem final: 120 °C durante 30 min;

Exsicador: durante uma noite;

Secagem extra: 145°C durante 30 min.

Pela aplicacdo do procedimento anterior, determinaram-se 0s seguintes valores de teor em
acabamento (Tabela 10):

Tabela 10 — Valores do teor de acabamento obtidos no quinto ensaio pelo método ML3.

Amostra | VF ML3 (%)
2C-228 (1) 0,38
2C-228 (2) 0,34
2C-232 (1) 0,55
2C-232 (2) 0,52

De referir que apesar de ainda ndo tendo sido possivel eliminar por completo a instabilidade
dos valores de massa, o grau de melhoria a cada novo ensaio era bastante notério.

Na Tabela 11 apresentam-se os valores médios obtidos em cada uma das amostras
testadas, pelos métodos ML3 e de BEHR.
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Tabela 11 — Valores médios do teor em acabamento do quinto ensaio, pelo método ML3 e BEHR.

Amostra | Média VF ML3 (%) | Média VF BEHR (%)
2C-228 0,36 + 0,03 0,45+ 0,01
2C-232 0,54 + 0,02 0,54 + 0,02

Com base nos valores apresentados na tabela anterior construiu-se a Figura 18, de forma a
proporcionar uma leitura mais rapida, direta e clara dos resultados obtidos. E, assim,
possivel observar uma total sobreposicdo entre os valores de teor em acabamento obtidos
pelos métodos ML3 e BEHR para a amostra 2C-232. Para a amostra 2C-228, embora a
gama de valores obtidos por cada um dos métodos seja diferente, ha uma proximidade
muito superior a qualquer uma das obtidas nos ensaios anteriores. O método ML3 foi entdo
considerado como 0 mais promissor.

Este ensaio permitiu ainda concluir a necessidade de garantir pelo menos uma secagem
inicial e uma secagem final. Concluiu-se também que o tempo adicional no exsicador néo foi
relevante e que deveria ser aplicada uma temperatura mais elevada do que em ML3 na

secagem final.

06

05

VF (%)
o
w

2C-228

2C-232

Média VF ML3 (%) @ Média VF BEHR (%)

Figura 18 — Representacgéo grafica dos valores médios e desvio padrdo de acabamento do quinto ensaio pelo
método ML3 e BEHR.
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8.6. SEXTO ENSAIO

Para este sexto ensaio (ML4) foi decidido aplicar o procedimento interno para determinacao
de humidade, determinando o teor em humidade das amostras por perda de massa. A sua
aplicacdo aparenta fazer sentido, pois elimina um dos provaveis fatores para a instabilidade
das pesagens. E de referir que ao aplicar este método as secagens e o manuseio da fibra
serdo realizados numa caixa de Petri que se encontra 0 maximo de tempo possivel fechada,
um pormenor gue se revela importante no final da analise.

Assim foi seca uma quantidade em excesso de fibra, cerca de 6 g, seguida de 1 hora no
exsicador. Posteriormente foram pesadas 4 g de fibra seca de acordo com o protocolo de
determinacdo de teor em humidade, para serem utilizadas no procedimento ML4.

Apoés as lavagens e antes da fibra ser submetida a secagem final, devido as conclusdes do
ensaio anterior, optou-se por espremer manualmente a fibra removendo uma quantidade
significativa de etanol, seguindo para a secagem final a 145 °C durante 30 min, apés a qual
se colocou no exsicador durante uma hora. As amostras utilizadas estdo identificadas na
Tabela 12.

Tabela 12 — Valores do teor de acabamento do sexto ensaio pelo método ML4.

Amostra | VF ML4 (%)
2C-228 (1) 0,79
2C-228 (2) 0,74
2C-232 (1) 0,73
2C-232 (2) 0,58

De referir que pela primeira vez néo foram verificadas oscilagdes nos valores de massa
durante as pesagens, pelo que se considera que as pesagens inicial e final foram estaveis.

Tabela 13 — Valores médios do teor em acabamento do sexto ensaio, pelos métodos ML4 e BEHR.

Amostra | Média VF ML4 (%) | Média VF BEHR (%)

2C-228 0,77 £ 0,04 0,45+0,01
2C-232 0,66 + 0,11 0,54 + 0,02

Embora tenha sido possivel eliminar as oscilacbes de massa durante as pesagens, 0S
valores médios do teor em acabamento obtidos pelos dois métodos apresentam
discrepancias (ver a Tabela 13 e Figura 19). Na amostra 2C-232 verifica-se, contudo, uma
pequena sobreposi¢cdo entre os intervalos de erro do valor médio de VF entre os dois
métodos. Para a amostra 2C-228, a média obtida pelo método em teste &
consideravelmente superior & do método de referéncia, BEHR.
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2C-228 2C-232

Média VF ML4 (%)  m Média VF BEHR (%)

Figura 19 — Representacédo gréafica dos valores médios do teor em acabamento no sexto ensaio pelo método
ML4 e BEHR.

Tendo em conta que as comparacdes foram realizadas com um nimero muito pequeno de
amostras, sentiu-se necessidade de fazer um estudo mais exaustivo com este mesmo
método, para que pudessem ser tiradas conclusdes com um menor grau de incerteza. Este
estudo, a 50 amostras de fibras distintas, apresenta-se no ponto seguinte (ensaios em
série).

8.7. ENSAIOS EM SERIE

Tendo por base o Unico procedimento que permitiu obter massas estaveis, ML4, procedeu-

BN

se a realizagdo de uma série de ensaios. De seguida resumem-se as alteracbes deste
método relativamente ao método de partida (BC):

Colocar cerca de 6g de amostra numa caixa de Petri;

2. Realizar a secagem inicial da fibra a 60 °C + 5 °C durante 30 minutos com a caixa de
Petri semi-aberta, seguindo-se um arrefecimento de 1 hora no exsicador;

3. Pesar cerca de 4,00 + 0,01g de amostra ap0s a secagem;
Colocar a fibra pesada num tubo de centrifuga de 200 mL;

Medir 60 mL de etanol e adicionar ao tubo de centrifuga, de modo a que toda a fibra
fique molhada por este solvente;

6. Colocar o tubo de centrifuga no suporte do agitador vortex e agitar durante 1 minuto a
velocidade méaxima;

7. Decantar o etanol para um recipiente de residuos, equipado com um funil forrado com
papel de filtro Whatman 40 mm para reter quaisquer fibras soltas. Caso existam
fibras soltas, voltar a inseri-las no tubo de centrifuga;

8. Repetir os passos 4), 5) e 6) para executar uma segunda e uma terceira lavagem com
etanol;

9. Espremer manualmente a fibra para retirar 0 excesso de etanol, retirando a amostra
do tubo de centrifuga e coloca-la numa caixa de Petri;
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10. Levar a estufa com extracéo, a 145°C £ 5 °C, durante 30 minutos, tendo o cuidado de
manter a caixa de Petri semi-aberta enquanto estiver na estufa;

11. Arrefecer a amostra num exsicador, durante 1 hora;
12. Pesar a amostra e efetuar os calculos.

As amostras analisadas foram classificadas com base na cor, ou seja, de forma a que a
formulacéo de pigmento dessas amostras fosse constante, para os resultados poderem vir a
ser efetivamente comparaveis. A Tabela 14 apresenta os valores de teor em acabamento
obtidos através dos métodos ML4 e BEHR para todas as fibras analisadas, evidenciando-se
0 pigmento de cada uma. Foram realizados 50 ensaios, sem duplicados, uma vez que o

objetivo era avaliar tendéncias, independentemente da repetibilidade do método.

A formulag&o de pigmentos tinha desenvolvida internamente no laboratério e posteriormente
transmitida & fabrica para sua producdo e utilizagdo, sendo cada cor identificada por um
cbdigo interno, como por exemplo P1198, em que P significa pigmento e o nimero o cédigo

do pigmento respetivo.

Tabela 14 — Comparacéo dos valores de teor de acabamento obtidos pelo método ML4 e BEHR, consoante a
cor. As amostras sombreadas a verde correspondem a diferengas de valores inferiores a 0,05; a amarelo, entre
0,06 e 0,10; e a vermelho superiores a 0,11.

Amostra | VF ML4 (%) | VF BEHR (%) | Cor

1C-636 0,52 0,48

1A-636 0,49 0,48 ~

2B-265 | 0,66 0,63 g £
—

2C-269 0,54 0,57 o g

2C-273 0,56 0,58 8

1B-641 0,48 0,53

1A-649 0,55 0,65

1B-653 0,52 0,62 3 ;m

1C-645 0,66 0,56 z O

1C-655 0,48 0,61

1A-628 0,64 0,55

1A-628 0,60 0,58

1C-632 0,48 0,58 =

1B-617 0,68 0,61 &

1A-613 0,59 0,59 §

1C-218 0,72 0,73 x

2B-350 | 0,70 0,66

2A-358 0,75 0,76
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Amostra | VF ML4 (%) | VF BEHR (%) | Cor
2A-365 0,69 0,69
2C-228 0,51 0,44 _
2C-232 0,54 0,55 ©
2C-229 0,52 0,56 5
1A658 | 0565 0,59 Q
1B-662 | 051 0,68 3
1C-660 0,55 0,61 o
1A-574 0,62 0,66
1A-574 0,69 0,69
1B-570 0,50 0,60
1A-566 0,66 0,79
2B-257 0,55 0,52
2A- 261 0,64 0,61
1C-084 0,63 0,76 _
2B-281 0,59 0,55 5
1B-080 0,58 0,69 =
2A-285 0,60 0,62 3
2C-303 0,72 0,68 e
2A-277 0,55 0,62
2C-279 0,62 0,72
2B-295 0,73 0,65
2C-299 0,61 0,57
1A-331 0,69 0,88
2A-297 0,50 0,65
2C-317 0,94 0,83
2A-311 0,73 0,83
2C-319 0,73 0,77 ©
2B-315 0,81 0,71 g
1A-428 0,57 0,69 ®
1B-455 0,55 0,64 B +0-0,05
1B-432 0,62 0,65 + 0,06-0,10
1C-448 0,49 0,67 +0,11>

Da andlise da tabela anterior sobressai que amostras com cores como Cadet Grey Il e Tan Il
apresentam resultados praticamente idénticos entre 0 método desenvolvido (ML4) e o de
referéncia (BEHR), com diferencas minimas. Para as fibras das restantes cores, embora o
método ML4 tenha conduzido a valores préximos dos obtidos pelo método de referéncia em

algumas das amostras, também conduziu a valores com diferencas significativas para outras
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amostras. E possivel evidenciar uma possivel tendéncia nas comparacbes de teor de

acabamento com base na cor da fibra.

Os valores obtidos pelos métodos ML4 e BEHR foram sujeitos a uma andlise estatistica com
recurso ao software Minitab®. Este software permite a realizagdo de uma andlise estatistica
profunda com o auxilio de diversos recursos. Neste caso em especifico, o foco foi a média
dos resultados obtidos por ML4 e BEHR. Sendo apenas apresentados os excertos mais

relevantes do relatério devido a sua extensao.

Do the means differ?
0 0,05 0,1 > 0,5

Yes- No

P=0,110

The mean of VF ML4 (%) is not significantly different from the mean of VF
BEHR (%) (p > 0,05).

Figura 20: Analise estatistica da comparacé&o das médias com recurso ao software Minitab®.

A analise estatistica apresentada na Figura 20 demonstra que ndo hé diferenca significativa
entre as médias determinadas pelo método ML4 e pelo método BEHR, conforme indicado
pelo paradmetro (p), conhecido também por nivel descritivo. De facto, o valor obtido, p=
0,110, é francamente inferior ao valor limite de 0,5. Este resultado sugere que os dois
métodos avaliados produzem resultados estatisticamente equivalentes entre si.

Distribution of Data
Compare the data and means of the samples.

VF ML4 (%)

—&—i

—I—\ | ——
VF BEHR (%)
L e
l—,— 1 1 L L
0,5 0,6 0.7 0,8 0,9

Figura 21: Analise estatistica da distribuigdo dos dados com recurso ao software Minitab®.
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A Figura 21 apresenta a distribuicdo dos dados das médias das amostras de ML4 e BEHR,
complementando a analise de significAncia estatistica apresentada anteriormente. Os
histogramas mostram que as distribuicdes dos dois conjuntos de dados sdo semelhantes,
com as meédias representadas pelos pontos vermelhos e os intervalos de confianca
evidenciados pelas barras de erro. Observa-se uma ligeira diferenga no valor médio dos dois
métodos, mas com a sobreposicdo dos intervalos de confiangca a conclusdo de que né&o
existem diferencas estatisticas fica fortalecida. Estas duas imagens (Figura 16 e 17)

reforcam visualmente a equivaléncia estatistica dos dois métodos.

No entanto, mesmo que o software considere os métodos estatisticamente ndo diferentes
seria necessario realizar mais ensaios de forma a despistar possiveis erros de execucao.
Nesta altura, com os valores obtidos ndo era possivel validar o método pois as oscilacdes
obtidas ultrapassam o intervalo de confianga definido internamente. Esta falta de confianga
nos resultados, caso o método ML4 viesse a ser adotado, iria levar a inUmeras alteragées no
processo pois iria-se estar a fazer ajustes ao mesmo que nao se justificariam levando a

problemas no produto final.

8.8. ENSAIO DE REPETIBILIDADE DO METODO ML4

Enquanto que no ensaio anterior amostra foi analisada uma Unica vez (auséncia de
replicados), neste ensaio de repetibilidade foram analisadas 6 amostras, sendo e testadas
num primeiro ensaio e outras trés no segundo ensaio, sendo que cada fibra foi analisada em
guadruplicado. Os resultados sé&o apresentados em tabelas diferentes devido a terem sido
realizadas em dias diferentes. No primeiro dia foram realizadas as andlises sobre as

amostras da Tabela 15, estas fibras sao da cor P1204 Tan Il.
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Tabela 15 — Valores do teor de acabamento do 1° ensaio de repetibilidade pelo método ML4.

Amostra | VF ML4 (%)
2C-361 (1) 0,66
2C-361 (2) 0,74
2C-361 (3) -0,87
2C-361 (4) 0,62
2A-365 (1) 0,62
2A-365 (2) 0,69
2A-365 (3) 0,69
2A-365 (4) 0,73
2A-358 (1) 0,78
2A-358 (2) 0,75
2A-358 (3) 0,68
2A-358 (4) 0,83

Dos resultados apresentados na Tabela 15 podemos observar que a maioria das amostras
analisadas conduziram a valores semelhantes para as quatro réplicas. No caso da terceira
réplica da amostra 2C-361, 2C-361 (3), o valor de teor em acabamento foi negativo,
possivelmente devido a erro experimental, pelo que foi desprezado no céalculo do valor
médio. Como referido anteriormente estas amostras sdo da cor P1204 Tan II, cor essa que
no ensaio dos testes em série (ponto 8.7) apresentou uma boa concordancia entre 0s

valores determinados pelo método em teste (ML4) e o de referéncia (BEHR).

Na Tabela 16 estdo apresentados os valores obtidos para o teor em acabamento referentes
ao segundo dia de analises, a partir de trés amostras de fibra da cor P1210 Botella.

Tabela 16 — Valores do teor de acabamento do 2° ensaio de repetibilidade pelo método ML4.

Amostra | VF ML4 (%)
2B-398 (1) 0,53
2B-398 (2) 0,54
2B-398 (3) 0,54
2B-398 (4) 0,56
1C-684 (1) 0,44
1C-684 (2) 0,56
1C-684 (3) 0,54
1C-684 (4) 0,52
1A-688 (1) 0,51
1A-688 (2) 0,50
1A-688 (3) 0,54
1A-688 (4) 0,60
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Este grupo de resultados apresentou valores muito concordantes entre si. J& no ensaio em
série (ponto 8.7), se tinha verificado que existiam cores em que os desvios entre métodos
eram reduzidos, independentemente da amostra testada (ex: P1198 Cadet grey Il, P1204
Tan 11,) e outras cores em que os desvios eram tendencialmente mais elevados (ex:P1210
Botella, P1163 Vermellon, P1086 Gris), j& sendo de certo modo esperado a obtencdo de
valores semelhantes para umas cores e com consideraveis variagdes para outras.
Compilando os valores obtidos e calculando as médias dos mesmos obtivemos os valores

apresentados na Tabela 17 e Figura 22.

Tabela 17 — Valores médios do teor em acabamento do ensaio de repetibilidade pelo método MLA4.

Pigmento |Amostra | Média VF ML4 (%) | VF BEHR (%)
2C-361 0,67 = 0,05 0,77 £ 0,02
P1204 Tan Il | 2A-365 0,68 + 0,04 0,69 £ 0,03
2A-358 0,76 = 0,06 0,76 £ 0,01
2B-398 0,54 £ 0,01 0,63 £ 0,02 +0-0,05
1C-684 0,52 £ 0,05 0,65 £ 0,02 + 0,06-0,10
1A-688 0,54 + 0,04 0,65 + 0,03 +0,11>

by

Relativamente a cor P1204 Tan Il, os valores obtidos pelos dois métodos sao muito
semelhantes entre si, havendo apenas uma diferenca significativa na amostra 2C-361, ndo
excedendo, contudo, uma diferenca superior ao valor considerado critico, de + 0,11 VF (%),
em semelhanca ao que se tinha constatado na sec¢éo 8.7.

Na cor P1210 Botella, os resultados obtidos pelo método ML4 e pelo método BEHR
apresentam consideraveis discrepancias, verificando-se para duas das amostras (1C-684 e

1A-688) diferencas superiores ao valor critico de + 0,11% VF.

A Figura 22 ilustra todas as semelhancas e diferencas assinaladas.
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Figura 22 — Representacéao grafica dos valores médios de teor em acabamento, do ensaio de repetibilidade do
método ML4.

8.9. ENSAIO DE REPETIBILIDADE DOS METODOS ML4 E BEHR

Foi decido realizar novo ensaio de repetibilidade em duplicado tanto pelo método ML4 como
pelo método BEHR, sendo que os resultados pelo método BEHR até este ponto tinham sido
todos realizados pelos analistas do laboratério, em rotina, e aqui foram realizados por mim.
Para este ensaio foram realizadas cinco repeti¢cdes pelo método ML4 e cinco repeticdes pelo
método BEHR as 3 amostras estudadas. A amostra utilizada no primeiro ensaio foi, 2B-350
da cor P1204 Tan Il a segunda, 2A-297 cor P1163 Vermellon e a terceira, 2A-509 da cor
P1164 Crema lll. Os resultados sdo apresentados nas Tabelas 18 e 19.
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Tabela 18 — Valores do teor de acabamento do ensaio de repetibilidade, pelo método ML4 e BEHR.

Amostra | Média VF ML4 (%) | Média VF BEHR (%)
2b-350 (1) 0,65 0,76
2b-350 (2) 0,68 0,78
2b-350 (3) 0,69 0,72
2b-350 (4) 0,67 0,72
2b-350 (5) 0,60 0,78
2A-297 (1) 0,60 0,68
2A-297 (2) 0,51 0,64
2A-297 (3) 0,53 0,63
2A-297 (4) 0,64 0,79
2A-297 (5) 0,56 0,59
2A-509 (1) 0,56 0,55
2A-509 (2) 0,51 0,6
2A-509 (3) 0,53 0,65
2A-509 (4) 0,54 0,60
2A-509 (5) 0,56 0,62

Tabela 19 — Valores médios do teor em acabamento do ensaio de repetibilidade, pelo método ML4 e BEHR.

Amostra | Média VF ML4 (%) | Média VF BEHR (%)

2B-350 0,66 + 0,03 0,75+ 0,03
2A-297 0,57 £ 0,05 0,67 £ 0,07
2A-509 0,54 + 0,02 0,60 + 0,03

Como é possivel observar na Tabela 18, os valores calculados pelo método ML4 e pelo
método BEHR para a mesma amostra ndo coincidem. Contudo, na Tabela 19 verifica-se que
os valores de desvio padrdo obtidos para cada amostra e por cada método sao
relativamente baixos (mesmo resultando de 5 andlises independentes), 0 que sugere uma

boa reprodutibilidade dos dois métodos.

A Figura 23 sistematiza os resultados obtidos.
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Figura 23 — Representacao grafica dos valores médios e desvio padrédo obtidos no ensaio de repetibilidade, pelo
método ML4 e BEHR.

Ao analisar a figura anterior verifica-se que, embora o método ML4 conduza a valores de
teor em acabamento inferiores aos obtidos pelo método BEHR (sugerindo alguma
deficiéncia na extracdo dos componentes do acabamento), os resultados do desvio padrdo
validam o objetivo do grupo de ensaios 8.9, que consistiu em testar a repetibilidade do
método ML4, comparando-o com o método de referéncia. De forma geral, o0 método ML4
apresentou melhores valores do que ML3, reforcando a confianca na sua repetibilidade.

8.10. ENSAIO DE REPETICAO

Por se ter verificado que seis das amostras analisadas durante os ensaios em série (ponto
8.7) tinham conduzido a diferencas de valores de teor em acabamento pelos métodos ML4 e
BEHR maiores que 0,11% (assinaladas a vermelho na Tabela 14), decidiu-se repetir os
mesmos ensaios, mas desta vez em duplicado. Os resultados obtidos encontram-se na
Tabela 20.
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Tabela 20 — Valores do teor de acabamento do ensaio de repeticdo pelo método ML4.

Amostra | VF ML4 (%)
1A-331 (1) 0,71
1A-331 (2) 0,67
2A-297 (1) 0,48
2A-297 (2) 0,53
2C-317 (1) 0,68
2C-317 (2) 0,72
1C-084 (1) 0,70
1C-084 (2) 0,68
1B-080 (1) 0,67
1B-080 (2) 0,71
1A-556 (1) 0,74
1A-556 (2) 0,78
1C-448 (1) 0,61
1C-448 (2) 0,53
1A-428 (1) 0,73
1A-428 (2) 0,66
1C-655 (1) 0,49
1C-655 (2) 0,51

Na Tabela 21 comparam-se os resultados obtidos no ponto 8.7 com os determinados neste

novo ensaio. Constata-se que para 5 das 10 fibras reanalisadas foram agora obtidos valores

de teor em acabamento com diferencas mais aceitaveis face ao método de referéncia

(inferiores a £ 0,11%), sendo em alguns casos idénticos.

Tabela 21 — Comparacéo dos valores de teor em acabamento do ensaio em série e do ensaio de repeti¢éo.

+0-0,05

+ 0,06-0,10

Cor | Amostra |  MEAVECO | MLV 09 | TR

VF (%)
P1163 1A-331 0,69 0,69 0,88
P1163 2A-297 0,50 0,51 0,65
P1086 2C-317 0,94 0,70 0,83
P1304 1C-084 0,63 0,69 0,76
P1304 1B-080 0,58 0,69 0,69
P1210 1A-556 0,66 0,76 0,79
P1086 1C-448 0,49 0,57 0,67
P1086 1A-428 0,57 0,69 0,69
P1159 1C-655 0,48 0,50 0,61
P1164 1B-662 0,51 0,57 0,68

+0,11>
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Desconhece-se 0 motivo para esta diferenca de resultados, tanto mais que de entre as 5
amostras de fibras que voltaram a conduzir a resultados com diferengas significativas entre
métodos (e que se assinalam a vermelho na tabela anterior) destaca-se a amostra 1A-331,

com valores exatamente coincidentes entre o obtido no ensaio em série e na sua repeticao.

8.11. ENSAIO DE ALTERACAO DO TEMPO DE AGITACAO

Nesta fase do estudo, decidiu-se voltar a introduzir algumas alteragcdes ao procedimento
aplicado. De forma a tentar otimiza-lo estudou-se a alteracdo do tempo de agitacdo no
método ML4, de um minuto por lavagem para dois minutos por lavagem (ML5). As duas

condi¢cBes foram aplicadas em trés fibras de cores diferentes:

e 1B-779, P1036 Forest green;
e 1B-776, P1382 Foliage green;
e 2A-565, P1063 Panna 114.

Os resultados obtidos resumem-se nas Tabela 22 e 23.

Tabela 22 — Valores do teor de acabamento obtidos utilizando 1 e 2 minutos de agitacéo.

1 minuto de 2 minutos de

Amostra agitacao VF agitacao VF
ML4 (%) ML5 (%)

1B-779 (1) 0,71 0,54
1B-779 (2) 0,64 0,64
1B-776 (1) 0,71 0,68
1B-776 (2) 0,73 0,70
2A-565 (1) 0,65 0,58
2A-565 (2) 0,69 0,54

Tabela 23 — Valores médios do teor em acabamento obtidos com 1 e 2 minutos de agitagéo.

1 minuto de 2 minutos de % VE
Amostra agitacédo VF agitacéo VF 0
BEHR (%)
ML4 (%) ML5 (%)
1B-779 0,68 £ 0,04 0,59 + 0,05 0,82 £ 0,02
1B-776 0,72+0,01 0,69 £ 0,01 0,77 £ 0,02
2A-565 0,67 + 0,02 0,56 + 0,02 0,79 + 0,02
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De uma forma generalizada podemos constatar, ao observar as tabelas anteriores, que dois
minutos de lavagem (ML5) conduzem claramente a piores resultados. De facto, os valores
obtidos pela aplicacdo de ML4 sdo mais préximos dos valores de referéncia (BEHR) do que
por ML5.

A Figura 24 procura sistematizar os resultados obtidos neste ensaio.
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Figura 24 — Representagao gréafica dos valores médios do teor em acabamento do ensaio de alteragdo do tempo
de agitacéo.

Seria de esperar que um aumento no tempo de agitacdo resultasse numa maior remog¢ao do
acabamento, ou no minimo, numa remocao semelhante a agitagdo de 1 minuto, uma vez
gue tempos mais longos de agitacdo costumam favorecer o processo de extracdo. De forma
a compreender estes resultados seria necessario realizar um maior nimero de andlises,
com o foco exclusivo nos tempos de agitagdo. Foi decidido ndo continuar por esta via, dada

a duracgdo do periodo de estégio.

8.12. ENSAIO COM AMOSTRA CARDADA

Este ensaio foi realizado como forma de despistar uma dulvida que surgiu ao longo da
realizacao dos restantes ensaios. Esta dlvida consistia na possibilidade de obter melhores

resultados com uma amostra previamente cardada. A logica por detras desta hipotese
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consiste na ideia de a compactacdo da fibra sem uma cardagdo prévia poder impedir a
remocéo total do acabamento. Numa amostra cardada com os filamentos penteados poderia
haver uma remocdo do acabamento mais eficiente. Os resultados da aplicacdo do método
ML4 a mesma amostra, cardada e ndo cardada, apresentam-se na Tabela 24.

Tabela 24 — Valores do teor em acabamento obtidos para uma amostra ndo cardada e cardada.

Amostra VF ML4 (%) VF ML4 (%)
N/ cardado cardado

2C-995 (1) 0,57 0,59

2C-995 (2) 0,59 0,61

Na Tabela 25 apresentam-se os valores médios e desvio padrdo obtidos para cada uma das
situacdes acima descritas.

Tabela 25 — Valores médios do teor em acabamento da amostra ndo cardada e da amostra cardada.

- . _r .
Amostra Média VF ML4 (%) Média VF ML4 (%) VE BEHR (%)
N/ cardado cardado
2C-995 0,59 +0,01 0,6 +0,01 0,81 +0,01

Da andlise das tabelas anteriores e da Figura 25 € possivel verificar que a diferenca entre os
valores obtidos pelo método ML4 comparativamente ao método de referéncia foram
praticamente idénticos, independentemente da amostra ter sido ou ndo cardada. Concluiu-
se assim nao haver beneficio em proceder a uma cardacgdo prévia da fibra. H4 ainda que
referir que a diferenga entre o VF calculado pelo ML4 e por BEHR é bastante consideravel.
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Média VF ML4 (%) N/ cardado  Média VF ML4 (%) cardado VFBEHR (%)

Média VF ML4 (%) N/ cardado B Média VF ML4 (%) cardado ~ ® VFBEHR (%)

Figura 25 — Representacéo gréfica dos valores médios do teor em acabamento do ensaio com amostra cardada
e por cardar.
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9. Concluséao

O presente estagio teve como objetivo o desenvolvimento e validacdo de um método
alternativo para a determinacdo do teor em acabamento de fibras acrilicas pigmentadas,
desenvolvendo novos métodos a partir do método BC. Esta metodologia procura substituir o
método BEHR, o método atualmente utilizado no laboratério, por uma abordagem mais
rapida e eficiente, preservando a confianga nos resultados obtidos.

Apesar das diversas alteracbes implementadas, os resultados obtidos revelaram-se
inconclusivos para a validagdo do método desenvolvido (ML4). A principal limitacdo
identificada relaciona-se com a falta de repetibilidade. Foram ainda observadas
discrepancias significativas entre os valores obtidos pelos métodos BEHR e ML4, sugerindo
a necessidade de ajustes na metodologia para garantir maior precisdo dos resultados
obtidos.

Embora o ensaio em série tenha apresentado potencial estatistico de equivaléncia entre os
métodos ML4 e BEHR, a variabilidade pratica observada impede a validagdo do novo
método.

Ainda assim, o trabalho realizado permitiu identificar possiveis areas criticas que impactam
os resultados, como as condi¢des de secagem, o tipo de solvente utilizado e os parametros
de agitacdo. Este trabalho permitiu ainda levantar a hipétese da possivel interferéncia do
pigmento presente no acabamento da fibra nos métodos de determinacdo do teor em
acabamento. Para verificar esta hipGtese seria necessario ter acesso a constituicdo das
respetivas formulacdes, a que nao tive acesso. Fica, contudo, a hipétese, que podera ser
explorada num estudo futuro.

Desta forma, embora o método alternativo ndo tenha conseguido ser ainda validado, o
trabalho desenvolvido estabelece uma base sélida para a continuagéo do estudo, apontando
direcBes para otimizacdo e validagdo futura. O aprimoramento deste método podera trazer
beneficios significativos para a rotina analitica do laboratério, como reducdo de tempo e
custo, contribuindo para o aumento da eficiéncia no controlo da qualidade das fibras
acrilicas pigmentadas.
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