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O impossivel existe até quando alguém duvide dele e prove o contririo.

Albert Einstein
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Resumo

O objetivo geral deste projeto, como fase integrante da Area de Controlo de Qualidade, do
Mestrado em Quimica, teve como principal foco alcancar um nivel de conhecimento,
desenvolvimento pessoal e na execugdo de testes fisicos e mecanicos aos materiais, quer sejam
pecas ou matérias-primas, de forma a garantir a uniformidade do produto acabado bem como
cumprir especificagoes exigidas pelo cliente ao abrigo de normas especificas. Inserido na industria
de componentes automoével, este estagio permitiu a concretizagao de bases sustentaveis para crescer
profissionalmente com sucesso, uma vez que me concedeu o contacto com um laboratério de

qualidade certificado, técnicas de controlo ambiental, auditorias internas e externas e Sistemas de

Gestao da Qualidade.

Em meados do més de fevereiro para além do trabalho continuo realizado na empresa de
controlo de qualidade, surgiu a oportunidade de realizar um estudo relativo a recuperacao das aguas
oleosas da Plasfil com o auxilio de diversas entidades. A par da analise dos custos e dos diversos
equipamentos de separadores de hidrocarbonetos passiveis de poderem ser utilizados, foram

realizadas diversas analises de laboratorio que constam nesta dissertagao.

Os resultados obtidos neste trabalho, como a capacidade e otimizagao de extragao na
recuperagao da 4gua, a recuperaciao do adsorvente e a valorizagdao energética de 6leos, permitem
recomendar a implementa¢ao de um separador de hidrocarbonetos nesta industria, como forma de

obter uma melhoria constante a varios niveis para todos.
Palavras chave:

Controlo de qualidade e ambiente; reciclagem; separador de hidrocarbonetos; valorizagao

energética
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Abstract

The aim of this project, as part of the Area of Quality Control in the Master degree in
Chemistry, was to reach a good level of self-development and knowledge by executing physical and
mechanical tests on materials, either pieces or raw materials, and guarantee the uniformity of the
finished product applying all the specifications demanded by the client following the required rules.
Inserted in the automotive components industry, this stage has allowed me to build a solid base to
successfully grow professionally once I was able to be involved in a laboratory of certified quality
where I learned environmental control techniques and participated in internal and external audits

and Quality Management Systems.

In the middle of February, in addition to the ongoing work on quality control Company, I
was given the opportunity to conduct a study on the recovery of oily waters of Plasfil with the help
of various entities. It was made the analysis of the costs and evaluation of equipment to possibly
use as hydrocarbon separators. Additionally, several laboratory tests which are explained through

this dissertation were performed.

The results obtained with this work, such as the capacity and optimization of extraction in
the recovery of water, recovery of the adsorbent and energy of oils allow to recommend the
implementation of an oil separator in this industry as a way to achieve a constant improvement at

all levels.

Key-Words:

Quality and Environmental control; Recycling; Oil Separator; Energy Recovery



Preambulo

O presente trabalho reflete um diversificado estudo no ambito do Controlo de Qualidade
na Plasfil. Este trabalho divide-se em cinco capitulos.

O primeiro capitulo referencia o enquadramento da CIE Plasfil na cadeia de abastecimento
a qual pertence, numa analise que considera o panorama dos mercados ocidental e nacional, nos
quais esta organizacdo atua. Ainda neste capitulo ¢é introduzido o grupo empresarial CIE
Automotive, detentor da CIE Plasfil, e por fim, apresentada e caracterizada a empresa nas suas
areas fundamentais.

No segundo capitulo ¢ introduzido o projeto, com a apresentagao do contexto industrial e
os incentivos para a sua realizagao na area de controlo de qualidade. Contém fundamentagao sobre
os termoplasticos, o processo de moldagdo, aspetos econémico-ambientais e um capitulo de
controlo de qualidade associado.

No terceiro capitulo discute-se o suporte experimental desenvolvido, relativo aos materiais
e equipamentos utilizados, bem como o tratamento de dados, e obten¢ao da recuperagao das aguas
e valorizagao e aproveitamento energético. Neste capitulo é apresentado o planeamento dos custos
dos separadores de hidrocarbonetos, bem como todos os procedimentos experimentais realizados
no laboratério para este projeto.

O quarto capitulo introduz os passos sobre os quais se trilhou o caminho para o
desenvolvimento deste projeto. Sdo apresentados os resultados do planeamento de custos dos
separadores de hidrocarbonetos, bem como todo o controlo de qualidade realizado na empresa e
as consequéncias da recupera¢ao de dgua e valorizagao energética de 6leos.

Finalmente as conclusoes e algumas reflexdes que poderio ser objeto de trabalho futuro,

bem como algumas limitagdes identificadas podem ser encontradas no quinto e ultimo capitulo.
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Abreviaturas

ABS Copolimero de Acrilonitrilo, butadieno e estireno
AFIA Associagao de Fabricantes para a Induastria Automével
AICEP Agéncia para o Investimento e Comércio Externo de Portugal

ANOVA Analise de variancia

CIE Corporacao Industrial de Espanha

EFQM Fundagao Europeia para a Gestao da Qualidade
ETAR Estacio de Tratamento de Aguas Residuais

H, Hipétese nula

H; Hipétese alternativa

HC Hidrocarboneto

INMETRO Instituto Nacional de Metrologia, Qualidade e Tecnologia

ISO Organizagao Internacional para Padronizagao
IVA Imposto sobre o valor acrescentado

LC Estimativa central

LER Lista Europeia de Residuos

LIC Limite inferior

LSC Limite superior

MFI Indice de fluxo de fusio

MM Massa molecular

OEM Fabricante do Equipamento Original

Op Operador

p[Ho] Valor de prova

PIB Produto Interno Bruto

PIR Planos de Inspegio

SWOT Sigla dos termos ingleses Strengths (Forgas), Weaknesses (Fraquezas), Opportunities
(Oportunidades) e Threats (Ameagas)

TA Técnico Ambiental

TPO Olefina Termoplastica

TV Valor do teste
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Capitulo 1 - Introdugao



1.1 A industria automédvel em Portugal

A industria automoével em Portugal constitui um pilar importante da economia portuguesa
pois segundo a Agéncia para o Investimento e Comércio Externo de Portugal (AICEP), continua
a gerar emprego nos dias de hoje. O sucesso internacional de componentes fabricados em territ6rio
nacional revela que existe um investimento estrangeiro a apostar no setor, assim como crescentes
competéncias técnicas instaladas e uma cooperacio cada vez maior entre as empresas,

universidades e centros de engenharia, bem como a certificagdo em todas as areas produtivas|1].

1.1.1 A Industria Automoével segundo a AFIA

Segundo a AFIA - Associagao de Fabricantes para a Indsistria Automdvel, o setor de componentes
para automoveis é o mais significativo incorporando na atualidade cerca de 200 empresas, o que
representa no ano de 2015, 42.000 postos de trabalho. Nesse mesmo ano, o setor de produgao de
componentes exportou 84% da sua producao, sendo que entre 2007 e 2015 as exportagdes
aumentaram 20%. Os principais mercados de exportagiao deste setor sao Reino Unido, Franga,
Alemanha e Espanha, o que evidencia a importancia do mercado europeu para o setor. E notétio
que as empresas deste setor fornecem componentes para a maior parte dos modelos automoveis
produzidos na Europa. Sendo um dos setores com maior peso nas exportagoes, a industria de
componentes para automoéveis averbou, no ano de 2015, 6.700 milhdes de euros em exportagoes,
com um crescimento de 7%. A maior parte das empresas deste setor manufatura componentes e
acessorios para veiculos automoveis, mais especificamente 48,5%. De seguida, surgem as empresas,
cerca de 14,5%, que produzem artigos de matérias plasticas, e cerca de 6% das empresas origina

artigos de borracha.

Das empresas instaladas em Portugal, cerca de 51% tém capital maioritariamente
estrangeiro, ao passo que as restantes 49% apresentam capital maioritariamente nacional. O
investimento promovido no setor da producao dos componentes delibera na inovag¢ao ao nfvel da
engenharia de processos e de produtos, contribuindo assim para a produtividade nacional, a criagao

de emprego e o aumento das exportagoes [1].
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Figura 1.1- Representagdo do destino das exportagdes relativo ao ano de 2015 (adaptado de [1])

1.2 Historia da induastria automobilistica nacional

A industria automoével nacional remonta a 1959 e tem a sua génese no forte desequilibrio
da balanga comercial do pais e na cooperagao da importagao de automodveis para o agravamento
do défice externo, bem como na tomada de consciéncia por parte do governo em diversas fungdes.
Com efeito, as importagdes de veiculos ja representavam 7% de todas as compras externas e 18%
do desequilibrio da balanga, verificando-se simultaneamente um rapido crescimento destes
indicadores. A industrializacio automovel foi uma mais-valia para o pafs pois trouxe consigo a
inovagao no dominio dos processos e dos produtos, a transferéncia de tecnologia de outros paises
mais evoluidos e por conseguinte o aumento do investimento em investigagao e desenvolvimento
[2].

Ao longo dos ultimos anos a industria automoével nacional, incluindo o subsetor dos
componentes, soube resistir a concorréncia internacional, apresentando pontos fortes que superem
os fracos e oportunidades que se facam coagir as ameagas, tal como se pode observar na seguinte

tabela que representa uma analise SWO'T [1]:



Tabela 1.1- Informagdo dos pontos fortes e fracos, bem como as diferentes oportunidades e ameagas em analise SWOT [1].

Pontos fortes Pontos fracos Oportunidades Ameagas
- Sector consolidado | - Sector fracionado, | - Possibilidade de - Forte concorréncia
€ com peso na indice de cooperagdo | reforco do das fabricas nos

economia;

- Demonstrada
competitividade dos
OEM nacionais nos
grandes grupos;

- Infraestruturas e
equipamentos de
fabrico avangados
(ex. unidades de
montagem flexiveis);
- Capacidade de
estabelecer cadeias
de fornecimento
maioritariamente
nacionais;

- Pais com
localizagao
geoestratégica para
atracdo de
investimento
estrangeiro.

fraco, dispersdo de
competéncias e falta
de escala;

- Empresas com
necessidades de
capital e dificuldade
no financiamento de
novos projetos;

- Desempenho na
qualidade, gestdo,
investigacao e
desenvolvimento
aquém da referéncia
da industria;

- Custos elevados
em alguns fatores de
producdo (ex.
eletricidade e
portagens).

posicionamento da
industria junto dos
principais clientes e
mercados;

- Constitui¢ao de
redes de cooperacdo
para obtengdo de
sinergias na industria
de componentes,
visando a
exportacdo;

- Reestruturacdo
industrial global,
com aposta na
especializagio
tecnologica e em
novos conceitos;

- Desenvolvimento
de novas estratégias
de operacido
logistica.

paises da Europa do
Leste, Norte de
Africa e Asia;

- Contragdo da
procura no mercado
automovel europeu;
- Volatilidade do
sistema fiscal e
politica penalizadora
da solucdo de
transporte
automovel;

- Perda de espago nas
cadeias de
fornecimento das
grandes fabricas.

1.3 O grupo CIE Automotive

A CIE' Automotive ¢ um grupo econdémico industrial espanhol cuja atividade se centraliza
no fornecimento de componentes e subconjuntos para o mercado global automével, através de
tecnologias de produg¢ao em aluminio, metal, plastico e ago, com 0s respectivos processos
associados: maquinagem, soldadura e montagem. Em 2009 foi classificado como o septuagésimo

sexto maior fornecedor do ramo automovel a nivel mundial.

A CIE Automotive foi estabelecida em 2002 como resultado da fusio entre o Egafia Group
e a Aforasa. Nesse mesmo ano o grupo expande o seu leque de filiais, com diversas entidades como

a CIE Plasfil, a CIE Lagazpia e a CIE Mecasur. Em 2003 da-se a integracao no Grupo de novas

! Corporagio Industrial de Espanha



empresas tais como: CIE Gameko, em Alava, Espanha, dedicada ao fabrico de componentes
maquinados, e a CIE Autometal Taubaté (Promauto), no Brasil, especialista em maquinagem e
injecao de plasticos. Desde os primérdios da sua criagdao, as aquisi¢oes e os empreendimentos
conjuntos nao cessaram. Este grupo delibera em cinco pilares estratégicos: multitecnologia;
crescimento; numa estrutura “lean”; em aptidoes de engenharia e globalizagao.

Como podemos observar pela figura 1.2 o grupo CIE Automotive, engloba diversos pafses

em continentes diferentes:

NAFTA WEST EUROPE CENTRAL & EAST EUROPE
UsA SPAIN FRANCE TALY CZECH REP. ROMANIA
* Plastic Headquarters R&D * Machining +Stamping & Tube Forming = Aluminium

* Machini * Machini .

MEXICO fil” . . n::r S':‘sft‘:m ORTUCAL : pi:scu‘clmng Roof Systems
R&D uminium R&D -, — RUSSIA
« Aluminium - Forging GERMANY “Plastic £ £ « Aluminium
« Forging §aping & Tube  pop =
« Stamping & Tube Forming Sar ings « Forging
+Machining :'Ilﬂtt?_“nms i : =
* Plastic e J *‘

* Roof Syst " * Roof Systems t -
,;\:_ 2

w
p

3 AFRICA
-
SOUTH AMERICA MOROCCO | « Farging
» Plastic * Stamping & Tube Forming

BRAZIL et i * Machining
RE&D * Plastic
* Forging « Roof Systems
= Stamping & Tube Forming
= Machining INDIA
= Plastic R&D
* Casting * Forging

* Stamping

* Machining

* Casting

* Composites

Figura 1.2 - Globalizagio do grupo CIE Automotive.

1.3.1 Missao e Visao

A CIE Automotive tem como incumbéncia o crescimento progressivo, sustentavel e
rentavel para se posicionar como um parceiro de referéncia, dirigindo-se ao encontro das
necessidades dos clientes com solugées inovadoras e competitivas de alto valor acrescentado. A

investiga¢ao da exceléncia de operacdes da-se adotando os seguintes compromissos:
e Melhoria continua dos processos, gerindo-os de forma eficaz;
e Respeito pelo meio ambiente;

e Transparéncia e honestidade em todos os empreendimentos;



e Progresso pessoal e profissional, satisfagao dos clientes, acionistas e da sociedade em geral.

A CIE Automotive deseja ser considerada uma marca de referéncia no mundo, especialista na

gestao de processos de alto valor acrescentado, aspirando a:

e Ser notavel na gestao;
e Tornar-se um exemplo em qualidade, tecnologia, inovagao, design e servigo;

e Ser estimada como o paradigma da empresa sustentavel, a qual os clientes recorrem

quando analisam solugdes baseadas nas sinergias e vantagens de multitecnologia.

1.3.2 Clientes

Na figura 1.3 encontra-se representada a respetiva relevancia de quota de mercado,
realcando os principais clientes do grupo CIE Automotive, sendo maioritariamente OEM e

fornecedores tier 1°.

RENAULT 11%

OTHERS:

* AUTOLIV
* BMW Others 37%
* DAF

* DELPHI DIESEL

* HONDA

* HYUNDAI

* JOHNSON CONTROLS
* KS-MAHLE

* LEAR

* MAGNA

* MARUTI SUZUKI
*NTN

* TATA

* THYSSEN KRUPP

FORD 5%

ROBERT BOSCH 1%

Figura 1.3 — Principais clientes da CIE Automotive com a respetiva contribui¢io em termos percentuais, e outros como
a BMW e a Lear.

2 Os Original Equipment Manufacturer (OEM) sdo os produtores dos veiculos, sendo os tnicos elementos da cadeia de
abastecimento automovel com visibilidade para o cliente final. Os fornecedores de primeira linha, com uma distin¢io
propria neste sector — tier 1 — encontram-se na cadeia imediatamente a montante dos OEM, sendo notadamente
responsaveis pela produgdo de subconjuntos e pela montagem de componentes. O numero de niveis na cadeia para

fornecimento aos tier 1 é variavel.
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1.3.3 A CIE Plasfil

A Plasfil - Plasticos da Figueira, S.A. é uma empresa industrial transformadora de plasticos
por inje¢ao, cuja principal atividade consiste na injecio e moldagem de pegas de termoplasticos
para o sector automovel, particularmente sistemas funcionais em plastico do habitaculo para
passageiros.

Relativamente a sua historia, esta empresa foi fundada em 24 de margo de 1956. Em 1963,
e ainda em instalagdes nao definitivas, comegou a produzir em série equipamento de prote¢ao para
a construgao civil. No ano de 1964 construiu a sua primeira fabrica, situada na Quinta da Penha —
Figueira da Foz, continuando a afirmar-se na mesma linha de produtos. No ano seguinte, decidiu
ampliar o seu ambito de negbécio e comegou a criar pegas técnicas para o sector das
telecomunicagoes, bem como grades para o transporte de garrafas. Mais tarde, resolveu entrar na
producao de componentes plasticos para eletrodomésticos e de contentores para transporte e
acondicionamento de alimentos, nomeadamente legumes, peixe e fruta.

Em 1982, surgiu uma grande oportunidade para o aumento do volume de negocios na area
das pecas técnicas, quando se tornou fornecedora da Portugal Telecom — Telecomunicagdes, SI/TI
e Inovagio. A entrada na industria automoével ocorreu em 1992, assumindo a empresa na altura o
papel de subcontratada. No ano seguinte transformou-se num fornecedor direto da AutoEuropa.
Com a introdugao nesta area de negdcio e com o aumento progressivo do volume de produgao, a
Plasfil sentiu a necessidade de desenvolver a sua capacidade produtiva, quer através de ampliagao
de instalagdes, quer através de aquisicao de tecnologia de topo, de modo a poder rejubilar clientes
cada vez mais rigorosos.

Assim, em 1994 construiu a segunda fabrica, situada na Zona Industrial da Gala (Figueira
da Foz), onde hoje se localiza. Desta forma, a empresa pode, com a segunda unidade fabril,
evidenciar-se nos componentes e submontagens para automoévels, enquanto na ja existente
continuou a produgao de grades, contentores e pegas técnicas. Foi neste contexto que resolveu
certificar-se, implementando sistemas de gestdo nas areas da qualidade e ambiente de acordo com
as normas internacionais ISO 9002, QS9000, ISO 14001, ISO/TS 16949 ¢ VDA 6.1. Atualmente
as normas modificam-se um pouco, sendo utilizadas as denominag¢des ISO TS 16949:2009 e a
EFQM’ para a Gestdo da Qualidade; e ISO 14001:2004 para a Gestio Ambiental e a OHSAS
18001:2007 para a Higiene e Seguranca. Em 2002 o grupo CIE Automotive adquiriu a Plasfil,

aquando de um aumento de capital social da empresa, passando a deter 70% da mesma.

3 European Foundation for Quality Management, do inglés traduzido: Fundag¢do Europeia para a Gestio da Qualidade.
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Posteriormente, o Grupo desfez-se da unidade fabril mais antiga, ja que a area de negdcio
desta fabrica era incompativel com os mercados nos quais a CIE Automotive se movimentava.
Foi nesta altura que a denominagao da Plasfil se enquadrou com a denominagao do Grupo, ou
seja, CIE Plasfil — Plasticos da Figueira, S.A. Em 2003 a CIE Automotive decidiu adquirir os
restantes 30% do capital social da organizagao, passando a ser o exclusivo detentor da mesma.

No fim do passado ano de 2015, a CIE Plasfil detentora da maioria das quotas desde maio
de 2011 da empresa Apolo Blue - Tratamento, LDA, em Barcelos, chegou a acordo com os
restantes socios passando a ser a unica socia da mesma. Neste processo de integragao no universo
do Grupo CIE Automotive, evidenciou-se também relevante adotar uma designagao societaria que
pudesse conter uma conotagao comercial mais 6bvia das suas operagoes industriais realizadas para
com o mercado. Assim, a partir de meados de fevereiro do ano 2016 passou a ter a designagao
oficial de CIE Stratis — Tratamentos, LDA. Na realidade, receber pecas dos clientes,
maioritariamente fabricadas a base de polimeros, e transcender o seu desempenho estético e
funcional através da aplicagao e sobreposi¢ao de camadas, ¢ a principal vocagao da empresa, sendo
Stratis, uma palavra que tem origem no latim para significar estratos ou camadas sobrepostas. A
principal operagao desta empresa é a pintura em fase liquida, em mono ou mdltipla camada e
recotre a técnicas como Tampografia, Estampagem a Quente ou Marcagio/ Decapagem a Laser
para os seus acabamentos superficiais.

Resumidamente, nos dias de hoje, a CIE Plasfil tem cerca de 11000 m* de 4rea coberta, €
em média consegue 30-40M € em vendas anuais. Um dos principais lemas é a procura continua da
Exceléncia nas diferentes operagdes industriais, esperando ser considerada como uma organizagao

excelente no ambito industrial.

Figura 1.4 - Fotografias aéreas e da entrada da CIE Plasfil.



O objetivo estratégico é aumentar a sua participagio no desenvolvimento e “know-how™™,

abrangendo dominios como: o controlo do processo, a utilizagdo de materiais de elevado
desempenho, desenho e engenharia assistido por computador (CAD e CAE), desenhos técnicos
de moldes, entre outros.

O organigrama e o layout® pormenorizado da estrutura fabril da CIE Plasfil podem ser
consultados em anexo (ver anexos A e B).

O Departamento da Qualidade, no qual se desenvolveu o presente projeto, é responsavel
pela execugao de testes fisicos e mecanicos aos diversos materiais, quer sejam do plano de controlo,
ou aprova¢iao de novas pecas/material. Todos os testes executados sao ao abrigo de normas
especificas e de acordo com os requisitos especificos de cada cliente.

No departamento da Qualidade também se faz a inspecao de rece¢do de materiais, trata-se
da devolugao de pegas a fornecedores; e ainda se presta servigos relacionados com o ambiente, e
sistema de gestao. Sera abordado nesta dissertagao um pouco do que foi o trabalho relativo ao
controlo de qualidade no laboratério no dia-a-dia, mas o foco principal vai para o ambiente da

fabrica, nomeadamente a analise das aguas oleosas.

No que diz respeito aos seus clientes, esta empresa possui um vasto leque, uma vez que se
compromete a melhorar continuamente os processos gerindo-os de forma eficiente; promove a
participagao, a responsabiliza¢ao e o trabalho em equipa das pessoas num meio agradavel e seguro;
respeita 0 meio ambiente e ainda consegue ser uma empresa transparente e integra em todas as
suas atuagoes. Tem como missio conseguir o desenvolvimento pessoal e profissional,
nomeadamente da satisfagdo dos seus clientes, acionistas e da sociedade em geral e ambiciona ser

a primeira fornecedora global de componentes, subconjuntos e servigos integrados.

Podemos observar na figura 1.5, os principais clientes da CIE Plasfil, como a Faurecia, a

Lear, a Visteon, a Yazaki, entre outros.

4 Know-how é um termo em inglés que significa um conjunto de conhecimentos praticos adquiridos por uma
empresa ou profissional de tal modo que confere vantagens competitivas ao meio envolvente.
5 Layout é uma expressdo inglesa um esbogo de um determinado projeto, ou um rascunho inicial, um esquema.
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Figura 1.5 — Leque de clientes da CIE Plasfil representados sobre a forma de OEM’s e de tier 1.

Entre os principais produtos fabricados e comercializados destacam-se as pegas para os
interiores das viaturas e conjuntos elétricos, como as caixas de jungao, as tampas e alojamentos;
pecas de seguranga como os airbags, entre outras (ver anexo C).

Existem na organiza¢ao 43 maquinas de injecdo, identificadas na empresa pela pressao de
injecao em toneladas de forga de fecho (de 40 a 1375), existindo equipamentos com semelhante
pressao de inje¢ao, sendo nesses casos atribuidas letras no final (por exemplo, 650A, 650B). Em
cada maquina operam varios moldes, sendo que alguns moldes trabalham em diversas maquinas.
A CIE Plasfil dispbe também de quatro maquinas de soldadura (duas por ultrassons e duas por
placas quentes), duas maquinas de gravacao a /aser, duas maquinas de tampografia, uma maquina
com tecnologia de Hot Stamping’, dois equipamentos de In-mold Decoration” e duas linhas de
montagem.

Ainda, como recursos produtivos, a CIE Plasfil recorre a acabamentos superficiais como a
pintura pela parte da CIE Stratis e com os cromados subcontratados.

A politica e estratégia da CIE Plasfil assume-se por um plano de exceléncia operacional, a
par de um plano denominado por Plano Avanza. Este plano pretende que a empresa consiga obter
a melhor produtividade e a0 mesmo tempo uma boa diferenciagao. Uma melhor produtividade
com ajuda de técnicas de produgao “Lean”, e no que diz respeito a diferencia¢ao deseja alcangar

cada vez mais, novos produtos e novas tecnologias de produgao.

¢ Método de estampagem a quente
7 Inje¢io com pelicula decorativa
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De uma forma resumida, a figura 1.6 transmite-nos esta ideia, do que é a politica e estratégia

desta empresa.

PRODUTIVIDADE DIFERENCIACAO

GEMBA LEADERSHIP & 5S% NOVOS PRODUTOS E TECNOLOGIAS
DE PRODUCAO

VSM SMED POKA  KANBAN
YOKE

NOVOS CLIENTES
NOVOS MERCADOS

LEAN PRODUCTION

Figura 1.6 — Resumo da politica e estratégia da CIE Plasfil — o seu plano Avanza.

Uma organiza¢ao como a CIE Plasfil deve também partilhar responsabilidades dentro de
algumas preocupacdes como a atengao da saude dos seus trabalhadores e do impacto das suas
atividades no meio social, bem como o ambiental envolvente. Nesse sentido, esta empresa, ao
longo dos dltimos anos tem vindo a dispor uma nova forma de enquadrar a sua atividade,
procurando o bem-estar e a seguranca dos seus colaboradores, reduzindo qualquer impacto
ambiental que exista em qualquer das suas atividades.

Por isso, o seu trabalho diario prende-se com o objetivo de eliminar os acidentes de trabalho
e de qualquer contaminagao que possa ocorrer, sabendo a dificuldade que cada um deles, de forma
isolada, e mais a sua conjugagdo, significam num dominio industrial e num ritmo e volume de
operac¢ao a que o mercado onde estd inserida, o obriga.

Numa empresa como a CIE Plasfil, a atividade industrial que a caracteriza produz residuos
desde os mais triviais até aqueles que se considera como perigosos. A consciéncia ambiental de
cada um, leva a que se saiba monitorizar a eficiéncia da atividade da Plasfil tendo em conta o nfvel

de atividade, reduzindo o volume e a perigosidade dos residuos.
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Relativamente a reutilizacio, os esforcos focam-se no reforco da utilizagcao sucessiva de
produtos e equipamentos normalmente tidos como descartaveis, substituindo-os, se necessario por
alternativas cuja reutiliza¢ao pode ser mais extensa.

Na reciclagem cumpre a Plasfil, analisar todos aqueles materiais que, € numa primeira
analise, poderiam ser incorporados como residuos, mesmo que triviais, e saber quais deles, e com
que extensao, podem ser reincorporados, obviando a utilizagdo de materiais novos. Assim sendo,
os esforcos da Plasfil, devem dividir-se entre as agdes que se podem, e se devem desenvolver nas
suas instalagdes bem como do reencaminhamento de residuos para a reciclagem externa por
empresas especializadas, e acreditadas pelas entidades competentes para o efeito.

Neste sentido, uma vez estando inserida no trabalho quotidiano da empresa no sector da
qualidade e ambiente, surgiu a necessidade de avaliar a rentabilidade em termos operacionais e
funcionais de um sistema de recuperacio e reutilizagao das aguas oleosas, minimizando assim os

custos e obtendo uma melhoria na qualidade de vida ambiental desta industria.
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Capitulo 2 — Fundamentagao



A palavra polimeros surge do grego polumeres, que significa “ter muitas partes”. Os
polimeros sao moléculas muito grandes formadas pela repeticao de pequenas e simples unidades
quimicas, designadas por monémeros (do grego “mono” — um).

Os polimeros podem dividir-se em diversas categorias como sendo: termoplasticos,

termorrigidos e elastomeros (borrachas) [3].

2.1 Termoplasticos

Os termoplasticos sao estimados, hoje em dia, a classe mais importante de plasticos
comercialmente disponiveis.

A sua defini¢ao estd incluida na préopria terminologia, isto é, estes materiais a partir de uma
certa temperatura sio capazes de fluir, consequéncia do facto das macromoléculas deslizarem entre
si por terem alcancado a energia suficiente para ultrapassar a energia intermolecular.

Carecem de calor para serem enformados e, apos arrefecimento, mantém a sua forma. Estes
materiais conseguem ser varias vezes reaquecidos em novas formas, sem que ocorram alteragdes

significativas das suas propriedades [4].

2.1.1 Aspetos quimicos e fisico-quimicos

Relativamente a algumas propriedades destes materiais, considera-se que sao constituidos
por cadeias lineares ou ligeiramente ramificadas. Sdo polimeros que quando ¢é elevada a sua
temperatura, a sua maleabilidade aumenta, assemelhando-se a materiais fundidos. As suas cadeias
macromoleculares encontram-se coesas por for¢as de Van der Waals ou por Pontes de Hidrogénio
que se quebram por agao do calor [5].

Sao materiais reciclaveis e os de maior utilizacao industrial (70% do total de materiais

plasticos).

Sod
Figura 2.1 — Diferentes estruturas dos termoplasticos: a) Estrutura com caracteristica amotfa, b) estruturas cristalinas
(micelates e lamelares)
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Os termoplasticos podem ser classificados em amorfos e cristalinos dependendo da

morfologia e conformagio das cadeias poliméricas (tabela 2.1).

Tabela 2.1- Diferentes caracteristicas de polimeros amorfos e cristalinos, como a teagio ao calor e microestrutura|4].

Polimeros amorfos ‘ Polimeros cristalinos
Materiais comuns
Acrilonitrilo butadieno estireno (ABS) Acetais
Acrilicos (ex: PAN, PMMA) Poliamidas (Nylon)
Policarbonato (PC) Polietileno (PE)
Poliestireno (PS) Polipropileno (PP)
Policloreto de vinilo (PVC) Poliésteres termoplasticos (ex: PBT,
Estireno acrilonitrilo (SAN) PET)
Microestrutura
Orientagao molecular aleatéria, quer na Orientacdo molecular aleatéria na fase
fase solida, quer na fase liquida. liquida. Na fase solida surgem cristalitos

densamente compactados.

Reacao ao calor

Amolece ao longo de uma gama de Temperatura de fusdo distinta.
temperaturas (sem temperatura de fusdao
aparente).

Propriedades gerais
Transparentes Translacidos ou opacos
Baixa resisténcia quimica Excelente resisténcia quimica
Baixa contracao volumétrica Elevada contracao volumétrica
Possuem genericamente baixa resisténcia Possuem geralmente elevada resisténcia
mecanica mecanica

2.2 O processo de moldagao

Os principais processos de moldagao para plasticos consistem na moldagdao por injegao
(para termoplasticos, obten¢ao de geometrias complexas), extrusao (adquirindo materiais como
tubos e cablagens para automéveis, sendo termoplasticos e termoendureciveis), moldagao por
compressao (utilizado apenas nos materiais termoendureciveis), moldagdo por vacuo (nio ¢é
aplicavel a materiais termoendureciveis), moldagao por sopro (adequavel a termoplasticos como os
polietilenos) e a termoformagao (somente para os materiais termoplasticos) [0].

Nesta organiza¢ao o processo de injecao de termoplasticos, ocupa a quase totalidade dos
recursos produtivos. O inicio do processo advém da preparagiao da producio em que a matéria-

prima granulada ¢ aquecida em silos, de modo a elevar a sua temperatura a pretendida.
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A orientagao destes materiais poliméricos para as maquinas de injegdo é concretizada por
um sistema de aspirag¢ao central automatico. Caso se encontre na maquina de injegao requerida
montado um molde que nao o necessario para a producao subsequente, ¢ efetuada a troca dos
moldes, pela equipa técnica. Ao mesmo tempo, é disposta a montagem do molde para a produgao
a realizar, a fim de minimizar perdas de tempo. Este processo denomina-se por changeover. Uma vez
ultimada toda a preparagao a montante, inicia-se o processo de arranque de produgao, que
corresponde a verificagao da evolucdo da conformidade das pegas (que depende de fatores como
a diferenca de temperatura do molde em relagao a matéria-prima, do encaixe do molde na maquina
de injecdo, entre outros). Este processo esta a cargo dos optimizadores e, por vezes, do responsavel
da Qualidade do projeto. As pecas sofrem um processo de refrigeracio em cada injecao feita do
molde, até adquirirem a rigidez necessaria para a sua libertacio. Este procedimento ocorre de

modo sequencial até ao fim da ordem de produgio.

2.2.1 Inje¢do em molde

A moldagao por inje¢ao é um dos métodos de processamento mais importante, empregue
para dar forma aos materiais termoplasticos.

O processo ¢é simples de automatizar e reveste-se de uma enorme importancia econémica.
Relativamente a outros processos adquire como vantagem o facto de ser capaz de produzir pegas
com diferentes tamanhos e de complexidade variavel.

Através da figura 2.2 visualiza-se o equipamento onde se processa a inje¢ao em molde. Este
¢ constituido por dois componentes principais: a unidade de inje¢ao onde se processa a primeira
etapa, que funciona como uma extrusora, ¢ a unidade de fixagao que abre e fecha o molde em cada

ciclo de injegao [7].

Tremonha—., Bandas de - Cilindro ,_P|aca estacionaria
Cilindro para queciment: - / y—Placa mével
parafuso / ""7 uso ”°'/‘<e /  ,—Barra de fixagso (4)
Bico \ / Cilindro de

______ - ) = N e

- P R - 77

l. o o - N 7 - -

_____ A N 7

~.._ Motor e Valvula de
S

engrenagens paragem | 1 S hidraulico
. — - — )

}-—v Unidade de injecgdo ____|.7 Unidade de fixagdo -
Figura 2.2 — Equipamento utilizado no processo de moldagdo, tendo em conta a mistura, pré-acondicionamento, a
injegio, a consolidagio e a desenformagem.
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A maquina de inje¢do é constituida fundamentalmente por quatro sistemas funcionais:
sistema de plasticizacao que promove o aquecimento, fusao e transporte do material da tremonha para
o molde; molde que é constituido por duas partes, como sendo a inje¢do e extragao, preservadas
fechadas durante a injegdo do material fundido e que abrem para a extragao da pega plastica; sistera
de fecho que garante o encerramento do molde durante a fase de inje¢do e que movimenta a parte
moével durante o ciclo; e sistema de poténcia que é composto por um sistema hidraulico para

acionamento do sistema de fecho e sistema de injegao [8§].

2.2.2 Verificagao de especificagdes

A obten¢ao de boa qualidade de pegas moldadas pode ser dificultada pelo nimero de
variaveis envolvidas no processo, uma vez que a interpretagao correta destas ¢ uma tarefa bastante
complexa. Como variaveis associadas a maquina pode realcar-se o perfil de temperaturas, a
velocidade de injecao, a pressao de inje¢ao, a temperatura do molde, o tempo de pressurizagao e o
tempo de arrefecimento. O peso molecular, o indice de fluidez e a viscosidade sao variaveis que
estao dependentes de cada material. Por dltimo as varidveis associadas a pega obedecem a sua
geometria e do tipo de entrada no molde [9].

O controlo da Qualidade é um conjunto de técnicas e atividades operacionais utilizadas
pata garantir que as exigéncias/requisitos dos clientes da CIE Plasfil sdo cumpridas. Nesse sentido,
o controlo é assegurado principalmente pelos operadores, durante o processo de produgio de pegas
em autocontrolo e pelos auditores da Qualidade aquando da expedi¢ao do produto para o cliente.
E notério que o controlo de qualidade é uma forma de prevenir que seja entregue aos diversos
clientes pecas com defeito. As atividades necessarias ao correto controlo e a correta realizagao de
todas as tarefas associadas ao fabrico das pe¢as produzidas na organizagao encontram-se definidas
nas varias instrugoes de trabalho especificas de cada uma das pegas que cumprem com as
especificacdes exigidas pelos clientes. E estipulado que cada operador antes de iniciar o seu trabalho
numa determinada maquina/molde tem de obrigatoriamente consultar estas instrugdes a fim de
alcangar uma boa produtividade no acabamento das pegas.

No laboratério também ¢é solicitado para a maioria das pegas que se realize testes na medida

em que se verifique se as especificagdes do material fundido correspondem ao indicado pelo cliente.
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2.3 Aspetos econdmico-ambientais

As preocupagdes ambientais da atividade da CIE Plasfil compreendem toda a cadeia
produtiva, abrangendo a fase de desenvolvimento do produto em que sdo consideradas questoes
como a incorporacio de materiais reciclaveis, em fornecedores com praticas ambientais
desenvolvidas, e processos de menor impacto ambiental. Ao longo do processo produtivo é sempre
considerada a politica dos 3R’s, sendo aplicadas varias técnicas de Redugdo dos residuos
produzidos. No entanto, e dado que existem sempre residuos inerentes as atividades, a prioridade
perante os mesmos ¢ a sua Reutilizagdo, caso esta nio seja de todo possivel, procede-se ao
respetivo encaminhamento para processos de Reciclagem, por entidades licenciadas para o efeito,
tendo sempre como objetivo a diminui¢ao do impacto ambiental [10].

Este projeto consistiu na implementa¢ao de varias medidas que irdo permitir a redugao de
impactos ambientais da Plasfil, S.A, ou seja, encontrar uma solugdo de recuperar as aguas oleosas
ligeiramente contaminadas com hidrocarbonetos, através de solug¢des rentiveis para o bom

funcionamento da empresa, e a0 mesmo tempo, benéfico para o meio ambiente.

2.3.1 Consumo de agua

A 4gua consumida é proveniente da rede publica e de uma captagio subterranea sendo as
respetivas utilizagdes o consumo doméstico, e consumo industrial, rega e combate a incéndios. O
controlo do consumo de agua da rede ¢ efetuado com base nas faturas do fornecedor e no caso da
captagdo subterranea através de dois caudalimetros (sujeitos a calibragdo periédica) que
possibilitam o controlo dos consumos por utilizagao (industrial mais rega e combate a incéndio).
A rede de abastecimento de dgua do furo para utilizagado no processo industrial ¢ em toda a sua
extensao aérea, suportada em esteiras, facilitando nao sé6 a acessibilidade para manuten¢iao, como
também a identificacio da rutura. A rede de abastecimento encontra-se identificada por
utilizacao/citcuito (dgua para arrefecimento da maquina, e dgua patra arrefecimento dos moldes)
por forma a simplificar a manutengao e acesso rapido e eficaz, conforme se pode observar na figura
2.3.

Os circuitos de maquinas e de moldes sao circuitos fechados em recirculagio, sendo o tnico
consumo telativo a reposicio por fugas e/ou evaporagio.

O arrefecimento do circuito de aguas de maquinas ¢ feito por torres de arrefecimento

evaporativo da agua do furo, em cascata fechada, com um custo de produgao de frio via energia
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elétrica muito mais baixo que os equipamentos de produgao de frio industrial, e apenas com

transi¢ao de fase da dgua captada no furo para a fase evaporativa.

Figura 2.3 - Sinalizagdo da tubagem na rede de abastecimento de agua para consumo industrial.

As redes de abastecimento sdo sujeitas a manutengdao preventiva, com periodicidade
estabelecida no “Plano de Manutengao”, tendo por objetivo avaliar o estado de conservagao das
redes prevenindo assim a ocorréncia de ruturas que consequentemente originam perdas de
4dgua/uso deficiente.

Mensalmente ¢é efetuado o seguimento dos consumos de agua/utilizacao, sendo estes
analisados sob a forma de indicador (m® 4gua consumida/Kg de matéria prima processada). Caso
sejam identificadas situagdes nao conformes de disparo de consumos, nao associados a um
aumento da produgao, os elementos diretamente responsaveis reinem-se para instituir agdes de
contencao imediata e ages corretivas e preventivas, que ataquem a causa raiz. Posteriormente

procede-se a avaliagao da eficacia das a¢Oes tomadas|10].

Os efluentes liquidos gerados sao do tipo urbano e o seu destino final sio os coletores
publicos, garantindo assim o adequado tratamento em Estacdes de Tratamento de Aguas.

O efluente liquido resultante das atividades da CIE Plasfil, ¢ monitorizado periodicamente
através da subcontratacao de uma entidade externa (laboratério acreditado), por forma a assegurar
o cumprimento dos requisitos legais aplicaveis.

Anualmente ¢ efetuada uma manutengao preventiva das redes de drenagem e equipamentos
da estacio elevatéria (EE) prevenindo assim eventuais entupimentos nas canalizacOes e a

ocorréncia de avarias nos equipamentos.
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2.3.2 Utilizagao de lubrificantes

Tal como em relagao ao ar, a dependéncia do Homem em relagio a agua é direta e
inevitavel. E daf resultam consequéncias, umas favoraveis, outras desfavoraveis, mas todas elas
inevitaveis [11].

A manuten¢ao do equilibrio do ciclo hidrolégico é essencial a subsisténcia do equilibrio da
biosfera. Neste ciclo, a circulagio da agua entre os diversos subsistemas com localizagio e
caracteristicas proprias, tais como geograficas e ecologicas concede origem aos diferentes tipos de
agua [12].

Frente as exigéncias cada vez mais rigorosas dos oOrgaos reguladores ambientais, o
enquadramento da agua oleosa gerada em diversas entidades industriais constitui atualmente um
dos maiores desafios a perfeita adequag¢ao ambiental de industrias e prestadoras de servicos que
atuam nos mais variados ramos de atividade [13].

Outras impurezas podem estar contidas numa agua oleosa para além do 6leo. Para que
sejam respeitados os padroes ambientais de descarte e/ou as caractetisticas necessatias para o reuso
da agua, o tratamento duma agua oleosa pode resultar numa operagao complexa, dependente de

processos altamente eficientes [14].

O cédigo do residuo Aguas Oleosas, de acordo com a Lista Europeia de Residuos (LER),
¢ 13 05 07+ - Agua com 6leo proveniente dos Separadores Oleo/Agua.

Agua oleosa é um termo genérico utilizado para caracterizar todas as aguas que apresentam
quantidades variaveis de 6leos, além de uma variedade de outros materiais em suspensio, que pode
incluir argila, areia, entre outros, e uma vasta gama de substancias dissolvidas e coloidais, tais como

metais pesados, sais, detergentes, entre outros [15].

Os O6leos podem estar presentes na agua sobre duas formas distintas, sendo livres ou
emulsionados. Na CIE Plasfil, os 6leos nas aguas oleosas apresentam-se sobre a sua forma
emulsionada. As emulsdes sao microscopicas e devem estar sempre presentes como parte do
equilibrio das duas fases imisciveis (6leo e agua).

Além de serem produzidos a partir de petréleo, os 6leos contém uma variedade de aditivos,

tais como: inibidores da corrosao, detergentes, antioxidantes, entre outros. Por outro lado, os 6leos

8 Residuo considerado perigoso
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usados, além de carregarem essa carga original de perigo, recebem um refor¢o extra na sua
toxicidade porque os seus componentes, ao sofrerem degradagao, geram compostos mais perigosos
para a saude e o ambiente, tais como acidos organicos, bidrocarbonetos, cetonas. Além disso, os 6leos
contém diversos elementos téxicos (por exemplo, arsénio e chumbo), oriundos da férmula original
e absorvidos dos equipamentos onde sio utilizados. Esses contaminantes, no geral, sio na sua
maioria bio acumulativos (permanecem no organismo) e causam diversos problemas graves no
ambiente e na saiade [10].

E muito importante salientar as estimativas, que nos indicam, que um litro de 6leo usado

derramado na 4gua, pode poluir 1.000 m* de superficie aquosa [15].

A dispersao mecanica da mistura 6leo-agua pode ocorrer de diversas formas como, por
exemplo, pelo atrito da mistura junto a pegas mecanicas, pela presenga de agitadores mecanicos,
pela turbuléncia causada pela passagem da agua oleosa através de bombas, tubulagoes, pelo
borbulhamento de ar, entre outros.

O 6leo livre, por se encontrar integralmente estratificado da agua, pode ser removido com
alguma facilidade, utilizando para isso um decantador, hidrociclone, centrifuga ou flotador, que seja
eficaz em facultar as condigGes necessarias para que as menores goticulas de 6leo em suspensao na
agua oleosa sejam separadas por diferenca de densidade e formem uma fase continua e
independente [15].

Os 6leos utilizados na Plasfil para as lavagens das maquinas sao: 6leo lubrificante para
circuitos hidraulicos (chamado REPSOL TELEX E-46), cuja densidade ¢ 0.879 g/cm’; éleo
lubrificante para guias de maquinas de ferramentas (mais conhecido por REPSOL ZEUS GUIA
68), cuja densidade é 0.8820 g/cm3, e por fim outro éleo lubrificante para circuitos hidraulicos,
denominado por REPSOL TELEX HVLP-68. (ver em anexo D a ficha e seguranca do 6leo mais
utilizado- Repsol Zeus Guia 68).

A certificacdo dos sistemas de gestao da qualidade e ambiente segundo as normas NP EN
ISO 9001 e NP EN ISO 14001 realizou-se de um esfor¢o da Sogilub na sistematizacao da gestao
de todos os processos e atividades no ambito da prestagao de servigos de gestao integrada de 6leos
lubrificantes usados, englobando a organiza¢ao da recolha, transporte, armazenagem, tratamento e
valoriza¢do; a execugao de estudos, campanhas, promogoes e agoes de comunicagao; € 0 progresso

e manutencao informatica de base de dados [17].
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Segundo o Decreto-Lei n® 153/2003, de 11 de junho, alterado pelos Decretos-Lei
n°178/2006, de 5 de Setembro e Dectreto-Lei n® 73/2011, de 17 de Junho, que estabelece o regime
juridico a que fica sujeita a gestdo de 6leos usados, instituem principios fundamentais de gestao de
6leos usados a prevencao da produgio, em quantidade e nocividade, destes residuos e a admissao
das melhores técnicas disponiveis nas operagdes de recolha/transporte, armazenamento,
tratamento e valoriza¢ao, com o proposito de reduzir os riscos para a saude publica e para o

ambiente [18].

2.3.3 Outros residuos

Tendo por objetivo a valorizagao dos materiais reciclaveis e o tratamento adequado dos
residuos nao reciclaveis, a CIE Plasfil implementou em julho de 2007 um sistema de recolha
seletiva. Para tal foram distribuidos pelas instalagdes varios contentores, claramente identificados
para ceder a correta separagao.

Podemos identificar as diferengas entre residuos Nao Perigosos e Perigosos na seguinte

Tabela 2.2.

Tabela 2.2 — Separagio seletiva de residuos.

Residuos Nio Perigosos Residuos Perigosos
Industriais Banais/Urbanos Gerais Materiais Contaminados
Embalagens de Vidro Latas de Spray
Embalagens de Plastico e Metal Filtros Contaminados
Industriais Banais — Papel/Cartao/Plastico Embalagens Vazias Contaminadas
Residuos de Equipamento Eléctrico e Oleos Usados
Electrénico

Aguas Oleosas

Residuos de Equipamento Eléctrico e
Electrénico

Pilhas

LAmpada Fluorescente

Um dos residuos produzidos na CIE Plasfil sao os residuos de plastico (purgas) resultantes
da limpeza da camara de inje¢do das maquinas aquando da troca ou de matéria-prima ou de cor.
Estes residuos, apesar de nido serem produzidos em grandes quantidades, constituem uma

b b
quantidade significativa do peso dos residuos enviados para aterro e por consequéncia, dos custos

de deposicao de residuos em aterro.
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Tendo por prioridade a reducao do impacte ambiental resultante da produgao deste tipo de
residuos e dos custos que lhe estio associados, procedeu-se a implementagao de um processo de
separacao por tipo de polimero que tolera o aproveitamento dos mesmos nas industrias em que as
exigéncias na qualidade do produto final sejam inferiores as da industria automoével. Para tal, foi
realizado um levantamento/estimativa das quantidades produzidas por tipo de polimeros, tendo-
se findado que a separagao ideal deveria ser efetuada em Polipropileno (PP), Poliamidas (PA),
Copolimero de Acrilonitrilo, butadieno e estireno (ABS), e Outros (restantes polimeros produzidos
em quantidades pouco significativas e varias misturas de polimeros).

Para facilitar a separagao dos residuos e evitar potenciais erros no processo de separagao,
foi atribuida uma cor a cada tipo de polimero, ou seja, PP — castanho, ABS — verde, PA — amarelo,
Outros — Cinzento. Esta cor encontra-se nao sé presente nos recipientes de armazenamento no
interior das naves como também, identicamente reproduzida no parque exterior de residuos, como

pode ser observado na figura 2.4.

Figura 2.4 — Armazenamento dos residuos de plasticos no interior das instalagdes e no parque de residuos.

Cumprindo a sua tipologia os residuos recolhidos no interior das instalagbes sdo
armazenados nos varios contentores existentes no parque de residuos que, para assegurar as
necessarias condi¢oes de armazenamento e por motivos de seguranga, se encontra na zona exterior

a fabrica.

Em 2008 procedeu-se a melhoria das condigbes de armazenamento dos residuos no

exterior.
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As melhorias consistiram no seguinte:

Armazenamento dos residuos perigosos num armazém fechado, ndo exposto a inundagdes e
localizado a uma distancia superior a 10 metros de cursos de agua e das outras edificagdes, em
local de facil acesso possibilitando cargas e descargas seguras. Na constru¢do do armazém
foram contemplados os seguintes aspetos de seguranca: material de construgao nao
combustivel, paredes exteriores, interiores e porta com resisténcia fisica ao fogo, sistema de
ventilagdo for¢ada, pavimento impermeavel de facil limpeza, tinas de retengdo sobre as quais
estao dispostos os produtos quimicos para se conseguir reter derrames e aguas de combate a
incéndios.

Classificagoes macro dos locais de armazenamento dos residuos com definicao de trés zonas
distintas:

a) Zona de Ecopontos (Verde e Amarelo) — armazenamento de embalagens de plastico e de
vidro

b) Zona dos Contentores — contentor de residuos industriais banais e compactador
(papel/cartao e filme plastico)

c) Zona de Sucata Metdlica (S1 - Reutilizagao interna e S2 - Encaminhamento para gestor

autorizado)

Redefinir os materiais e quantidades passiveis de incorporacdo, tendo em conta as

exigéncias dos clientes, seguindo semanalmente a quantidade (de material plastico moido resultante

dos rejeitados) introduzida nos vatios processos/produtos.

Internamente a CIE Plasfil desempenha também a reutilizagao de caixas de cartdo a utilizar

em circuitos internos.

2.3.4 Redugio do impacto ambiental

A redugao do volume de residuos é uma resolucio para os materiais que pelas suas

caracteristicas ocupam espago adicional - sio exemplos o papel e cartdo, e os plasticos de

embalagem - facilitando assim a sua armazenagem temporaria e otimizando os transportes (custos

e consequentes impactes ambientais) [19].

A CIE Plasfil produz elevadas quantidades de residuos de papel e cartio que sio

encaminhados para valorizacao efetuada por gestor de residuos licenciado.
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O respetivo armazenamento ¢ formalizado num contentor com funcionalidades de
compactador, permitindo assim reduzir o espago ocupado por estes residuos facilitando o devido

acondicionamento.

2.3.4.1 Recuperagio

Os solventes utilizados sao considerados residuos perigosos que conseguem ser submetidos
a operagoes de reciclagem por recuperagao ou regeneracao dos seus constituintes. Os residuos de
solventes sio esse motivo separados de outros residuos e recolhidos em recipientes corretamente
identificados e preparados para contencao de derrame, sendo posteriormente encaminhados para
recuperagao de uma empresa devidamente licenciada para o efeito.

Relativamente as substancias perigosas que sejam utilizadas e necessitem de permanecer
nas instalagdes ¢ exigida a sua colocagao no interior de uma tina de retenc¢ao, para que em caso de
derrame acidental, a tina seja capaz de conter o produto quimico.

Em caso de derrame acidental, é necessario comunicar ao Responsavel de
Turno/Produ¢io, o qual tratard de informar o Técnico Ambiental (T'A), para disponibilizar os
“Kits de Emergéncia”, que se encontram no contentor de produtos quimicos. Nestas situa¢oes
deve-se seguir as seguintes instrucoes:

e Utilizar o equipamento de protegao individual apropriado;

e Usar os absorventes dos Kits de emergéncia para isolar o derrame;

e Salvaguardar o solo e a rede de aguas pluviais que se localizem perto da zona de ocorréncia
utilizando os absorventes dos Kits de Emergéncia.

e Proceder a limpeza do derrame.

e Comunicar sempre a ocorréncia ao Responsavel de Turno/Producio

Antes de iniciar os trabalhos devera ter em estima se estes dardo origem a dguas residuais e
proceder a uma avaliagio do tipo de agua residual produzida. Devera ser comunicado ao
Responsavel de Turno/Producio, o qual reportard pelas vias normais ao TA, que indicard os
pontos para onde podera encaminhar a agua residual produzida. Relativamente as descargas de
4guas residuais em valas interiores ¢/ou exteriores, estas sio expressamente proibidas.

Quanto as situagoes de trabalho que originem poeira, bem como gases ou outros vapores,

¢ necessario a instalagdo de meios de conten¢ao que isolem a area ou utilizar processos de modo a
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minimizar o impacto ambiental e o incoémodo nos colaboradores na zona. Assim, sempre que
possivel os trabalhos devem ser realizados quando nao existir atividade produtiva na organizagao.

Na execuciao dos trabalhos que originem ruido acima do definido na legislacao, a empresa
deve evitar a mesma com processos de trabalho mais eficazes, ou caso nio seja possivel, proceder
a esses quando nao existir atividade produtiva.

Sempre que os materiais utilizados na execu¢io das obras e/ou os residuos resultantes,
forem classificados como perigosos para o ambiente, serdo da inteira responsabilidade da empresa
contratada e, como tal, deverdo ser levados para fora das instalagoes, nao dispensando, no entanto,
a empresa contratada, a prova do destino final do residuo.

A CIE Plasfil declina qualquer responsabilidade pelo encaminhamento incorreto dos
residuos perigosos para o ambiente, resultante dos trabalhos efetuados nas instalacdes. E da inteira
responsabilidade da empresa contratada o encaminhamento correto dos residuos perigosos gerados
na execugao das obras.

Nos varios setores industriais, onde sio utilizados os Oleos hidraulicos minerais, deve-se
utilizar diversas técnicas de prevencao e de redu¢ao do residuo.

Algumas técnicas resultam no prolongamento do tempo de vida dos 6leos, utilizando filtros
que permitam minimizar a sua contaminagao e efetuar a limpeza e recuperacao dos 6leos; utilizar
bacias de reten¢ao para contengao de derrames; adquirir kit de contencao de derrames e usar sempre
que necessario, encaminhando os materiais adsorventes contaminados para o contentor adequado
para o efeito; fazer uma impermeabilizagao do solo e instalagdo de caixas separadores de agua e
6leo disponiveis no mercado ou construidas sob medida no proéprio local, considerando as
necessidades especificas.

O aumento significativo de residuos perigosos encaminhados para eliminagao, reconhecida
a partir do ano 2013 na fabrica, deve-se a um aumento da producio de Aguas Oleosas resultantes
dos derrames de agua e 6leo nas maquinas de injegao.

Como forma de combater este impacto ambiental significativo foi implementado um
sistema de seguimento de derrames durante as reunides de produgao, assim como a sensibiliza¢ao
para os respectivos custos (tratamento de residuos e consumo de 6leos para atestos) através da
divulgacao dos valores mensais.

Face a analise feita aos derrames e 6leos e seus respectivos custos, de acordo com a figura
2.5 da analise até maio de 2015, foi urgente tomar novas medidas. Relativamente ao ano 2015, a

CIE Plasfil produziu de aguas oleosas cerca de 66405 Kg, sendo que a sua grande maioria é agua.
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O custo que se paga por 4guas oleosas é de 62€ por m’ + IVA, e, portanto, por ano,
relativamente ao de 2015, o consumo foi de 5064.05€. Dai, ser necessario optar por melhores

medidas para o reaproveitamento da agua e valorizagao energética de residuos.
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Figura 2.5 — Analise relativa ao ano de 2015 dos custos (total/més) dos 6leos em atestos e das aguas oleosas produzidas
na organizagao.

2.3.4.2 Valorizagao

Nos ultimos anos, as legislagbes ambientais vém-se tornando cada vez mais rigorosas. Para
o seu cumprimento nao basta simplesmente retirar o 6leo que esta presente na forma livre, sendo
necessaria igualmente a remogao da quase totalidade do o6leo que estd presente na forma
emulsionada.

O funcionamento dos separadores de dgua/6leo fundamentam-se na separagio de matérias
com densidade diferente da agua. As matérias mais pesadas (lamas, areias, entre outras) sedimentam
no compartimento de decantagao ficando af retidas [20].

Para a zona de flotagao atravessam apenas a agua e as substancias mais leves do que a agua,

nomeadamente os hidrocarbonetos que se pretendem separar. De modo a aprimorar este processo,
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os separadores sio dotados de um filtro coalescente, que retém as particulas demasiado pequenas
de 6leo, propiciando a sua agregacdo em particulas com dimensio e como resultado forca
ascensional suficiente para se libertarem em direcao a superficie. Neste compartimento, os
hidrocarbonetos vao-se acumulando a superficie, enquanto que a agua limpa, sai pelo fundo do
equipamento. O separador de hidrocarbonetos é guarnecido de uma valvula obturadora de
seguranc¢a, que impede a saida de hidrocarbonetos uma vez culminada a capacidade maxima de
hidrocarbonetos no equipamento [21]. Este residuo deve ser conduzido para um operador
licenciado para o efeito.

Hoje em dia, na Plasfil, em vez de um separador de hidrocarbonetos, é utilizado um
recipiente de contentor plastico estanque, uma vez que possui praticidade, resisténcia e
durabilidade. Como se trata de um residuo perigoso, o acondicionamento é dotado de uma bacia
de retengao. O armazenamento das dguas oleosas ¢ realizado ao abrigo da exposicao de sol, calor
ou chuva. As 4dguas oleosas estao armazenadas longe das fontes de ignicao, em recipientes e locais
de armazenamento devidamente identificados e rotulados com a designagao de residuos e respetivo

codigo da Lista Europeia de Residuos (Portaria n°209/2004, de 3 de marco) [22].

Adicao de acido

O principio basico para tratar efluentes com 6leos soluveis, é desestabilizar o complexo
emulsivo para que o 6leo se separe da dgua pela diferenca de densidades (4gua=1,0 g/cm’ e o dleo
normalmente entre 0,7 e 0,8 g/cm’)[23].

Desta forma podemos representar graficamente o processo de separacdo em trés fases

como se segue na figura 2.6.

Fase 1 - Adigdo de Fase 2 — Manter a Fase 3 — Retira-se o
Reagente para forgar a emulsao em Repouso oleo separado e
quebra da emulsdo por 2 a 3 horas neutraliza-se a agua.

|

OLEO | | SEPARADO OLEO |[sEPARADO
Acua|| Acmpa Acuall Acpa
===

Figura 2.6 — Tratamento de agua oleosa com acido adicionado.
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Para desestabilizar o complexo emulsivo’, é necessirio acidificar o meio até pH’s em torno
de 1,5 a 2,0 dependendo do tipo do 6leo. Normalmente utiliza-se como reagente acido o HoSOy
(acido sulfuarico).

A adigao de acido as aguas oleosas deve ser utilizada em processos menos rigorosos em
termos de qualidade final da agua ou do efluente a ser tratado. Consiste na adi¢ao controlada de
um 4cido, relacionada a uma agitacdo e um tempo de residéncia para que esse acido consiga realizar
o rompimento da emulsdo.

Para processos continuos, é recomendado encaminhar a emulsdo apds a sua quebra para
um separador continuo de dleos tipo coalescente, uma vez que esse separador de 6leos acelera a

separacao das gotas de 6leo ja livres da emulsao através do moédulo coalescente de lamelas [23].

Peneiros moleculares

Peneiros moleculares saio uma classe de minerais estaveis e compostos inorganicos
cristalinos sintéticos, caracterizados pela presenga de uma estrutura tridimensional do 6xido aberto.
Esta disposi¢ao aberta conduz a uma rede regular de poros uniformes de dimensoes moleculares
especificas. A estrutura porosa permite que esses minerais possam admitir seletivamente algumas
moléculas enquanto excluem aquelas que sio demasiadamente grandes para penetrar nesses poros
[24]. Em materiais comerciais, essa estrutura é geralmente um alumino silicato onde os atomos de
aluminio e de silicio sao dispostos e coordenados tetraedricamente através dos atomos de oxigénio
numa disposi¢ao continua, como pode ser observado na figura 2.7.

Em contraste com outros adsorventes, os poros destes peneiros moleculares sao justamente
uniformes no seu tamanho. Dependendo do tamanho dos poros, diferentes tipos de moléculas

podem ser impedidos de passar.

Figura 2.7 — Ilustragio de um peneiro molecular.

9 Um complexo emulsivo significa que as gotas do dleo estdo reduzidas a um tamanho onde a repulsio elétrica da molécula do dleo

na agua ¢ superada devido ao diminuto tamanho desta molécula, portanto essas gotas de éleo nio se desprenderdo do meio aquoso

naturalmente, necessitando assim de agentes externos para promover essa separagio.

30



Flotacao

Uma vez que as fases 6leo e dgua estejam estratificadas, resta apenas a separacido de uma
fase da outra. No caso do 6leo livre, a separagao pode ser executada através de processos de
decantacdo, hidrociclonagao, centrifugacido ou flotagao, os quais se fundamentam na diferenca
entre as densidades das fases. Os processos de centrifugacio e hidrociclonag¢io sao de alto
investimento, por isso alcangam aplica¢do restrita no tratamento de efluentes industriais contendo
agua oleosa.

A separagao do 6leo por flotagao é dos primeiros passos mais fundamentais para que a
operac¢ao decorra de forma eficaz e garantido o cumprimento das exigéncias ambientais, permitindo
muitas vezes o reuso da agua [25].

Flotagao ¢ um processo de separagao de sélidos distintos, em meio aquoso, baseado na
aderéncia preferencial de um deles sobre a superficie de bolhas de um gas que permeia a suspensao
como se pode observar na figura 2.8. Como as fases de gas e 6leo sio menos densas do que a agua,
ambas tenderdo a ascender naturalmente. Uma vez que a velocidade de separagao é diretamente
proporcional a diferenca entre as densidades das fases, o sistema estabelecido pelo conjunto 6leo-
ar tende a deslocar-se para a superficie do liquido com uma maior eficiéncia, podendo ser

facilmente removido [20].

v 2 =
] |
*-T\_u Zona de espuma

1

Zona quiescente

Zona de coleta

Rotor/Estatar

Figura 2.8 — Padrdes de fluxo numa célula de flotagio.

E importante salientar que uma boa etapa de arejamento é um fator fundamental para um
processo de flotagao eficiente e otimizado. O arejamento deve ser compativel com as carateristicas
do efluente que esta a ser tratado, tanto em termos da quantidade de ar ou relativo a dimensao das
bolhas. Nesse contexto, o arejamento através de ejetores de mistura é a tecnologia mais avangada
e que apresenta os melhores resultados, pois é capaz de combinar os tipos de arejamentos por ar

dissolvido e por ar disperso, fornecendo ao meio liquido a quantidade de ar adequada na forma de
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microbolhas (que sdo perfeitas para os processos de flota¢ao), e com baixo custo energético, pois

opera a baixa pressio.

Decantacio e filtracao

As particulas s6lidas misturadas nas aguas oleosas podem ser removidas da agua através de
processos simples como a decantagao e a filtragao.

A decantagao é um processo de separacao de particulas em suspensio na agua, ou seja, em
que as particulas mais pesadas que a agua, depositarao no fundo do decantador. Como estas
particulas sio mais pesadas do que a agua, depositar-se-ao no fundo. A decantagiao permite apenas
uma separagao grosseira, ja que nao separa as particulas em suspensao [27].

A filtragao é um processo de separa¢ao solido-liquido, que visa a remogao das impurezas
da agua através da sua passagem por um meio poroso, o filtro. Esta técnica pode tornar-se bastante
demorada, sobretudo se o filtro ficar saturado, ou seja, se ficar entupido pelas particulas sélidas
[28].

Neste trabalho, foi realizado a pequena escala uma demostracio de flotagio de
microbolhas, de decantagao e de filtracio em laboratério, que no capitulo 3 e 4 sera melhor

explicado.

Tratamento com carvao ativado e diéxido de titinio

Relativamente aos processos de tratamento utilizados estes consistiram na utiliza¢ao de
diéxido de titanio e carvao ativado.

O carvao ativado tem como funcio a adsor¢ao de substancias produzidas pelos processos
metabolicos e de decomposi¢ao de alguns microrganismos e de gases, por vezes responsaveis pelo
odor e cheiro presentes na agua como ¢é o caso do sulfureto de hidrogénio (HzS). Contudo, a agua
nao fica totalmente purificada, mas perde aproximadamente 80% dos agentes estranhos que
eventualmente podera conter [29].

Nos ultimos tempos, varios catalisadores pertencentes a classe dos semicondutores (6xidos
e sulfuretos) tém sido utilizados na degradacio fotocatalitica de poluentes organicos,
nomeadamente o TiO,, ZnO, ZnS, entre outros. Contudo o diéxido de titanio é considerado um
dos melhores fotocatalisadores para a degradagao de poluentes organicos em 4guas residuais devido
a sua clevada estabilidade quimica, ao seu alto poder oxidante e muito importante, ser de baixo

custo [30].
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A nivel comercial, o diéxido de titanio encontra-se disponivel sob trés formas cristalinas
(ver figura 2.9), tais como a brokite, a anatase e o rutile. O motivo pelo qual existem trés formas
cristalinas diferentes ¢ devido ao arranjo geométrico na respetiva rede cristalina que gera assim
diferentes densidades. A brokite apresenta uma densidade entre 4.1 a 4.2 g/cm’, a anatase, uma

densidade de 3.9 g/cm’ e a rutile de 4.2 g/cm’.

Rutile Anatase Brokite

Figura 2.9 — As trés formas cristalinas do TiO,.

O didxido de titanio pode ser utilizado em suspensao em reatores batch, reatores continuos
de leito fluidizado, ou alternativamente, pode ser imobilizado em suportes como esferas de vidro,
teflon, fibras de vidro ou em suporte de papel [30].

Relativamente ao carvao ativado, este ¢ um material poroso que apresenta uma forma
microcristalina (ver figura 2.10), nao grafitica, e que sofre um processamento para ampliar as suas
areas superficiais e capacidades de adsorcao [31].

Devido ao facto de possuir estas caracteristicas, estes proporcionam uma ampla gama de
aplicagdes, como por exemplo: tratamento de agua potavel, purificacao do ar; remogao de poluentes
organicos e inorganicos em efluentes industriais gasosos e liquidos, uso como catalisados, entre
outras aplicagoes.

A composicao quimica da superficie, além da morfologia dos poros, também influencia
decisivamente na capacidade de adsor¢ao de um carvao ativado, principalmente em solugao. O
carvao ativado é considerado um trocador iénico natural, tendo na sua superficie tanto cargas
positivas (catidnicas) como cargas negativas (anidnicas) para atrais ides livres em solug¢ao ou

suspensao [32].
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Carvao comum Carvdo ativado

Macro poro

Meso poro

= Micro poro

Figura 2.10 — Comparagio entre o carvio comum e o carvio ativado, sendo que neste ultimo ¢ feita a distingio
dos seus diferentes poros.

Os trabalhos realizados em laboratério com as aguas oleosas, recorreram a técnicas como
a espectroscopia de absor¢io no UV /vis e a determinacido da perda por calcinacio, tendo em vista
a regeneracao do TIO, como forma eficaz de o puder reutilizar, e ainda a valorizagido energética
dos 6leos utilizados nas lavagens das maquinas de injegao que serdo apresentadas de forma sucinta

no capitulo 3.

2.4 Controlo da qualidade

Nesta sec¢ao vamos abordar alguns aspetos fundamentais relacionados com a quantificagao
de resultados e sua relevancia em termos de controlo da qualidade. Para tal teremos de revisitar
alguns aspetos fundamentais relacionados com a metrologia, essencialmente no que diz respeito a
estimativa e validagdo de parametros bem como a sua verificagdo em consonancia com restri¢oes

impostas nas especificacdes de fabrico.

2.4.1 Metrologia

Na maioria das situa¢Oes correntes, a qualidade necessita de valores e estimativas que
traduzam uma determinada grandeza ou propriedade que se pretende avaliar.

Traduzir por nimeros essa grandeza de interesse que se procura avaliar tem a vantagem de
converter a informacao qualitativa para algo que pode ser processado por via numérica, muito mais
rigorosa.

Contudo, na conversio de qualitativo para quantitativo enfrenta-se uma dificuldade que

esta no cerne da metrologia — toda a quantificagao esta sujeita a erros.
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Numa base mais fundamental da metrologia e assumindo a auséncia de outros tipos de erros
grosseiros, o tipo de erros de quantificagao pode ser essencialmente de dois tipos — erros
sistematicos e erros aleatorios.

Os erros aleatorios (8i) estao relacionados com as limitagdes da quantificagio bem como
outras causas nao conhecidas; sao erros inerentes a qualquer medi¢do que possuem uma
componente nao constante tanto em amplitude como em desvio relativamente ao valor mais
provavel.

Os erros sistematicos (A) possuem caracteristicas mais estaveis originando desvios do valor
estimado em relagao ao valor real ou considerado como referéncia (7).

Perante estas duas contribui¢oes, qualquer medida efetuada (x;) pode ser vista como uma

soma de contribui¢oes

X, = |J+A+6i 2.1

Devido a sua inconstancia de amplitude e de sinal, a componente aleatéria pode ser reduzida

ao repetir a medida ja que o seu efeito global tende a ser cancelado

lim,_, (Z= . 61.) -0 (2.2)

Contudo, se a componente sistematica nao for nula a medida obtida terd de ser corrigida

através de
ﬂ = X~ A @3

Em condigdes ideais, para que a quantificagao esteja correta tem-se que garantir que o erro
sistematico é desprezavel (A~0) e que o numero de medidas efetuadas seja adequado por forma a
considerar a componente aleatéria também desprezavel

2.9,

X = ut XU @4
n

A equagao (2.4) indica que a média aritmética (X) é uma boa estimativa central das medidas
realizadas (xi) contudo esta também possui um certo erro aleatorio associado que pode ser estimado

com base no erro padrio (0x)

@.5)

Se esta distribui¢do aleatéria tiver um perfil similar a distribuicio Gaussiana pode-se

estabelecer o respetivo intervalo de confianga através de
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2.6)

b

em que ot 1)

representa o valor critico da distribuicdo #-student bilateral estimado ao nfvel de
confianga de 100 (1-o) % e referente a (n-1) graus de liberdade.

O teorema do limite central ¢ um dos pressupostos basicos da metrologia e diz-nos que,
nao importa o tipo de distribui¢ao aleatéria em causa, na auséncia de erros sistematicos, a estimativa
central converge para o valor correto (i) enquanto que a respetiva estimativa da incerteza converge
para zero.

Também, a equagdo (2.6) indica que a amplitude do intervalo de confianca ([-a, +al)
depende do nimero de graus de liberdade, reduzindo-se com o aumento destes.

Assim sendo, existe uma vantagem refor¢ada em efetuar sempre que possiveis ensaios em

replicado — a estimativa converge para o valor correto e sua incerteza sera tanto menor quanto

maior for a dimensao (graus de liberdade) dessa amostra.

2.4.1.1 Validagao de estimativas

Como foi visto anteriormente, na metrologia geralmente efetuam-se réplicas no sentido de
minimizar a componente aleatéria e aumentar o rigor da estimativa central.
Contudo existem algumas eventuais dificuldades que podem afetar este processo e como

tal devem ser verificadas através de adequados testes estatisticos.

Os testes estatisticos sao uma forma de suportar conclusdes com base na estimativa de
probabilidade de ocorréncia — testam-se em simultineo duas hipéteses, a nula (Hy) e a alternativa
(Hi) assumindo inicialmente a Hy como verdadeira. A hipétese nula deve ser concebida com o
pressuposto de que tudo estd em conformidade e a alternativa como o respetivo complemento de
forma a contemplar todas as situagoes possiveis.

O procedimento padrio de testes estatisticos passa pela avaliacao da expressao do valor do
teste (IT'V) e sua confronta¢ao com valores criticos respetivos — se o TV for inferior ao valor critico
estimado para 95% de confianca (x=0.05) a hipdtese nula é aceite; caso exceda o valor limite
estimado a 99% (x=0.01) a hipotese nula (Ho) é rejeitada em detrimento da hipétese alternativa

(Hy).
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Em alternativa pode-se calcular diretamente a probabilidade de aceitagdao da hipdtese nula,
estimativa conhecida por valor de prova. No caso deste valor ser superior a um limite razoavel
(convencionado em 0.05) a hipétese nula é aceite; no caso desta probabilidade ser muito baixa

(inferior a 0.01) esta tera de ser rejeitada.

a) teste de normalidade

No caso de o conjunto de valores obtidos apresentar uma distribuicio com perfil nao
simétrico ou nao Gaussiano, os intervalos de confianga, eq. (2.6) surgirao mal estimados.

Por isso, havendo réplicas, convém garantir que essa distribui¢ao se enquadra no tipo de
distribuicdo Gaussiana efetuando um teste simultineo de simetria (3) e curtose (a4) através do

teste de Jarque-Bera. O valor do teste obtém-se através do calculo TV(JB):

v(uB) = 2 oc2+M ~ xl e
6l © 4 ~ X2 :

onde n é o nimero de valores da distribuigao a testar.

Neste teste assume-se em Ho que a distribui¢cao é normal (a3 = 0 Aay = 3) e os valores
previstos por TV(JB) devem ser coerentes com os previstos para a distribui¢ao qui-quadrado com
2 graus de liberdade.

Neste caso, valores criticos da distribui¢ao qui-quadrado e estimativa direta do valor de
prova podem ser obtidos através de fungdes existentes em folhas de calculo ou em linguagens de
programac¢ao como o Octave.

No caso de a hipétese nula nao ser verificada a distribuicdo em causa nao pode ser
considerada normal e como tal espera-se que possa haver erros de estimativa na posi¢ao e na

dispersao, afetando de modo idéntico a amplitude do respetivo intervalo de confianca.

b) detegdo de valores discrepantes

Sempre que se procura estimar um parimetro com base numa série de valores
experimentais hd a possibilidade de estarmos perante valores anémalos — valores extremos
demasiado diferentes da estimativa central. Regra geral estes valores desequilibram a estimativa
central em relagdo ao valor correto produzindo um certo desvio sistematico inviabilizando a

aproximagao na eq. (2.4).
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Contudo, o maiot efeito de valores extremos anémalos é ainda mais drastico ao nivel da
estimativa da incerteza associada ao parametro estimado, o erro padrao, indicado na eq. (2.5).

Existem varios procedimentos para detetar a presenga destes valores discrepantes sendo o
teste de Grubbs aquele que deve ser utilizado na area da Qualidade ja que é recomendado pelas
normas ISO 17025 e ASTM E178 [33].

O teste de Grubbs tem como pressuposto que a distribuicio em causa tem caracteristicas
de normalidade, razao pela qual o anterior teste deve ser realizado previamente. A hipétese nula
(HO) ¢é definida assumindo que o valor em causa (xi) ndo ¢ discrepante em relagio aos demais.

Assim a variavel de teste (TV(G)) ¢ dada por

_ i-x

TV(G)

238
S

X

onde s, ¢ o desvio padrao da amostra de valores de x.

No anexo E encontra-se tabelas de valores criticos para 95% (x=0.05) e 99% (2=0.01) de confianga.

No caso de a hipétese nula nao ser verificada o valor em causa é removido do conjunto

inicial de dados e tudo é reprocessado como se tratasse de uma nova amostra.

c) detegdo de extremos de variabilidade

Por vezes ¢é necessario verificar de modo simples e eficaz se um conjunto de amostras
possuem variabilidades estatisticamente equiparaveis.

O teste de Cochran surgiu da necessidade de verificagao rapida de extremos de variancia
quando estao em confronto simultaneo mais de duas amostras com réplicas.

Para verificar se o valor maximo de varidncia (644,) é um valor discrepante em relacio a
qualquer das outras ( g7) calcula-se o valor de teste

o2
max (2())

2

o,

)

v(c) =

No anexo I encontra-se tabelas de valores criticos para 95% (x=0.05) ¢ 99% (x=0.01) de
confianca.
No caso de a hipétese nula nao ser verificada o valor em causa é removido do conjunto

inicial de dados e tudo é reprocessado como se tratasse de uma nova amostra.
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No caso destas verificacdes estarem aceites, as amostras encontram-se validadas e o

processamento subsequente terd mais significado estatistico.

2.4.1.2 Regressiao linear

A analise de regressao consiste na realizagdo de um estudo estatistico com o objetivo de
corroborar a existéncia de uma relagao funcional entre uma variavel dependente com uma ou mais
variaveis independentes [34].

A fim de se conseguir estabelecer uma equagao que representa o fenémeno em estudo
pode-se fazer um grafico, chamado de diagrama de dispersio ou curva de calibracdo, para verificar
como se comportam os valores da variavel dependente (Y) em fun¢io da variavel independente
X).

Os graficos de dispersao (Figura 2.11) permitem visualizar a interdependéncia entre duas
determinadas grandezas. Esta interdependéncia pode ser de diversas formas como [35]:

e Inexistir, ndo sendo exequivel identificar qualquer tipo de comportamento no grafico;
e Linear, em que 0s pontos se repartirdo ao longo de uma reta;

e Naio linear, em que os dados se distribuem ao longo de uma curva ou de varias curvas

similares que se repetem periodicamente.
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Figura 2.11 — Exemplo de trés graficos de dispersio, com tipos de correlagdes diferentes.
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De acordo com o documento orientativo do INMETRO de validagio de métodos, os
mecanismos sao mais sensiveis quando pequenas variagdes de concentrag¢ao resultam numa
variacdo na resposta superior. Em geral, sio necessarios varios niveis (no minimo cinco) para
construir a curva de calibragao e o nimero de réplicas em cada nivel de concentra¢iao necessita de
ser o mais proximo possivel daquele empregue na rotina do laboratério [30].

A decisao da faixa de trabalho ¢ iniciada pela sele¢io de uma faixa preliminar, no qual a
faixa de trabalho deve satisfazer a faixa de aplicagao em que o ensaio vai ser usado.

A orientagao segundo o INMETRO ¢ que a concentragao prevista da amostra deve, sempre
que possivel, se situar no centro da faixa de trabalho. No limite inferior da faixa de concentragao,
o fator limitante é o valor do limite de quantificagdao, enquanto que no limite superior, os fatores
limitantes baseiam-se no sistema de resposta do equipamento de medi¢ao. A maioria das aplicagdes
da curva de calibragao é que na pratica, existe algum interesse em predizer o valor de (X) dado uma

observacao (Y).

2.4.2 Verificagao da conformidade

Na verificagao da conformidade das pecas e dos testes realizados em laboratério deve-se
ter em conta o tratamento estatistico de dados.

A estatistica ¢ uma ferramenta fundamental na analise qualitativa e quantitativa de um
analito numa certa matriz. As medidas sdo intrinsecamente variadas, ou seja, os dados analiticos
obtidos apresentam variagdes em torno de um valor central, regra geral, mais frequente [37].

Quando o objetivo ¢ estudar o comportamento probabilistico de um dado valor, aplica-se
um teste de hipoteses. Ao proceder desta forma, é possivel decidir se um dado estatistico é ou nao

sustentado pela informagao fornecida pelos dados de uma amostra.

Nivel de confianga e nivel de significincia

Mesmo que a estimativa central esteja em concordancia com o valor considerado correto,
existe sempre uma certa margem de possibilidade de se cometer um erro na avaliacdo, originado
pela componente aleatéria intrinsecamente abrangida na quantificagao. Um teste estatistico ¢
designado por um evento binomial, uma vez que existe uma hipétese nula (Hg) e uma hipdtese

alternativa (Hi) que lhe é complementar (equagao 2.10).
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p[H()] + p[H1]:1 (2.10)

A hipétese nula é gerada no sentido da igualdade e é aceite por defeito, sempre que nao for
evidenciada a sua falsidade. Deste modo, podem ocorrer trés situagdes diferentes no que respeita
a decisao estatistica sobre a validade das hipéteses em estudo: (1) a deliberacao tomada esta correta;
(2) é feita uma rejeicao abusiva; (3) é realizada uma aceitacao abusiva. Estas duas tultimas disposi¢oes
representam os erros estatisticos que conseguem ser cometidos.

O erro podera ser por excesso, referindo-se a uma falsa rejeicao. A este erro da-se o nome
de erro do tipo I () — a hipdtese nula estaria correta e foi abusivamente rejeitada por ter sido
considerada falsa.

Por outro lado, também pode ocorrer um erro por defeito, que corresponde a uma falsa
aceitagdao. Este erro nomeia-se por erro do tipo II (3) — a hipétese nula estaria errada e foi
abusivamente aceite como verdadeira.

Na figura 2.12 estao representados esquematicamente estes dois tipos de erros.

B: Erro do tipo |l

a . Erro do tipo

Rejeito Hy l | N0 rejeito Hg
[ |_|_‘

Figura 2.12 — Representagio grafica relativa aos erros estatisticos do tipo I e do tipo II.

Por uma questao de fiducia estatistica, é preferivel cometer um erro por rejei¢ao abusiva
(erro do tipo I) do que um erro devido a uma aceitagao abusiva (erro do tipo 1I).

A probabilidade maxima com que se deseja proceder a rejeigao abusiva é designada de nivel
de significancia do teste e ¢ designada de a. A probabilidade de aceitagio da hipétese correta
designa-se por nivel de confianca e corresponde a probabilidade de (1-®). A probabilidade de
aceitagao da hipotese nula da-se o nome de valor de prova, p[Hy.

No enunciagdo de hipdteses estatisticas, a hipétese nula (Ho) deve ser formulada no sentido

de nao haver diferenca significativa, isto ¢, de pertencer ao grosso da distribuicao (1-o). A hipdtese

41



alternativa (Hi) encontra-se direcionada para a diferenca significativa («), o complemento da
hipétese nula.
Os testes estatisticos devem ser efetuados com base num suporte de procedimento padrio,

que se rege pelas seguintes etapas:

1. Formulacdo do problema

E necessario fazer uma analise do evento de forma a racionalizar a questdo e a poder testar.

2. Escolha do teste

O teste ¢ selecionado de acordo com o objetivo ambicionado, ou seja, com base na distribui¢ao

estatistica que melhor se adequa'.

3. Hipoteses de trabalho (Hq e Hy)

As hipoteses devem ser complementares e de forma a incluir todo o espaco amostral. A hipotese
nula (Ho) deve ser formulada no sentido de nao existir diferenca significativa (esta tudo correto). A
hipétese alternativa (Hi) coincide sobre a diferenca significativa (procura apresentar a nao

conformidade).

4, Simetria do teste

A simetria obedece a0 modo como as hipdteses foram formuladas. Se o que se solicita é um teste
de desigualdade (superior ou inferior a um definido valor), apenas se esta interessado em considerar
um extremo da distribui¢do como referéncia e, por isso, o teste estatistico detém uma simetria
unilateral. Por outro lado, se o que se deseja é um teste de igualdade (igual ou diferente de
determinado valor), deve-se equiparar a parte central da distribuicao com determinada estimativa,

através de um teste bilateral.

10 A distribuicdes estatisticas mais comuns sdo a normal (Gaussiana), de t-student, de F-Fisher, ¢ a Qui-quadrado.
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5. Nivel de confianca

Previamente a se proceder a qualquer calculo, deve ser instituido o nfvel de significancia com
b
que se deseja retirar conclusdes. De uma forma geral, o nivel de significancia refere-se a «=0.05,

podendo também ser reduzido para «=0.01.

6. Célculo do valor do teste (T'V)

Determina-se com base na expressao da distribui¢ao estatistica idéntica.

7. Comparaciao com o valor critico

Os valores criticos encontram-se tabelados em concordancia com o nivel de significancia e com
o numero de graus de liberdade. Estes valores permitem definir as areas de aceitagao e de

rejeicao das hipdteses formuladas.

8. Conclusiao

No caso de o valor experimental exceder os limites tabelados diz-se que, a um determinado
nfvel de confianga ha diferenca significativa e a hipétese nula necessita de ser rejeitada em
detrimento da hipdtese alternativa. Por outro lado, se o valor do teste for inferior ao valor
tabelado, a hipétese nula é admitida, uma vez que nao existe evidéncia estatistica de que esta

possa ser rejeitada.

2.4.3 Acompanhamento da produgao

No que diz respeito ao acompanhamento da produgdo foram realizados ao longo de todo
o estagio diversos testes executados ao abrigo de normas especificas de cada cliente.

Testes como de flamabilidade; de calcinagio, de Impacto/Charpy'; de MFI'; de
Trac¢io/Compressao foram realizados mediante um plano pré-elaborado cujo o seu procedimento

e materiais esta expresso no capitulo 3.

11 Ensaio Charpy, ¢ um método padronizado para medida de resisténcia e deformacio de um material onde se mede a
taxa de destrui¢do e o quanto esse material foi resiliente.
12 MFI, designado por Melt Flow Index, significa a determinag¢io do indice de fluidez de cada material.
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Ao longo do tempo ensaios no Espectrofotéometro, no Brilhémetro; no Durémetro; no
Dinamoémetro; e ensaios Climaticos também foram efetuados uma vez que a indudstria em que
estive inserida assim o exigia.

No laboratério de controlo de qualidade da Plasfil também sao realizadas inspegao de
rece¢do as diversas pegas plasticas e reclamagoes a fornecedores caso o supervisionamento dos
diversos materiais assim carece. Para além das reclamagoes a fornecedores também sido efetuados
Planos de Inspecao (PIR) em materiais em série antigos quer sejam a componentes ou acessorios.

Sio classificados como componentes os materiais produzidos internamente (a0 contrario
dos acessorios, que sio comprados), tendo, contudo, pelo menos mais uma etapa antes da sua
transformacao se encontrar completa e prontos para comercializagdo. Estas etapas vao desde a
montagem, soldadura, tampografia, gravagdo a /aser, pintura, cromagem, e montagem de
componentes eléctricos. A todas as existéncias que dao entrada na CIE Plasfil é atribuido um
numero univoco de identificagdo, designado por referéncia SAP (ou apenas referéncia). A
referéncia é, para os elementos da organizagio, o modo de identificacio das pegas, seja
componente, produto terminado, ou de outro tipo.

Atualmente pretende-se que haja qualidade total em todos os processos industriais € outros,
tornando-se desta forma, indispensavel conhecer perfeitamente cada fase de um processo
produtivo. Neste caso, a validagao de um método analitico é uma ferramenta adequada que verifica
a garantia de qualidade operacional e o desempenho analitico. Através deste processo é possivel
demonstrar que o método analitico em causa ¢ adequado para a analise de um determinado analito
numa certa matriz a um certo nivel de concentracio, levando a resultados fiaveis, com boa exatidao
e precisdo, pois o objetivo da validagao é demonstrar que o método é adequado para determinado
fim pretendido [38].

A validagao embora possa ser uma atividade algo complexa e exigente é necessaria, pois as
consequéncias de um método nio validado traduzem-se num desperdicio de dinheiro, tempo e
recursos, uma vez que os resultados obtidos nao apresentam fiabilidade. Iniciando a valida¢ao com
o desenvolvimento ou a otimizagao do método, o desempenho do procedimento analitico deve ser
combinado com exigéncias num processo interativo.

Para satisfazer as necessidades de uma dada aplicagao, a validagao deve ser tio exaustiva
quanto necessario. O laboratério deve registar os resultados obtidos, o procedimento utilizado para
a validagao e uma declara¢do de quanto ¢ a adequagao do método para o uso pretendido. As normas

internacionais, nacionais e sistemas da qualidade destacam a importancia da validagao de métodos
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analiticos e a documentacdo do trabalho de validagao, para a obtencao de resultados confiaveis e

adequados ao uso ambicionado [39].

2.4.3.1 Cartas de controlo

Durante o tempo praticado no laboratério também foram realizadas cartas de controlo de
apoio a produgao.

Estas cartas permitem determinar a existéncia de causas assinalaveis de variagdo, sempre
que o valor da estatistica amostral se esteja fora dos limites de controlo. Ou seja, é uma ferramenta
utilizada a fim de verificar se o processo esta sob controlo ao longo do tempo. Para colocar um
processo sob controlo é essencial analisar todos os desvios significativos que ocorram nesse mesmo
processo, nomeando claramente as suas causas e soluciona-las sempre que possivel.

O processo estara sob controlo, quando os problemas forem eliminados, ou apenas
ocorram determinadas variagdes esporadicas [40].

Relativamente ao processo numa industria, os limites de controlo sao geralmente inferiores
aos limites maximos da especificagao do produto, para que se consiga minimizar os erros relativos
ao controlo do processo antes deste atingir valores nio conformes. As cartas de controlo
conseguem antecipar e eliminar possiveis erros que ocorram. Estas t¢ém como principal vantagem
a sua acessibilidade, o que permite a sua utilizagdo por parte de qualquer operador. Assim, durante
um processo operativo, qualquer operador consegue saber se deve ou nio intervir no processo e
melhora-lo. Para além desta vantagem, a carta de controlo ¢ vital no processo de melhoria de
qualidade, pois reduz a variabilidade normal, permitindo a utilizagdo de uma linguagem comum,
quer entre clientes e fornecedores, como colaboradores, auditores, QA’s.

Na figura 2.13 esta representada uma carta de controlo, com identificagio dos limites

inferior e superior (LIC e LSC, respetivamente) e da estimativa central (LC).

Figura 2.13 - Exemplo de uma carta de controlo, onde se mostra o posicionamento dos valores obtidos em relago a linha
central (LM) e aos valores limites superior (LSC) e inferior (LIC), que demarcam a respetiva regido de controlo.
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As cartas de controlo mais frequentes para o estudo do processo sao as cartas de controlo
das médias — X-Chart — e as cartas de controlo das amplitudes — R-Chart. A carta da amplitude (R-
Chart) possibilita diagnosticar perturbagoes ao nivel da dispersao (capacidade). Este modelo de
registo temporal exprime a amplitude de valores (gama) diaria de valores. Esta carta apresenta-se
como assimétrica dado que as gamas sdao grandezas estritamente positivas. De modo analogo com
a R-Chart, existem regras para a X-Chart, segundo a norma ISO 8258, para a verificagao de

anomalias [41]. Essas regras sao:

e Um valor fora da linha de acio;

e Dois ou trés valores sucessivos fora da mesma linha de aviso;
e Sete valores consecutivos do mesmo lado da linha central;

e Sete valores sucessivos com a mesma tendéncia;

e Dez ou onze valores do mesmo lado da faixa central.

2.4.3.2 Indices C, e Cy

E habitual dizer-se que um determinado processo ¢é “capaz” quando a distribui¢io normal
que lhe esta relacionada se situa entre o Limite Inferior e o Limite Superior da Especificacio (LIE,
LSE).

Quanto mais elevada for a capacidade de um processo menor serd a probabilidade da

ocorréncia de defeitos (incumprimento das especificagoes), que se pode observar na figura 2.14.

Boa Capacidade
Baixa Capacidade do Processo
do Processo /
rd - aeixe
Probabilidade de Probabilidade de  probabilidade probatiiidade
defeltos alta defeltos alta g defeltos de defeltos
LE LSE LE LaE

Figura 2.14- Interpretagio grafica da capacidade dos diversos processos.

A forma mais pratica para se avaliar a capacidade de um processo ¢é através da utilizacio dos

chamados “Indices de Capacidade do Processo” (C, e C,). Estes indices comparam a dispersio da

46



distribuicao normal associada ao processo (definida pela média p e pelo desvio-padrio o dos

resultados dos ensaios) com a tolerancia deliberada para esse processo.

| i8]
|
I
I
]
: : -
LIE L LSE
Tolerdncla o

Figura 2.15 — Dispersdo do processo.

O primeiro indice a ser calculado ¢ o C,, que é definido como o quociente entre o intervalo
de tolerancia e a dispersao da distribui¢do normal associada ao processo:

_LSE-LIE

o @.11)

G

Através da analise da figura 2.15 conjuntamente com a equagao 2.11 é possivel concluir que
se o valor de C, ¢ igual ou superior a 1 entdo o processo ¢ eficaz e cumpre com as especificagoes.
Note-se que um C,=1 corresponde a situagao limite de capacidade (a dispersio tem a mesma
amplitude que o intervalo de tolerancia). Esta situagdo devera ser evitada uma vez que qualquer
pequena alteragao nas condigdes do processo podera ocasionar o aparecimento de nio-
conformidades. Por razoes de seguranga é frequente considerar-se um processo capaz se o valor

de C, for igual ou superior a 1.3.

A evidéncia do valor de C, indicar que o processo é capaz nio significa que o processo
satisfaga na realidade as especificagoes impostas. O C, apenas compara amplitudes, nao fornecendo
indicagOes sobre a localizagao da distribuigao relativamente ao intervalo de especificagao. Para este
cumprimento tera de ser avaliado outro indice - Cp.. Este indice compara cada um dos limites da
distribui¢ao associada ao processo com os limites da tolerancia do processo. Assim, devera ser
avaliado o Cy relativo ao limite inferior da tolerancia (Cp) e o relativo ao limite superior da

tolerancia (Cyi). Estes indices parciais sao definidos como:

p—LIE
Copi=———— 2.12
pki 30 ( )
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LSE—n
Cops=™—— 213
pks 30 ( )

O valor de Csera o menor dos resultados entre a equagao (2.12) e (2.13) e devera ser

igual ou superior a 1.3 (tal como o Cp).

2.4.3.3 Estudo do efeito de fatores

A analise de varidncia” (ANOVA) tem a particularidade de decompor a variabilidade total
em diferentes componentes relacionada com a contribuicao aleatéria (pure error, o,) com a devida
ao efeito de diferentes fatores em estudo, permitindo no processo estimar fontes de variabilidade
introduzidas pelo efeito de fatores.

Ha dois pressupostos basicos para que a ANOVA funcione de forma coerente — a variavel
em estudo apresenta um erro aleatério aditivo normal e independente e existe homogeneidade da
variancia.

No sentido de verificar se a ANOVA pode ou ndo permitir tirar conclusdes coerentes é
conveniente avaliar se a) os residuais globais possuem uma distribuicio normal e b) se as
contribui¢des da variabilidade aleatéria de cada nivel sao similares, ou seja, se existe homogeneidade

da variancia.

a) ANOVA de fator unico

No caso de se pretender avaliar o efeito de i={1,...,n} niveis de fator A (Fa) com
i={1,...,m} réplicas em cada nivel, a soma de quadrados global (SSr) pode ser fragmentada em

soma de quadrados residual (SSy) e soma de quadrados devida ao efeito do fator A (SSx)

S§; = 8§, +8S, (2.14)

Dividindo a eq. (2.14) pelos respetivos graus de liberdade fica-se com

lez”;:l(xu_ )_(5 - lezil(xw_fz)z +mZ:;1(’7z_)_()z

(n.m—1) n(m—1) (n—1)

(2.15)

o que equivale a notacio simplificada

13 Do Inglés, Analysis Of Variance (ANOVA).
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2 — 2 2
o, = O,.+ 0 216)

Em termos de avaliagiao do efeito do fator A (Fa), este pode ser avaliado considerando
como hipétese nula que o fator nio apresenta efeito (H0:0F < 0pe) € a expressio do respetivo

teste é calculada através de

v(F,) = pEn 217)
pe

sendo os respetivos valores criticos previstos pela distribui¢ao de Fisher unilateral.

b) ANOVA de factor duplo com réplicas

No caso de se pretender avaliar o efeito simultaneo de i={1,...,n} niveis de fator A (Fx)
com j={1,....m} niveis do fator B (Fs) com k={1,...,q} réplicas em cada nivel, a soma de
quadrados global (SS1) pode ser fragmentada na soma de quadrados residual (SS,), soma de
quadrados devida ao efeito do fator A (8S»), soma de quadrados devida ao efeito do fator B (SSs)
e respetivo termo de interagao AB (SSas)

SS; = 8§, +S85,+ 85, + 85, (2.18)
Dividindo a eq. (2.18) pelos respectivos graus de liberdade fica-se com

AP RPN D TP D Wt IO M et

(n.m.q—1) § _ nmn(q—ml) _ (n—1) 19
Y @ T oYY @)
(m—1) (n=1)(m—1)
o que equivale a notacao simplificada
07 = 0, +0,+0,+0%; (2.20)

Em termos de avaliacao dos efeitos do fator A (Fa), fator B (Fs) e efeito combinado fator

AB (Fais), estes podem ser avaliados considerando como hipétese nula que o fator ndo apresenta

. 2 2 . . , ,
efeito (HO: 07,y <0 ) e a expressido do respetivo teste é calculada através de
(A) pe p P

2
v (FA) = (;(?) (2.21)
pe

sendo os respetivos valores criticos previstos pela distribui¢ao de Fisher unilateral.
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2.5 Manual de Qualidade da CIE Plasfil

Um sistema de Gestido da Qualidade é necessario estar sempre documentado, pelo que
existe um documento que ¢ aplicado para demonstrar o mesmo. A esse documento denomina-se
por Manual da Qualidade e deve respeitar as diretivas estabelecidas na NP 2732'.

Nesse manual devem ser fundamentados: - a Organizacio da Qualidade, as diversas
func¢oes, responsabilidades, competéncias e procedimentos de acordo com o Sistema de Qualidade

da empresa de modo a:

e Servir de documento de suporte para o Sistema de Qualidade
e Oferecer referéncia para eventuais auditorias do sistema de Qualidade

e DPossibilitar, coordenar e motivar os colaboradores da empresa para agdes conducentes a

obtengao do nivel de qualidade desejado

Este manual deve ser subdividido em duas partes:
e 1% parte — podera ser distribuida pelos clientes, e inclui a apresentagao da empresa bem como a
sua organizacio e outros elementos exigidos pela NP 3000".
2% parte — deve ser conhecida pelos elementos da empresa, e devera conter a descricio minuciosa
do Sistema de Qualidade, tendo em conta aspetos mais relevantes como: a estrutura do sistema;
organigramas; diagramas e circuitos de inspe¢do e controlo; descri¢io de procedimentos e, a

nfvel humano, competéncias e responsabilidades; diretivas e instrugdes de controlo [42].

Este documento que constitui o “Manual de Gestao” corresponde ao Sistema de Gestao
da Qualidade, Ambiente e Seguranca implementado pela CIE Plasfii no ambito do
desenvolvimento e produc¢ao de pegas plasticas injetadas e montagens associadas para a industria
automovel.

O Sistema de Gestao da Qualidade da CIE Plasfil, foi construido tendo como base os
requisitos definidos pela norma ISO TS16949:2002; ISO14001:2004 ¢ OHSAS18001.

14 Norma Portuguesa - Garantia de Qualidade - Guia para Elabora¢io de um Manual da Qualidade
15 Norma Portuguesa — Gestdo da qualidade e garantia de qualidade
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Partindo desses requisitos a CIE Plasfil materializa a sua estratégia ao definir internamente
19 processos para desempenhar a sua atividade e concretizar os seus objetivos.
Assim, a CIE Plasfil focaliza a sua atividade nas partes interessadas, e reconhece que estes

desempenham um papel significativo na defini¢ao dos inputs dos diferentes processos.

O Manual do laboratério tem como referéncias as normas ISO 9001, ISO TS 16949 e ISO
17025. A gestao dos ensaios é efetuada pelo responsavel do laboratério com base nos planos
especificos existentes. F da responsabilidade do laboratério, onde estive inserida, a realizacio de
ensaios de rece¢ao de matérias-primas, ensaios para aprovacao de amostras iniciais e ensaios para
controlo da produgao.

No que diz respeito as matérias-primas é a responsavel da Inspecio de Recegdo que
estabelece de acordo com o definido no procedimento “Inspe¢io de Receciao” e Planos de
Controlo dos varios produtos, quais os ensaios a realizar, e elabora o respetivo plano de inspegao.

No caso dos ensaios para aprovacao de amostras iniciais o planeamento é executado de
acordo com o definido nos desenhos e especificagdes do cliente, sendo a responsabilidade da
entrega de amostras no laboratério para ensaiar, e a avaliagao dos resultados pela parte do
responsavel do Engenheiro do Produto/Quality Assurance.

Anualmente é elaborado um plano de inspegao que inclui, para todos os produtos os
ensaios a realizar pelo laboratério para controlo da produgao. Este planeamento fundamenta-se no
definido nos planos de controlo de cada produto, e a responsabilidade pela recolha das diversas
amostras ¢ do técnico de laboratério. Além dos ensaios mencionados, o laboratério desempenha
todos os outros ensaios requeridos pelos restantes Departamentos em qualquer uma das fases de
desenvolvimento do produto, seja para avaliacio do produto, ou para investigacao de problemas.

Os trabalhos realizados pelo laboratério constam de um relatério que exiba todo e qualquer
resultado relativo aos ensaios, bem como toda a informacao considerada relevante, de uma forma
precisa, clara e sem qualquer ambiguidade.

E importante também salientar, que o laboratério conserva um sistema de registo adequado
as suas necessidades particulares cumprindo as disposi¢cdes em vigor. O sistema de registo permite
manter todas as observagoes originais, calculos, e resultados subsequentes, registos de calibra¢oes

e verificagoes e o relatério final de ensaios durante um periodo apropriado.
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Capitulo 3— Experimental



Neste capitulo serdo abordados e detalhados os procedimentos experimentais que foram
utilizados, bem como os respetivos materiais e equipamentos de producao, certificados por
entidades competentes. A maior parte do trabalho experimental foi realizada nas instalagdes da
Plasfil, sendo que parte da analise das aguas oleosas foi realizada no laboratério de Quimica da

Universidade de Coimbra.

3.1 Materiais e métodos

Nesta sec¢ao sao referenciados os métodos, diversos equipamentos e materiais que deram
suporte aos testes realizados ao longo deste estagio no ambito de controlo de qualidade, de um
modo geral. Ao longo do subeapitulo 3.2 é feita referéncia a materiais especificos que serdo utilizados
no capitulo 4. No subcapitulo 3.4 estard expresso quais destes métodos foram utilizados na

recuperagao de agua e quais as condigdes em que se realizaram.

3.1.1 Ensaios de Flamabilidade

O objetivo destes ensaios ¢ determinar a flamabilidade dos materiais plasticos no
flamabilimetro das instala¢des (cujo 1D interno é o n°37), tendo por base a norma TL1010. Tem-
se em consideracao a documentacio do material, nomeadamente o projeto, quais as normas,
denominagio, familia do polimero e respetiva referéncia SAP, a fim de reportar no relatério exigido
pelo cliente. Os provetes utilizados no teste deverao estar a uma temperatura de (23 * 2) °C e uma
humidade relativa de (50 + 6) %. Para cada material deverao ser testados 3 provetes (ou 5 mediante
exigéncia do cliente) de acordo com o molde ja existente. Existe uma lista de testes anuais aos
diversos materiais de acordo com o plano de controlo do ano vigente e todos os meses foram
realizados testes de flamabilidade, registados no documento apropriado para o efeito e submetidos
na base de dados para dar acesso a todos os elementos da qualidade e cliente, sempre que

necessario.

3.1.2 Ensaios de Calcinagao

Pretende-se com estes testes a determinacio da componente mineral dos materiais
reforcados que sao transformados na CIE Plasfil. Serve de documento de suporte destes testes as

normas ISO 3451 e DIN EN 60.
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Para a realizacio deste teste é necessaria uma mufla (da Nabertherm)) para a calcinagao dos
materiais, um exsicador com silica gel, para proceder a desumidificacio do material e uma balanga
analitica (cujo ID interno corresponde ao n° 1198). Nos casos dos testes aos materiais desta
organiza¢do, a quantidade de material (na forma de granulos) a ensaiar devera ser no maximo
correspondente a 10 gramas.

O procedimento realizado durante o estagio foi o seguinte:

Colocar os cadinhos na mufla a uma temperatura de 600 £ 25 °C até a obten¢ao de uma massa

constante.

Retirar os cadinhos da mufla e coloca-los num exsicador para arrefecerem a temperatura ambiente,
pelo menos durante uma hora.

Retirar os cadinhos do exsicador e pesa-los na balanca analitica, registar o peso no respetivo
impresso.

Colocar em cada cadinho 10 gramas de material, colocar os cadinhos na mufla a temperatura de

600 £ 25 °C e deixar o material calcinar durante 30 minutos.

Retirar os cadinhos da mufla, coloca-los no exsicador e deixar arrefecer a temperatura ambiente

durante uma hora.

Pesar por fim, os cadinhos na balanga analitica e registar o peso no impresso especifico.

Calcinar novamente o material as mesmas condi¢oes de ensaio (temperatura e tempo) até
a obtenc¢do de uma massa constante, isto ¢, até a diferenca entre duas pesagens sucessivas ser
inferior a 0.5 mg,.

Relativamente aos cilculos efetuados, a percentagem de refor¢os e/ou cargas minerais

contidas no material é calculada recorrendo a seguinte equagao (3.1):

P= &mi x 100 3.1

m2-m
Em que P ¢é o conteddo em fibras de vidro (%), mi é o peso dos cadinhos vazios (g), ma é
o peso dos cadinhos com o material (g) (antes da calcina¢do) e m; é o peso dos cadinhos com o
material apos calcinagao (g). No fim de se realizar o ensaio, é necessario proceder ao seu registo no

respetivo impresso.
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3.1.3 Ensaios de Impacto

O péndulo Charpy, também conhecido como teste de impacto Charpy ou ensaio Charpy,
¢ um método padronizado para a determinagao de determinados impactos e deformagdes de um
material, onde é medida a taxa de destruigao e o quanto esse material foi resiliente.

Esta energia absorvida é determinada pela resisténcia de um certo material e atua como
uma ferramenta para estudar as propriedades ductil/fragil. Este teste é amplamente utilizado na
industria, uma vez que ¢ facil a sua realizagao e os resultados podem ser obtidos de forma rapida e
barata.

As normas utilizadas neste teste na Plasfil sio ISO 179-1 e ISO 180. Para o célculo neste
teste, tem-se em conta diversas medigdes por provete como: a largura (mm); a espessura (mm); a

irea (mm); a energia (]) dada pelo péndulo para calcular a resisténcia ao impacto (kJ /m?).

3.1.4 Ensaios de MFI

A medicio do Indice de Fluidez (MFT) informa sobre a facilidade com que flui um polimero
fundido. Define-se como a massa de polimero, em gramas, que passa durante alguns minutos
através de uma fieira com um diametro e comprimento especificos, quando lhe é aplicada uma
pressao pré-definida, a uma dada temperatura. Trata-se de um método normalizado, e as normas
correspondentes sio: ASTM D1238 (Americana) e ISO 1133 (Europeia). O aparelho utilizado
neste teste ¢ da marca Gottfert (cujo ID interno é o n° 1125), e em que a voltagem/frequéncia
ronda os 230/50 V/Hz.

E necessario para a realizacio deste teste ter em consideragio a documentacio de cada
material (ou seja, a especificacdo e certificado de qualidade) e amostra da matéria-prima, fazendo

cumprir o plano anual pré-estabelecido.

3.1.5 Ensaios com o Espectrofotémetro

O espectrofotometro (X RITE SP64) utilizado na Plasfil, ¢ um instrumento, capaz de
medir e comparar a quantidade de luz (radiagdo eletromagnética) absorvida, transmitida ou refletida
por uma determinada amostra, seja ela um sélido transparente ou sélido opaco.

O resultado da espectrofotometria é dado por um grafico denominado por espectro e
fornece informagoes de intensidade por comprimento de onda de uma determinada fonte de luz.
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Para que os resultados obtidos pelas medidas realizadas no espectrofotémetro sejam precisos, é
necessario recorrer a calibracao do instrumento utilizando para isso padrées conhecidos.

A absor¢ao de radiagio eletromagnética da regiao do ultravioleta (UV) (200-400 nm) e
visivel (Vis) (400-800 nm) por parte de moléculas, atomos ou iGes estd normalmente associada a
transi¢oes eletronicas. Estas ocorrem quanto, por interacio da radiagdo eletromagnética com o
meio absorvente, um eletrdo é promovido dum estado eletrénico de baixa energia para outro de
energia mais elevada. A quantidade de luz absorvida quando um feixe de radiagio monocromatica
transita para o meio absorvente depende da concentracio, do coeficiente de absor¢ao molar da
espécie absorvente e do percurso 6tico da radiagao.

O estudo da sua variagdo com a concentragao permite: 1) a determinacdo quantitativa de
um grande nidmero de substancias quimicas e bioldgicas; ii) o estudo cinético de reagoes lentas em
solucdo; iii) a determinacao de curvas de titulagao [43].

A intensidade de um feixe de radiacido eletromagnética é atenuada ao atravessar um meio
que contém uma espécie absorvente (ver figura 3.1), por consequéncia de sucessivos processos de

absorcao, reflexdes nas paredes da célula e a fenémenos de dispersao.

Mirror

Reference

Mirror, !- i ‘ Photo diode

1
/.

/

Data readout

Data
Processing

y 4 W Photo diode

Béam S |
splitter dpls

Absorbance

Monochromator

Figura 3.1 — Esquema dos componentes principais do espectrofotometro de absorvincia molecular.

A interpretagdao mais importante no calculo quantico ¢ a determinagao da quantidade da luz
absorvida pela amostra, que é baseada na medida de transmitancia (T) ou absorvancia (A). Esta
medida é descrita pela lei de Beer-Lambert (equagao 3.2), que indica a relacdo entre a intensidade
da luz monocromatica incidente na solucao (Io) e a intensidade da luz monocromatica transmitida

(D (ver figura 3.2).
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A =¢ecb = log 10? (3.2)

Figura 3.2 — Relagdo entre a intensidade da luz monocromatica incidente na solugdao (Ip) e a intensidade da luz
monocromatica transmitida (I), tendo em conta a concentragio do analito (c), o percurso 6tico (b) e o valor da absortividade
molar (g).

Sendo ¢ a concentragao do analito (moles por litro, M), b o percurso 6tico (expresso em

centimetros, cm) e € o valor da absortividade molar do analito (expresso em M/cm).

A lei de Beer é frequentemente utilizada para a determinagao de concentragoes, coeficientes
de absor¢ao molar e mesmo de percursos 6ticos. A obtengao de valores exatos destas grandezas
necessita de ter em conta os desvios a linearidade da absorvancia com a concentracao. Estes desvios
ocorrem para concentragoes superiores a 0.01 M e resultam da variacao do coeficiente de absor¢ao
molar, ocasionada pelas interagdes entre nuvens eletronicas.

A esta concentracio, a distincia média entre espécies absorventes é proxima de 70 4, o que
faria supor a caréncia de interagao entre nuvens eletronicas.

Contudo, devido a existéncia de uma distribuicio de distancias, os desvios a Lei de Beer
resultam de interagdes entre pares de moléculas a menores distancias.

Uma outra causa de desvios a lei de Beer € a variaciao do coeficiente de absor¢ao molar com
o indice de refracio do meio que, por sua vez, resulta da concentragiao da espécie absorvente. Os
desvios a lei de Beer provocados por esta dependéncia nao sao percetiveis para concentragoes
inferiores a 0.01 M, sendo geralmente rejeitados. Outros desvios poderdo ser provocados por

limita¢Oes instrumentais [44].
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3.1.6 Ensaios com o Brilh6metro

A determinacao do brilho ¢ feita com o Brilhometro Tri-Glossmaster da marca Sheen-BK|
modelo 260 com 3 angulos de medicio 20°/60°/85°.

O objetivo ¢ considerar as necessidades de medi¢ao de brilho de um determinado produto,
tal como definido no Plano de Controlo e/ou Plano de Ensaios.

O Brilhémetro tem como fun¢ao medir a cor e o brilho, que sao parametros importantes
no momento de determinar as caracteristicas superficiais de materiais ou componentes.

Os brilhémetros convencem pelo seu manuseamento simples, pelo seu desenho compacto
e por possufrem um sélido formato. Sao especialmente idealizados para realizar medi¢des de
controlo durante a produgao da fabrica pelos auditores de qualidade.

O brilho mede-se através do reflexo do raio de luz que incide numa superficie, e determina-
se tendo em vista o comportamento da intensidade da luz refletida do ponto de encontro junto a

uma placa interna refletora.

3.1.7 Ensaios de testes de tragdo/compressio

Num ensaio de tragao, um provete ¢ submetido a um esfor¢o que tende a alonga-lo ou
estica-lo levando-o a rutura. O ensaio ¢é realizado no equipamento de marca LLOYD LR 30K (cujo
ID interno é o n° 141), em que as formas e dimensoes sao padronizadas, para que os resultados
possam ser comparados, ou, se necessario reproduzidos. Num ensaio de tragao, o provete
geralmente ¢ fixado no equipamento que aplica esforgos, neste caso, crescente na sua dire¢ao axial,
sendo medidas as deformagoes correspondentes. Os esforgos ou cargas sio mensurados na propria
maquina, e, normalmente, o ensaio ocorre até a rutura da matéria (ensaio destrutivo). Num ensaio
de compressao, ocorre uma reducao do volume do material, ou seja, uma reducao de uma das duas
dimensoes, axial com a atuagao da forca, e um aumento da sec¢do transversal a este mesmo €ixo,
quando a deformacgio da pec¢a nesta dire¢ao é permitida, pois deve-se declarar que teoricamente,
neste caso, o seu volume se mantenha constante.

E também um importante ensaio no sentido de comprovar as caracterfsticas mecanicas de
uma peca. E um ensaio destrutivo, uma vez que a peca fica normalmente inutilizada apés o ensaio.

Para a realizacio deste teste de tragdo/compressio deve-se ter em consideracdo a

documentagdo do material (denominacio, nimero de molde, lote e de volume, n® do equipamento
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e data da recolha) para reportar no sistema SPC'’. Os ensaios tém de ser realizados a temperatura

e humidade ambientes. As normas utilizadas neste teste sao ISO 527 e DIN 53504.

3.1.8 Ensaios de dureza

O objetivo dos ensaios de dureza, é determinar o Shore A e o Shore D em materiais
plasticos, sejam provetes ou pecas acabadas de acordo com o definido nos desenhos e/ou
especificagoes dos clientes.

Quando as medigoes tém que ser realizadas abaixo ou acima da temperatura ambiente, pode
ser utilizada uma camara climatica, construida de tal forma que o provete e base de apoio do
equipamento, estejam na camara climatica a temperatura de ensaio. O dispositivo de medi¢ao, no
entanto, deve encontrar-se fora da camara climatica a temperatura ambiente.

As areas de ensaio tém que possuir um diametro igual ou superior a 35 mm, serem lisas e
planas.

O ensaio niao deve ser realizado em provetes submetidos previamente a esforgos
mecanicos, e deve ser mantido a temperatura e humidade constante.

A norma deste ensaio é reportada em DIN 53505, e em cada provete tem que ser executada
uma medi¢ao no minimo em trés pontos diferentes. A distancia entre os pontos de medigao deve
ser superior ou igual a 5 mm e distanciar 13 mm ou mais dos cantos do provete.

O Durémetro é colocado manualmente sobre o provete, lentamente e de forma que a sua
base de apoio fique completamente apoiada sobre o mesmo.

A leitura do valor da dureza ¢ feita 3 segundos apds o contacto entre a base de apoio do
Durémetro e a superficie do provete. No caso de provetes com caracteristicas de fluxo visiveis a
leitura pode ser feita apds decorridos 15 segundos. No relatério de ensaio deve ser indicado o
tempo de duracio da medic¢ao, bem como o tipo e designacao do produto testado; a forma de
fabrico do provete; a indicagao da dureza shore A ou D em numeros inteiros, numero das medi¢oes

individuais e valor médio obtido; a temperatura de ensaio e a data do ensaio.

16 Controlo Estatistico do Processo
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3.1.9 Ensaios Climaticos Estaticos/DinAmicos

Os ensaios climaticos tém como objetivo a analise do comportamento termodinamico de
sistemas fisicos e elétricos. Através de simulagoes de diferentes condi¢des climaticas € viavel avaliar
a performance de um produto, as suas reagoes perante as condi¢oes de operagao e armazenamento,
e a possivel presenca de pontos de superaquecimento.

A Plasfil dispoe de duas camaras climaticas cuja manutengao ¢ a cargo da empresa Paralab
e que determinam a resisténcia a ciclos térmicos e a avaliagado do envelhecimento de acordo com a
norma DIN 53497,

As temperaturas de funcionamento rondam os -40 °C e os 120 °C, e a humidade pode

alcancar até 100 %.

3.2 Tratamento de dados

Nesta sec¢ao estardo implicitos quais os materiais especificos a cada teste (serdo nomeados
apenas alguns exemplos), a comparagio com o valor de referéncia e o cumprimento de

especificagdes que no capitulo 4 sera melhor abordado.

3.2.1 Validagao de estimativas

Como principio orientador do tratamento de dados, sempre que estiveram presentes
réplicas estas foram previamente validadas em termos de teste de normalidade e verificagao de
valores discrepantes. Assim, deste modo, possui-se maior confianga no tratamento e conclusao

estatistica subsequente.

3.2.2 Testes de conformidade

De modo a avaliar a conformidade de determinados materiais foram efetuados testes de
resisténcia ao impacto, de flamabilidade, de determinacao do indice de fluidez, de
tracdo/compressao.

A nivel laboratorial estes testes procedem-se de forma eficaz e rapida pois necessitam da

maior brevidade possivel para reportar no cliente.
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Nos testes de resisténcia ao impacto foi escolhido o material Terluran HH 106 “Black”,
cuja familia de polimero corresponde a ABS. Para este ensaio, a norma vigorada corresponde a
DIN EN ISO 179-1, e o tipo de provete utilizado foi com entalhe.

Nos teste de flamabilidade foi utilizado como exemplo o material Polytron P20B03, cuja
familia de polimeros corresponde a um PP. Neste ensaio, foram realizadas todas as devidas
precaucoes em conformidade com a norma TL1010.

Para os testes de determinacdo do indice de fluidez foi utilizado o material Total PPH 7060,

em que os parametros do teste sio dados pela seguinte tabela 3.1:

Tabela 3.1 — ParAmetros de teste relativos a determinagio do indice de fluidez do material Total PPH 7060.

Parametros de

teste
Arquivo MI2 Plan_2.par
Plano usado 230°C
Temperatura 230°C
Peso 3.8kg
Pré-aquecimento 05:00 min
50mm a
Intervalo de ensaio 20mm

Relativamente aos testes de tragdo/compressio o exemplo escolhido prende-se com um
material cuja familia de polimero é TPO, o nome comercial é Mitsubishi e o nome da peca
denomina-se por IP PAB CHUTE. Estes testes realizados para esta peca de airbag tanto podem
ser do molde 2732 como do molde 2733. Os resultados apresentados no capitulo 4 sio de acordo
com o molde 2732, cuja data de recolha prende-se com o dia 5 de janeiro, a hora de recolha com

as 15.25h, o ndmero de volume com 11904511, e a ordem de produgdo de 206277.

3.2.2.1 Cumprimento de especificagoes

No cumprimento de especificagdes é importante realgar se o teste obtido vai de acordo
com o objetivado e estabelecido com o cliente. Caso nao se verifique essa conformidade, o teste
tera de ser repetido, e serdo efetuadas as réplicas necessarias até ao sucesso pretendido. Se mesmo
depois de se efetuar uma ou duas réplicas, o teste resultar numa nao-conformidade, é necessario

ficar em alerta e avisar as entidades competentes. Assim que chegar novo material, ou nova pega a
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ser testada, deve-se fazer cumprir as especificagoes de acordo com o valor da referéncia

indicado, para que o laboratério mantenha a sua boa funcionalidade.

3.2.2.2 Representagao

A representagdo ¢ obtida pela apresenta¢ao de um exemplo de carta de controlo e o seu
respetivo histograma.

Como ja foi referido as ferramentas da qualidade sao utilizadas para definir, medir, analisar
e detetar anomalias que interferem no bom funcionamento dos processos organizacionais.
Consoante a natureza do problema, ¢ feita a escolha da ferramenta mais adequada. Neste sentido,
recorreu-se a uma carta de controlo, que basicamente consiste num grafico com limites superior e
inferior, na qual é assinalada a evolugao dos valores estatisticos de determinadas medidas para séries
de amostras. As cartas de controlo possuem como objetivo comum basico:

e Mostrar evidéncias se um processo estd a ser conduzido num estado de controlo estatistico e
identificar a presenca de causas especiais de variagdo, por forma a que as respetivas agoes corretivas
possam ter lugar;

e Concentrar as a¢oes no sentido da melhoria continua da capacidade desse processo;

e Manter o estado de controlo estatistico, utilizando para isso os limites de controlo como uma forma
de decisao em tempo real do seguimento do processo.

Neste seguimento, foi avaliado o estudo da carta de controlo na forma de X-Chart e o seu

histograma, do molde 1252 de uma peca plastica antes de entrar em produgao continua.

3.3 Recuperagio de agua

Relativamente ao reaproveitamento da agua e valorizagao energética de residuos, foram
necessarias diversas fases.

Numa primeira fase foi importante o conhecimento adquirido ao longo do curso e
nomeadamente no mestrado, na disciplina de Tratamento de Efluentes e Residuos, para perceber
face a informagao disponivel em livros e na internet, qual a melhor op¢ao de separador de
hidrocarbonetos.

Em segundo lugar foi importante perceber que tipo de compostos era pretendido

eliminar, se eram apolares, polares ou ionizaveis, e que teor médio iria encontrar.
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Assim, tendo em conta que estas aguas oleosas contém 3 Oleos: 6leo lubrificante para
circuitos hidraulicos (chamado REPSOL TELEX E-40); 6leo lubrificante para guias de maquinas
de ferramentas (chamado REPSOL ZEUS GUIA 68); 6leo lubrificante para circuitos hidraulicos
(chamado REPSOL TELEX HVLP-68) e uma pequena percentagem de matéria prima que pode
ser ABS, PP, entre outros (depende do polimero utilizado nas maquinas de inje¢ao), foi facil
perceber que a maioria dos compostos se pretendia eliminar eram apolares.

Relativamente ao teor médio de hidrocarbonetos, por observagdao da cor, este devera ser
alto, uma vez que a agua recolhida apresenta um aspeto acastanhado (figura 3.3). Uma observagao
importante, ¢ que o teor médio de HC varia consoante as produgdes existentes e a auséncia ou nao

de derrames nesse dia.

Figura 3.3 — Amostra de aguas oleosas da fabrica ap6s laboragio.

Antes de se direcionar para o contacto com empresas foi delineado que, uma proposta inicial
seria:

a) TFase inicial — contentor quiescente (sem o uso da agita¢ao), onde se verifica a
remocao superficial de 6leo por decantacio (saida flutuante a tona da mistura);

b) Fase turbulenta — novo contentor cheio com mistura mais aquosa (onde houve pré-
remocao de 6leos) e se emprega a aplicacdo de micro-difusao de ar comprimido para
induzir a flotacio.

c) Fase quiescente — onde existe um novo periodo de separagao

d) Fase final — onde se adiciona o carvao ativado para obter uma melhoria significativa

na agua final.

A fim de conseguir a recuperagao dos 6leos através de valorizagao energética e da agua para

uso industrial.
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Apbs o estudo planeado, foi solicitada ajuda a algumas entidades que contribuiram para

este projeto de uma forma positiva.

Algumas notificagdes importantes dadas por algumas empresas que ajudaram a facilitar a

decisdo da escolha do separador de hidrocarbonetos, que sera mencionado no capitulo 4.

Para o caudal que a empresa utiliza serd mais vantajoso utilizar um separador de
hidrocarbonetos Bi-compartimentado, uma vez que tem mais eficiéncia de separagao;

Em relagao ao que se podera poupar, a agua de saida do separador de hidrocarbonetos podera
ser posteriormente encaminhada para uma linha de agua pluviais desde que sejam feitos os
testes e cumprindo todos os parametros necessarios ao bom controlo de agua potavel. O tnico
custo que a fabrica podera ter sera mesmo as manutengdes ao separador por entidades
certificadas, manutengdes, essas, que irdo depender da quantidade de hidrocarbonetos
presentes na agua, mas por norma, uma manuten¢ao a um separador comum tem um intervalo
de 2 em 2 anos.

No que diz respeito a diferenca entre um separador PEAD' ou PREV'®, em termos ambientais,
ambos sao adequados. O que os diferencia é mesmo o pre¢o, ou seja, 0 PRFV é mais caro, mas
tem mais resisténcia fisica que o PEAD, mas caso a obra civil na instalagdo dos separadores
seja bem efetuada, nao existe nenhum problema com o PEAD. Por isso, o PEAD na relacio
qualidade/preco é mais vantajoso.

Quando os separadores que as empresas comercializam sao de classe 1, significa que a agua
apos sair do separador, apresenta uma quantidade inferior a 5 mg de 6leo por cada litro de
agua. B, portanto, sendo um separador de hidrocarbonetos, um dispositivo que recebe dgua
com Oleo (hidrocarbonetos), tem a fun¢ao de separar essa matéria e debita-la para a rede
publica, dgua com um conteddo minimo (< 5mg/L), permitido por lei. Este caudal que se
debita ¢ denominado por capacidade nominal do separador, e que ao mesmo tempo é o

parametro de certificagao e definidor do separador, e nao o volume total do mesmo.

17 PEAD — Polietileno de Alta Densidade
18 PRFV — Polietileno Revestido a Fibra de Vidro
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A maioria das sugestoes das diferentes empresas passa por um modelo de separador de
hidrocarbonetos com as seguintes caracteristicas:

v" Marcagio CE (conce¢io obedecendo a normas especificas)

Classe I (maior rendimento de separa¢io/retencio)

v

v Com Desarenador (para reter eventuais sélidos ou lamas)

v" Com Filtro Coalescente (efluente a saida < 5mg/1 em teor de hidrocarbonetos)
v

Com Sistema de Obturagdo automatica (impede a saida de hidrocarbonetos na situaciao

limite do Separador cheio de 6leos)

<

Eventual compartimento de acumulacdo de 4gua tratada
v Quadro de alarme e sondas de nivel, para que a empresa tenha uma melhor comodidade
de trabalho, nio necessitando de visitas periédicas para a inspecdo da camada de dleos,

bem como para facilitar rotinas de manutengio.

Quanto ao encaminhamento do efluente para o separador carecera, se possivel, ser
gravitario e nao bombado, de modo a impossibilitar a emulsio dos éleos com a agua, facilitando
assim a separa¢ao natural dos 6leos por flutuacao e acumulagio dos mesmos na zona superior do

separador. Para tal o separador devera ser instalado enterrado.

Como sessoes de laboratério foram testadas diversas formas capazes de purificar a dgua
obtida através das maquinas de inje¢do por processos de decantagao, flotagao e afinagao com filtros
de carvao ativado e didxido de titanio a fim de se obter a melhor valorizagao possivel das aguas e

consequente aproveitamento energético e a recuperag¢ao final do adsorvente.

3.3.1 Processo de decantagio e flotagao

Antes de se proceder a decantagao e flotagao da solugio utilizou-se um difusor cujo
objetivo era criar microbolhas que se deslocassem para a superficie e permitissem recolher a maior
quantidade possivel de hidrocarbonetos da solu¢do em estudo.

Assim, o processo inicial passou sempre por colocar cerca de 3L de aguas oleosas num
garrafio de 5L, e apds homogeneizagao manual, proceder a uma boa difusio com o difusor

disponivel durante trés horas e respeitando duas horas de perfodo de quiescéncia.
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Depois de se promover uma boa difusdo de gas e de se cumprir com os periodos de
quiescéncia, foi necessario proceder a decantagao e flotagao das aguas oleosas para se realizarem
mais testes com o proposito de avaliar o reaproveitamento das aguas em estudo.

Foram diversos os ensaios de separacdo utilizados para avaliar a capacidade de remogao do
6leo das aguas em escala laboratorial.

A primeira tentativa consistiu em preparar uma curva de calibragao onde se juntou 20 ml
de cada 6leo, num erlenmeyer de 100 ml. Na preparacao foi necessario 10 erlenmeyers, cada um
com os respetivos mililitros da jungao dos 3 dleos. As fragdes utilizadas foram de 1 ml, 2 ml, 3 ml,
4ml, 5ml, 6ml, 7ml, 8ml, 9ml, 10ml e na realizagao do processo de decantacao perfez-se o volume
até ao traco.

Pesaram-se as massas das diferentes solu¢oes, sendo a que massa correspondente a 1 ml
obtida foi de 0,91 g, de 2 ml de 1,62 g, de 3 ml foi de 2,38 g, a de 4ml de 3,03 g e a de 5ml foi de
393 ¢g.

A segunda tentativa consistiu em utilizar a técnica de extragao liquido-liquido, também
conhecida como extragdo por solvente ou particdo em que o objetivo é separar um componente
ou componentes especificos de uma mistura heterogénea de liquidos baseados nas suas diferentes
solubilidades em dois liquidos imisciveis distintos, normalmente 4gua e um solvente organico. B
um processo de separa¢ao que objetiva a extragao de uma substancia de uma fase liquida noutra
fase liquida. Num primeiro procedimento utilizou-se 20 ml de 6leo puro e 100 ml de 4gua num
erlenmeyer. No segundo procedimento utilizou-se 200 ml de éleo puro e 100 ml de agua também
num erlenmeyer. Os resultados sao apresentados no capitulo seguinte.

Numa fase seguinte, foi realizada uma verificagao da quantidade de massa oleosa retida com
os 6leos das maquinas através da técnica de extragao liquido-liquido. Para isso, foram utilizadas as
seguintes quantidades: 0.1 ml, 1 ml, 3 ml, 7 ml e 10 mlL

Numa quarta fase do estudo, procedeu-se a uma nova remog¢ao do 6leo das aguas oleosas,
mas agora de uma forma mais eficaz. Para isso foi feito o teste que continha as aguas oleosas da
Plasfil, e posteriormente realizadas nove simulagées com o 6leo mais utilizado na empresa.
Pretendia-se promover uma boa difusao de gas, cumprir as duas horas de periodo de quiescéncia e
proceder a sua decantagdo. No fim era importante fazer uma medi¢io bem-feita do volume de
gordura decantado e por ultimo armazenar parte da agua decantada (removida da gordura) para
estudar o efeito com o TiO; e carvao ativado (e com isso avalia-se a capacidade de elimina¢ao do

residual de gordura).
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Numa quinta fase foi sugerido que se procedesse a caracterizagao e avaliagio do processo
de separagio através da remocio do éleo com a adi¢ao do 4cido sulfurico (MM= 98.07 g/mol e

densidade superior a 97%). E importante acidificar a agua para remover mais facilmente o dleo.

v' Calculos da quantidade de 4cido a utilizar

Através da densidade do 4cido (1.81 g/cm’) e da massa molecular (98.08 g/mol) calculou-
se o numero de moles, respetivamente de 18.45 mol. Com a férmula C1V1=C2V2 foi possivel
obter o volume (V1) de 4cido necessario para utilizar nas diversas diluigdes.

Assim, para se avaliar a taxa de recuperacao do 6leo com diferentes niveis de concentragao

(teores), os pontos escolhidos foram 100, 250, 300, 400, 500, 600, 700, 800 e 1000.

v" Calculos da verificagdo de remogio de 6leo das aguas oleosas

Nestes calculos, uma primeira verificagado de decanta¢ao da amostra foi sem a presenga de
acido, e posteriormente com a adi¢ao de acido.

Na decantagao sem acido consideraram-se os seguintes pontos: 100, 250, 300, 400, 500, 600,
700, 800 e 1000, pois a remogao inicial de 6leo obtida foi de 500 ml.

No processo realizado com a adigao de acido as aguas oleosas, conseguiu-se decantar 600
ml. Os pontos foram os mesmos utilizados na decanta¢ao sem acido. As percentagens de 6leo mais
acido recuperadas das aguas oleosas bem como as percentagens de 6leo sem acido podem ser

observados no capitulo 4.

3.3.2 Processo de afinagao

Para melhorar o aspeto e se proceder a afinacao das aguas oleosas foi importante o seu
estudo através da espectroscopia de absor¢ao molecular no UV /vis, de um método idéntico ao
utilizado nas ETAR’s a nivel laboratorial e também de ensaios de calcinacio.

Assim, a nivel laboratorial para o estudo da recuperacio de agua o espectrofotometro
utilizado (Spectrometer Lambda 25 da PerkinElmer) permitiu determinar qual a melhor opgao para
remover os diferentes 6leos das aguas oleosas. Nesta técnica utilizaram-se células de quartzo para
colocar as amostras, e como tem duplo feixe, utilizou-se no lugar da referéncia agua nao

contaminada com 6leo.
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Foram realizadas diversas tentativas:
e Oleo Telex HVLP-68 concentrado
e Oleo Telex HVLP-68 com 10% de 4gua
e Oleo Telex HVLP-68 com 10% de etanol

Posteriormente foram analisadas as dguas oleosas filtradas, as aguas oleosas tratadas com
carvao ativado e filtradas posteriormente, e por ultimo as aguas oleosas tratadas com diéxido de
titanio e filtradas posteriormente. O procedimento decorreu com 200 ml de 4guas oleosas que
foram colocadas em contacto com 200 mg de TiO; ou Carvio ativado, agitou-se vigorosamente €
deixou-se repousar, posteriormente retirou-se um pouco desta mistura e filtrou-se com um filtro

0.20 pm. Retirou-se 1 ml do filtrado e diluiu-se num baldao de 10 ml com etanol ou agua milli Q.

Uma terceira fase consistiu em diluir os 6leos nomeadamente o Telex HVLP 68 ¢ Zeus
Guia 68 em tolueno, e testar de novo em espectroscopia de absor¢ao molecular no UV /vis para
tentar perceber se o tolueno seria melhor solvente que o etanol nas mesmas condi¢oes que a
segunda fase.

Como os 6leos e as 4dguas oleosas continuavam concentrados, foram realizadas tentativas
de decantagao e filtracio mais sofisticadas. Foram realizadas diversas hipéteses, com e sem acido

que de seguida sdo apresentadas, e analisando sempte em simultineo os espectros de UV /vis.

Também foram realizados ensaios de regeneracio do TiO,, e mais tarde analisados os

espectros no UV /vis.

Na dltima sessao da andlise dos espectros de UV/vis a preparagio das amostras tanto
acidificadas como nio, sofreram o mesmo procedimento. Foram sempre armazenados cerca de 25
ml para fazer o espectro UV /vis no final. E apresentado de seguida, de forma sucinta, todos os
procedimentos utilizados nos ultimos ensaios que se determinam no capitulo seguinte.

e Naamostra de aguas oleosas deste 1° ensaio, a massa do filtro foi de 1,75 g. Colocou-se 150 ml de aguas
oleosas no respetivo filtro. A filtracio demorou cerca de seis horas.

e Naamostra de aguas oleosas deste 2° ensaio, utilizaram-se trés filtros juntos, cujas massas obtidas foram
de 1.80 g, 1.76 g e 1.80 g. Repetiu-se 0 mesmo processo que o 1° ensaio, e neste caso a filtracio demorou
cerca de trés horas. O tempo foi inferior uma vez que a quantidade de aguas oleosas também foi inferior,

pois foram utilizadas as aguas oleosas que restaram do 1° ensaio.
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Na amostra de aguas oleosas acidificadas, o 1° ensaio, foi realizado com 150 ml de aguas oleosas sobre
um filtro de massa 1.77 g. Esta filtragdo demorou cerca de 5 horas para estar completa.

Na amostra de aguas oleosas mais dioxido de titanio (1° ensaio), colocou-se 150 ml de aguas oleosas
com 5.03 g de didxido de titanio num erlenmeyer. Homogeneizou-se a solugido e posteriormente fez-se
a filtracdo da solugdo com o filtro de massa 1.77 g. Demorou cerca de 1 hora a filtrar.

Na amostra de dguas oleosas mais diéxido de titdnio (2° ensaio) colocou-se 100 ml de aguas oleosas (o
que sobrou do 1° ensaio) com 5.03 g de didxido de titanio também num erlenmeyer. A filtragdo foi
realizada com um filtro de massa 1.74 g depois da solu¢do ser homogeneizada. Demorou cerca de meia
hora a filtrar.

Na amostra de aguas oleosas juntamente com diéxido de titdnio (3° ensaio) colocou-se 50 ml do filtrado
(o que restou do 2° ensaio) com 2.55 g de diéxido de titanio num erlenmeyer. A filtragao foi feita com
um filtro de 1.80 g e a filtragdo decorreu em 15 minutos apenas.

Na amostra de aguas oleosas acidificadas com diéxido de titanio (1° ensaio), utilizou-se 150 ml de aguas
oleosas acidificadas com 5.04 g de didxido de titanio num erlenmeyer. Homogeneizou-se a solucio e
posteriormente fez-se a filtragao da solu¢do com o filtro de massa 1.78 g, demorando cerca de 1Thora a
filtrar.

Na amostra de aguas oleosas acidificadas com diéxido de titanio (2° ensaio), ja se utilizou apenas 100
ml de aguas oleosas acidificadas (as que restaram do 1° ensaio) com 5.05 g de diéxido de titainio. Apos
a sua homogeneizac¢io realizou-se a filtracdo com um filtro de massa 1.76 g originando um tempo de
filtracdo sensivelmente de meia hora.

Na amostra de 4guas oleosas com carvao ativado (1° ensaio) a massa do filtro correspondeu a 1.80 g.
Colocou-se 150 ml de aguas oleosas com 5.09 g de carvao ativado num erlenmeyer. Este ensaio decorreu
sensivelmente numa hora.

Na amostra de aguas oleosas com carvao ativado (2° ensaio), colocou-se 100 ml de aguas oleosas (o que
restou do 1° ensaio) com 5.02 g de didxido de titanio num erlenmeyer. Homogeneizou-se a solu¢io e
posteriormente fez-se a filtracdo com o filtro de massa 1.72 g, demorando cerca de meia hora.

Na amostra de 4guas oleosas com carvao ativado (3° ensaio), colocou-se 50 ml do filtrado de carvio
ativado que restou do 2° ensaio com 2.53 g de carvao ativado num erlenmeyer. No fim de homogeneizar
a solucdo fez-se a filtragdo com o filtro de massa 1.76 g. Demorou cerca de 10 minutos a filtrar.

Na amostra de aguas oleosas acidificadas com carvao ativado (1° ensaio) colocou-se 150 ml de 4guas oleosas
acidificadas com 5.07 g de carvao ativado num erlenmeyer. Homogeneizou-se a solucio e posteriormente

fez-se a filtracdo da solucdo com o filtro de massa 1.81 g. A filtracdo demorou cerca de 1 hora.
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e Na amostra de aguas oleosas acidificadas com carvao ativado (2° ensaio) colocou-se 100 ml de
aguas oleosas acidificadas (o que restou do 1° ensaio) com 5.01 g de carvao ativado num erlenmeyer.
Homogeneizou-se a solucdo e posteriormente fez-se a filtracdo da solu¢do com o filtro de massa

1.74 g. Demorou cerca de meia hora a filtrar.

Figura 3.4 — Ilustrag@o de duas das filtragbes efetuadas para analise UV/vis.

Foram realizadas diversas tentativas no processo de decantagao e flotacdo, para posterior
filtragao. As solugbes passaram de muito concentradas, a serem possiveis de visualizar o seu
tespetivo espetro no UV/vis.

Nestes processos de tratamento e de filtragao foi sempre utilizado um filtro millipore de

0.20 pm numa seringa.

Também foi realizado a nivel laboratorial, um procedimento idéntico ao que se utiliza nas
ETAR’s como tentativa de clarificar a agua. Nesta experiéncia utilizou-se hidréxido de calcio e
sulfato de aluminio disponiveis no laboratério. Procedeu-se do seguinte modo: colocou-se cerca
de 100 ml de aguas oleosas num erlenmeyer juntamente com 1 ml de solucio de sulfato de aluminio
e homogeneizou-se a solu¢ao com a ajuda de uma vareta. Em seguida, adicionou-se a solugao 10
ml de hidréxido de célcio, agitou-se lentamente com uma vareta e deixou-se a repousar cerca de

uma hora. Por ultimo realizou-se a filtracao da solugao.

Também foi importante neste processo de afinacao os resultados obtidos da realizagao dos
ensaios de calcinacdo. Neste estudo, as temperaturas testadas foram 150 °C, 300 °C, 500 °C, 800

°C e 1000 °C.
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A disposi¢ao na mufla era sempre conforme a figura 3.5:

Carvao ativado
(1°ensaio)

Diéxido de titanio
(1°ensaio)

Aguas oleosas

Carvao ativado
(2°ensaio)

Diéxido de titanio
(2°ensaio)

Figura 3.5 — Disposigio efetuada na mufla dos cadinhos com as respetivas amostras, ao longo dos diferentes testes.

Os cinco cadinhos foram sempre testados nas mesmas condigbes de temperatura e
humidade, ou seja, assim que se atingia a temperatura pretendida, retiravam-se da mufla e
colocavam-se no exsicador cerca de duas horas. De seguida testava-se outra temperatura € o
procedimento seguia-se sempre da mesma forma, até atingir a temperatura de 1000 °C.

Foi importante observar a cor dos filtros e das amostras a cada patamar de temperatura e
perceber qual a percentagem que se conseguia remover de 6leo diferindo de tratamento, de
temperatura, se na sua constituigao existia acido ou nio.

Também foi alvo de estudo, perceber se era possivel regenerar ou nao o diéxido de titanio,
conseguindo assim minimizar os custos da compra deste para as instalagdes fabris no decorrer do
tratamento as aguas apos o trabalho fisico do separador de hidrocarbonetos. Todos esses resultados

sao apresentados no capitulo 4 de forma pormenorizada.

3.4 Valorizagao energética

O objetivo principal deste estudo caracteriza-se pelo reaproveitamento de agua, mas
também pela valorizacao energética de residuos. Para isso, foram realizados dois ensaios diferentes
da queima dos 6leos.

Numa primeira fase, utilizou-se uma pequena percentagem de cada tipo de 6leo, sem
qualquer contaminagao, em cadinhos diferentes, onde se fez incidir lume com um isqueiro e com

o auxilio de uma vareta.
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Depois, numa outra sessio procedeu-se a queima dos 6leos provenientes das maquinas
depois de um dia de operagao. Para isso foi realizada a recolha dos dleos das maquinas para um
recipiente hermeticamente fechado e procedeu-se a sua queima, conforme demonstragio no
capitulo 4.

Era importante testar se a valorizagdo energética dos 6leos antes de serem utilizados nas

maquinas teriam o mesmo resultado do que os 6leos oriundos das maquinas de injegao.
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Capitulo 4 - Resultados e
discussao






4.1 Controlo da qualidade

Nesta sec¢do sera apresentado, a titulo de exemplo, alguns casos de situagdes comuns no
controlo da qualidade ao nivel do laboratério de controlo da qualidade e linha de producio da

empresa onde decorreu este projeto.

4.1.1 Intervalos de especificagao

Na tabela 4.1 encontra-se os resultados obtidos no estudo de caracterizacio de uma medida

por trés operadores diferentes a uma amostra de dez pegas fabricadas na linha de produgao.

Tabela 4.1 — Estimativa de uma medida obtida por avaliagdo de dez pegas (a0l a al0) avaliadas por trés operadores

distintos (Op1-Op3) através do uso de um paquimetro digital.

(cm) a0l a02 a03 a04 a05 a06 a07 a08 a09 al0
20.99 21.02 21.03 21.00 21.02 21.01 21.04 21.02 21.03 21.00

Opl 20.99 21.01 21.04 21.00 21.02 21.02 21.03 21.02 21.03 21.00
20.99 21.02 21.04 20.99 21.02 21.01 21.04 21.02 21.03 21.00

21.00 21.02 21.03 21.00 21.02 21.01 21.03 21.01 21.03 21.01

Op2 21.00 21.03 21.03 21.00 21.01 21.01 21.03 21.02 21.02 21.00
20.99 21.02 21.03 20.99 21.02 21.01 21.03 21.02 21.03 21.01

21.00 21.02 21.03 21.01 21.02 21.02 21.03 21.02 21.03 21.00

Op3 20.99 21.02 21.03 21.00 21.02 21.02 21.04 21.02 21.03 21.00
20.99 21.01 21.03 21.01 21.02 21.02 21.03 21.02 21.02 21.01

Esta analise é multivariada em terceiro grau — existem 10 amostras (n=10) que foram
medidas em triplicado (m=3) por trés operadores diferentes (k=3).

Vamos abordar esta questao em graus de dificuldade distintos tendo por base que nio se
conhece o valor pretendido.

Numa fase inicial vamos ver como esta o produto quando avaliado por cada um dos

operadores (Op1-Op3).

Considerando o primeiro operador (Opl), os valores obtidos sio coerentes com uma
distribui¢ao normal (TV(JB)=1.47; p[H0]=0.478) e em termos de dispersao global o valor do teste

de Cochran da TV(C) = 0.200 que ¢ inferior ao valor critico previsto por Cochran para o nfvel de
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confianga de 95% (0.455); como tal as pecas e medigdes apresentam uma variabilidade
global coerente.

Efetuando a analise ANOVA para o caso de fator unico com réplicas atinge-se um valor
teste muito elevado (TV(FA) = 47.91) que corresponde ao valor de prova nulo (p[HO] = 0.000)
logo as amostras avaliadas por este operador diferem na posi¢ao.

Assumindo que todas as medidas realizadas sao representativas das amostras produzidas
obteve-se as estimativas populacionais (média e desvio padrio) globais 21.0160 (0.0041) cm.

Olhando mais em detalhe ao conjunto de estimativas obtidas, efetuando a remocgao
sucessiva de amostras, da mais desviada do computo geral (média global) para a menos desviada, a
ANOVA vai evidenciando desvios sistematicos nas amostras com a remo¢ao de a01, a04, a10, a03,
a06 e a07 sendo o conjunto a02, a05, a08 e a09 considerado coerente. Este conjunto apresenta as
estimativas 21.0189 (0.0033) cm.

Neste caso o conjunto de medidas mais coerentes situam-se acima da média global.

Observando agora os valores obtidos pelo segundo operador (Op2), verifica-se que os
valores também tém caracteristicas de uma distribui¢ao normal (TV(JB)=1.85; p[H0=0.397) e que
ele também se encontra a trabalhar em condi¢des de homogeneidade da variancia (TV(C)=0.143).
Contudo também se detetam anomalias no que diz respeito a diferenca na avaliagdo de amostras
(TV(F4)=20.38; p[HO] = 0.000) e as estimativas globais sao 21.0153 (0.0048).

Efetuando o rastreio de valores discrepantes com o teste ANOVA, é necessario remover
as amostras a01, a04, a10, a006, a05 e a08 chegando-se a coeréncia nas medidas com as amostras
a02, a03, a07 e a09 obtendo-se a concordancia de valores (TV (F1)=1.83; p[H0=0.219) sendo as
estimativas amostrais 21.0275 (0.0041) cm.

Observa-se também que o conjunto de medidas mais coerentes se situam na parte superior

da distribui¢ao global.

Passando ao terceiro caso (Op3), os valores obtidos revelam a normalidade da distribuicao
(TV(B)=1.82; p[H0]=0.402) bem como a homogeneidade da variancia (TV(C)=0.167 < 0.445).
Em termos globais a ANOVA evidencia diferengas significativas nas medi¢oes das amostras
(TV(FA)=23.50; p[HO] = 0.000) sendo as estimativas globais 21.0170 (0.0045). Efetuando a
eliminacao regressiva dos valores obtidos com amostras mais diferentes do conjunto mais coeso, é

necessario eliminar as amostras a01, a10, a04, a07 e a03 para se obter um conjunto coerente de
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medidas (TV(FA)=3.00; p[HO0]=0.072) contendo as amostras a02, a05, a06, a08 e a09 com
estimativa amostral de 21.0207 (0.0037).
Novamente se verifica que as estimativas mais coerentes obtidas pelo operador se situam

na metade superior da amostra global.

Na figura 4.1 encontra-se representados os resultados obtidos por cada operador através

da representagdao em caixa (box-plot).
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Figura 4.1 — Representagio dos valores obtidos por cada operador (Op1 a Op3) na avaliagdo de uma dimensio
em triplicado através da analise de 10 pegas produzidas na linha de fabrico.
Da figura 4.1 consegue-se verificar que, em termos de operador, nio parece haver
diferencas significativas na obten¢ao de medidas com as amostras em causa — em termos de
estimativa central estas sio todas coerentes, mas ha uma ligeira indicagdo de que os operadores

Op2 e Op3 estao a trabalhar com uma precisao acrescida em relagiao ao operador 1 (Opl).

Através da ANOVA de fator tnico foi possivel verificar que nao existe de facto diferengas
nas medidas obtidas entre operadores (TV(FA)=0.11; p[HO] =0.897) como seria de suspeitar pelo

que se observa na figura 4.1.

Do que ficou demonstrado, os operadores estao a trabalhar em conformidade, mas parece
haver alguma heterogeneidade proveniente da parte da produgao que origina as discrepancias nas
medidas obtidas na avaliacao da dimensao das pegas.

Em termos de heterogeneidade da dimensao, as amostras a01, a04 e al0 foram detetadas,
pela analise ANOVA, como diferentes do restante conjunto nas trés analises individualizadas aos

operadores sendo que estas devem apresentar valores anémalos; ja as amostras a03, a06 e a07
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apenas foram consideradas anémalas em 2/3 dos casos. Apenas as amostras a02 e 209 nio foram

nunca detetadas como andmalas.

Considerando agora a perspetiva em termos de analise da conformidade das amostras, o
teste ANOVA de fator unico indica haver uma enorme discrepancia entre as amostras avaliadas
(TV(FA)=66.40; p[HO] = 0.000). No sentido de verificar quais as amostras mais coerentes, foram
progressivamente removidos os valores mais desviados do conjunto central, tendo sido necessario
remover sucessivamente as amostras a01, a04, a10, a07, 203 e 209 até se obter conformidade
(TV(FA)=2.06; p[HO] = 0.125) com o conjunto de amostras composto por a02, a05, a06 e a08.

Confrontando este ultimo resultado de grupo conforme com o obtido anteriormente
(apenas as amostras a02 e a09 foram sempre aceites pelos diferentes operadores como mais
conformes), permanece a davida nas conclusbes — provavelmente a dispersio de resultados

depende mais das amostras em analise que propriamente dos operadores em causa.

Pensando que pode inclusivamente existir algum efeito de interagdo entre o resultado
obtido pelo operador e a amostra em causa, realizou-se o teste ANOVA de fator duplo com
réplicas.

Na tabela 4.2 encontram-se os resultados obtidos nesta analise ANOVA.

Tabela 4.2 — Resultados obtidos na analise ANOVA de fator duplo considerando o efeito conjugado entre
operadores (Opl-Op3) e amostras (a01-a10).

Fonte SS gl MQ TV(FE)  p[HO]
Operadores  0.00004 2 0.000021  1.06 0.354
Amostras 0.01494 9 0.001660  82.99 0.000
Interagio  0.00076 18 0.000042 210 0.017

Aleatoriedade  0.00120 60 0.000020

Total  0.01694 89

Da tabela 4.2 verifica-se que apenas existe efeito da amostra (TV(Fs)=82.99; p[H0]=0.000)
nao sendo significativos os efeitos do operador nem sequer a interagao entre operador-amostra.
No sentido de melhor evidenciar este efeito, foram representados na figura 4.2 as

estimativas populacionais de cada amostra obtidas pelos operadores.
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Figura 4.2 — Representagido dos valores obtidos em cada amostra (a01 a a10) na avaliagdo de uma dimensio usando todos

resultados obtidos pelos trés operadores (Op1-Op3).

Através da figura 4.2 pode-se ainda verificar que as amostras a02, a05, a06 e a08 sao as que
concentram a sua dispersao de valores na regiao central situada entre 21.01 e 21.03. Ainda desta
mesma figura também se pode verificar que as amostras mais discordantes, a01, a04 e a10, sio de

facto as que se encontram tendencialmente mais afastadas desta regiao central.

Assim sendo, na necessidade de caracterizar este lote de producdo com base na amostra
recolhida, pode-se dizer que, em termos globais, caso a producio fosse de todo coerente, as
estimativas globais sao 21.016 (0.014) cm — estas estimativas permitem prever que, ao nivel de
confiang¢a de 95% possam surgir pecas com dimensdes situadas entre 30.99 e 21.04. Na realidade
os extremos obtidos foram 20.99 e 21.04 para os valores de minimo e maximo, respetivamente.
Esta enorme concordancia entre valores obtidos e valores previstos nao ¢é de estranhar ja que ficou
patente que a) a populagao amostral (n=10, m=3, k=3) ¢ normal e b) ndo existem valores anémalos

em termos de extremos de posi¢ao nem de dispersao.

4.1.2 Verificagao da conformidade

Nesta sec¢ao serdo apresentados os resultados relativos a conformidade dos diversos
processos apresentados em termos de controlo de qualidade laboratorial na empresa.

Relativamente aos testes de resisténcia ao impacto os resultados obtidos com material
Terluran HH 106 “Black” em que o tipo de provete continha entalhe estao apresentados na tabela

4.3;
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Tabela 4.3— Resultados obtidos na analise de resisténcia ao impacto do material Tetluran HH 106 “Black” para
controlo das respetivas pecas onde o material esta inserido.

Provete Largurax Espessura Area Energia Resisténcia ao

N°  ouxi(mm) (mm) (mm) () impacto (J m?)
1 7.98 4.03 32.15 0.38 11.94
2 8.01 4.03 32.24 0.34 10.66
3 7.96 4.03 32.07 0.37 11.47
4 7.97 4.03 32.11 0.38 11.72
5 7.96 4.03 32.07 0.38 11.72
6 7.95 4.03 32.03 0.38 11.98
7 7.97 4.03 32.11 0.42 13.20
8 7.97 4.03 32.11 0.37 11.46
9 8.02 4.03 32.24 0.38 11.56
10 7.98 4.03 32.15 0.39 12.19

Apbs analise da tabela 4.3 é possivel concluir que os 10 provetes assumiram uma boa
reprodutibilidade do método pois os desvios em relagao ao valor esperado sao pouco significativos.
A média da resisténcia ao impacto é de 11.79 k] m”e segundo o valor espectado pelo cliente (entre
10.50 k] m®a 12.50 k] m?®). Assim sendo, admite-se que foram cumpridos os requisitos e este

material nao apresenta nenhuma nao conformidade.

O exemplo utilizado nos testes de flamabilidade foi o material Polytron P20B03. Procedeu-
se a preparagao dos trés provetes para posterior queima, respeitando a temperatura de (23 £ 2) °C
e uma humidade relativa de (50 £ 6) %.

Apbs a queima dos provetes necessarios ao teste, executou-se o relatério em que se colocou
o projeto (VW364), o molde (2378), a referéncia interna (521059), a referéncia de acordo com o
ultimo lote entregue do fornecedor até a data de realizacio do teste (14100521), a norma de
referéncia (TL1010), e a especifica¢ao (100 mm/min). No local respetivo aos resultados do teste
da queima de provetes colocou-se os seguintes valores: provete 1 (B=10.26 mm/min), provete 2
(B=12.56 mm/min), provete 3 (B=11.26 mm/min). A média obtida foi de 11.36 mm/min e
classificou-se o material como pertencente a categoria B. Apos realizagao do teste colocou-se a data
respetiva e procedeu-se a sua validagao para seguir para o cliente.

Relativamente a0 modo como se classifica os diferentes materiais nas diversas categorias é

expresso na tabela 4.4:
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Tabela 4.4— Classificagdo dos diferentes materiais em categorias, de acordo com a forma como se processa a sua queima.

Categoria Definigdo Fundamento

0O material ndc inflama, ndo superta a
DNI Nao inflama combustdo durante ou apds a ignicdo.

0O material inflama, mas ndo chega a
SE Auto-extinguivel atingir a 1° marca de medigao.

0 material deixa de arder antes de

decorridos 60 s desde o inicio da

SE/MBR Auto-extinguivel/Sem taxa de  contagem, e nfo ardeu mais que 50 mm
combustio desde o inicio da contagem.

O material arde mas deixa de arder antes
da chama ter atingide um determinado

Auto-extinguivel/Com uma ponto especificado.
SE/B taxa de combustéio maxima de A taxa de combustio é calculada segundo
100 mm/min a seguinte farmula: B=60 x dit
Em que:

B - taxa de combustio em mm/min
d- distdncia que a chama percorre em mm

t- tempo decorride em segundos até a
chama percorrer a distdncia d em mm._

A taxa de combustio é calculada de igual
B Taxa de combustdo maxima forma a expressa na categoria SE/B.
de 100 mm/min

Relativamente aos testes de determinacdo do indice de fluidez estes foram realizados
conforme a norma ISO 1133.

Através da folha de especificagao do material Total PPH 7060 ¢é possivel através do MFR
estimado (g/10min) determinar qual a massa de amostra sugerida para a sua pesagem (em gramas)

da seguinte forma (tabela 4.5):

Tabela 4.5— Quantidade de amostra sugerida para realizagio do teste tendo em conta o MFR estimado do material.

MFR estimado (g/10min) Massa de amostra sugerida (g)
0.1a20.5 3a5
0.5a1 4206
1a3.5 426
35a10 6a8
>10 6a8

Apbs estabelecimento da massa necessaria para se dar inicio ao teste, que neste caso foi
entre 6 a 8 gramas, mais precisamente 7.32 gramas, realizou-se o ensaio nas condigdes sugeridas na

ficha de especificagio do material.
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O plano de temperatura foi de 230 °C e o peso utilizado correspondeu a 3.8 kg. Os

resultados deste teste, com 36 amostras aceites foram os seguintes:

Tabela 4.6— Resultados obtidos na determinagio do indice de fluidez, tendo em conta a tolerdncia maxima e
minima de MFR admitida de 15 g/min e 10 g/min, respetivamente.

Resultados MFR (g/10min)
Média 12.56
Maximo 12.81
Minimo 12.16
Desvio Padrao 0.1848

Como foram cumpridas as especificagdes estabelecidas pelo cliente e a Plasfil, o material

pode seguir para a produgao sem ser feito nenhum ajuste.

Em relacio ao exemplo apresentado dos testes de tracio/compressio trelativo ao molde

2732 os resultados obtidos para as forgas foram de 1388N (figura 4.3) e 1255N.

5000

30— - - -

2500 - -~ -

Carga (N)

1250 - - - T A T e

e i il a e

0.0000 !
0.0000 25,00 50,00 75.00 100.0

Extensao (mm)

Figura 4.3 — Representagido dos valores obtidos relativamente a forga (N) e extensio (mm) do teste de tragdo da
peca de airbag.

Neste ensaio de tragao, o provete foi submetido a um esforgo, neste caso, crescente na sua
dire¢ao axial, que o levou a rutura obtendo o valor indicado na figura 4.3 superior a 1200N (forca

necessaria de rutura mediante exigéncia do cliente).
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No que diz respeito ao estudo realizado com cartas de controlo, resultaram 20 réplicas da
medi¢ao, uma média de 392,9 e um o de 0.037 (figura 4.4). A carta de controlo apresentada cumpre

com os requisitos, nao se verificando, portanto, nenhuma nao-conformidade.

Cota 393 - RH

392,88
392,96 UCL=392,865
392,94
392,92
M 392,80 CL=392,801
392,88
392,86

392,84 LCL=392,837

392,82
020

015 UCL=0,161

040

Range

0,05 CL=0,063

0,00 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T —LCL=0,000
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1" 12 13 14 15 16 17 18 19 20

Point Number
Figura 4.4 — Resultados obtidos nas cartas de controlo do molde 1252, respetivo a cota 393, tanto em termos de médias
como de amplitudes.

Também ¢é apresentado o histograma que comprova, uma vez mais, que O processo ¢é

coerente e fidvel pois encontra-se a laborar dentro dos limites aceitaveis.

LSL=392 Target=393 USL=394

2 -3 SD=393Mean=393+3 SD=393

21

Frequency
N
1

I | I
| | I
I | I
I | I
| | |
I | I
| | I
I | I
I | I
| | I
I | |
I | I
I | |

0 r + - - ™ ™ T + - - - r - - - - o + 2 r
391,64 391,76 391,85 392,00 39212 39224 39236 392,45 392,60 392,72 392,84 392,96 39308 39320 39332 393,44 39356 39368 393,80 39392 39404 394,16 39428
Cota 393 - RH

Figura 4.5 — Histograma relativo ao processo em estudo, cuja cota do limite inferior e limite superior é respetivamente

392 e 394.

Foram apresentados alguns dos exemplos obtidos ao longo do controlo de qualidade na
organiza¢do. Foi um trabalho constante e coerente com o objetivo de obter os resultados

espectaveis pelos clientes.
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De seguida ¢ apresentado os resultados tendo em conta o objetivo principal deste estudo no
que diz respeito a recuperagao de agua, capacidade de extragdo, a recuperagao do adsorvente e a

respetiva valorizagao energética dos 6leos.

4.2 Recuperagio de agua

Apbs trabalho de pesquisa junto dos colaboradores, outras empresas e na propria Plasfil,
conseguiu-se chegar a um s6 separador de hidrocarbonetos. O estudo comegou com 40 empresas.
De 40 resumiu-se a 21 respostas. Dessas 21 respostas, foi possivel contar com a participagao ativa
de 11 empresas. Todas foram cruciais neste planeamento.

De seguida ¢ apresentado o separador de hidrocarbonetos que seguiu na frente deste desafio
e todos os resultados obtidos em laboratério para uma melhoria significativa da agua apds o

tratamento feito com o separador de hidrocarbonetos.

4.2.1 Capacidade de extragio

Todas as empresas foram cruciais no desenvolvimento deste estudo. No entanto, o desafio
pretendia que apenas fosse escolhida uma empresa, de acordo com o que fosse mais rentavel.

De 40 empresas, a empresa selecionada foi a ECOALCANCE, sediada em Viseu.

Desde cedo que esta empresa se mostrou colaboradora e acessivel aconselhando de
diversos pormenores técnicos para além dos diferentes precos.

Ou seja, seria importante comparar a sec¢ao de tubagem (os da Ecoalcance sio de 160 mm
patra 6 L/s), os volumes e os caudais propostos (2500L), a qualidade dos materiais (PEAD), o tipo
de filtro coalescente (lamelar), ter um filtro facilmente removivel e quanto maior o filtro, mais
eficiéncia se teria no processo, e por consequéncia menos entupimentos.

Apbs chamadas telefénicas e a rece¢do de documentagao por parte da Claudia Esteves
(responsavel pelo Ambiente da Plasfil), procedeu-se a fase seguinte que foi a do planeamento da

implementagao e construgao deste separador na Plasfil.

A Ecoalcance dedica-se a comercializagao de equipamentos destinados ao tratamento ou

armazenamento de aguas limpas ou sujas, domésticas ou industriais.
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Com grande experiéncia no ramo, conta com o apoio técnico de quadros especializados,
elaborando sempre solugoes adequadas a realidade dos clientes. Tendo presente sempre a qualidade
e a satisfacdo do cliente, é notdria a sua resposta de forma imediata como forma de garantir um
6timo atendimento personalizado. Os produtos que a Ecoalcance comercializa tem presente a
preservacao do ambiente, e sempre em conta a legislagao vigente. Esta é uma empresa, em que as
vantagens sio notorias para os clientes e que merece toda a confianga em se apostar na mesma para

beneficio com a Plasfil.

4.2.2 Otimizagao da extracao

Os separadores de hidrocarbonetos de capacidade 2500L e caudal 6L./s da Ecoalcance
ECOIH2500 (figura 4.6), sao recipientes estanques, destinados a separagao de hidrocarbonetos de

aguas residuais oleosas.

Raspiro
‘ N — n - .

171 160mm
—» | % ) 160mm
. A i A
5 1250L | 12500 ¢
2 - £
— E o %
S Decantador | x
|
Y vY — ‘
S >

1800mm

Figura 4.6 — Ilustragdo do separador de hidrocarbonetos da Ecoalcance (capacidade 2500L), apresentado um duplo
filtro coalescente a valvula obturadora automatica.

Os equipamentos sao construidos em Polietileno Linear refor¢cado de Alta Densidade,
aditivado anti-U.V, o que se traduz numa elevada resisténcia mecanica e insensibilidade a corrosao,
fabricado pelo processo de Roto moldagem, garantindo-se deste modo total estanquicidade.

Os Separadores de Hidrocarbonetos ECOIH2500 pertencem a classe 1 de acordo com as
normas DIN1999/ENS858, apresentando um duplo filtro coalescente e valvula obturadora
automatica. Os Separadores de Hidrocarbonetos ECOIH2500, apresentam um rendimento de
separacao de hidrocarbonetos correspondente a 99,98%, permitindo alcangar um efluente final

com concentra¢ao de hidrocarbonetos inferior a 5ppm, nas condi¢des de teste das referidas
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normas, ocasionando assim um cumprimento as exigéncias de descarga estabelecidas na legislacao
vigente, nomeadamente no Decreto — Lei 236/98 de 1 de agosto.

Relativamente as suas caracteristicas, estes separadores tém uma capacidade de armazenagem
de produto separado para montagem enterrada. O seu funcionamento nao carece de energia
elétrica. Possui tampas com dispositivo de fecho, estanque e a prova de odores e um sifao equipado
com dispositivo de vedagao automatica. Compreende também um filtro coalescente removivel; o
seu revestimento interior é a prova de liquidos minerais leves. F dotado de uma certa facilidade de

limpeza e de resisténcia a corrosao exterio.

1345mm

CAIXA
AMOSTRAS

CAIXA
—» \lawms ) B —»

SEPARADOR DE HIDROCARBONETOS

Figura 4.7 — Caracteristicas do separador de hidrocarbonetos, evidenciando também a caixa das lamas e a caixa onde
ficardo as amostras no fim do processo.

O gasto que a Plasfil obteve acerca das aguas oleosas relativo ao ano de 2015 foi de 5064.05€
(c/IVA"). Tendo em conta este resultado relativo ao ano passado tentou-se minimizar da melhor

forma procedendo-se a algumas estimativas de melhoria continua.

De acordo com a Tabela 4.7 pode-se afirmar que o custo do separador incluindo portes e

quadro de alarme de nivel de hidrocarbonetos ficaria a custar apenas 2312.4€ (c/IVA).

19O acrénimo IVA significa Imposto sobre o Valor Acrescentado. Trata-se de um imposto sobre o consumo
que taxa os produtos, 0s servicos, as transa¢oes cometciais e as importagdes.
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Tabela 4.7 — Custos associados ao separador de hidrocarbonetos tendo em conta a capacidade, o caudal e respetivo
material.

Quant. Descrigao Ref: Capacidade | Caudal Material Preco
unitario
1 Separador de ECCOIH2500 2500L 6L/s PEHD 1.400€
hidrocarbonetos
Opcao
1 Portes 100€
1 Quadro de alarme 380€
de nivel de
hidrocarbonetos

E, portanto, apenas num ano consegue-se amortizar os custos face ao ano de 2015. Ou
seja, supondo que a instalagdao do separador é 500€ e o transporte de 100€ (face ao estudo efetuado,
foi a média obtida) ja se totaliza 600€.

A somar a este resultado acrescentamos o separador de hidrocarbonetos, cujo custo sera
de 1400€, os portes de envio que serdo de 100€ e o quadro de alarme de nivel de hidrocarbonetos,
com um custo de 380€. Totaliza em 3050.4€ (c/IVA).

Tendo em conta o valor pago o ano passado de 50064.05€, a margem de lucro obtida apenas
num ano seria de 2014.01€. Em quatro anos sera rentabilizado este montante (figura 4.8), uma vez
que o unico custo que se podera ter futuramente sao as manutengoes ao separador por entidades
certificadas (empresas de construg¢ao civil), manutengdes essas que irdo depender da quantidade de
hidrocarbonetos presentes na agua, mas pelo estudo efetuado, pode-se afirmar que a manutengao

ao separador, sera feita em intervalos de 2 em 2 anos e os custos nao excederao os 500€.

Previsao das margens de lucro

ano 2015

ano2016
ano2017 ano2018

ano2019
Tempo (anos)

Figura 4.8— Previsao do montante poupado ao investir num separador de hidrocarbonetos para o reaproveitamento da
agua.
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Poupa-se também na agua que se obtém a saida do separador de hidrocarbonetos, pois esta
apos tratamento podera ser encaminhada para uma linha de 4aguas pluviais ou de novo para a
lavagem das maquinas de forma bombeada.

A Ecoalcance também se disponibiliza para que o prazo de entrega do separador de
hidrocarbonetos seja feito de forma imediata; com uma garantia de 2 anos contra eventuais defeitos
de fabrico, e fornece também fichas e manuais de aplicagao dos seus materiais.

Tudo isto tem as suas vantagens, poupa-se na agua que se consome pois ela regressa ao seu
ciclo de forma cuidada, poupa-se no dinheiro que se paga a uma entidade certificada para recolher
as aguas oleosas, economiza-se também nos recursos, uma vez que o separador de hidrocarbonetos
faz o trabalho de separagao sozinho, e ainda se consegue valorizar os 6leos de forma 1util e agradavel
para o meio ambiente. Tanto se consegue valorizar os 6leos, como também melhorar o tratamento

das aguas a safda do separador, com técnicas testadas em laboratorio.

4.2.3 Afinagao final

Nesta se¢ao sio apresentados todos os resultados obtidos em laboratério para melhoria
constante neste processo da separacao do 6leo da agua e sua constante renovagao.
Relativamente a espectroscopia de absor¢io molecular no UV /vis foram vérios os passos

até se conseguir chegar ao melhor resultado.

v' Andlises realizadas no dia 7 de maio

Com a amostra do Telex HVLP-68 foram realizadas diversas tentativas, sendo apenas
concentrado, concentrado e diluido em 10% de agua e concentrado diluido em 10% de etanol.
Todos estes resultados obtidos através da analise dos respetivos espetros puderam concluir que

todas estas tentativas ultrapassavam os limites de detegao.
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Figura 4.9 —Espetros UV/vis dos 6leos das maquinas, expanso.

Da analise dos graficos pode verificar-se que os 6leos se encontram muito concentrados,
uma vez que a absorvancia ultrapassa o valor de 2, significando que a lei de Beer-Lambert nao pode
ser aplicada. Todos os espetros apresentam caracteristicas semelhantes, mas o Telex E46 e o Zeus
apresentam valores sem significado instrumental (erro aleatério instrumental).

Posteriormente foram analisadas as aguas oleosas filtradas, bem como tratadas com carvao
ativado e dioxido de titanio. Destas analises pode-se observar que na amostra em que foi adicionado
carvao ativado (sendo a mesma percentagem adicionada também de didxido de titanio noutro
erlenmeyer) as aguas oleosas apresentaram um aspeto mais limpido. No entanto, nesta fase as

amostras ainda se encontram bastante concentradas, nao sendo percetivel a analise no espetro.

30

—— Fiftmaa
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—— Cando Afusdo
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Figura 4.10 —Espetros UV /vis das aguas oleosas, de aguas oleosas apos contacto com TiO; Degussa e com carvio
ativado, filtradas com um filtro de seringa 0.20pm.
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Através da analise da figura 4.10 verifica-se que os espetros das aguas oleosas ap6s o contacto
com o carvio ativado apresentam uma menor dispersao que os restantes espetros. Neste composto
de aguas oleosas com carvao ativado nao se verifica a pequena curva préxima dos 500nm que se
verifica nos restantes espetros, possivelmente porque o composto ficou retido no carvao ativado.
Tendo em conta o espetro inicial das aguas oleosas apenas filtradas e os restantes espetros verifica-

se que tanto o TiO,como o carvao ativado purificaram a amostra.

Anilises realizadas no dia 20 de maio e 2 de junho

A fase seguinte consistiu em dissolver dois dos 6leos em tolueno a fim de perceber se seria

um melhor solvente.

304

2.54

Abs

2.0

1-5- —— HVLP|
- Zeus

1.0

0.5+

0.04
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Figura 4.11 — Grafico correspondente aos espectros dos diferentes 6leos, HVLP e Zeus, no solvente tolueno.
Da analise destes graficos pode-se inferir que mesmo tendo diluido os éleos 10 e 100 vezes
e noutro solvente diferente, estas amostras ainda estdo muito concentradas, nao sendo possivel

observar nada entre os 190 e os 300nm. Apds os 300nm obtém-se o espetro, mas este encontra-se

fora da lei de Beer-Lambett.
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Figura 4.12 - Espectros UV-vis obtidos das aguas oleosas Figura 4.13 - Espectros UV-vis obtidos das aguas oleosas
tratadas. E representado dois espectros de TiOz, tanto no tratadas, dissolvidas em tolueno.
solvente 4gua como em toluneo.

Tentou-se diluir as amostras apds tratamento com TiO, e carvao ativado e posterior
filtracao em tolueno. Uma vez que os 6leos em agua sio praticamente imisciveis, verifica-se que a
amostra tratada com carvao ativado apresenta uma grande dispersao enquanto a tratada com TiO,
nao. Antes dos 300nm nao se consegue ver nada no espetro. A concentragao das amostras é muito
grande.

Comparando as amostras tratadas com TiO; mas uma dissolvida em 4gua e outra em
tolueno (figuras 4.12 e 4.13) verifica-se que a que foi dissolvida em agua apresenta uma pequena
dispersao, mas o seu espetro ¢ visivel desde os 230nm até aos 800nm. No espetro dissolvido em
tolueno, verifica-se que préximo dos 350nm existe um composto a absorver, o que nao se verifica

no outro (figura 4.14).
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Figura 4.14 - Espectros UV-vis obtidos de aguas oleosas tratadas com TiO; Degussa, em diferentes solventes.
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Figura 4.17 - Espectros UV-vis obtidos das aguas oleosas Figura 4.18 - Espectros UV-vis das diferentes analises
filtradas com os 3 filtros, e do 3° ensaio das amostras de de aguas oleosas, aguas oleosas com carvio ativado e
dioxido de titdnio e carvdo activado com aguas oleosas. com diéxido de titdnio, sem acido adicionado.

Como se pode observar da analise destes espetros, a medida que se vai fazendo mais
filtragbes as amostras vao ficando cada vez mais limpidas e menos concentradas. De todos os
processos realizados o que demonstrou maior eficacia foi o que utilizou carvao ativado. Com a

utiliza¢ao do acido, também foi possivel uma observa¢ao mais eficaz dos espetros (figura 4.16).

4.3 Recuperagao do adsorvente

Como forma de recuperar o adsorvente foram avaliadas diversas formas de verificar a
capacidade de remogao do dleo aplicando diferentes processos de separagao a escala laboratorial.
A primeira tentativa de verificar a capacidade de remogao do 6leo por decantagdo nio

resultou, uma vez que nao era um processo facil, tendo uma amostra muito concentrada.
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A segunda tentativa consistiu em utilizar a técnica de extragao liquido-liquido. No fim de
realizar as duas extragdes dos diferentes procedimentos apenas com os 6leos puros, o resultado
final foi que no procedimento de 20 ml de éleo conseguiu-se recuperar 18 ml no funil de separagao
e apenas 2 ml passaram para a agua. Ao passo que no procedimento de 200 ml da mistura de aguas
oleosas, a recuperagao foi de 180 ml de aguas oleosas e apenas 20 ml de 6leo e particulas passaram

para a agua (propor¢ao idéntica, uma vez que 2 em 20 =10 % e 20 em 200 = 10 %).

Figura 4.19— Ilustragdes dos dois procedimentos realizados com a técnica extragio liquido-liquido.

Numa terceira tentativa de extragao do 6leo da 4gua foi processado mais uma extragao
liquido-liquido. Desta vez os pontos utilizados para verificar a capacidade de remogao do 6leo das
aguas oleosas foram 0.1ml, 1ml, 3ml, 7ml e 10ml

Através da analise da figura 4.20 obtida na terceira tentativa de extra¢ao liquido-liquido com
os 6leos das maquinas foi possivel verificar uma boa linearidade evidenciada pelo seu coeficiente
de determinagio (R®) ser proximo de 1.

Assim passou-se a quarta tentativa, em que se procedeu ao enchimento de um garrafao de
5 L com 3 L de aguas oleosas, homogeneizou-se, promoveu-se uma boa difusio de gas com o
difusor durante trés horas e respeitou-se o periodo de duas horas de quiescéncia. Depois de

repousar decantou-se com uma proveta de 1000ml a quantidade de dleo possivel de retirar.
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Figura 4.20-Verificagdo da capacidade de remogio do 6leo com um ajuste linear (equagio da reta obtida: y=0.8044x +

0.1653 e R2=0.9957).

Também foi realizado o mesmo processo de verificar a capacidade de remogao do 6leo nas

mesmas condic¢des, mas com a adi¢ao de 0.01 M de acido.

Figura 4.21 — Procedimento realizado na extragio de aguas oleosas evidenciando a criagdo de bolhas pequenas devido
a uma boa difusio efetuada.

Os resultados dos célculos da quantidade de acido a utilizar consoante os mililitros de dleo,
bem como os calculos realizados das curvas de calibragao e dos mililitros de éleo que se conseguiu
decantar foram apresentados no capitulo 3.

A verificagao da capacidade de remogdo do 6leo com e sem acido adicionado pode ser

melhor visualizado na figura 4.22:

94



80

78

76 -

74

72

<leo recuperado (%)

70

Sem acido

68 Com acido

T T T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000
<leo adicionado (mL)

Figura 4.22—Verificagdo da capacidade de remogio do 6leo com e sem acido adicionado.

Através da analise da figura 4.22, verifica-se que na decanta¢ao sem acido, em cada patamar
de 6leo adicionado a agua, as percentagens do mesmo recuperado foram respetivamente de 68 %o,
69 Y%, 70 Y%, 71 %, 72 %, 73 %, 74 %, 76 %, 78 %. No processo realizado com a adi¢ao de acido
as aguas as percentagens de 6leo mais acido recuperadas das aguas oleosas foram efetivamente de

71 %, 72 %, 73 %, 74 %, 75 %, 77 %, 78 %, 79 %, 80 %.

Passando agora a apresentacio de resultados da tentativa de uma melhoria visivel da
transparéncia das aguas oleosas.

Numa primeira fase como foi descrito no capitulo 3, utilizando os reagentes hidréxido de
calcio e sulfato de aménio com o propésito de variar o pH do meio e alterar a sua acidez, os

resultados sdo os que de seguida se apresentam:
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Figura 4.23 - Tlustragdo da filtragio das 4guas oleosas com hidréxido de calcio e sulfato de aluminio. E possivel
verificar a transparéncia da solugio.

Deste modo, utilizando estes dois reagentes nas aguas oleosas, de um modo qualitativo, foi
possivel observar uma boa transparéncia das aguas oleosas, nao se verificando a presenca de
qualquer tipo de 6leo. Poderia ser um procedimento utilizado nas aguas oleosas antes de entrar no

separador de hidrocarbonetos para que o processo fosse logo a partida mais eficiente.

Um outro estudo realizado prendeu-se com um tratamento das aguas oleosas com a presenga
de carvao ativado. Para isso revestiu-se o fundo do erlenmeyer com carvao ativado e adicionou-se
100 ml de aguas oleosas.

Na figura 4.24 também ¢é possivel perceber que o tratamento com carvao ativado se torna
eficaz na remogao de particulas de 6leo das aguas, uma vez que ap0s filtragao é evidenciada uma

solugao mais limpida.

Figura 4.24 - Tlustragdo da filtragdo com o tratamento das aguas oleosas e carvio ativado utilizando um filtro de
0.20pm. E notéria a transparéncia das aguas oleosas.
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Por dltimo estudou-se a presenca de didxido de titanio nas aguas oleosas e qual o efeito

que provoca na remogao de particulas de 6leo, que se pode observar na figura 4.25.

Figura 4.25 - Tlustragdo da filtragdo com o tratamento das aguas oleosas e dioxido de titdnio resultando numa limpidez
a olho nu das aguas oleosas iniciais.

Apbs o tratamento com dioxido de titanio o resultado foi visivelmente dgua limpida, mas,
no entanto, um pouco mais turva quando comparado com o tratamento de carvao ativado.

No entanto este estudo sé se demonstrou capaz e real quando foi realizado o mesmo ensaio,
mas desta vez com quantidades de 4guas oleosas e massas bem pré-estabelecidas. Assim, para isso
foram utilizados 200 ml de aguas oleosas e aproximadamente 200 mg de cada tipo de reagente

(di6xido de titanio e carvao ativado). A demonstragao dos resultados ¢é visivel na figura 4.26:

Figura 4.26 — Realizagéo de duas formas de tratamento distintas, utilizando o diéxido de titinio (a esquerda) e o carvio

ativado (a direita).

Verificou-se através observacao da figura 4.26 que no erlenmeyer que continha titanio, com

o passar do tempo apenas se observava cerca de 25% de 4guas oleosas e 75% das aguas tratadas.
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Portanto, neste caso, com condi¢des de ensaio coerentes, o didxido de titanio mostrou-se,
mais eficiente na remogao de aguas oleosas, e foi nesse sentido que o estudo se processou como a

seguir é revelado.

Nos testes que se apresentam de seguida relativos aos ensaios de calcinagao, o objetivo
principal foi de verificar se o didxido de titanio era passivel de ser regenerado. Aproveitou-se o
facto de ja se ter as amostras filtradas para obsetvacio dos espectros UV /vis para se realizar o
mesmo estudo de calcinagdo, mas verificar as respetivas perdas de massa oleosa em cada ensaio.

O aspeto apresentado das amostras mais os filtros a diferentes temperaturas nos diversos

cadinhos foi a seguinte:

A)

Figura 4.27- Disposigdo dos cadinhos a diferentes temperaturas: A) 100 °C; B) 300 °C; C) 500 °C; D) 800 °C; E) 1000 °C.
Da analise da figura 4.27 conclui-se que apos a calcinagdo a temperatura de 1000 °C, os
cadinhos com a presenca de diéxido de titanio (primeiro e segundo ensaios) apresentam a sua
coloracao semelhante a inicial antes de ser filtrado.
Com esta observagdo apenas visual ¢ um bom prenuncio para se poder afirmar que o
dioéxido de titanio é passivel de ser regenerado. No entanto, para se ter a certeza, foram realizadas

diversas filtragoes e calcinagdes que de seguida se apresentam.
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Os resultados da preparagao das amostras sem acido relativos a massa inicial de catalisador
(tabela 4.8), massa do cadinho, massa do filtro e massa oleosa retida, obtidos em gramas foram os

seguintes:

Tabela 4.8 — Resultados obtidos de massa oleosa retida nos diferentes ensaios a temperatura ambiente.

Massa inicial de Massa do Massa Massa total Massa oleosa
catalisador cadinho filtro inicial retida
Aguas oleosas 0.00 41.99 1.75 55.62 11.88
TiO; (1°ensaio) 5.04 42.93 1.78 62.30 12.55
TiO; (2°ensaio) 5.05 41.69 1.76 53.40 4.90
Carvao (1°ensaio) 5.07 42.27 1.81 52.75 3.60
Carvao (2°ensaio) 5.01 41.21 1.74 51.76 3.80

Pela observagao da tabela 4.8, conclui-se que o primeiro ensaio de diéxido de titanio
realizado é o que retém uma maior quantidade de massa oleosa, cerca de 13 gramas,
aproximadamente.

Do primeiro ensaio para o segundo ensaio de diéxido de titanio existe uma diferenca, cerca
de 39,04% de massa oleosa retida. Ao passo que as diferengas entre o primeiro e segundo ensaios

de carvao ativado sdo significativas, existindo uma diferenga de 0.20 gramas apenas.

Relativamente aos resultados respetivos a massa total inicial, massa total apos a calcinagao
e sobre a perda de massa das amostras sem acido as diferentes temperaturas, podem ser consultados

na tabela 4.9.

Pela observacdo da tabela 4.9 relativa aos diferentes ensaios da determinacio de massa
oleosa a diferentes temperaturas, com amostras que nao contenham acido é possivel concluir que
a maior perda de massa ocorre apos as diferentes calcinagoes de dioxido de titanio, sendo que a

partir dos 800 °C a perda de massa torna-se constante.

No que diz respeito as diferengas de perda de massa nas amostras com aguas oleosas, € as
de carvao ativado, estas nao sao constantes, ocorrendo subidas e descidas ao longo dos diferentes

patamares de temperatura.
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Tabela 4.9 — Resultados obtidos de massa oleosa retida nos diferentes ensaios a diferentes temperaturas de amostras
que nio contém acido.

Massa total Massa total apds Perda de
inicial calcinagio massa
| Temperara: 150°C
Aguas oleosas 55.62 53.72 1.90
TiO; (1°ensaio) 62.30 59.60 2.70
TiO; (2°ensaio) 53.40 51.50 1.90
Carvao (1°ensaio) 52.75 50.68 2.07
Carvao (2°ensaio) 51.76 49.58 2.18
| Temperara:300°C
Aguas oleosas 53.72 53.04 0.68
TiO; (1°ensaio) 59.60 51.77 7.83
TiO; (2°ensaio) 51.50 47.06 4.44
Carvao (1°ensaio) 50.68 50.51 0.17
Carvao (2°ensaio) 49.58 49.45 0.13
| Temperara:500°C
Aguas oleosas 53.04 52.07 0.97
TiO; (1°ensaio) 51.77 49.75 2.02
TiO; (2°ensaio) 47.06 46.62 0.44
Carvao (1°ensaio) 50.51 49.89 0.62
Carvao (2°ensaio) 49.45 48.86 0.59
| Temperaura:800°C
Aguas oleosas 52.07 50.84 1.23
TiO; (1°ensaio) 49.75 49.70 0.05
TiO; (2°ensaio) 46.62 46.60 0.02
Carvao (1°ensaio) 49.89 47.46 2.43
Carvao (2°ensaio) 48.86 46.05 2.81
Temperawra: 10000C
Aguas oleosas 50.84 50.55 0.29
TiO; (1°ensaio) 49.70 49.62 0.08
TiO; (2°ensaio) 46.60 46.59 0.01
Carvao (1°ensaio) 47.46 46.65 0.81
Carviao (2°ensaio) 46.05 45.03 1.02

Através da tabela 4.10 é possivel verificar as quantidades calcinadas de acordo com cada

ensaio relacionados com os diferentes patamares de temperatura.

Assim, de acordo com as tabelas 4.8, 4.9 e 4.10 observa-se que a diferenga entre a massa
total perdida e a massa oleosa retida no caso das aguas oleosas foi de 6.81 g, no 1° ensaio de TiO»
foi de -0.13 g, no 2° ensaio de TiO, foi de -1.91 g e relativamente aos ensaios de carvao ativado, no
1° ensaio a diferenca relata de -2.50 g ao passo que no 2° ensaio consta de -2.93 g.

Onde se obtém valores negativos significa que para além da massa oleosa que foi calcinada

e como tal perdida, também houve uma parte de TiO; ou carvao ativado que foi calcinado.
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Tabela 4.10 — Resumo dos valores obtidos na calcinagio ao longo dos diversos ensaios.

Carvio Carvio

Aguas ativado  ativado
Temperatura oleosas  TiO; (1°ensaio)  TiO; (2° ensaio)  (1° ensaio) (2° ensaio)

0 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
150 1.90 2.70 1.90 2.07 2.18
300 0.68 7.83 4.44 0.17 0.13
500 0.97 2.02 0.44 0.62 0.59
800 1.23 0.05 0.02 2.43 2.81
1000 0.29 0.08 0.01 0.81 1.02

Quanto aos resultados obtidos com as amostras acidificadas a temperatura ambiente, as

percentagens de calcinagao diferem um pouco (tabela 4.11).

Tabela 4.11 — Resultados obtidos de massa oleosa retida apos calcinagio a diferentes temperaturas de amostras
acidificadas.

Massa inicial Massado  Massa filtro Massa Massa

de cadinho total oleosa

catalisador inicial retida
Aguas oleosas 0.00 41.99 1.77 55.72 11.96
TiO; (1°ensaio) 5.04 42.93 1.78 62.41 12.66
TiO; (2°ensaio) 5.05 41.69 1.76 53.56 5.06
Carvao (1°ensaio) 5.07 42.27 1.81 52.88 3.73
Carviao (2°ensaio) 5.01 41.21 1.74 51.92 3.96

Relativamente aos resultados das amostras acidificadas respetivos da massa total inicial,
bem como da massa total apos a calcinacdo e da perda de massa a diferentes temperaturas, estes
estdo expressos na tabela 4.12.

De uma forma geral 2 medida que se aumenta a temperatura a perda de massa torna-se mais
significativa, tanto em amostras sem acido (tabela 4.9), como acidificadas (tabela 4.12).
Relativamente a comparagao entre o mesmo reagente, quer seja de dioxido de titanio ou carvao
ativado, no segundo ensaio realizado obtém-se uma perda de massa inferior apds calcinagao.

A partir de uma certa temperatura, nomeadamente 800°C, a perda de massa de diéxido de

titanio comega a ser constante, prenuncio de que podera ser regenerado.
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Tabela 4.12 — Resultados obtidos de perda de massa ap6s calcinagio a diferentes temperaturas de amostras

acidificadas.
Massa total
Massa total apos Perda de
inicial calcinacio massa

 Temperamra:15C

Aguas oleosas 55.72 53.98 1.74

TiOz (1°ensaio) 62.41 59.78 2.63

TiOz (2°ensaio) 53.56 51.76 1.80

Carvao (1°ensaio) 52.88 50.78 2.10

Carvao (2°ensaio) 51.92 49.64 2.28
 Temperamma:0C

Aguas oleosas 53.98 53.67 0.31

TiOz (1°ensaio) 59.78 51.98 7.80

TiOz (2°ensaio) 51.76 47.32 4.44

Carvio (1°ensaio) 50.78 50.65 0.13

Carvao (2°ensaio) 49.64 49.53 0.11
 Temperamma:SOCC

Aguas oleosas 53.67 52.81 0.86

TiO:z (1° ensaio) 51.98 49.76 2.22

TiOz (2°ensaio) 47.32 46.85 0.47

Carvao (1°ensaio) 50.65 49.99 0.66

Carvao (2°ensaio) 49.53 48.91 0.62
 Temperamsa:8OCC

Aguas oleosas 52.81 50.98 1.83

TiOz (1°ensaio) 49.76 49.72 0.04

TiOz (2°ensaio) 46.85 46.66 0.19

Carvao (1°ensaio) 49.99 47.99 2.01

Carvao (2°ensaio) 48.91 46.85 2.06
. Tempenmra:l00°C

Aguas oleosas 50.98 50.56 0.42

TiOz (1°ensaio) 49.72 49.68 0.04

TiOz (2°ensaio) 46.66 46.62 0.04

Carvio (1°ensaio) 47.99 46.74 1.25

Carvio (2°ensaio) 46.85 45.07 1.78

No proximo quadro resumo e refletindo quanto a diferenca entre a massa total perdida e a
massa oleosa retida verifica-se que relativamente as aguas oleosas houve uma perda de 6.80 g, no
primeiro ensaio de didxido de titanio, uma perda de -0.07 g e no segundo ensaio de didéxido de
titanio -1.88 g. Em relagdo ao carvao ativado as suas perdas de massa foram de -2.41 g e -2.89 g,

respetivamente primeiro e segundo ensaio.
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Tabela 4.13 — Quadro resumo das diferentes perdas de massa das amostras acidificadas a diferentes temperaturas.

Carvio Carvio
) TiO; TiO; ativado ativado
Temperatura  Aguas oleosas (1° ensaio) (2° ensaio) (1° ensaio)  (2° ensaio)
0 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
150 1.74 2.63 1.80 2.10 2.28
300 0.31 7.80 4.44 0.13 0.11
500 0.86 222 0.47 0.66 0.62
800 1.83 0.04 0.19 2.00 2.06
1000 0.42 0.04 0.04 1.25 1.78

Ao analisar esta tabela (4.13) verifica-se que os valores de calcinagao de dguas oleosas nao
sa0 constantes, uma vez que ao longo das diferentes temperaturas sofre subidas e descidas. Talvez
se deva ao facto de conter matéria organica que a determinadas temperaturas calcina, e a outras

absorve.

Relativamente aos ensaios de dioéxido de titanio as perdas de massa foram constantes ao
longo do tempo, estabilizando a 800 °C, temperatura a que o didéxido de titanio pode ser
regenerado.

Quando ao carvao ativado este sofreu, tanto no primeiro ensaio, como no segundo ensaio,
diferencas de calcinacio constantes, sofrendo uma subida a 800 °C e diminuicio aos 1000 °C,
possivelmente por conter alguma matéria organica que a essa temperatura seja mais facilmente

absorvida e faca aumentar a massa obtida de calcinacio.

Daqui em diante, sera exemplificado o estudo da regeneragao do diéxido de titanio. Para a
regeneracao, utilizaram-se as amostras de didxido de titanio (1° e 2° ensaios) com acido e sem acido.
Repetiu-se o mesmo procedimento anterior, ou seja, filtrou-se nas mesmas condi¢oes e o filtrado

obtido foi de novo a mufla nas mesmas temperaturas.

De seguida apresentam-se os resultados relativos a calcinagdo do didxido de titanio a

temperatura ambiente, e de 150 °C a 1000 °C (tabelas 4.14 e 4.15).
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Tabela 4.14 — Quadro resumo da massa oleosa retida a temperatura ambiente das amostras de TiO; (1° e 2° ensaios)

Massa inicial de Massa do Massa filtro  Massa total ~ Massa oleosa
catalisador cadinho inicial retida

TiO; (1°ensaio) 491 42.93 1.74 61.30 11.72

TiO; (2°ensaio) 3.14 41.69 1.75 51.40 4.82
Tabela 4.15 — Quadro resumo da massa oleosa retida a diferentes temperaturas das amostras de TiO; (1° e 2°ensaios)
sem acido.

Massa total
Massa total apos Perda de
inicial calcinagio massa

TiOz (1°ensaio) 61.30 58.60 2.70
TiO> (2°ensaio) 51.40 49.50 1.90
TiOz (1°ensaio) 58.60 50.77 7.83
TiO> (2°ensaio) 49.50 45.06 4.44
TiOz (1°ensaio) 50.77 48.75 2.02
TiO> (2°ensaio) 45.06 44.62 0.44
TiOz (1°ensaio) 48.75 48.70 0.05
TiO> (2°ensaio) 44.62 44.60 0.02
TiOz (1°ensaio) 48.70 48.62 0.08
TiO; (2°ensaio) 44.60 44.59 0.01

A partir dos 800 °C conclui-se que tal como a tabela 4.9, o diéxido de titanio ¢ regenerado
a esta temperatura, pois entre esta temperatura e os 1000 °C a perda de massa é nula. Comparando
esta tabela com a tabela 4.9, os valores sio em todos os patamares de temperatura semelhantes, ou
seja, conseguiu-se regenerar o dioxido de titanio. Utilizando a solugdo que restou do primeiro
procedimento, e voltando a filtrar, adquire-se resultados idénticos das perdas de massa ao longo da
calcinacao.

Tal como a tabela 4.10, a préxima tabela (4.10) evidencia as mesmas perdas de massa entre
o primeiro e o segundo ensaio. Como sao constantes, o diéxido de titanio sem a adi¢ao de acido é

possivel de ser regenerado.
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Tabela 4.16 — Quadro resumo diferentes perdas de massa do dioxido de titdnio ao longo das diversas temperaturas,
sem adigédo de acido.

TiOs TiO2
Temperatura  (1° ensaio) (2° ensaio)

0 0.00 0.00

150 2.70 1.90

300 7.83 4.44

500 2.02 0.44

800 0.05 0.02
1000 0.08 0.01

Do mesmo modo procedeu-se a regeneracio das amostras acidificadas de diéxido de
titanio.

Comparando os resultados das tabelas 4.17 e 4.18 com as tabelas 4.11 e 4.12, facilmente se
percebe, que apesar de amostras conterem acido na sua constituigao, o diéxido de titanio também
se consegue regenerar, pois as perdas de massa sdo significativas e constantes ao longo do tempo

a diferentes temperaturas.

Tal como acontece com as amostras sem acido, nas amostras acidificadas a partir do
patamar 800 °C a perda de massa ¢ praticamente nula. Portanto, conclui-se que quer seja com acido
ou sem acido, o diéxido de titanio é regenerado e pode vir a ser utilizado mais do que uma vez
apos passagem no separador de hidrocarbonetos contribuindo assim para a rentabilidade do

processo.

Tabela 4.17 — Resultados obtidos de massa oleosa retida do diéxido de titdnio apds calcinagio a temperatura ambiente
de amostras acidificadas.

Massa Massa

Massa inicial de Massa do  Massa filtro total oleosa

catalisador cadinho inicial retida

TiO; (1°ensaio) 4.97 42.93 1.76 61.41 11.75
TiO; (2°ensaio) 3.17 41.69 1.74 51.56 4.96
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Tabela 4.18 — Resultados obtidos de perda de massa do diéxido de titdnio ap6s calcinagdo a diferentes temperaturas de
amostras acidificadas.

Massa total
Massa total apos Perda de

inicial calcinagio massa
TiO: (1°ensaio) 61.41 58.78 2.63
TiO: (2°ensaio) 51.56 49.76 1.80
TiO: (1°ensaio) 58.78 50.98 7.80
TiO; (2°ensaio) 49.76 45.32 4.44
TiO: (1°ensaio) 50.98 48.76 2.22
TiO; (2°ensaio) 45.32 44.55 0.77
TiO: (1°ensaio) 48.76 48.72 0.04
TiO, (2°ensaio) 44.55 44.54 0.01
TiO: (1°ensaio) 48.72 48.68 0.04
TiO, (2°ensaio) 44.54 44.50 0.04

Relativamente as perdas de massa entre o primeiro ensaio e segundo ensaio (tabela 4.18), das
amostras de diéxido de titanio acidificadas passaram a metade (tal como visto na tabela 4.13). Mais
uma vez aqui se comprova que o dioéxido de titanio quer esteja em meio acido ou meio neutro, é

possivel de ser regenerado pois as perdas de massa sdo estaveis num processo e noutro.

Tabela 4.19 — Quadro resumo diferentes perdas de massa do diéxido de titAnio ao longo das diversas temperaturas, de
amostras acidificadas.

TiO; TiO;
Temperatura  (1° ensaio) (2° ensaio)

0 0.00 0.00

150 2.63 1.80

300 7.83 4.44

500 2.22 0.77

800 0.04 0.01
1000 0.04 0.04

Destas tabelas entre as amostras acidificadas e as sem adicao de 4cido de dioxido de titanio
conclui-se também que a diferenca entre a massa total perdida e a massa oleosa retida, no primeiro

ensaio da amostra de diéxido de titanio sem acido é de -0.96 gramas, e na amostra com acido ¢ de

-0.98 gramas.
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massa perdida (g)

Ao passo que, no segundo ensaio do didxido de titanio, a diferenca entre a massa total
perdida e a massa oleosa retida, na amostra sem acido é de -1.99 gramas e acidificada é de -2.10
gramas.

Onde se alcanga valores negativos revela que para além da massa oleosa que foi calcinada

e como tal perdida, também houve uma parte de TiO, que foi calcinado.

Como forma de melhor avaliar as diferentes calcinacoes realizadas nas amostras com e sem
acido, foram realizados os seguintes graficos (figura 4.28). Da anilise destes graficos verifica-se que
tanto as amostras de didéxido de titanio (1° ensaio) acidificadas como sem 4cido, entre as
temperaturas ambiente e de 300°C apresentam uma maior perda de massa. De seguida aparece
representadas as amostras com diéxido de titanio (2° ensaio) que no mesmo patamar de
temperatura apresentam uma perda de massa significativa. Tal facto explica a ideia de que o didxido

de titanio funciona como um filtro, bloqueando a passagem de qualquer contaminante.

b)

—m— Eguss oleosas
—o— TiOZ 1° enszio
—b— Ti0Z 2 enzziv
—— CA1° ensaio
—a— CAZ" enzzin

Zguss oleos=s
—u—TiJ2 1° enszio

TiC2 2 ensaio

CA 1° ensaio
—w—CA 2 enssio

mas=s=a perdida (g)
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—

T
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]
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Figura 4.28 — Diferengas das massas perdidas das diferentes amostras ao longo dos diversos patamares de temperatura. No
grafico a) estdo representadas as amostras sem acido, e no grafico b) as amostras acidificadas.

Os graficos relativamente as regeneragoes (figura 4.29) sao muito semelhantes (com e sem
acido), apenas no com acido existe uma maior perda de massa por volta dos 500 °C no segundo

ensaio.
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Figura 4.29 - Graficos das diferentes regeneragdes do TiO;, seja com acido ou sem acido ao longo das diferentes
temperaturas testadas.

Da figura 4.29 conclui-se que a partir dos 500°C, a perda de massa oleosa é praticamente

e desse facto mais uma vez se poder afirmar que o diéxido de titanio é um reagente

particularmente util para o tratamento de agua nao potavel, pois demonstra-se eficiente a bloquear

a pas

sagem de quaisquer contaminantes, evitando futuras incrustagdes, ¢ de baixo custo e pode ser

reutilizado.

uv/

A fim de se completar mais este estudo procedeu-se a realizagao da analise de espectros

vis também destas amostras regeneradas. E, portanto, de acordo com as préximas figuras,

nomeadamente a figura 4.30, verifica-se que o TiO, regenerado juntamente com as aguas

acidificadas é mais eficiente do que o sem acido, sendo que os segundos ensaios obtidos foram

sempre melhores que os primeiros ensaios.

30

i Tio, Regenerado

12 ensaim
2% enzEio

12 ensaio sol. acidificads)
2% enz3io sol. acidificads

Abs
o
1

00

T T T T T T T T T T
200 300 400 500 600 TOO a00

e
A {mmj

Figura 4.30 — Espetros UV /vis das solugdes filtradas com o diéxido de titdnio regenerado tanto com 4cido como sem

acido.
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Sendo o diéxido de titanio um fotocalisador ativo e o que mais tem sido utilizado na
degradagdo de compostos presentes em aguas e efluentes, por possuir diversas vantagens como a
sua insolubilidade em 4gua; estabilidade quimica numa ampla faixa de pH e a possibilidade de
ativacdo por luz solar, verifica-se ao comparar todos os espetros (figura 4.31) que o melhor
tratamento para as aguas oleosas da fabrica ¢ de facto utilizar o diéxido de titanio quer seja
regenerado, quer seja lote de matéria-prima inicial pois relativamente as restantes amostras, estas
apresentam-se mais limpidas, evidenciando-se pela observagao dos espetros UV-vis numa melhor

resolugdo, que comprova que o TiO; pode ser reutilizado pois nao perde a sua eficiéncia.

3
Aguas oleosas filtradas com Tio,
12 ensaio
29 ensaio
2 12 ensaio regenerado
22 ensaio regenerado
12 ensaio com aguas acidas
8 E 22 ensaio com aguas acidas
< 12 ensaio regenerado com aguas acidas
22 ensaio regenerado com aguas acidas
1
0 4
T T T T T T T T T T T T
200 300 400 500 600 700 800

A (nm)

Figura 4.31 — Espetros UV/vis das diversas 4dguas oleosas filtradas de todos os ensaios realizados com diéxido de
titanio.

4.4 Valorizagdo energética de 6leos

Relativamente ao reaproveitamento dos Oleos apds tratamento do separador de
hidrocarbonetos nao chegou a ser testado, no entanto, estudou-se a queima dos 6leos antes de
entrarem nas maquinas de inje¢ao, e dos 6leos presentes nas maquinas de inje¢ao durante um dia
de trabalho laboral normal.

Apbs o ensaio das diferentes queimas pode-se concluir que a auséncia de fumos escuros e
fuliginosos (figura 4.32) sio prendncio de que a combustio pode ser simples e completa, ou seja,

sem criar grandes dificuldades em termos de geracao de outros poluentes.
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Figura 4.32 — Queima dos 6leos puros e 6leos das maquinas de injegio, originando um fumo branco, sem fuligem.

Os 6leos usados sao classificados como residuos perigosos, de acordo com a legislacio em
vigor, pois contém inimeros produtos perigosos que induzem graves riscos para a saide e para o
ambiente. Apenas 5 litros de 6leo lubrificante (dos que se utilizam nos automoveis), se for
despejado sobre um lago, por exemplo, seria suficiente para cobrir uma superficie de 5.000 m* com
um filme oleoso, danificando gravemente o crescimento da vida aquatica, além da bioacumulagao
de metais pesados. Isto porque na sua constitui¢ao os 6leos usados contém cadmio, crémio e
chumbo, resultantes do processo de utilizagao a que estiveram sujeitos, e que quando ingeridos

pelos seres vivos aquaticos podera resultar na perda de respiragao ou mesmo morte.

Ao fazer este estudo concluiu-se que os 6leos lubrificantes utilizados na organizagao, por
nao ser possivel remover toda a sua quantidade de dleo por decantagdao, nao sao livres nem
biodegradaveis. Ou seja, criam peliculas impermeaveis que impossibilitam a passagem do oxigénio
e destroem a vida, tanto na agua como no solo, além de propagar substancias toxicas que podem

ser ingeridas pelos seres humanos direta ou indiretamente.

Grande parte destes 6leos quando presentes no solo acabam por serem lixiviados pelas
aguas da chuva terminando num curso de agua ou aquifero, por isso, é importante proceder a
remocao dos 6leos usados, para que no futuro seja menor a quantidade de residuos que se desloca
até ao aterro. Neste sentido, ¢ fundamental garantir a sua recolha e entrega a operadores
devidamente licenciados, de forma a garantir o seu tratamento e valorizagdo em condi¢des

ambientalmente apropriadas.

Cada vez existe uma maior tendéncia para se usar residuos como combustiveis renovaveis.

Pelo facto de possuirem origem organica, alguns combustiveis sao chamados de biomassa, embora
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alguns nao tenham componentes naturais, como por exemplo, os residuos industriais. Tanto a
gordura como o lodo podem ser utilizados em combustao direta, o que faz com que seja uma fonte
de energia renovavel com custos relativamente mais baixos quando comparados aos combustiveis

primarios, para além da vantagem de contribuir para a diminui¢ao de impactos ambientais.

Para existir uma valorizagdo energética a biomassa necessita de ser convertida em
combustiveis liquidos ou gasosos que serao usados para gerar eletricidade ou fornecer calor. Esta
conversao pode ser realizada por diversos processos como: termoquimicos, bioquimicos e
mecanicos. Alguns dos processos de conversao ocorrem através da combustao, pirélise, gasificagao

e liquefacio.

Como forma de se poupar recursos econéomicos e ambientais, um dia mais tarde na
organizagao, seria importante proceder a combustio dos 6leos usados, para a produgao de calor

ou de eletricidade.
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Capitulo 5 - Conclusoes



Relativamente ao desafio proposto, em meados de fevereiro, concluiu-se que o separador
de hidrocarbonetos mais adequado em fornecer uma tecnologia mais limpa, tendo em conta
diversos parametros seria 0 da empresa EcoAlcance.

No que diz respeito as analises elaboradas em laboratério a fim de testar a capacidade de
remogao do 6leo da agua através de decantagdes e flotagoes, chegou-se a conclusao que promover
uma boa difusao das amostras com um difusor fino seria uma mais valia, uma vez que se obtinha
bolhas de tamanho inferior, implicando assim uma area interfacial de contato bolha-particula maior
e por consequéncia uma melhor eficiéncia do processo.

Relativamente ao tratamento de didxido de titanio e carvdo ativado a nivel laboratorial,
ambos sio eficientes na remogao de algumas particulas das aguas oleosas, prenuncio de que
poderao ser bons reagentes na descontamina¢ao das aguas oleosas antes do tratamento de
separador de hidrocarbonetos como ap6s a sua saida.

Quanto a capacidade de remog¢ao do 6leo com e sem acido adicionado, concluiu-se que
com acido a percentagem de O6leo recuperado era sensivelmente superior, cerca de 80%,
comparando com os cerca de 78% das amostras nao acidificadas. Tal se verificou também nos
respetivos espetros em que se observou nas amostras acidificadas absorvancias menores, razao pela
qual se conclui que o acido elimina mais eficazmente o 6leo presente nas amostras de aguas oleosas,
ficando deste modo as aguas relativamente melhor purificadas.

Conclui-se também que ap6s a calcinagao a temperatura de 1000 °C, os cadinhos com a
presenca de didxido de titanio (primeiro e segundo ensaios) apresentam a sua colora¢ao semelhante
a inicial antes de ser filtrado, e por isso, pode-se estabelecer que este reagente sera uma mais-valia
para ser reutilizado nos processos de recuperagao das aguas oleosas na industria.

Também relativamente a calcinagdo, todas as analises realizadas quer tenham presentes o
acido, quer nao, refletem que do primeiro ensaio para o segundo ensaio de dioéxido de titanio existe
uma diferenca aproximadamente de 40% de massa oleosa retida no primeiro patamar de
temperatura. Ao passo que relativamente as amostras de carvao ativado, as perdas de massa oleosa
retida sdo substancialmente inferiores.

De um modo geral, a medida que a temperatura de calcinacio aumenta, a perda de massa
torna-se mais significativa, tanto em amostras sem acido, como acidificadas. Relativamente a
comparagao entre o mesmo reagente, quer seja de diéxido de titanio ou carvao ativado, no segundo

ensaio realizado obtém-se sempre uma perda de massa inferior ap6s calcinagdo. A partir de uma
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certa temperatura, nomeadamente aos 800 °C, a perda de massa de didxido de titanio torna-se
constante, prenuncio de que podera ser regenerado, contribuindo para a rentabilidade do processo.
Apbs o ensaio das diferentes queimas realizadas aos 6leos usados, pode-se concluir que a
auséncia de fumos escuros e fuliginosos sdo a previsao de que a combustao pode ser simples e
completa, ou seja, sem gerar grandes dificuldades em termos de geragao de outros poluentes.
Sabe-se que nos dias de hoje, as despesas sao um fator determinante numa empresa, ¢ deste
modo, utilizando um separador de hidrocarbonetos, reutilizando reagentes como o diéxido de
titanio, bem como proceder a valorizagao energética dos diferentes residuos através da sua queima,
permite a poupanga de recursos monetarios por parte da organizagao. A longo prazo, mesmo que
se faca inicialmente um investimento maior na compra de didxido de titanio, ird compensar este
tratamento estudado. A fim de se poupar recursos, também serd importante, reutilizar a agua
recuperada de novo no sistema de abastecimento das maquinas de inje¢ao. A fim de se atingir esse
objetivo, sera necessario que a empresa adote diversas formas de evolucao para além da melhoria

continua, tais como novas formas de inovagao e de reorganizagao.

Em sintese, aceitando com empenho e determinagao, foram ultrapassados os desafios
propostos ao longo do ano, resultando numa contribui¢iao substantiva para a atividade da Plasfil.
Da mesma forma, foi possivel evoluir profissionalmente e cientificamente ao solucionar os

problemas colocados no projeto.
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ANEXOS

ANEXO A Organigrama da CIE Plasfil
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ANEXO B LAYOUT da unidade fabril da CIE Plasfil
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ANEXO D Ficha de seguranga do 6leo mais utilizado
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ANEXO E Valores criticos para o teste de Grubbs (¢=0.05) [ISO 17025, ASTM E-178]

n 4 5 6 o 9 10 11
G (115148 |1.71 | 1.89 | 2.02 | 2.13 | 2.21 | 2.29 | 2.34
n| 12 13 14 15 16 17 | 18 19 20
G| 241 [ 246 | 2.51 | 2.55 | 2.54 | 2.62 | 2.65 | 2.68 | 2.71

G |273 276278280 |282(291 298 |3.04 | 3.13
n | 60 | 70 80 90 | 100 | 110 | 120 | 130 | 140
G 320 326|331 | 335|338 342 | 3.44 | 3.47 | 3.49
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ANEXO F Valores criticos para o teste de Cochran referente a
homogeneidade da varidncia (« = 0.05)

m =nimero de réplicas da estimativa de cada variancia

2 3 4 5 6 7 10 00

0.9985 0.9750 0.9392 0.9057 | 0.8772 0.8534 0.8010 0.5000
0.9969 0.8709 0.7977 0.7457 | 0.7071 0.6771 0.6167 0.3333
0.9065 0.7679 0.6841 0.6287 | 0.6287 0.5598 0.5017  0.2500

0.8412  0.6838 0.5981 0.5441 | 0.5441 04783 0.4214  0.2000
0.7808 0.6161 0.5321 0.4803 | 0.4803 04184 0.3682 0.1667
0.7271 0.5612  0.4800 0.4307 | 0.4307 0.3726 0.3259 0.1429

EEElNo gk w N

0.6020 0.4450 0.3733 0.3311 | 0.3311 0.2823 0.2439 0.1000
0.3894 0.2705 0.2205 0.1921 | 0.1921 0.1602 0.1357 0.0500
0.2929 0.1980 0.1593 0.1377 | 0.1377 0.1137 0.0958 0.0333

S =
o O

0.2370  0.1576  0.1259 0.1082 | 0.1082 0.0887 0.0745 0.0250
0.1737 0.1131  0.0895 0.0765 | 0.0765 0.0623 0.0520  0.016
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