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RESUMO

Nesta dissertagédo, procurou-se obter um modelo matematico de previsdo e controle
de um processo de sinterizagao por corrente elétrica pulsada (SPS, do inglés Spark
Plasma Sintering). Baseando-se em um delineamento de experimentos (DOE, do
inglés Design of Experiments) para caracterizar as variaveis controlaveis envolvidas
no desenvolvimento de novos materiais ceramicos, buscou-se obter determinadas
qualidades. A ceramica zirconia estabilizada com itria (YSZ, do inglés Yttria Stabilized
Zirconia) foi selecionada para a pesquisa. Realizou-se a anadlise do efeito dos
parametros do processamento via SPS por meio dos resultados obtidos para a
caracteristica de densidade aparente das amostras de YSZ, que é a variavel resposta
selecionada. O delineamento fatorial completo 2X e a andlise de variancia (ANOVA,
do inglés Analysis of Variance) foram utilizados para analisar os niveis dos parametros
de granulometria do pé e de temperatura de processamento. Assim, um modelo
matematico foi proposto para caracterizar o processo, de acordo com os resultados
da variavel resposta. Nessa analise preliminar, foram identificados desvios nas
medi¢des da caracteristica de densidade aparente. Diante disso, a necessidade de
tratamento de remocgao de carbono das amostras processadas foi comprovada frente
a melhoria obtida na porcentagem da capacidade de previsdo do modelo matematico.
De acordo com a analise realizada nas mesmas amostras apds a remoc¢ao do
carbono, pode-se concluir que a interacado entre a granulometria e a temperatura de
processamento causa influéncia no resultado da variavel resposta. Um segundo
experimento foi realizado por meio do método de Taguchi com o objetivo de reduzir a
quantidade de observacgdes. Foi verificado o efeito da presenca de discos isolantes de
corrente elétrica no sistema de preparagao das amostras. Um modelo matematico de
caracterizacao do processo foi proposto de acordo com essa metodologia. Além disso,
um experimento de confirmacgao foi realizado segundo os ajustes 6timos do modelo
proposto. Os resultados da variavel resposta obtidos nesse segundo experimento
foram considerados satisfatorios com relagcdo aos dados disponiveis na literatura.
Concluiu-se, sob as condigdes estudadas, que a granulometria do p6 € um fator
influente no resultado de densidade aparente do material selecionado.

Palavras-chave: Planejamento de experimento, Delineamento fatorial, Método de
Taguchi, Zirconia estabilizada com itria, Sinterizagao por corrente elétrica pulsada.



ABSTRACT

This dissertation propose a mathematical model for prediction and control of a Spark
Plasma Sintering process — SPS. The Design of Experiments — DOE was used to
characterize control variables involved on the development of new ceramic materials
with desired properties. The ceramic material selected as object to study was the Yttria
Stabilized Zirconia — YSZ and the density is the response variable selected. The
analyses of parameters that can make effects in apparent density of the samples after
the SPS process was made. The 2k factorial design and the Analysis of Variance —
ANOVA was used to analyze the two parameters process levels: i) powder particle size
and ii) sintering temperature. Subsequently, a mathematical model was proposed for
process characterization according to the apparent density obtained with planned
experiments. In the initial analysis, some measurement of apparent density deviations
were identified. Consequently, it has come to attention a necessity of a treatment to
reduce the superficial carbon contamination in the processed samples and this process
shows a better response to the mathematical model. In addition, it could be concluded
that the interaction between particle size and process temperature cause an influence
on the apparent density, according to the actual analysis with the same samples but
without carbon, at this time. A second experiment was performed using the Taguchi
method, with the objective to reduce the quantity of experiments and analyses the
effect of using alumina discs with electrical insulant properties at the sample assemble.
A second mathematical model was proposed for this process, and another series of
validation experiments were performed in order to validate this second model. The
results of apparent density were considered satisfactory according to reference
literature. It were concluded that, under the studied circumstances, the powder particle
size is an influent factor in the material apparent density.

Key-words: Design of experiments, Factorial design, Taguchi method, Yttria Stabilized
Zirconia, Spark Plasma Sintering.
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1. INTRODUGAO

Dentre as técnicas modernas empregadas na obtenc&do de produtos de alta
qualidade esta a sinterizagdo por corrente elétrica pulsada (SPS, do inglés Spark
Plasma Sintering). Tal técnica auxilia o desenvolvimento de novos materiais
ceramicos com alta condutividade elétrica para que possam ser aplicados, por
exemplo, em Células a Combustivel de Oxido Sélido (SOFC, do inglés Solid Oxide
Fuel Cell). A condutividade elétrica esta associada as propriedades do material
ceramico. Quanto maior a condutividade elétrica a alta temperatura, maior a
performance da SOFC. Essa funcionalidade é obtida satisfatoriamente se o material
possuir uma alta densidade, que pode ser observada em processos inovadores como
o SPS (MUNIR et al.,2006).

As células a combustivel convertem continuamente a energia quimica de um
combustivel e de um oxidante em energia elétrica e calor por meio de reagdes
eletroquimicas. E similar a uma pilha, pois é composta de anodo, catodo e eletrdlito
denso. Estes dispositivos de geragao de energia alternativa vém sendo utilizados em
diversas areas, tais como para a geracao de energia estacionaria e na engenharia
espacial, em que geralmente sdo empregados como fonte auxiliar de energia para
Onibus espaciais (FLORIO, 2004).

O processo de sinterizacdo de ceramicas, como a Zirconia Estabilizada com
itria (YSZ, do inglés Yttria Stabilized Zirconia), € uma etapa fundamental para
obtencdo de materiais com excelentes propriedades fisico-quimicas. A alta
densificagdo ocorre quando uma densidade superior a 95% da densidade tedrica do
material € obtida. Se o resultado do processamento via SPS da YSZ alcancar alta
densificagdo, pode-se utilizar o material como sensor de oxigénio ou sensor lambda.
A YSZ possui como propriedade a alta densificacdo. Comercialmente, se a
densificagao for superior a 95% de sua densidade tedrica, o material pode ser utilizado
como eletrdlito solido para SOFC, dentre outras aplicagcdées. A densidade do eletrélito
€ importante para que nao haja difusdo de gas. Dessa foram, evita-se a possibilidade
de ocorréncia de micro difusdo e desativagao da célula (LI et al.,, 2016). Nesta
dissertacao, o estudo foi direcionado a analise da alta densificagao da ceramica YSZ
quando sinterizada por corrente elétrica pulsada via SPS, para que possa ser utilizada

como eletrolito sélido em SOFC para alta temperatura de operacgéo (1000 °C).
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O desenvolvimento de materiais ceramicos, a partir da sinterizagcao de pos,
envolve varias combinagcbes de matéria-prima, de concentragdes, de faixas de
temperaturas e de tempo de sinterizagdo, dentre outros fatores envolvidos no
processo. Para reduzir a quantidade de experimentos no desenvolvimento de
produtos, pode-se utilizar uma técnica estatistica conhecida como Delineamento de
Experimentos (DOE, do inglés Design of Experiments). Apds a execugdo do
experimento planejado, pode-se estabelecer qual a melhor maneira de executar o
processamento do material e alcancar as caracteristicas pretendidas, por meio de
resultados obtidos na Andlise de Variancia (ANOVA, do inglés Analysis of Variance)
(MONTGOMERY, 2009).

Essa dissertacao apresenta uma proposta para estruturacdo e reducao da
quantidade de observacdes, por meio da técnica DOE e também uma quantificagcao,
por meio da ANOVA, da caracteristica de densidade aparente do material ceramico
YSZ quando processado via SPS. Aplicou-se um planejamento fatorial completo e os
niveis de granulometria do pé e de temperatura de processamento da ceramica
estudada (8% YSZ) foram analisados. Identificou-se a necessidade de tratamentos
especiais para que as medigdes das caracteristicas avaliadas fossem confiaveis, de
acordo com os resultados obtidos na ANOVA.

O método de Taguchi também foi aplicado para auxiliar na reducdo da
quantidade de experimentos e melhoria da caracteristica de densidade aparente
obtida. Estes experimentos foram conduzidos para analise do efeito da presencga dos
isolantes de corrente elétrica, feitos de discos de alumina, na configuracdo das
amostras utilizadas no processo de sinterizacdo da ceramica via SPS. Os resultados
de densidade aparente da YSZ obtidos foram considerados satisfatérios com relagao
aos dados disponiveis na literatura. Por fim, ha uma proposta de configuragédo 6tima
do processamento, segundo o modelo obtido, para que seja obtida alta densificacéo
do material.

Por meio dos estudos realizados, foi possivel entender algumas caracteristicas

do processo de SPS bem como o efeito dos parametros envolvidos.

1.1.MOTIVACAO

O interesse em aplicar técnicas estatisticas esta em verificar possiveis

diferengcas na caracteristica de qualidade por meio de experimentos cientificos,
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considerando os fatores inerentes do processo e otimizar os métodos de fabricagao
de novos materiais. Percebeu-se que essa pesquisa poderia ser desenvolvida em
parceria com o Instituto Senai de Inovacéo (IS1) em Eletroquimica, situado no Campus
da Industria da Federacao das Industrias do Estado do Parana (FIEPR) em Curitiba
(PR). O ISI Eletroquimica dispde de um equipamento de SPS que tem sido utilizado
para realizar pesquisas em diferentes tipos de materiais a fim de atender demandas
de industrias e empresas interessadas nessa tecnologia (BATISTA, 2014). Além
disso, o ISI em Eletroquimica possui uma infraestrutura e uma equipe de
pesquisadores que possibilitaram a realizacdo da pesquisa.

Nesse contexto, a pesquisa foi realizada em conjunto com o trabalho de
conclusao de curso de um estudante de Engenharia de Materiais da Universidade
Federal de Santa Catarina (UFSC), que foi estagiario no ISI Eletroquimica. A
pesquisa, na qual o estagiario atuava, compbe um projeto aprovado pelo Conselho
Nacional de Desenvolvimento Cientifico e Tecnologico (CNPq) em parceria com o
Instituto de Pesquisa Energéticas e Nucleares (IPEN) de S&o Paulo localizado na
Universidade de Sao Paulo (USP). A mestranda desta dissertagdo € discente do
Programa de Pdés-Graduagdo em Métodos Numéricos em Engenharia (PPGMNE),
que engloba as areas de estatistica, pesquisa operacional, otimizagao e mecanica dos
solidos. Percebeu-se que a presente pesquisa se encaixou multidisciplinarmente nas
areas do programa e foi possivel contribuir com avangos tecnolégicos e publica¢des
cientificas.

Os experimentos anteriores foram realizados no equipamento de SPS de
acordo com o conhecimento e a experiéncia dos pesquisadores. Nesta pesquisa o
objetivo foi de realiza-los de maneira sistematizada, explorando melhor as
funcionalidades do equipamento e as caracteristicas dos materiais ja estudados.
Motivou-se também pelo fato de haver uma crescente quantidade de pesquisas
desenvolvidas utilizando a tecnologia deste equipamento. Na FIGURA 1 ¢é ilustrada a
quantidade de artigos cientificos publicados por ano com o termo “Spark Plasma
Sintering” no titulo, resumo ou palavra-chave, segundo consulta realizada ao banco
de dados do Science Direct (http://www.sciencedirect.com/).

Observou-se também uma crescente quantidade de patentes publicadas por
ano com o termo “Spark Plasma Sintering” no resumo, titulo ou ambito, segundo
consulta realizada ao banco de dados do Lens (https://www.lens.org/), conforme

ilustrado na FIGURA 2. Além disso, observou-se o interesse de varias empresas nesta
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tecnologia de acordo com a ilustracdo da FIGURA 3, em que estéo representadas as
donas do maior numero de patentes e na FIGURA 4 as empresas/ pesquisadores que

aplicaram o maior numero de patentes com esta tecnologia.
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Fonte: Lens (2016)
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Portanto, entendeu-se que a procura por esse tipo de pesquisa é consideravel,

visto que a inovacdo esta cada vez mais presente no meio industrial. E necessario

encontrar maneiras de otimizar o processo de desenvolvimento de materiais com

propriedades adequadas e de alto desempenho para atender as expectativas de

eficiéncia, para acompanhar os avangos tecnoldgicos e para atender a demanda

industrial.
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A problematica no processamento surgiu quando se percebeu que ha diferenga
de temperatura entre a matriz de grafite (condutora elétrica) e o p6 de YSZ, um tipico
condutor ibnico a alta temperatura. Dessa maneira, a temperatura atingida no material
durante o processamento pode ser inferior a temperatura medida na matriz. Tal
diferenca até o momento nao pode ser medida, pois ndo ha um método eficiente que
efetue tal avaliacdo (MUNIR et al., 2006). Porém, a variagao térmica € mais viavel de
ser controlada, em comparagdo com as demais variaveis do processo. A geometria
da peca exigida pelo cliente e o tamanho das particulas do p6 do lote em estudo séo
exemplos de fatores que possuem maior complexidade de controle.

A aplicagdo da técnica de delineamento de experimentos foi uma solugao
alternativa para esse problema. Tal técnica ndo necessita da informacao exata da
temperatura no p6 durante o processamento, mas sim dos ajustes do equipamento,
possibilitando assim, um direcionamento a eficiéncia desejada para o material. Além
disso, a técnica foi utilizada para reduzir a quantidade de experimentos necessarios e
a ANOVA foi utilizada para controlar a qualidade e confiabilidade do desenvolvimento
do material com a propriedade estabelecida. Por fim, o método de Taguchi foi utilizado

para analisar o efeito do isolante elétrico utilizado na composi¢cao das amostras.

1.2.0OBJETIVO GERAL

Utilizar o planejamento de experimentos para estabelecer a configuragdo de
parametros que obtenha alta densificacdo na sinterizagdo por corrente elétrica

pulsada da ceramica zircénia estabilizada com itria.

1.2.1. Objetivos especificos

o Identificar os fatores controlaveis e nao controlaveis do processo, organizar e
delimitar os possiveis ajustes dos mesmos;

o Definir os experimentos de acordo com o delineamento fatorial planejado,
orientar e acompanhar a realizacdo dos mesmos;

o Analisar os dados por meio da ANOVA e realizar o diagnéstico do modelo
identificando a presenga de outliers, independéncia, normalidade e variabilidade

constante. Adicionar pontos centrais para verificar a viabilidade da quantidade de
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niveis dos fatores e verificar a possibilidade de reduzir os fatores n&o significativos do
modelo, dentro de um nivel de confianca estabelecido;

o Determinar quais os ajustes das variaveis controlaveis que determinam uma
caracteristica eficiente para a aplicacao do material;

o Realizar um experimento de confirmagéo dos resultados obtidos.

Para o caso investigado, deseja-se obter alta densificacdo da 8% YSZ

processada via SPS com uma quantidade reduzida de experimentos.

1.2.2. Estrutura da dissertagao

Esta dissertagdo esta organizada da seguinte maneira: no capitulo 2, a
metalurgia do po, célula a combustivel e definicbes estatisticas como a analise da
variancia, delineamento de experimentos e o método de Taguchi sao explicados; no
capitulo 3, os materiais, equipamentos, procedimentos e métodos estatisticos
utilizados no estudo sdo descritos; no capitulo 4, os resultados dos experimentos
amostrais sao apresentados e analisados; por fim, no capitulo 5 sdo apresentadas as

conclusdes obtidas e também sugestdes para trabalhos futuros.
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2. REVISAO DE LITERATURA

Neste capitulo sdo apresentados conceitos sobre metalurgia do pé, célula a
combustivel, conceitos e técnicas estatisticas, além de trabalhos relacionados ja

desenvolvidos e disponiveis na literatura.

2.1. TECNOLOGIA DO PO

A tecnologia de pds € uma classe de processo de fabricagao que se distingue
dos processos metalurgicos convencionais pelo fato de utilizar a sinterizacdo de
particulas metalicas (ou nao-metalicas) como matéria-prima (CHIAVERINI, 2001).
Dessa forma é possivel produzir materiais com caracteristicas fisicas e estruturais
especificas, que em geral ndo podem ser obtidas pelos processos metalurgicos
usuais. Essa classe metalurgica também se destaca devido a possibilidade de
obtencao de estruturas com porosidade controlada, e pelo fato de produzir pegas com
formatos praticamente definitivos que, geralmente, ndo necessitam de acabamento
posterior (CHIAVERINI, 2001).

Além disso, na tecnologia de pos ha menor perda de matéria-prima,
manutengao da composicao quimica desejada do produto final e 6timo dominio sobre
a microestrutura dos materiais. Dessa maneira, varios ramos da industria, tais como
automobilistico, aeronautico, espacial e biomédico, usam esse tipo de processo para
criacao e producao de materiais de alto desempenho, como proéteses, ferramentas de
corte e superligas (MORO et al., 2007).

Na FIGURA 5 sao apresentadas algumas vantagens da tecnologia de pos com
relagcdo aos demais processos metalurgicos. Nesta dissertacdo, iremos nos atentar

para as vantagens do processo de sinterizacao.
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FIGURA 5 — VANTAGENS DA TECNOLOGIA DE POS
Fonte: EPMA (2016)

As duas etapas fundamentais do processo de sinterizacdo sdo: a compactacao,
em que o po é submetido a uma pressdo de compactacdo a temperatura ambiente,
no interior de matrizes que geralmente possuem o formato da peca final; a
sinterizagao, em que 0 aquecimento ocorre a uma temperatura abaixo da temperatura
de fusao do p6 e as condi¢des de temperatura, tempo e ambiente sdo controladas. A
sinterizacao confere ao material compactado certas propriedades e resisténcia
mecanica, de maneira que as caracteristicas mecanicas e fisicas desejadas sejam
obtidas (CHIAVERINI, 1992).

O processo de sinterizagao também pode ser realizado por meio da utilizagao
da corrente elétrica como fonte de calor. Na década de 1930, pesquisadores do Japao
desenvolveram e patentearam o Spark Sintering, que € um processo baseado em
sinterizagcao por meio de corrente elétrica pulsada, segundo Taylor (1933). Entre as
décadas de 1980 e 2000, algumas mudancgas foram realizadas na patente japonesa,
como na pressao de compactacao de até 5 Ton e nos geradores de pulso de 800 A,
dando inicio ao processo conhecido como Plasma Activated Sintering — PAS. Ainda
na década de 1990, surgiu o processo Spark Plasma Sintering — SPS, que utiliza
geradores de pulsos de corrente elétrica continua, superiores a 20000 A e pressao de
compactacgao uniaxial superior, podendo atingir 100 Ton. Ressalta-se aqui que o termo

Pulsed Electric Current Sintering — PECS vem sendo utilizado no lugar do SPS por
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alguns autores, devido discussdes sobre a existéncia ou ndo do plasma no processo
(MUNIR et al., 2006).

2.1.1. Sinterizacao por corrente elétrica pulsada

A sinterizagcdo por corrente elétrica pulsada, particularmente no processo de
SPS, utiliza temperaturas e tempos de processamento inferiores aos utilizados em
técnicas convencionais para obter alta densificacdo dos pds, resultando também em
minimo crescimento de graos, segundo Trombini et al. (2007).

Na FIGURA 6 ¢ ilustrado o sistema tipico de um equipamento de sinterizagao
por corrente elétrica pulsada (SPS), em que se coloca o p6 em uma matriz,
usualmente composta de grafite. Aplica-se compressao uniaxial por meio de pungdes
acionados por um sistema hidraulico e, simultaneamente, aplica-se corrente elétrica
direcional pulsada para geracgéao de calor in-situ por efeito Joule, formando um tipo de

“solda fria”, sem recorrer a fusdo (MORO et al., 2007).
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FIGURA 6 — CONFIGURACAO TIPICA DO SISTEMA DE SINTERIZACAO POR CORRENTE
ELETRICA PULSADA (SPS).
Fonte: Adaptado de AALUND (2010)

As desvantagens desse sistema s&o associadas a um custo mais elevado para
a aquisicao deste equipamento, sua manutengao ser mais trabalhosa e a baixa escala

de produgao, pois ocorre em bateladas. Porém, a utilizagcdo dessa tecnologia se
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justifica devido a velocidade de sinterizagdo, confiabilidade e baixo consumo
energético, o qual chega a ser de um ter¢co a um quinto inferior ao processo de
sinterizagéo convencional (TROMBINI et al., 2007).

2.1.2. Discussodes e aplicagdes do equipamento de SPS

O processo de sinterizacédo via SPS tem apresentado sucesso em resultados
de aplicagdes como contorno de graos com impurezas reduzidas na sinterizagao de
materiais ceramicos segundo autores como Risbud et al. (1994), Chen et al. (2004),
dentre outros. O processamento via SPS de pés também vem sendo utilizado para,
simultaneamente, sinterizar e densificar cerdmicas nanoestruturadas, materiais
compositos e intermetalicos, segundo autores como Orru et al. (2001), Bernard et al.
(2001), Lee et al. (2001), Yamamoto et al. (2004), Ohyanagi et al. (2004), Heian et al.
(2004a), dentre outros. Esse tratamento também vem sendo utilizado em ligas
ceramicas para produzir materiais de alto desempenho segundo Heian et al. (2004b).

Experimentos foram realizados para verificar o efeito do fluxo da corrente
elétrica através do material no formato de p6 durante o processo de sinterizagao via
SPS segundo autores como Munir et al. (1993), dentre outros. Esse efeito evidenciou
a impregnacao de nanoparticulas em ceramicos ou cristais para formacado de
materiais de alto desempenho segundo Oetzel et al. (2004), nucleagao e crescimento
de fases intermetalicas e cerdmicas segundo autores como Friedman et al. (2004),
Garay et al. (2003), Bertolino et al. (2002), Chen et al. (2005), dentre outros. Além
disso, foi identificado o crescimento de nucleos metalicos em substratos ceramicos,
segundo Schalansky et al. (1989), dentre outros efeitos.

Quando a amostra € composta de um material condutor, o aquecimento da
matriz e da amostra se da pelo efeito Joule no processamento via SPS. Entretanto,
além de aquecer, a corrente elétrica pulsada pode ter uma funcao adicional de criar
plasma. O plasma pode realizar um efeito de limpeza na superficie das particulas,
causando uma melhoria na sinterizacdo do material. Como ja mencionado, alguns
autores como Nygren et al. (2003), Wang et al. (1999), Xie et al. (2003), dentre outros,
discordam dessa afirmacdo. Porém, autores como Tokita (1999), Shen et al. (2002),
Omori (2000), Zhang et al. (2013), dentre outros, defendem a existéncia do plasma.
Essa discussao torna-se ainda maior quando se utilizam pds nao-condutores, pois,

identifica-se uma diferenca na quantidade de corrente que passa através da matriz e
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do pé, conforme concluiram Makino (1997) e Tomino et al. (1997), uma vez que
identificaram que pouca ou nenhuma corrente elétrica passa através da alumina na
sinterizagao via SPS (MUNIR et al., 2006).

Para suprimir o crescimento de graos e aumentar a sinterizagao, estudos para
investigar o efeito da taxa de aquecimento na densificacao e crescimento de graos via
SPS tém produzido resultados conflitantes. Stanciu et al. (2001) concluiram que a taxa
de aquecimento nao exerce influéncia na densidade final em experimentos realizados
com amostras de alumina (material ndo-condutor) e ceramica dissiliceto de molibdénio
MoSi2 (consideravelmente bom condutor), ambas sinterizadas com mesma
temperatura de sinterizacdo e tempo de patamar, de forma que o crescimento de
graos apresentou ser dependente da taxa de aquecimento somente para as amostras
de alumina. Shen et al. (2002) identificaram que a taxa de aquecimento de até 350 °C
tem pouca influéncia sobre a densidade da alumina, porém, o tamanho de grao é
inversamente proporcional a essa taxa e, Zhou et al. (2003) e Anselmi-Tamburini et
al. (2004a) obtiveram conclusées semelhantes as apresentadas (MUNIR et al., 2006).

Chen et al. (1996) testaram o efeito da taxa de aquecimento para pés com
diferentes tamanhos de particula de zircdnia parcialmente estabilizada com itria (3%)
e identificaram que dentro da amostra a porosidade apresenta ser maior que nas
bordas. Isso € um indicativo para a questao da confiabilidade do sistema de medicao
da temperatura nos experimentos com o SPS que, em geral, é realizada por meio do
pirdbmetro 6tico na superficie da matriz de grafite. Anselmi-Tamburini et al. (2005b)
apresentaram conclusdes semelhantes.

A densificacao da YSZ via SPS em faixas de temperatura de sinterizagao entre
1000 e 1300 °C, com tempo de sinterizag¢ao variando de 5 a 10 minutos, foi pesquisada
por autores como Anselmi-Tamburini et al. (2004b), Lian et al. (2007), Dahl et al.
(2007), Vasile et al. (2013), Anselmi-Tamburini et al. (2005a), dentre outros. Dessa
forma, justifica-se a aplicacdo desse equipamento para obter alta densificagdo do
material YSZ, uma vez que, ndo € possivel obté-la pelos métodos convencionais.
Além disso, se alcancada a densificagcdo superior a 95% da densidade tedrica do
material, pode-se emprega-lo como eletrdlito de SOFC, visto que a alta densificagao
€ fundamental para a aplicacdo em células a combustivel (MINH, 2004; STAMBOULI
et al., 2002).
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2.2.CELULA A COMBUSTIVEL

Nesta se¢do uma breve abordagem sobre células a combustivel é realizada, os
principais tipos sdo apresentados e o funcionamento das células a combustivel de

oxido solido é descrito.

2.2.1. Descricbes e aplicacdes de células a combustivel

Sir Willian Grove notou, em 1839, que o caminho oposto da decomposi¢ao da
agua em hidrogénio e oxigénio na eletrélise era possivel e utilizou este principio para
construir um dispositivo que produzia eletricidade a partir de reacdes eletroquimicas.
Esse dispositivo inicialmente foi nomeado como bateria gasosa e somente mais tarde
foi considerado como a primeira célula a combustivel (COOK, 2002).

Célula a combustivel € um tipo de pilha que fornece corrente elétrica e calor de
maneira continua por meio de alimentacéo externa de combustivel. Assim, € uma pilha
em que os dois eletrodos agem como locais para reagao entre combustivel e oxidante,
e 0 anodo e o catodo nao sdo consumidos durante a descarga. Portanto, apenas o
combustivel deve ser recarregado a fim de manter o funcionamento da célula. E um
dispositivo que utiliza combustiveis quimicos e os converte eletroquimicamente em
eletricidade, liberando calor e agua, segundo Atkinson et al. (2004). Sua eficiéncia
termodinamica, ndo limitada pelo ciclo de Carnot, permite que as células a
combustivel convertam energia quimica diretamente em energia elétrica (MINH, 1993;
KINOSHITA, 1994; FLORIO, 2004).

Uma explicagdo sobre o funcionamento de uma célula a combustivel é a
seguinte: o combustivel, geralmente hidrogénio por apresentar alta densidade
energética, € alimentado no anodo e chega a um eletrodo por meio de canais de
distribuicdo de gases, em que ocorre a oxidagcao e a liberagado de elétrons para o
circuito externo, segundo Sommer (2012). O eletrdlito conduz os ions de um eletrodo
ao outro e esse fluxo de ions deve ser equivalente ao fluxo de elétrons do circuito
externo que, por sua vez, gera uma corrente que produz eletricidade (MINH, 1993 e
2004; HAILE, 2003).

A classificagdo dos tipos de célula a combustivel geralmente € realizada
conforme o tipo do eletrélito ou o combustivel utilizado. No QUADRO 1 sao citados os

cinco principais tipos de eletrolitos.
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Tioo de Eletrolito Faixa de
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Membrana Polimero: 80 — 90 Altas densidades |poténcia e eficiéncia
(PEMFC) | Nafion® (HsO") Operacéo flexivel | Contaminacéo do
catalisador com CO
] Controle da
Acido Maior porosidade do eletrodo
fosférico HsPOs (H3O*) | 160 — 200 | desenvolvimento |Sensibilidade a CO
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Problemas de
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) , reforma
ser feita na célula

QUADRO 1 — TIPOS DE CELULA A COMBUSTIVEL
Fonte: WENDT et al. (2000)

Pesquisas para a aplicagao das células a combustivel em meios de transporte,
como Onibus, trens, motos, automoveis e avides, vém sendo desenvolvidas em todo
o mundo e tém apresentado reduc¢des significativas de consumo de combustivel e de
emissao de poluentes. Em avides, por exemplo, ha a possibilidade de substituicdo de
turbinas a vapor por células a combustivel de baixa temperatura, que reformariam o
combustivel utilizado e produziriam hidrogénio, que pode ser utilizado nas células a
combustivel de alta temperatura. Em embarcacdes, a agua que é subproduto das
células a combustivel pode ser aproveitada para consumo, adicionando-se sais
minerais (GOMES NETO, 2005).

Particularmente no Brasil, as aplicagbes para geragédo de energia estacionaria

também vém sendo abordadas. Nesse setor, as quatro principais tecnologias sao as
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de eletrélito soélido, membrana, carbonatos fundidos e de acido fosférico. Para

industrias, hospitais e outros grandes centros, a tecnologia mais indicada € a célula a

combustivel de alta temperatura, devido a possibilidade de aproveitamento de calor
para cogeracgao de energia (GOMES NETO, 2005).

Na cidade de Curitiba, o Instituto de Tecnologia para o Desenvolvimento —

LACTEC, localizado no Centro Politécnico da UFPR, possui uma célula a combustivel

de acido fosférico (FIGURA 7) importada, fabricada pela UTC Fuel Cells (fornecedora

das células a combustivel utilizadas pela NASA), que gera 200KW de eletricidade e

mais 200KW de calor aproveitavel, e este € o primeiro gerador de energia elétrica a
gas nao poluente da Ameérica Latina (GOMES NETO, 2005).

FIGURA 7 — MODULO DE CELULAS A COMBUSTIVEL NO LACTEC CURITIBA

Fonte: CAMPARIN (2007)
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FIGURA 8 — PROPRIETARIOS DE PATENTES COM O TERMO "SOFC"

Fonte: Lens (2016)

Observa-se que algumas empresas vém desenvolvendo dispositivos a partir de
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SOFC conforme ilustrado na FIGURA 8 em que os principais proprietarios e suas
respectivas quantidades de patentes com o termo SOFC no titulo, resumo ou dmbito
sao representados.

Essa tecnologia vem sendo utilizada na fabricagao de sistemas de energia com
alta capacidade de abastecimento que podem ser empregados em complexos como
hospitais, bancos, dentre outros. Portanto, espera-se que a quantidade de pesquisas
utilizando esta tecnologia seja crescente (CONCEICAO, 2012).

2.2.2. Célula a combustivel de 6xido soélido

Walther Hermann Nernst, em 1899, foi o primeiro a descobrir o eletrdlito sdlido
e a notar que a zirconia, dopada com ions de valéncia inferior, se tornava uma
condutora de ions, segundo Hagenmueller (1978). Apenas em 1930, Baurs e Preis
construiram a primeira célula a combustivel de 6xido sdélido — SOFC (YAMAMOTO,
2000).

A SOFC é uma tecnologia de alta temperatura, operando entre 800 e 900°C,
que pode ser aplicada para geracdo de energia em automoveis, residéncias e
industrias. A eficiéncia varia entre 50 e 60% para geragao de energia e pode ser de
75 a 85% se o calor foi aproveitado (GOMES NETO, 2005). Um modulo de célula a
combustivel € um conjunto de células a combustivel unitarias conectadas em série,
formando um empilhamento. Os mddulos também podem ser conectados a fim de
obter poténcia superior e para isso se adiciona um interconector, que faz o contato
elétrico entre cada célula (GOMES NETO, 2005).

Por operar em alta temperatura, ndo ha necessidade de um catalisador nobre
e, portanto, pode-se utilizar um catalisador mais econédmico, como o niquel. O niquel,
por sua vez nao possui tanta sensibilidade ao mondéxido de carbono e ao enxofre e,
portanto, pode-se utilizar gas natural, biogas e etanol diretamente nas células com
esse tipo de catalisador. Tais combustiveis podem ser reformados dentro da propria
célula, pois o subproduto da célula que € a alta temperatura do vapor d’agua pode
executar esse processo. A emissdo de COz da célula a combustivel nesses casos €
quase a metade se comparada com geradores a diesel, por exemplo (GOMES NETO,
2005).
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2.2.3. Materiais utilizados em SOFC

O material ceramico e solido empregado como eletrélito de SOFC permite a
passagem de ions de oxigénio, que migram do eletrodo catodo para o eletrodo anodo.
Assim, é no anodo que acontece a formacao de agua e a liberacao de elétrons. O ciclo
se completa quando os elétrons fluem para o catodo, por meio de um circuito externo,
e entram em contato com o oxigénio, formando ions de oxigénio, conforme ilustrado
na FIGURA 9.

FIGURA 9 — ESQUEMA DE FUNCIONAMENTO DA CELULA A COMBUSTIVEL DE OXIDO SOLIDO
Fonte: Conceicao (2012)

Os materiais indicados para serem aplicados como eletrodo catédico em SOFC
a alta temperatura de operagéo (1000 °C) sdo a Manganita de Lantanio dopada com
Estroncio (LSM), Ferrita de Lantanio dopada com Estréncio (LSF), Cobaltita de
Lantanio dopada com Estréncio (LSC), dentre outros. Esses materiais sdo dopados
para que seja possivel melhorar as propriedades de condugéo eletrénica e idnica e
reduzir a reatividade com o eletrolito que, geralmente, € de YSZ. Para o eletrodo
anddico, pode-se utilizar o cermet de Ni/YSZ, ou seja, um esqueleto de YSZ em volta
das particulas de niquel, dentre outros materiais (CONCEICAO, 2012).

A YSZ possui temperatura de operagcdo em torno de 1000 °C e condutividade
idbnica de 0,1 S/cm, segundo autores como Yamamoto (2000), Minh (1993), Prakash
et al. (2007), Kleinlogel et al. (2000), Cheng et al. (2007), Matsumoto et al. (2007),
dentre outros. Além disso, a ceramica possui condutividade idnica a alta temperatura,

boa resisténcia a corrosdo, baixa condutividade térmica, elevada dureza e
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estabilidade quimica em temperaturas elevadas. Estas propriedades ajudam a
explicar o motivo pelo qual a YSZ é aplicada em SOFC, segundo autores como
Atkinson et al. (2004), Minh (2004), Virkar (2007), Tao et al. (2003), Mori et al. (2003),
Peng et al. (2003), Sun et al. (2007), Fergus (2006), Joon (1998), Zhu (2004), dentre
outros.

Um material para ser aplicado como eletrélito de SOFC precisa ser
impermeavel, ou seja, sem poros e com elevada densidade, para que n&o ocorra
passagem de gas, mas que haja uma alta condutividade i6énica (MENGUCCI et al.,
2005). Um dos gargalos da aplicacdo desses materiais sempre foi alcancar alta
densificagdo do eletrélito, geralmente baseado em YSZ, que tende a ter maior
condutividade iénica. Como ja mencionado, dentre as varias técnicas para melhorar
essa densificacdo desse material, 0 processamento via SPS é eficiente devido sua
capacidade de alcangar alta densificagéo do p6, o que permite manter as propriedades
intrinsecas de nano pés para obter produtos totalmente densos (SUAREZ et al., 2013).

Balak et al. (2015) aplicaram o método de Taguchi para otimizar os resultados
de tracao e de dureza de compostos baseados em ZrB2 quando processados via SPS
e obtiveram resultados que relacionaram a porosidade com a dureza e a tragao.
Dando continuidade aos estudos Balak et al. (2016) utilizaram novamente os
experimentos de Taguchi e, com os resultados da ANOVA, obtiveram as porcentagens
de contribuicdo dos fatores mais significativos na densificagdo via SPS. Nesse
contexto, sabendo-se a importancia da necessidade de alta densificacdo da YSZ para
aplicacao como eletrolito em SOFC, estudos estatisticos podem ser realizados com o

objetivo de obter tal propriedade.

2.3.CONCEITOS ESTATISTICOS

Nesta secdo sao apresentadas algumas definicbes necessarias para um
melhor entendimento das técnicas estatisticas apresentadas nas segdes seguintes.

Em um processo existem parametros que sdo responsaveis pelas acdes que
alteram a matéria-prima com o objetivo de obter um produto com determinada
qualidade. Por exemplo, um processo que tem o objetivo de endurecer uma matéria-
prima por meio de aquecimento possui um parametro que é a temperatura de
aquecimento, que pode ser denominada variavel de entrada controlavel. Variaveis de

entrada de um processo podem ser controlaveis ou n&o e elas sao responsaveis pelas
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acdes/ variagdes causadas no processo em estudo. Essas variagcdes séo identificadas
na variavel de saida/ resposta do processo, que pode ser uma ou mais de uma.
Variavel de saida € o produto do processo, ou seja, a caracteristica que se deseja
obter e pode ser medida. Um processo é robusto quando € afetado minimamente por
fatores de variacdo externos de forma que a qualidade esteja de acordo com os
requisitos para o desempenho do produto. Esses fatores externos também sao
denominados fatores de ruido, que sdo classificados como ruidos externos (variaveis
nao controlaveis), ruidos de unidade-para-unidade ou ruidos de deterioragdo. Tais
ruidos podem ser respectivamente exemplificados como humidade do ar,
concentracdes quimicas de diferentes lotes e quilometragem de um carro. A qualidade
€ inversamente proporcional a variabilidade, portanto, deseja-se que um processo
seja robusto para que haja melhoria da qualidade (MONTGOMERY, 2009; DEVOR et
al., 1992; FOWLKES et al., 1995; PHADKE, 1989).

Experimentos podem ser definidos como um conjunto de testes em que
mudangas propositais sao realizadas nas variaveis controlaveis do processo e, pode-
se observar e identificar as mudancas causadas na variavel de saida/ resposta. Essas
mudancas sao as alteragdes dos niveis das variaveis controlaveis. Os niveis sdo os
possiveis ajustes de cada variavel controlavel no processo, que sdo delimitados por
um intervalo, caso a variavel seja continua. Quando sao utilizados apenas dois niveis,
€ comum a denominagéao de nivel alto e baixo, que geralmente séo representados por
“+” e “-“ respectivamente. Esse intervalo pode ser definido de acordo com os limites
do equipamento ou, geralmente, de acordo com experiéncias anteriores. Observagdes
sao os valores obtidos na variavel de saida apds cada tratamento. Tratamentos sao
as possiveis combinagdes dos niveis das variaveis controlaveis que também sao
denominadas fatores controlaveis do experimento. Efeito do fator é a variagao do valor
observado na variavel de saida causada por uma mudanca no nivel do fator. Interagcéao
entre fatores é quando o efeito de um fator ndo € o mesmo em todos os niveis dos
outros fatores do experimento, conforme ilustrado na FIGURA 10 e FIGURA 11.
Rodadas/ testes sé&o o conjunto de todos os tratamentos possiveis. Cada rodada pode
ser realizada novamente, ou seja, replicada. Réplicas sdo o conjunto de rodadas de
um experimento (MONTGOMERY, 2009 e 2004).
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FIGURA 10 — EXPERIMENTO SEM FIGURA 11 — EXPERIMENTO COM
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Fonte: Montgomery (2009) Fonte: Montgomery (2009)

Uma amostra aleatéria € um conjunto de dados retirados de uma populagéo.
Para verificar se existem, na amostra, evidéncias suficientes para se inferir que uma
condigdo seja verdadeira para toda a populacdo, utiliza-se um teste de hipoétese.
Nesses testes, examinam-se duas hipdteses opostas a respeito de uma populagdo. A
primeira delas € a hipdétese nula em que, geralmente, ha uma afirmacao inicial
supostamente verdadeira, por exemplo, nenhum efeito/ diferenga. A segunda hipotese
(hipbtese alternativa) é o oposto, ou seja, ha efeito/ diferencga. As estatisticas de teste
sao utilizadas para determinar se a hipotese nula deve ser rejeitada ou n&o, por meio

do valor critico, o qual delimita as regides de decisao de rejeicdo ou nao rejeicdo. Um
valor critico, supondo para uma distribuicdo F e representado por F, , € um ponto da
distribuicdo dos dados do teste. Quando é estabelecido um valor fixo para o valor
critico em um teste, obtém-se o nivel de significancia (). Se o valor absoluto da

estatistica de teste for superior ao valor critico fixado, deve-se rejeitar a hipétese nula
uma vez que o valor do teste estara na regiao de rejeicao/critica. Caso contrario, deve-
se nao rejeitar a hipotese nula, pois, o valor do teste estara na regido de nao rejeicao,
conforme ilustrado na FIGURA 12 (BUSSAB, 1988).
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FIGURA 12 — REGIAO CRITICA
Fonte: O autor (2016)

Como os testes de hipdtese séo inferéncias, pode-se cometer erros de

decisdo. Esses erros sao descritos na proxima secéo.

2.3.1. Erro estatistico

Nos testes de hipotese, dois tipos de erros sao possiveis, segundo Montgomery
(2009) e DeVor et al. (1992).

e Errotipo | —rejeitar a hipétese nula quando ela for verdadeira, também denominado

erro alfa («).

a = P(rejeitar Hy/H, verdadeiro) (1)

e Errotipo Il — n&o rejeitar a hipétese nula quando ela for falsa, também denominado
erro beta (B).
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p = P(nao rejeitar Hy/H, falsa) (2)

A poténcia do teste € a probabilidade de rejeitar a hipétese nula quando ela é

falsa e € obtida por (1 — f3). A probabilidade de n&o rejeitar a hipotese nula quando

ela é verdadeira é igual a (1 — a). Pode-se resumir essas informacdes conforme

TABELA 1.

TABELA 1 - DECISOES NO TESTE DE HIPOTESES

Hipétese Nula
Decisao
Verdadeira Falsa
Nio Reieitar H Decisao correta com Erro Tipo Il com
ao Rejertar Ho probabilidade (1 — «) probabilidade (83)
Reieitar H Erro Tipo | com Decisao correta com
ejettar o probabilidade (c) probabilidade (1 — f3)

Fonte: DEVOR et al. (1992)

O termo “erro” que também é chamado de “risco” costuma ser evitado com o

emprego do termo “valor-p”, conforme é descrito na sec¢ao seguinte.

2.3.2. Valor-P

O valor-p é definido como a probabilidade de a estatistica do teste de hipétese
assumir um valor que seja ao menos o valor extremo, em relagao ao valor observado,

quando a hipétese nula é verdadeira. Costuma ser utilizado para evitar a expressao
‘risco a” definida na segao 2.3.1, pois, o valor-p fornece a informacédo de qual é o
menor nivel de significAncia que pode ser assumido para rejeitar a hipotese nula.
Dessa forma, pode-se determinar quao significativo sdo os dados, sem a necessidade
de selecionar previamente um nivel de significaAncia para a andlise dos mesmos
(MONTGOMERY, 2009).

Quando o valor-p é superior ao nivel de significancia («) proposto, tem-se que

a estatistica calculada é superior a estatistica do valor critico e esta na regido de nao

rejeicao da hipotese nula. Portanto, deve-se néao rejeitar a hipotese nula, conforme
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ilustrado na FIGURA 13 que exemplifica esse conceito para um teste de hipoteses
unilateral para médias. Quando o valor-p for inferior ao nivel de significancia proposto,
tem-se que a estatistica calculada é inferior a estatistica do valor critico e esta na
regido critica, ou seja, na regido de rejeicao da hipotese nula. Portanto, deve-se
rejeitar a hipétese nula, conforme ilustrado na FIGURA 14 (MONTGOMERY, 2009).

F cale k, 14

FIGURA 13 — NAO REJEITAR HIPOTESE NULA
Fonte: O autor (2016)

Fa Fca!c

FIGURA 14 — REJEITAR HIPOTESE NULA
Fonte: O autor (2016)

Pode-se concluir que quanto menor for o valor-p, maior € a evidéncia de que a

hipétese nula deve ser rejeitada (MONTGOMERY, 2009).
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Em posse dos conceitos estatisticos basicos, as técnicas estatisticas serao

apresentadas nas préoximas secgoes.

2.4.ANALISE DE VARIANCIA

Utilizada para comparar médias, a Analise da Variancia (ANOVA, do inglés
Analysis of Variance) é uma técnica estatistica utilizada para a identificacdo da
existéncia de efeitos dos niveis de fatores. Dentre as possiveis aplicagoes, a técnica
auxilia na tomada de decisao para os problemas de controle de qualidade, quando

utilizada a técnica de planejamento de experimentos. Como o interesse esta em se
testar a igualdade entre as médias dos a tratamentos, de maneira equivalente, pode-

se testar as hipoteses

HO:T1:T2:"':Ta:0

H;: t; # 0 para pelo menos um i

emquet; comi = 1,2,...,a representa a variagdo identificada na variavel resposta

devida a mudanca de nivel do ~ésimo tratamento. Dessa maneira, se a hipétese nula

for verdadeira, a mudanca de niveis do fator ndo é significativa, ou seja, o fator ndo
causa efeito sobre a resposta média (MONTGOMERY, 2009).

Em um planejamento experimental as unidades experimentais devem ser
realizadas em ordem aleatéria e o ambiente deve ser homogéneo. Dessa forma, pode-

se garantir que os dados sejam mais confiaveis e que a influéncia externa nos
resultados obtidos seja reduzida. Supondo que um fator tenha a niveis, o valor
observado na variavel resposta para cada um desses tratamentos € uma variavel
aleatdria. Supondo também que esses tratamentos sejam replicados n vezes, as

observacbes podem ser tipicamente descritas por um modelo estatistico linear

conforme Expressao (4)

Y. =
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em que Y;; € uma variavel aleatéria, 4 é a meédia geral, 7; € o efeito do i-ésimo
tratamento e €;; € o erro aleatdrio, que € supostamente independente e normalmente

distribuido com média zero e variancia o%. A Expressdo (4) pode ser escrita de

maneira alternativa, conforme Expresséao (5)

i=12,..,a
Yy=mtei=1,2,.,n ©)

em que Y; = U + 7; € a média do i-ésimo tratamento. Na Expresséo (5), observa-se
que cada tratamento define uma populagéo normal de média y; e variancia a?.
Considerando uma notagdo em que o subscrito “k” indica a soma ao longo do
subscrito por ele substituido, tem-se que y;, € a soma total dos valores obtidos nas
observagdes do experimento sob o i-ésimo tratamento (Expresséo (6)), y;, € a média
das observagdes sob o i-ésimo tratamento (Expressao (7)), Vi € a soma total geral

dos valores de todas as observacdes (Expresséo (8)) e Vi, € a média geral de todas

as observacgdes (Expresséao (9))

n
Yik = Z)’ij i=12,..,a (6)
j=1
_ Yik .
Vik = % i=12,..,a (7)
a n
Yk = zzyij (8)
i=1j=1
G, = 2Kk
Yk = N 9)

em que N =an é o numero total de observagdes. A variabilidade total nas

observagdes tem an — 1 graus de liberdade e é descrita na Expressao (10) por meio

da soma de quadrados total
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n

SQr =za:2(3’ij—3_’kk)2 (10)

i=1 j=1

que pode ser dividida em duas partes. Em que uma das partes € a soma de quadrados

das diferengas entre as médias dos tratamentos e a média geral, que quantifica a
diferengca entre os tratamentos. Como ha a niveis para cada fator, a estatistica

SQrratamentos €M @ — 1 graus de liberdade. A outra parte € a soma de quadrados

das diferengas entre as observagdes dentro de cada tratamento e a média do

respectivo tratamento, que quantifica os desvios devido ao erro aleatério. Dentro de

cada tratamento ha n replicagdes, entdo, tem-se n — 1 graus de liberdade para o

erro aleatorio e, como ha a tratamentos, entdo, tem-se a(n - 1) graus de liberdade

para o erro. Dessa maneira, a soma de quadrados total, que €& a identidade

fundamental da ANOVA, pode ser escrita conforme Expresséao (11)

SQrotat = SQrratamentos T SQerro (11)

em que

SQrotar = Z i(yi,- = Vi) ® (12)

i=1 j=1
a
SQrratamentos = nzo_’ik - ykk)z (13)
i=1
a n
SQerro = ) ) (g = ) (14)
i=1 j=1

O valor esperado da soma de quadrados dos tratamentos é
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a

E(SQTratamentos) = (a - 1)0-2 + nz Tiz (15)

i=1

Supondo verdadeira a hipotese nula da Expressédo de maneira que cada T; seja igual

a zero, entdo a Expresséao (15) se resume a

E (S QTratamentos) _ 42

p— (16)

que é um estimador ndo-viesado de o?. Supondo que nao seja verdadeira a hipotese

nula, entdo podemos escrever a Expressao (15) da seguinte maneira

E (SQTratamentos) — g%t nyi Tiz
a—1 (a—1)

(17)

A Expresséao (17) estima 0% com a adicdo um termo positivo referente a variacéo da
diferenga sistematica entre as médias dos tratamentos. Essa razdo é chamada de
quadrado médio dos tratamentos, em que QMrp.q; = SQrrq:/(a—1).

Analogamente, o valor esperado da soma dos quadrados dos erros é

E (—aS(SE:T;)) = ¢? (18)

que, independente da hipotese ser ou nédo verdadeira, € um estimador nao-viesado
de 0% e, arazdo QMg,,, = SQgrro/(a(n — 1)) é chamada de quadrado médio do
erro (MONTGOMERY, 2009 e 2004; DEVOR et al., 1992).

Supondo que cada uma das a populagdes seja normalmente distribuida, pode-

se mostrar’ que a hipotese nula da Expresséo (3) é verdadeira e entdo, a razao obtida

pela Expressao (19)

' Consultar Montgomery (2009).
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SQTratamentos/(a - 1) — QMTratamentos
SQErro/a(n - 1) QMErro

(19)

tem uma distribuicdo Fcom a —1 e a(n — 1) graus de liberdade. Além disso, no
caso em que a hipotese nula ndo seja verdadeira, o valor esperado de
QM1 atamentos € Maior que o2, portanto o numerador serd maior que o
denominador. Como consequéncia, deve-se rejeitar H, se o valor da estatistica for
superior ao valor critico, avaliado no nivel de significancia escolhido, implicando em
um regido critica unilateral superior. Ou seja, rejeitamos H, se F. . >
Fg (a=1),a(m—1),» €M que o valor da estatistica F 4 € calculada pela Express&o (19).

Com essas informagdes, pode-se determinar a TABELA 2 para a ANOVA simples
(MONTGOMERY, 2009).

TABELA 2 — ANOVA SIMPLES

Fonte de Soma de Graus de Quadrado F,
Variagao Quadrados Liberdade Médio
Tratamentos | SQr...:amentos a—1 QMrratamentos @MrTratamentos
QMo
Erro SQerro a(n—1) QMgrro
Total SQrotal an—1

Fonte: MONTGOMERY (2009)

Estendendo essa técnica para experimentos fatoriais de dois fatores, sendo
eles denotados por A e B, em que A possui a niveis e B possui b niveis, obtemos uma

nova tabela da ANOVA. Da mesma maneira, o experimento deve ser completamente
aleatorizado e se supde que ambos os fatores possuem efeitos fixos.

Deve-se testar a hipdtese de que os efeitos de A e B sejam nulos e, também, o

efeito da interacéo AB seja ndo significativo. Em geral, a observacéo na ij—ésima cela
na m-ésima repeticéo é representada por ;. Definindo y;;, como a soma dos
valores das observagdes do i-ésimo nivel do fator A (Expressao (17)), Ykjk @ soma
dos valores das observagdes do j-ésimo nivel do fator B (Expresséo (19)), y;jx a soma

dos valores das observagdes na ij-ésima cela (Expresséo (21)), € Yykr @ soma dos
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valores de todas as observagbes (Expressdo (23)). Além disso, sejam
Yikk: Ykjk» Vijk» Yikk definidas como as meédias de linha, coluna, cela e total,

respectivamente, descritas pelas expressoes (18), (20), (22) e (24). Ou seja,

j=1m=1
_lkk = % i = 1, 2, e, a (21)
a n
Ykjk = Z Z Yijm j=12,..,b (22)
i=1m=1
_ Ykijk
Kk =2 j=1,2,..,b (23)
- 1 =1,2
l’ = ) ) Ia‘
yl]k - z yl]m {’ =12 b (24)
m:l ) ) )
_ Vijk i=1,2,..,a
Vi ==, {i=1,2, b (25)
a b n
Vi = ) ) D Yim 26)
i=1 j=1m=1
_ Ykkk
=— 27
Ykkk abn (27)

Sendo a soma de quadrados total descrita pela Expressao (28)

a

b n
_ = 2
- ijm —
SQrotal E E (3’" ykkk) (28)

i=1 j=1m=1

que pode ser decomposta em 4 partes. Em que duas partes sao referentes a

quantificacao da diferenga entre os tratamentos, e como ha a niveis para o fator A, a

SQA tem a — 1 graus de liberdade e, do mesmo modo, ha b niveis para o fator B, a

SQg tem b — 1 graus de liberdade. A terceira parte quantifica o efeito da interagéo
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entre os fatores, sendo que SQ ,, tem (a — 1)(b — 1) graus de liberdade. A Ultima

parte quantifica os desvios devido a um erro aleatério, em que ha ab(n — 1) graus

de liberdade para o erro. Dessa maneira, a soma de quadrados total pode ser escrita

conforme a Expresséao (29)

SQrotar = SQa +SQp + SQap + SQgrro

em que

a b n 2
Yikk
SQ N Z .2.
Total yl]m abn
=1 j=1m=1
os efeitos principais
a
2 2
S0, = Yikk  Ykkk
Qa = -
i bn  abn
i=1
b
2 2
S0, = Yijk _ Yikk
B™Z4ian abn
j=1
a interacao
a b
2 2
Yijk  Yikkk
S = — —S5Q,—S
Q4B -y n abn Qa Uz
i=1j=1
e o erro

SQgrro = SQrotar —SQa — SQp — SQ4p

(33)

(34)

Para testar o efeito dos fatores e da interacdo é utilizada a razdo entre o

quadrado médio do efeito correspondente e o quadrado médio do erro. Essas razdes



44

seguem uma distribuicdo F, em que o numero de graus de liberdade do numerador é
0 numero de graus de liberdade do quadrado médio correspondente e o denominador
tera ab(n — 1) graus de liberdade. A hipotese nula de nenhum efeito dos fatores ou
da interacgéo é rejeitada se o valor do F calculado for superior ao valor do F critico, ao

nivel de significancia selecionado. Assim, a tabela da ANOVA para dois fatores é
determinada conforme TABELA 3 (MONTGOMERY, 2009 e 2004).

TABELA 3 — ANOVA DOIS FATORES

Fonte de Soma de Graus de Quadrado Médio F,
Variagcao @ Quadrados Liberdade
A S -1 SQ M
Q4 a oM, = - _A1 QM,
QMErro
B SQp bh—1 SQp QMg
Mo =p—1 oMy,.
QMErro
AB SQps  (@=DO-1) ,, ___ s QMg
4 (a - 1)(b - 1) QMErro
Erro SQErro ab (n - 1) QM _ SQE
Erro — ab(n _ 1)
Total SQrotai abn —1

Fonte: MONTGOMERY (2009)

Em que SQy4, SQp,50,45 € a Soma dos Quadrados explicada pelo fator A, B
ou pela interagdo entre AB, respectivamente. Também, SQr,-, € a Soma dos

Quadrados devido ao erro € SQ7,¢q; € @ Soma dos Quadrados total do experimento,

como descrito na expressao (34).
Dentre as analises que podem ser realizadas com os dados fornecidos pela
ANOVA, esta a capacidade de caracterizacdo do processo obtida pelo modelo do

experimento, que sera descrita na proxima sessao.

2.4.1. Porcentagem de contribuigéo

A porcentagem de contribuicdo de um fator ou interacdo é obtida pela

porcentagem de variagao total observada no experimento obtida por meio da soma de
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quadrados de cada fator. Essa porcentagem quantifica a capacidade de reducgéo de
variacao relativa ao fator. A variagao total observada deve representar ao menos 75%
do processo para indicar que a escolha dos fatores foi apropriada para o experimento
em questdo. Ja a porcentagem de contribuicdo do erro € uma estimativa da
adequacao do experimento e ndo deve ser superior a 50% em que. Neste caso, ela
indica que possivelmente houve omissao de fatores importantes no experimento, falta
de controle de condi¢des ou erro de medi¢cdo (ROSS, 1991).

A porcentagem de contribuicéo é obtida por

_ SQrator

P =
SQTotal

+100 (35)

em que Fator pode ser principal, interagdo ou erro.

Além do interesse em obter um modelo adequado ao processo, procura-se
realizar um experimento com a menor quantidade de testes possivel. Dessa forma, é
possivel estabelecer uma quantidade minima para a execugado de um experimento,

conforme é descrito na proxima secao.
2.4.2. Tamanho da amostra

Para determinar o numero minimo de réplicas de um experimento, 0 método

apresentado consiste em algumas etapas. Inicialmente, deve-se estabelecer os
maximos erros permitidos para o erro tipo | () e o erro tipo Il (), definidos na secéo

2.3.1. Em seguida, deve-se estimar a variancia do processo que, pode ser

estabelecida por meio do quadrado médio do erro?> da ANOVA. Por fim, deve-se

definir® D como a diferengca minima que se deseja detectar entre duas médias de
tratamentos e, calcular a estatistica @ obtida por

2

P? = ZZL;Z para o fator A (36)

2 Estimador nao-viesado conforme descrito na se¢do 2.4.

3 Aproximagéo alternativa ao procedimento da Curva Caracteristica de Operagdo, para evitar a
dificuldade de selecionar o conjunto de tratamentos que a decisdo do tamanho da amostra deve ser
baseada, segundo Montgormery (2009).



46

2

c;b22 = T;Ziz para o fator B (37)
2
Pz = no para a interacdo AB (38)

It = 26%[(a—1)(b—1)+1]

Em seguida, encontra-se na Curva Caracteristica de Operacado adequada, o

valor do poder (1 — ) para a quantidade de réplicas que se pretende realizar. Verifica-

se se o poder corresponde ao definido pelo experimentador e, caso o valor encontrado

seja superior ao definido o tamanho da amostra é suficiente. No APENDICE h& um
exemplo de aplicagédo desta técnica extraido de Montgormery (2009)

Calegare (2009) propde uma técnica semelhante, com a diferenca de que deve-

se obter o @,,,;,, tabelado?, conforme os graus de liberdade

vy =a—1; v, =ab(n— 1) parao fator A @,,;, 4 (39)
vy =b—1; v, =ab(n — 1) paraofator B ®,;, » (40)

vy = (a—1)(b—1); v, =ab(n — 1) paraainteragdo @, in¢ (41)

Em seguida, compara-se a estatistica @ calculada com a respectiva estatistica

®.in tabelada, de modo que se a estatistica @ calculada for inferior a @,,,;,, tabelada,
entdo o numero de réplicas nao é suficiente e deve ser aumentado. (CALEGARE,
2009).

Em posse dessas técnicas fundamentais, a técnica de planejamento de

experimento pode ser conduzida, conforme descrito na préxima secgao.
2.5.DELINEAMENTO DE EXPERIMENTOS

O delineamento de experimentos € uma poderosa técnica estatistica aplicada
a melhoria da qualidade, sendo utilizada para evitar custos desnecessarios nos
processos de producdo e, além disso, para reduzir o tempo de desenvolvimento de
novos produtos. Apos planejar quais experimentos devem ser efetuados, com a
utilizacdo do resultado dos mesmos, é possivel obter um modelo de regressao dos

dados encontrados. Por meio desse modelo, é possivel gerar um grafico de superficie

4 Disponivel em (CALEGARE, 2009).
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de resposta, em que sua projecdo € um grafico de contorno, que auxilia na
interpretacéo dos resultados do experimento. Estes graficos podem ser utilizados para
visualizar qual a melhor configuragdo para se obter a caracteristica desejada e
também permitem analisar resultados para valores particulares dos niveis, situados
entre os valores analisados nas amostras, proporcionando um controle mais eficiente
dos fatores. Outro exemplo para esse tipo de auxilio, é a possibilidade de identificacao
de curvatura na superficie de resposta, que € um indicativo do efeito de interagcao de
fatores (MONTGOMERY, 2009; FOWLKES et al., 1995).

Um modelo geral para um processo € ilustrado na FIGURA 15, em que um
material de entrada é transformado em um produto de saida por meio de acdes
causadas devido ao processo. O processo pode ser uma combinagao de elementos
como pessoas, maquinas, materiais, meio-ambiente e métodos, que podem ser
controlaveis ou n&o. Os fatores nao controlaveis podem ser considerados controlaveis
para efeito do teste e, algumas vezes sdo chamados de ruidos, conforme definido na
secao 2.3. Por exemplo, supondo que um lote de matéria-prima nao seja homogéneo,
pode-se realizar a coleta das amostras de maneira aleatéria, de forma que essa falta
de homogeneidade se torne um ruido controlavel (MONTGOMERY, 2009; FOWLKES
et al., 1995; DEVOR et al., 1992).

fatores controlaveis
X) X2 Xp

| | |

Entrada Saidas
§ — PROCESSO R
N
Z Z Zp

fatores ndo controlaveis

FIGURA 15 — ESQUEMA GERAL DE UM PROCESSO
Fonte: MONTGOMERY (2009)

Para aperfeigcoar as caracteristicas de um produto, deve-se reduzir a variagao
causada no processo devido aos ruidos. A ANOVA é um método estatistico que
permite identificar quais parametros influenciam no desempenho do produto,

funcionando como subsidio para uma decisao estatistica mais segura e possibilitando

um controle do erro experimental. O teste Fauxilia nessa decisdo garantindo um nivel
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de confianga quanto a certeza da diferencga significativa da influéncia dos fatores. Além
disso, esse método permite a identificacdo da influéncia causada devido a interagao
entre os fatores, o que nao é possivel de se obter examinando as variagdes caso a
caso (ROSS, 1991; FOWLKES et al., 1995; DEVOR et al., 1992).

Os experimentos planejados podem ser utilizados tanto no desenvolvimento
quanto na solugdo de problemas de um processo, com o objetivo de melhorar seu
desempenho, o tornar robusto e/ou néo sensivel as fontes externas de variabilidade,
bem como, reduzindo o custo e o tempo de desenvolvimento de um produto. Um teste
de experimento planejado consiste basicamente em realizar mudancgas propositais as
variaveis de entrada de um processo e analisar as mudancas correspondentes no
produto. Um método muito utilizado para realizar essas mudancgas propositais € o
planejamento fatorial completo, que sera descrito na préxima secgao.
(MONTGOMERY, 2009; FOWLKES et al., 1995; DEVOR et al., 1992).

2.5.1. Planejamento fatorial completo

Para realizar um experimento planejado sdo recomendados alguns
procedimentos. Inicialmente, relata-se o problema e os objetivos do experimento com
0 apoio de todas as pessoas envolvidas no processo. Em seguida, é realizada a
escolha dos fatores envolvidos que devem ser testados, os niveis sobre os quais 0s
fatores devem variar e os tratamentos que serdo realizados em cada rodada. As
escolhas geralmente séo realizadas por experiéncia pratica e tedrica, mas nao deve
se limitar a escolha de fatores que possuem importancia comprovada, principalmente
quando o processo estiver em estagio inicial. Geralmente, quando o objetivo é
caracterizar um processo, sao utilizados dois niveis de fatores, pois, ndo é
recomendado que logo no inicio do estudo seja realizado um unico e abrangente
experimento. Uma regra geral € a de que ndo mais do que 25% dos recursos
disponiveis sejam investidos no primeiro experimento (MONTGOMERY, 2009;
FOWLKES et al., 1995; DEVOR et al., 1992).

O planejamento fatorial de dois niveis e k fatores &€ base para outros
experimentos. Os fatores costumam ser representados por letras maiusculas. Cada
réplica tem 2k rodadas e, em geral, esse arranjo € chamado de planejamento fatorial

completo. Os niveis costumam ser representados pelo sinal “-“ para o nivel “baixo” e
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pelo sinal de “+” para o “alto”. Cada réplica, em geral, tem suas rodadas/tratamentos
representados por letras minusculas, em que as letras que aparecem na
representacdo indicam que o fator esta no nivel alto da rodada correspondente. No
caso em que a rodada esta com todos os fatores em nivel baixo, ela é representada
por (1) (MONTGOMERY, 2009).

E importante que a selecdo da variavel-resposta seja realizada de maneira
correta, bem como a medicdo da caracteristica, para que as informacdes obtidas
sejam confiaveis. A escolha do planejamento experimental geralmente é realizada
levando em consideracdo o tamanho da amostra e as restrigdes de aleatorizagao
envolvidas. A realizagdo do experimento deve ser monitorada de modo que todo o
planejamento seja devidamente cumprido. A analise dos dados deve ser realizada
com o auxilio de métodos estatisticos para garantir a objetividade dos resultados.
Graficos podem ser utilizados para auxiliar na interpretagdo dos dados, bem como a
analise dos residuos e a validacdo do modelo também sido importantes para que a
interpretacdo dos resultados seja confiavel. A validagdo das conclusdes do
experimento deve ser realizada por meio de testes de confirmagéo® (MONTGOMERY,
2009; FOWLKES et al., 1995; DEVOR et al., 1992).

Os experimentos fatoriais sdo utilizados quando ha varios fatores envolvidos

em um experimento. Assim, se um fator tiver m niveis e um segundo fator tiver n

niveis, cada replicacdo tera todas as mn combinagdes possiveis. A variagdo na
resposta produzida por uma mudanca no nivel de um fator, chamada de efeito do fator,
€ calculada pela diferencga entre a resposta média no nivel alto e a resposta média no
nivel baixo do fator. E possivel identificar a interacdo entre fatores quando ocorrer de
a diferenca na resposta entre os niveis de um fator ndo ser a mesma em todos os
niveis dos outros fatores, conforme definido na secao 2.3. Quando uma interacao
possuir efeito muito elevado, os efeitos principais podem perder o significado. Por
esse motivo, € importante a analise da variacao simultanea dos niveis dos fatores para
identificar a interagcao entre os fatores, o que s6 é possivel de detectar por meio dos
experimentos fatoriais (MONTGOMERY, 2009; FOWLKES et al., 1995; DEVOR et al.,
1992).

5 Ensaios realizados sob condi¢des constantes e com as configuragdes 6timas obtidas por meio do
modelo de regressao obtido, segundo Ross (1991).
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Uma maneira de medir a associacao dos efeitos € por meio da resolugao, pois,
quanto maior seu valor, mais facil é a interpretacdo dos dados do experimento. As
principais resolugbes segundo Montgomery (2009) sédo descritas na préxima segao
(MONTGOMERY, 2009).

2.5.2. Resolugdo de um delineamento

As resolugdes mais utilizadas sao a lll, IV e V, definidas abaixo, segundo
Montgomery (2009).

e Resolugéao lll: os efeitos principais ndo estdo associados com outros efeitos
principais, mas, estdo associados com interacbes de dois fatores. Também,
interacbes com dois fatores podem estar associadas entre elas.

e Resolucao IV: os efeitos principais nao estao associados com outros efeitos
principais e nem com interagdes de dois fatores, mas, as interacbes com dois fatores
estdo associadas entre elas.

e Resolucéo V: os efeitos principais ndo estdo associados com outros efeitos
principais e nem com interacdes de dois fatores. Interacdes com dois fatores nao estao
associadas com interagdes de dois fatores, mas, estdo associadas com interacoes de

trés fatores.

Pode-se obter um modelo de regressao para caracterizar o processo com 0O
conhecimento dos efeitos dos fatores do planejamento, conforme descrito na préxima
segao.

2.6.MODELO DE REGRESSAO

Para um experimento fatorial de dois fatores e dois niveis, o modelo geral &

y = Bo+ P1x1 + Baxy + Prax1x; + € (42)

em que y é a variavel-resposta, By, [1, b2, P12 sdo os coeficientes de regressao,

X1, X, S&0 0 conjunto de regressores ou variaveis preditoras, € € o erro aleatorio que
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se supde ser normalmente e identicamente distribuido, com média zero e variancia

a2 constante, porém desconhecida, ou seja, NID(0; o2). Os fatores A, B e a interagdo
AB sado representados por varidveis codificadas x;, x,, X;X, no intervalo —1 <
x; < +1 de modo que o nivel baixo de cada fator é associado ao valor x; = —1 e o

nivel alto ao valor x; = +1. O modelo de regressado ajustado é representado por
(MONTGOMERY, 2009 e 2004).

Os coeficientes de regresséo 3y, B1, 2, P12 sdo estimados pelo método dos
minimos quadrados, ou seja, sao escolhidos de modo que a soma dos quadrados dos
erros seja minima. A média geral de todas as observagdes ¢ [, e os demais

coeficientes de regressdo sdo a metade da estimativa do efeito do fator

correspondente. Como a estimativa do efeito se baseia na mudanca de -1 para +1 e

os coeficientes de regressdo medem o efeito da mudanga de uma unidade de x; sobre

a média de Yy, justifica-se o fato de os coeficientes serem a metade da estimativa dos

efeitos correspondentes (MONTGOMERY, 2009 e 2004).

O modelo pode ser utilizado para obter valores preditos em qualquer ponto
particular da regidao de experimentagao. Pode-se desenhar o grafico de superficie de
resposta correspondente ao modelo como subsidio na interpretagdo dos resultados,
de forma que seja possivel identificar o ajuste que melhor se aproxima do valor
desejado para o experimento. Com o modelo, também & possivel obter o residuo
correspondente as observagdes por meio da diferenca entre a observacgao real e o
valor predito pelo modelo (MONTGOMERY, 2009; FOWLKES et al., 1995; DEVOR et
al., 1992).

E possivel avaliar a significAncia dos fatores por meio do grafico de
probabilidade normal das estimativas dos efeitos, em que os efeitos que nao se
localizarem sobre a reta séo fatores significantes. Caso ocorra uma verificacdo de
efeitos que ndo sejam significativos, o modelo pode ser refinado, e os termos
referentes aos efeitos ndo significativos podem ser desprezados e adicionados ao
erro. Em geral, os termos que representam uma interagcdo com ordem de trés fatores
ou mais sdo negligenciaveis® e, portanto, seus efeitos sdo acrescentados ao residuo

do modelo. O termo de interagdo pode ser omitido quando as variaveis sao

6 Justificativa disponivel em DeVor et al. (1992).
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ortogonais’, pois esse termo representa uma curvatura na superficie de resposta do
modelo (MONTGOMERY, 2009; FOWLKES et al., 1995; DEVOR et al., 1992).
DeVor et al. (1992) citam algumas situagbes de adequagao dos dados do
experimento ao modelo escolhido para um exemplo, ilustradas na FIGURA 16. Neste
exemplo, ha uma suspeita de que exista uma interagcdo quadratica entre o fator

temperatura e tempo de reagao de um processo. As quatro situagoes ilustradas séao

a) Quando o modelo escolhido é linear e apenas dois niveis do fator sdo testados,
porém, ha uma relacdo curvilinea entre os fatores que nao podera ser
detectada por meio do modelo;

b) Um modelo linear é escolhido, porém, em um teste com pontos centrais ha a
indicagdo de um modelo mais aproximado de acordo com os dados avaliados;

¢) Quando os dados avaliados sao lineares, porém, varios niveis de temperatura
sdo testados desnecessariamente no experimento, pois, apenas dois pontos
seriam suficientes;

d) Sabe-se previamente que a relagéo entre os fatores é linear, os testes sao
realizados com apenas os dois niveis mais extremos de temperatura e réplicas

sao realizadas para observar o erro associado.

7 Variaveis ortogonais sdo derivadas de uma combinacgao linear das variaveis originais, ou seja, sdo
ndo correlacionadas (SANT'ANNA, 2002).
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FIGURA 16 — ADEQUACAO DO MODELO
Fonte: DEVOR et al. (1992)

Uma técnica estatistica muito utilizada para verificar a suposicao de linearidade
nos efeitos dos fatores de um delineamento com dois niveis € a adi¢cao de pontos
centrais. A vantagem é que a técnica nao afeta as estimativas ja obtidas no
delineamento, pois, consiste basicamente na realizacdo de tratamentos adicionais
com os valores intermediarios dos fatores de niveis continuos. Caso haja curvatura
significativa, deve-se ajustar o delineamento aumentando os niveis dos fatores

continuos (MONTGOMERY, 2009). Essa técnica é descrita na proxima secgao.

2.6.1. Pontos centrais

Apesar do modelo de regressdo geral do experimento fatorial 2% possuir os
termos de interacdo que introduz uma curvatura na superficie de resposta, é
necessario testar se 0 modelo necessita de termos quadraticos. Esse teste pode ser
realizado por meio da adicdo de pontos centrais ao experimento fatorial 2%, para
garantir a linearidade dos efeitos dos fatores de um experimento, desde que haja ao
menos um fator quantitativo (MONTGOMERY, 2009).

Um modelo geral para um experimento com dois fatores e dois niveis que inclui

efeitos de segunda ordem pode ser
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Y = Bo+ Pixy + Paxa + PiaXi Xy + Praxt 4 Porxi + € (43)

em que 11, P, séo os coeficientes de regressdo que medem os efeitos quadraticos
puros (MONTGOMERY, 2009).

Um ponto central é o nivel central do fator, ou seja, x; = 0 quando —1 < x; <
1, por esse motivo a necessidade de o fator ser quantitativo. O método consiste em
adicionar ¢ replicacbes desses pontos ao experimento e verificar se a diferenca entre

a média dos pontos fatoriais e a média dos pontos centrais € significativa. Se a
diferencga for identificada, entdo ha curvatura nos efeitos dos fatores e deve-se analisar
a possibilidade de aumentar os niveis do referido fator (MONTGOMERY, 2009).
Essa técnica € uma etapa inicial para verificar a adequacdo do modelo,
adicionalmente, deve-se verificar as suposi¢gdes do modelo, conforme descrito na

préxima segao.
2.6.2. Diagnéstico do modelo

Deve-se verificar as suposi¢des do modelo, previamente descritas no inicio da
secdo 2.6, verificando a normalidade, independéncia, homocedasticidade/
variabilidade constante e presenca de outliers dos residuos. Para um experimento

fatorial de dois fatores, o residuo é calculado pela Expressao (44)

eiim = Yijk — Vijk (44)

em que yijk € o valor estimado pelo modelo de regressao e Y € o valor observado

(MONTGOMERY, 2009; FOWLKES et al., 1995; DEVOR et al., 1992).
Geralmente, a analise prévia dos residuos € realizada com o auxilio de graficos.

Para construir o grafico de probabilidade, deve-se organizar os dados em ordem

crescente e representar graficamente as observacdes ordenadas Xy versus a

frequéncia acumulada observada, obtida por
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j—05
n

(45)

no papel de probabilidade apropriado, em que n é o nimero de observacdes e j é a

ordem da posi¢ao da observacado ordenada. O grafico de probabilidade normal dos
dados deve ser aproximadamente uma reta, para que a hipétese de normalidade seja
garantida (MONTGOMERY, 2009).

Alternativamente, pode-se aplicar o teste Anderson-Darling (1954) para

verificagdo da normalidade. As hipéteses do teste sao

H,: os dados seguem uma distribuicdo normal

(46)
Hj: os dados ndo seguem uma distribuigdo normal
O método utiliza o valor da estatistica A** obtida por
- . 0,75 2,25
= a2 (14224 250) 47)
n n
em que

42— 2@k = DING) + In(l— Zoa )] .

n

e Z; é funcao de distribuicdo acumulada da distribuigdo normal padrao.
A estatistica A descrita pela Expressao (48) é utilizada quando u e 0% sdo
estimados, respectivamente, por X e s?, caso contrario, A%=1. Rejeita-se a hipotese

nula se o valor de A%* calculado for superior ao valor tabelado 0,752 para o nivel de
significancia for 5 % (D'AGOSTINO, 1986).

Segundo Montgomery (2009), deve-se investigar cuidadosamente as situagdes
em que a ndo normalidade dos residuos for evidenciada. Se houver um residuo que
aparente ser um outlier no grafico de probabilidade normal, deve-se realizar o teste

de hipotese de presencga de outliers nos residuos. Caso seja evidenciado a presenga
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de outliers, deve-se analisar se os residuos padronizados seguem uma distribuicao

normal. Os residuos padronizados sao calculados pela Expressao (49)

4. = _Su_
ij oM, (49)

em que e;; € o i-ésimo residuo da j-ésima observagao e QM é o quadrado médio do
erro. Se os residuos padronizados se aproximam de uma distribuicdo normal, com
meédia zero e variancia um, entdo nao houve violagéo da suposicdo de normalidade
dos residuos. Os residuos padronizados com valores absolutos superiores a 3 ou 4
desvios-padrao podem ser fortemente considerados outliers e, neste caso, deve-se
verificar se houve problemas com a coleta dos dados. Caso nao tenha ocorrido falhas
na coleta, conclui-se que houve violagao da suposi¢cao de normalidade dos residuos
e, 0 modelo ndo € uma boa aproximagao para 0 processo.

O Box Plot € um grafico utilizado para verificar a presencga de outliers em um
conjunto de dados. Alternativamente, o teste de Grubbs (1969) é utilizado para
verificar a hipotese de que n&o ha presenca de outliers e consiste em organizar os

dados em ordem crescente e em calcular as estatisticas

37 — Ymin
G. =2 2min 50
1 S (50)
Ymax — Y
G, = 51
2 S (51)

em que Vmin € Ymax SA0 0s possiveis outliers, y é a média amostral e S é o desvio-

padrao amostral. Se os valores obtidos pelas estatisticas apresentadas na Expressao
(50) e Expressao (51) forem superiores ao valor critico tabelado, ao nivel de
significancia e tamanho da amostra adequados, rejeita-se a hipotese de que nao ha
outliers.

Dando continuidade a avaliacdo dos pressupostos do modelo, pode-se testar a

igualdade das variancias utilizando as hipoteses
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H,: todas as variancias sao iguais
(52)
H;: ao menos uma variancia é diferente das demais

por meio do teste Bartlett (1947) em que a estatistica calculada possui uma

distribuicao )(2 com k-1 graus de liberdade quando as k amostras aleatérias tém
populagdo normal e sdo independentes. Inicialmente, calcula-se as k varidncias

amostrais 512,522,53?, ...,S,% das amostras de tamanhos n4, n,, ns, ..., N, de forma

que
k
Z n; = N (53)
i=1
Em seguida, a estatistica
q
Xeale = (54)
em que
k
a = (N = )logiS; = ) (1 = 1log.oS? (55)
i=1
1 k
=1 —Z —1D T (N=K)1 56
i=1
k 2
2 i=1(ni - 1)51 (57)
5o N—a

e Siz a variancia amostral da i-ésima populag¢do. Quando as variancias amostrais tém
diferenga significativa, a estatistica ¢ assume um valor elevado, porém, quando s&o

todas iguais, q assume o valor zero. A hipotese nula é rejeitada se a estatistica
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calculada pela Expressao (54) for superior ao valor critico tabelado ao nivel de
significancia estabelecido (DEVOR et al., 1992; VORAPONGSATHORN et al., 2004).

Devido a sensibilidade a violagao da hipétese de normalidade do teste Bartlett,
pode-se utilizar alternativamente o teste de Levene (1960). O software Minitab utiliza

o teste de Levene modificado por Brown & Forsythe (1974), em que se considera a

mediana da amostra (M;) como estimador da média e calcula-se a estatistica

~ (N - k) K n(Z™ — Z(m)y?
50 —

. - 58)
— L, () S (m) (
fe—1 ?:1 Zj:l(Zijm - Zi.m )?
em que N é definido pela Expressao (53), e
2y =2y — M| (59)
ng
Z(m = it Z A (60)
j=1
k
Z(m) = p-1 z n, 2™ (61)
i=1

Da mesma forma, se a estatistica calculada pela Expressao (58) for superior
ao valor critico tabelado, rejeita-se a hipotese de igualdade das variancias
(VORAPONGSATHORN et al., 2004).

Por fim, a verificagao da hipotese de independéncia pode ser realizada por meio
do gréfico de residuos versus a ordem da rodada na qual o experimento foi executado.
A identificacdo de um padrao no posicionamento dos pontos deste grafico pode indicar
que as observacgdes nao sao independentes (MONTGOMERY, 2009).

Adicionalmente, pode-se identificar a variabilidade entre os niveis de um fator
comparando a dispersao do grafico de residuos versus niveis do fator. A identificagéo
da aleatoriedade do experimento pode ser realizada por meio do grafico de residuos
versus valores ajustados/preditos, em que nao deve haver padrao no posicionamento
dos pontos. A aleatoriedade deve existir para garantir que os efeitos de quaisquer
variaveis de ruido sejam equilibrados (MONTGOMERY, 2009).
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DeVor et al. (1992) citam alguns exemplos de falta de aleatoriedade dos

residuos (FIGURA 17) e os classificam da seguinte maneira

a)

f)

g9)

Tendéncia linear que pode ser um indicativo de ruido ndo controlado no
experimento;

Tendéncia constante (positiva ou negativa) que pode ser um indicativo de erro
na estimativa da média;

Tendéncia periddica que pode ser um indicativo de ruido ciclico como dia-noite-
dia;

Tendéncia quadratica que pode ser um indicativo de efeitos com ordens
superiores;

O modelo ndo considerou a média ou o efeito da interagcdo associada ao Xx;,
indicando que a variavel e/ou o efeito de interagdes que a envolvam devem ser
incluidas ao modelo;

Variabilidade ndo uniforme indicando que ha uma variacdo dos niveis em
funcéo de x;;

Tendéncia indicativa de instabilidade no experimento que pode ser, por
exemplo, uma habilidade adquirida pelo experimentador devido as atividades
repetitivas;

Tendéncia de aumento de variabilidade que pode ser um indicativo de
necessidade de transformacgao dos dados como a logaritmica;

Tendéncia indicativa de presenga de outliers entre as replicagdes do
experimento;

Variabilidade irregular indicando uma possivel falha no sistema de medicao

adotado.
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FIGURA 17 — FALTA DE ALEATORIEDADE DOS RESIDUOS
Fonte: DEVOR et al. (1992)

Concluida a analise dos pressupostos do modelo, deve-se reduzir a
variabilidade do processo para que ele se torne robusto. Uma técnica muito utilizada
para obter um projeto robusto foi desenvolvida por Genichi Taguchi e é descrita na

proxima segao.

2.7.METODO DE TAGUCHI

Nos estudos de robustez de um processo, tem-se o objetivo de determinar
parametros de um processo de forma que o produto seja t&do proximo quanto possivel

do valor alvo desejado e que a variabilidade em torno desse alvo seja minima. Genichi
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Taguchi introduziu o planejamento de projeto robusto para resolver esse tipo de
problema, baseando-se na classificagdo das variaveis de controle (controlaveis) e
variaveis de ruido (ndo controlaveis) do processo. Sabendo-se a classificagcao, deve-
se encontrar as especificacbes para as variaveis de controle que minimizem a
variabilidade na resposta causada devido as variaveis de ruido, admitindo para efeito
de experimento que as variaveis de ruido podem ser controladas (MONTGOMERY,
2004; FOWLKES et al., 1995).

Com afinalidade de melhorar a qualidade sem eliminar ou controlar a variagao
causada por ruidos, o projeto por parametros se torna menos dispendioso e com custo
reduzido se comparado aos métodos que tentam controlar todas as variaveis de um
processo. Por meio da reducdo das tolerancias, a variagao do processo é reduzida, o
que contribui para o aperfeicoamento da qualidade. Em geral, os fatores que nao séo
controlados sao os fatores de ruido, que podem ser internos, externos ou de produto
para produto. Além disso, a identificagdo da variacdo na resposta causada por um
fator pode ser controlada a fim de reduzir a variagdo do processo. E importante
destacar que o sistema de medicdo deve ser capaz de identificar as variagcdes das
caracteristicas medidas para que a metodologia obtenha sucesso (ROSS, 1991;
FOWLKES et al., 1995; DEVOR et al.,, 1992; PHADKE, 1989). Para quantificar a
variabilidade do processo, Taguchi desenvolveu a fungédo perda, que é descrita na

préxima segao.

2.7.1. Funcao Perda de Qualidade

A funcado perda de qualidade quantifica a variabilidade de um processo, com
base nos limites de especificacdo do produto, no custo por unidade produzida e na
centralizagcado da distribuicdo dos produtos. Para que o produto seja cada vez mais
aceito pelo consumidor, a variagdo do mesmo deve ser reduzida continuamente,
mesmo que dentro da tolerancia. Um produto tem sua qualidade avaliada com base
nas caracteristicas que definem seu desempenho em relagdo as exigéncias e
expectativas do consumidor. Para Taguchi, a qualidade esta relacionada com a perda
causada para a sociedade por um produto durante seu ciclo de vida e, esta perda,
deve ser minimizada a fim de reduzir os custos de producdo e consumo. Nesse
contexto, a funcdo perda representa uma curva que € a somatéria das curvas de

custos do fabricante e do consumidor, conforme ilustrado na FIGURA 18. Nela é
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possivel identificar em qual momento ocorre a perda minima, neste caso, quando o
produto estiver préximo do valor nominal (ROSS, 1991; FOWLKES et al., 1995;

DEVOR et al., 1992; PHADKE, 1989).

Toleréncia do
4 consumidor

el

Custo de reparo (u.m.)

] Nominal LS

Qualidade avaliada

FIGURA 18 — FUNCAO PERDA DE QUALIDADE DE TAGUCHI
Fonte: O autor (2016)

Em que LI é o limite inferior, LS é o limite superior de tolerancia e u.m. é a

abreviagao de unidade monetaria.
Taguchi definiu a fungdo perda matematicamente com a seguinte expressao

L = k(y —m)? (62)

em que L é a perda associada ao valor y da caracteristica de qualidade, m é o valor

nominal da especificagéo e k é o coeficiente de perda da qualidade. Para estimar a
perda meédia por produto, utilizando a fungéo perda generalizada para o caso nominal-

é-melhor, calcula-se

[ —m)* + (72 — rlnv)2 + o+ v —m)°] (63)

L=k
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em que N é o numero de produtos amostrados. Para um nimero grande de produtos

amostrados, essa expressao € equivalente a
L =k[S?+ (J —m)?] (64)

em que S? é a variancia amostral, y é a média da amostra e (y —m) é o desvio da

média em relagao ao valor nominal m. Dessa forma é possivel determinar a amplitude

de especificacdo da distribuicdo dos produtos. A vantagem econdmica para o
emprego desse calculo é que a funcao perda altera o intervalo de especificacdo caso
o custo de producao seja reduzido (ROSS, 1991; FOWLKES et al., 1995; DEVOR et
al., 1992; PHADKE, 1989).

Existem outros casos de fung¢ao perda além da nominal-é-melhor, por exemplo,
funcdo perda menor-é-melhor e maior-é-melhor. Definindo-se m = 0 na Expresséo

(64), ela pode ser reescrita para o caso menor-é-melhor quando valores negativos nao

sao permitidos. Assim
L = k[S* + (3] (65)

Para o caso maior-é-melhor, a Expresséao (64) sera

k 352
L= 5 [1 + <?>] (66)

As fungbes perda nominal-é-melhor, menor-é-melhor e maior-é-melhor séo
ilustradas nas FIGURA 19, FIGURA 20 e FIGURA 21, respectivamente (ROSS, 1991;
FOWLKES et al., 1995; DEVOR et al., 1992; PHADKE, 1989).
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FIGURA 19 — NOMINAL-E-MELHOR
Fonte: O autor (2016)
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FIGURA 21 — MAIOR-E-MELHOR

FIGURA 20 — MENOR-E-MELHOR

Fonte: O autor (2016) Fonte: O autor (2016)

2.7.2. Arranjos Ortogonais

Para desenvolver um produto é necessario encontrar os parametros que
aperfeicoam as caracteristicas desejadas de forma que sejam aceitaveis ou 6timas
para aplicagao. Para obter o melhor desempenho, deve-se encontrar qual metodologia
€ mais econdmica e, como ja visto na sec¢édo 2.5.1, o planejamento fatorial € uma
metodologia economicamente eficiente para a caracterizagao de produtos e melhoria

da qualidade. Uma outra metodologia € a estratégia de arranjos ortogonais que €&
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baseada na ortogonalidade entre os fatores e dessa forma, necessita de uma
quantidade reduzida de amostras para um experimento (ROSS, 1991).

O arranjo ortogonal permite que todos os graus de liberdade do erro sejam
alocados aos graus de liberdade dos fatores. Quanto mais graus de liberdade
estiverem associados a um fator, maior € quantidade de informacgdes referentes ao
efeito do mesmo. O arranjo ortogonal é selecionado de acordo com a quantidade de
fatores e interacbdes de interesse e com a quantidade de niveis de cada fator. Se
houver fatores com dois niveis e fatores com trés niveis, o fator predominante, de
maior grau de liberdade indicara o tipo de arranjo a ser utilizado (ROSS, 1991;
FOWLKES et al., 1995; DEVOR et al., 1992).

As colunas disponiveis nos arranjos ortogonais para atribuicdo dos fatores
também podem estimar o efeito das interagdes. A distribuicdo dessas colunas para as
interacdes pode ser determinada por meio de graficos lineares ou tabelas triangulares,
segundo Taguchi & Wu (1979). Entretanto, pode ocorrer o mascaramento do efeito de
interacoes com efeitos principais quando um fator € inserido no experimento, devido
a reducao do numero de ensaios. Isso ocorre geralmente com interagdes de terceira
ordem ou mais, reduzindo o experimento a resolucao Il (definicdo em 2.5.2). Nesse
caso, o novo fator deve estar posicionado na coluna de interagdao de ordem superior
(ROSS, 1991; FOWLKES et al., 1995; DEVOR et al., 1992; PHADKE, 1989).

Quando ocorrer de os fatores significativos possuirem niveis multiplos, os
arranjos ortogonais devem ser adaptados a fim de manter a ortogonalidade do arranjo.
A adaptacao é realizada por meio da fusdo de colunas mutuamente interativas para
que o mascaramento entre as interagcdes seja minimizado. A quantidade de colunas
fundidas é igual a quantidade de graus de liberdade do fator com niveis multiplos.
Nessa fusdo, as combinagdes entre as colunas sédo analisadas a fim de identificar um
padrao que corresponda aos niveis necessarios, esse padrao deve ter um numero
equilibrado de ensaios para cada nivel e a ordem nao é necessaria (ROSS, 1991;
FOWLKES et al., 1995).

A metodologia de Taguchi consiste em cruzar um planejamento ortogonal para
fatores controlaveis com um planejamento ortogonal para os fatores de ruido. A razéo
sinal-ruido combina informagdes sobre a média e a variancia, de forma que seu valor
maximo ira minimizar a variabilidade das variaveis ruido (MONTGOMERY, 2004).

Essa raz&o € descrita na secdo seguinte.
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2.7.3. Razao Sinal — Ruido

Taguchi desenvolveu a razao sinal-ruido com a ideia de medir a variagao
causada pelo fator por meio da combinacgao de efeito e repeticdes de observagdes do
comportamento do mesmo. As formulas para calcular essa razéo, de acordo com a

caracteristica pretendida, sdo

e Menor-é-melhor

1 T
S/Rye = —1010g<;2yi2> (67)

i=1
¢ Nominal-é-melhor quando o desvio-padréao € independente da meédia
S/Ry = —10logV, (68)
e Nominal-é-melhor quando a média e o desvio-padrao variam juntos

V,, — V.
S/Ry = 10log (%) (69)
e

e Maior-é-melhor

em que
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I € o numero de repeticbes em um ensaio e v, € a quantidade de graus de liberdade
do fator (ROSS, 1991; FOWLKES et al., 1995; DEVOR et al., 1992; PHADKE, 1989).

O aumento do valor médio de S/R significa redug¢ao na variagao, independente
da caracteristica avaliada. Dessa forma, o projeto por parametros identifica influéncias
na média com base na ANOVA e as influéncias na variagdo com base na razdo S/R.

Assim, € possivel classificar os fatores de acordo com as classes

o Classe I: Fatores que influenciam média e variagao

o Classe lI: Fatores que influenciam somente a variagao
o Classe llI: Fatores que influenciam somente a média
o Classe IV: Fatores sem influéncia

Realizada a classificagao dos fatores, € possivel escolher os niveis dos fatores
das classes | e Il de forma que a variagao da classe lll seja reduzida. Ja a classe IV
pode ser atribuida com o nivel mais econémico, desde que nao ocorra influéncia no
processo (ROSS, 1991; FOWLKES et al., 1995).
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3. MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo sdo descritos os materiais, equipamentos, procedimentos e

metodologias utilizadas.

3.1.MATERIAIS

Para a realizagao dos experimentos foram utilizados dois lotes de ceramica
comercial de zircbnia estabilizada com itria 8% (YSZ, do inglés Yttria Stabilized
Zirconia), produzidas por tape-casting pela Fuel Cell Materials. As amostras foram
coletadas de um lote de um quilograma de p6 de YSZ nanométrico com didmetro
médio da particula (d50) de 0,5 nm de tamanho de cristalito e area de superficie de
153,4 m?/g e de um lote de um quilograma de p6 de YSZ micrométrico com diametro
médio da particula 0,7 um (d50) e area de superficie de 6,1 m?/g.

Como o objetivo desta dissertagéo € contribuir para o desenvolvimento de um
material com alta densidade relativa (acima de 95% da tedrica), a variavel resposta a
ser maximizada, foi a densidade aparente de cada amostra, medida apds a
sinterizacdo. Definida a variavel resposta, foram analisados quais os possiveis fatores
que influenciam no processo de sinterizacdo por corrente elétrica pulsada (SPS), e
foram selecionados a granulometria do p6 e temperatura de sinterizagdo como os
fatores mais influentes nos resultados de densidade. Os niveis de granulometria
(dimensao das particulas do pd) foram a micrométrica € a nanométrica, o que
caracterizou esse fator como uma variavel qualitativa. As temperaturas de sinterizacao
selecionadas foram 1000 e 1200 °C. Os demais fatores do processo foram fixados e

serdo apresentados a seguir.

3.2.EQUIPAMENTOS E PROCEDIMENTOS

Cada amostra tinha 0,52 g de p6 e a matriz utilizada foi de grafite com 10
milimetros de didmetro interno. Manteve-se a pressao atmosférica da camara abaixo
de 0,5 mPa. A taxa de aquecimento e de resfriamento foi de 100 °C/min e o tempo de
patamar na temperatura de sinterizacao foi de 5 minutos. Durante esses 5 minutos, a

pressao de compactacao foi de 50 MPa. A medicdo da temperatura durante o
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processamento foi realizada por meio do pirdbmetro infravermelho focalizado em um

furo cego localizado radialmente a pressdo de compactacéo.

\

1 - Matnz de grafite 5 — Discos de carbono (alumina/ pé)

2 — Puncgdes de grafite 6 — P06 ceramico

3 — Discos de carbono (alumina/ pungao) 7 — Folha de carbono (amostra/ matriz)
4 - Bolachas de alumina 8 — Perfuragao pirdbmetro infravermelho

FIGURA 22 — SISTEMA DE PREPARACAO DAS AMOSTRAS
Fonte: O autor (2016)

Na FIGURA 22 ¢ ilustrado o sistema de preparacdo das amostras. A ilustracédo
contém do lado esquerdo uma foto da matriz durante o processamento via SPS e do
lado direito uma ilustragao de um corte axial do sistema, em que a medida de 0,52
gramas do pé (6) era colocada na matriz de grafite (1) com 10 milimetros de didmetro
interno. Dois discos de folha de carbono eram colocados sob e sobre o p6 (5), para
evitar contato direto do pé com a alumina. Em seguida, bolachas de 3 milimetros de
altura de alumina (4) eram colocadas sob e sobre as folhas de carbono, com o objetivo
de isolar eletricamente o material, evitando o fluxo de corrente elétrica através do po
e, de maneira que 0 aquecimento ocorresse por meio de condugao. Mais dois discos
de folha de carbono eram inseridos (3), dessa vez para evitar contato entre os discos
de alumina e os puncgdes. Toda essa composicdo era envolvida por uma folha de
grafite (7) para evitar o contato dos componentes da amostra com matriz de grafite. A
matriz era fechada com os puncgdes de grafite (2) mencionados acima, em ambos os
lados. A medigao da temperatura durante o processamento foi realizada por meio do
pirdmetro infravermelho que realizava a medigédo na perfuragao lateral da matriz (8).
A matriz era inserida no forno do SPS e, aplicava-se a pré-compactacédo de 10 Mpa,

necessaria para estabilizar o p6é dentro da matriz. O forno era fechado, o ar interno
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era removido para obtencdo de vacuo parcial, em que a pressao interna da camara
do forno era programada para atingir 0,0005 Pa.

O forno de SPS utilizado foi 0 modelo SPS 10-4 fabricado pela GT Advanced
Technologies, de propriedade do ISI Eletroquimica, exibido na FIGURA 23.

FIGURA 23 — SPS GT ADVANCED TECHNOLOGIES SPS 10-4 EM OPERACAO
Fonte: O autor (2016)

O processo de sinterizagéo foi realizado da seguinte forma: como o pirbmetro
infravermelho mede somente temperaturas acima de 450 °C, a pressao de
compactagao foi aumentada de 10 MPa para 20 MPa, em seguida a corrente elétrica
foi delimitada em 10 % da capacidade do equipamento até que se atingisse a
temperatura de 600 °C (procedimento indicado pelo fabricante do equipamento de
SPS). A partir desse momento, a pressao de compactacao era aumentada para 50
MPa e o equipamento era programado para utilizar a poténcia necessaria para atingir
a temperatura programada. Entdo, a matriz foi aquecida a uma taxa de 100 °C/min até
atingir a temperatura de sinterizagdo definida para a amostra. O tempo que a amostra
permanecia na temperatura de sinterizagao era de 5 minutos. A matriz foi resfriada a
uma taxa de 100 °C/min até a temperatura ambiente e em seguida foi removida a
pressdo de compactacao. O vacuo foi quebrado e a matriz foi desmontada para que
a amostra sinterizada fosse retirada.

Para o tratamento de remocao de carbono das amostras sinterizadas, as

amostras foram colocadas em um forno Mufla Jung e foram aquecidas até atingir 1000
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°C com uma taxa de 10 °C/min de aquecimento. O tempo de patamar foi de duas
horas. A taxa de resfriamento também foi de 10 °C/min, tratamento descrito por
Garbayo et al. (2012).

A medicdo da caracteristica de densidade foi realizada pelo método de
Arquimedes em uma balanga Metler Toledo modelo XS204, utilizando imersédo em
agua destilada, em que cada amostra foi pesada a seco e em seguida colocada por
duas horas em agua destilada com uma temperatura de 90 °C para preenchimento
dos poros acessiveis. Na sequéncia, foi medida a massa em imersido, também em
agua destilada. Com a variagdo do peso, determinou-se a densidade aparente da
amostra (ISO 5017:2015). Para calcular a densidade aparente, dentre os valores
disponiveis na literatura, foi selecionado o valor de densidade tedrica de 5,901 g/cm?3,

baseando-se na pesquisa de Rajeswari (2012).

3.3.METODOS ESTATISTICOS

Foi utilizado o delineamento fatorial completo de dois fatores com dois niveis.
A vantagem de utilizar esse método é a possibilidade de obter informacdes
aproximadas de temperaturas que nao foram testadas nas amostras com base no
modelo de regressdo. Foram rodadas trés réplicas do delineamento, em que cada
réplica possuia 4 combinag¢des de tratamentos, totalizando 12 amostras. Com os
dados obtidos no delineamento, a técnica ANOVA foi aplicada, para verificar a
influéncia causada devido a mudanca dos niveis dos fatores definidos, sempre ao
nivel de significancia de 5%, ou seja, nivel de 95% de confianga. Foi utilizado o
Minitab® 2013 (versao 17.1.0) para efetuar os calculos estatisticos e obter os graficos
para analise.

Dando continuidade a pesquisa, foi realizado um levantamento de possiveis
fatores, ndo incluidos na pesquisa inicial, que pudessem causar influéncia nos
resultados de densidade aparente do material estudado. Decidiu-se realizar uma
avaliacdo do efeito dos discos isolantes de corrente elétrica do sistema. Além disso,
aumentaram-se os niveis de temperatura de processamento devido aos resultados
obtidos anteriormente.

Os fatores selecionados para o segundo experimento foram a granulometria do
po, a temperatura de sinterizacéo e a presencga da alumina no sistema. Os niveis para

a granulometria foram micrométrica e nanométrica, as temperaturas de sinterizagao
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utilizadas foram 1000, 1067, 1134 e 1200 °C e a alumina do sistema foi classificada
como “com” ou “sem” alumina.

Foi utilizado o Método de Taguchi para analisar os fatores, de forma que a
quantidade de amostras fosse reduzida. Devido a quantidade de fatores e de niveis,
a matriz L+e foi utilizada. O modelo da L1e foi selecionado para trés fatores, em que
dois fatores possuem dois niveis e um fator possui quatro niveis, representado por L1s
(4M 2722). Com este método também é possivel obter um modelo de regresséo que
aproxima o valor da densidade aparente em todo o intervalo testado. Foram rodadas
duas réplicas da combinacéo L1s, totalizando 32 amostras. A opgao para a analise dos
efeitos escolhida foi maior-é-melhor. Aplicou-se a ANOVA nas observagdes obtidas,
utilizando o nivel de significancia de 5%.

A preparagao das amostras foi realizada da mesma maneira que a pesquisa
inicial, porém, nas amostras indicadas com o nivel “sem” alumina pela L1is a alumina
nao era inserida. O processo de sinterizagao, o tratamento de remocgao de carbono e
a medicdo da densidade aparente foram realizados de acordo com o mesmo

procedimento descrito anteriormente.
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4. ANALISE E DISCUSSAO DE RESULTADOS

Neste capitulo os dados obtidos nos experimentos realizados para esta

dissertacao sao apresentados, bem como a analise e discussao dos resultados.

4.1.DELINEAMENTO FATORIAL COMPLETO PARA DOIS FATORES

A TABELA 4 contém os valores de densidade aparente das amostras obtidas nas
rodadas das trés réplicas, para os tratamentos definidos no planejamento fatorial

completo de dois fatores com dois niveis, conforme descrito no capitulo 3.

TABELA 4 — DENSIDADE APARENTE DA YSZ DO DELINEAMENTO FATORIAL COMPLETO

Temperatura de Granulometria Densidade aparente (g/cm?)

sinterizagao (°C) do pé Réplica 1 Réplica 2 Réplica 3
1000 Micro 5,627 5,888 5,914
1000 Nano 5,705 5,734 5,766
1200 Micro 5,575 5,770 5,889
1200 Nano 5,792 5,915 5,853

A TABELA 5 contém os resultados de densidade aparente das amostras definidas
por meio dos tratamentos para os pontos centrais do fator temperatura de

sinterizacdo, pois, a granulometria € um fator qualitativo.

TABELA 5 — DENSIDADE APARENTE DA YSZ DOS PONTOS CENTRAIS
Temperatura de Granulometria Densidade aparente (g/cm?)

sinterizagao (°C) do po6 Réplica 1 Réplica 2
1100 Micro 5,880 5,836
1100 Nano 5,770 5,737

A ANOVA obtida com o subsidio do software Minitab, ao nivel de significancia
de 5 %, é apresentada na TABELA 6.
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TABELA 6 — ANOVA DENSIDADE APARENTE DA YSZ
FV GL SQ Qm Valor F Valor-p

Granulometria 1 0,000716 0,000716 0,06 0,805
Temperatura 1 0,002133 0,002133 0,19 0,670
1
1

Interacao 0,025208 0,025208 2,26 0,161
Curvatura 0,001210 0,001210 0,11 0,748
Erro 11 0,122660 0,011151
Total 15 0,151927

em que FV é a Fonte de Variagdo, GL é o numero de Graus de Liberdade, SQ é a
Soma dos Quadrados, QM é o Quadrado Médio, valor F é o F calculado e Valor-p é o
p calculado, conforme descrito na secédo 2.4. Com os resultados obtidos, concluiu-se
que nado ha tratamentos com influéncia significativa nos fatores, ao nivel de
significancia de 5 %, pois, todos os valores na coluna Valor-p sdo maiores que 5 %.
Por meio do resultado da porcentagem de contribui¢ao, verificou-se que o modelo
de regressado obtido com esses fatores explica apenas 19,26 % da variagdo da

resposta do processo, conforme Expresséo (74).

— SQA + SQB + SQAB + Schrvatura "

P i 100 (72)
0,029267 (73)

= 0151927 * 100
P =19.26 (74)

Portanto, concluiu-se inicialmente que os fatores envolvidos no delineamento,
(tanto os fatores fixos quanto os fatores variaveis) ndo causavam alteragbes na
caracteristica de densidade aparente da YSZ. Porém, essa concluséo foi questionada,
do ponto de vista do processo, uma vez que os fatores envolvidos sao os responsaveis
pela densificagdo do material. Com isso, levou-se ao questionamento do
procedimento operacional das amostras, mais especificamente as medi¢cdes de
densidade aparente.

Identificou-se, principalmente para os casos de maior temperatura de

sinterizagdo, a presenga de carbono difundido na superficie das amostras, devido ao
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contato direto entre o p6 e as folhas de grafite a alta temperatura. O efeito desse fator

sera descrito na préxima secgéao.

4.1.1. Efeito da remocéo do carbono das amostras

De acordo com Koshimizu et al. (2012), o carbono pode influenciar na
densificagdo do material, visto que em alguns processos ceramicos a grafite € utilizada
intencionalmente como agente formador de poros. A difusdo de carbono para dentro
da amostra € um residuo de experimento e deve ser retirado como procedimento
padrado, inclusive para nao mascarar resultados, como a condutividade. Por esse
motivo, fez-se necessario a aplicacdo de um tratamento de remocao do carbono
difundido nas amostras, conforme descrito no capitulo 3. Apds esse tratamento, as
mesmas amostras foram novamente medidas pelo método de Arquimedes e os

resultados das novas densidades sdo apresentados na TABELA 7.

TABELA 7 — DENSIDADE APARENTE DA YSZ COM REMOCAO DE CARBONO

Temperatura de Granulometria Densidade aparente (g/cm?)
sinterizagao (°C) do poé Réplica 1 Réplica 2 Réplica 3
1000°C Micro 5,814 5,952 5,939
1000°C Nano 5,878 5,627 5,793
1100°C Micro 5,944 5,895
1100°C Nano 6,003 6,034
1200°C Micro 5,530 5,781 5,789
1200°C Nano 5,814 5,933 5,770

Na TABELA 8 os resultados obtidos com o auxilio do software Minitab sao
apresentados e, dessa vez, por meio da analise dos dados da ANOVA, pode-se
concluir que ha um indicativo de existéncia de curvatura, pois, o Valor-p para o efeito
da curvatura é inferior ao nivel de significancia de 5 %. Portanto, deve-se aumentar a
quantidade de niveis de temperatura, visto que este é o Unico fator continuo que esta
sendo variado no planejamento. Além disso, ha um indicativo de existéncia de
interagdo entre a granulometria e a temperatura de sinterizagdo, devido ao seu

respectivo Valor-p ser inferior ao nivel de significancia de 5 %. Portanto, pode-se
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assumir que os fatores selecionados para o experimento influenciavam na densidade

aparente do material.

TABELA 8 — ANOVA DENSIDADE APARENTE DA YSZ COM REMOGAO DE CARBONO

FV GL SQ Qm Valor F Valor-p
Granulometria 1 0,002704 0,002704 0,27 0,614
Temperatura 1 0,012416 0,012416 1,23 0,290
Interacao 1 0,056581  0,056581 5,63 0,037
Curvatura 1 0,084001 0,084001 8,35 0,015
Erro 11 0,110597 0,010054
Total 15  0,266300

Verificou-se que o modelo de regressao obtido com esses fatores caracteriza
58,47 % do processo, conforme Expressdo (77). Esse modelo apresenta uma
porcentagem de contribuigcdo para a caracterizagao do processo superior ao modelo

anterior (19,26 %), indicando que essa segunda analise foi mais eficiente que a inicial.

— SQA + SQB + SQAB + Schrvatura "

P - 100 (75)

p_ 0155703 76)
0,266300

P = 58,47 (77)

Dessa forma, verificou-se a importancia da remocao de carbono antes da
realizacdo do procedimento de medicdo de densidade, para que os dados se
tornassem confidveis. E importante ressaltar que a necessidade da remocdo do
carbono difundido nas amostras s6 foi possivel de ser identificada devido a ANOVA
apresentada na TABELA 6. Caso essa técnica estatistica nao tivesse sido
implementada, dificilmente seria identificado essa influéncia, e os resultados obtidos
nao seriam confiaveis.

Verificou-se a adequagao do tamanho da amostra para 16 unidades amostrais,
estimando-se o desvio-padrao por meio da soma dos quadrados do erro, calculou-se

o poder do tamanho da amostra para a diferenga minima de 0,09 g/cm? (valor médio
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entre as diferengas das amostras), ao nivel de significancia de 5 %. O valor obtido

para o poder do tamanho da amostra foi de aproximadamente 61 %, conforme

ilustrado na FIGURA 24, portanto o tamanho da amostra é adequado para identificar

diferengas a partir de 0,09 g/cm?.

Poder

0,0
0.2

Poder Amostral 2 réplicas - Teste t

Sample

Size

—_— 12
_— 16

Assumptions
o 0.05
StDev on
Alternative =

0,1 0,0 0,1 0,2
Diferenga

FIGURA 24 - PODER AMOSTRAL 16 OBSERVAGOES

Fonte: O autor (2016)

O modelo de regressdo é apresentado na Expressdo 56, em que D é o valor

estimado pelo modelo para a densidade aparente, G é o nivel de granulometria, 7" é

o nivel de temperatura e P é o ponto central. Essas varidveis sdo codificadas,

conforme descrito em 2.6.

D = 6,156 — 0,742G — 0,000322T + 0,000687GT + 0,1673P (56)

De acordo com os graficos dos residuos ilustrados na FIGURA 25, obtidos com o

auxilio do software Minitab foi realizada a analise dos pressupostos do modelo. O

grafico de probabilidade normal dos residuos padronizados é aproximadamente uma

reta, indicando que os residuos sdo normalmente distribuidos. O grafico dos residuos

versus ajustados ndo apresenta um padrao, portanto, indica-se que os residuos sao

aproximadamente aleatdrios, portanto, pode-se garantir que os efeitos de quaisquer

variaveis de ruido sao equilibrados. O grafico dos residuos versus ordem nao
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apresenta um padrao, portanto, indica-se que a independéncia é garantida. Porém, o

grafico de histograma dos residuos nao aparenta ser de uma distribuigdo normal,

entéo, realizou-se um teste adicional — Anderson-Darling, com os residuos.

Graficos dos Residuos para Densidade

Probabilidade Normal Ajustado
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FIGURA 25 - RESIDUOS FATORIAL

Fonte: O autor (2016)

O teste de Anderson-Darling ilustrado na FIGURA 26 indica que os residuos

sdo normalmente distribuidos, ao nivel de significancia de 5 %, em que o valor-p

(0,268) obtido €& superior ao nivel de significancia de 5 %.

Anderson-Darling Normality Test

A-Squared 0,43
P-Value 0,268
Mean -0,000000
StDev 0,086907

Variance 0,007553
Skewness -0,586438
Kurtosis -0,756557
N 16

Minimum -0,170000
1st Quartile  -0,072750
Median 0,030500
3rd Quartile  0,077000
Maximum 0,112000

95% Confidence Interval for Mean
-0,046310 0,046310

95% Confidence Interval for Median

— 0070186 0,068796

95% Confidence Interval for 5tDev
0,064199 0,134505

95% Intervale de confianca

006

004

FIGURA 26 - TESTE DE NORMALIDADE MODELO FATORIAL

Fonte: O autor (2016)
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Realizou-se o teste de hipoteses para verificar a existéncia de outliers, por meio
do teste de Grubbs, conforme ilustrado na FIGURA 27 e, concluiu-se que ndo ha
outliers nas amostras, pois, o valor-p (0,148) obtido € superior ao nivel de significancia
de 5 %.

Grubbs' Test
Min  Max G P
553 603 235 0148

. * o § e aw L
5,5 5,6 57 5,8 5,9 6,0 6,1
Densidade

FIGURA 27 — OUTLIERS MODELO FATORIAL
Fonte: O autor (2016)

Portanto, verificou-se o diagndstico do modelo e, pode-se afirmar, que o modelo
descrito na Expressao 56 tem os erros normais, independentes e identicamente
distribuidos, ou seja, € iid~N(0; 0%) e descreve 58,47 % da variagdo do processo.
Porém, essa porcentagem nao é suficiente para caracterizar o processo e, deve-se
analisar a influéncia de fatores adicionais, além dos fatores controlados neste
experimento.

Decidiu-se por analisar o efeito da alumina na preparagao das amostras, visto

que em alguns experimentos a bolacha se rompeu durante o processo de sinterizagao.

4.2 EFICIENCIA DOS DISCOS ISOLANTES DE CORRENTE ELETRICA

Com o objetivo de melhorar a caracterizagdo do processo via modelo de
regressao, considerando-se a necessidade de analisar outros fatores que podem
causar influéncia no processo, realizou-se a analise dos discos isolantes de corrente
elétrica no sistema, nessa pesquisa feitos de alumina. Os experimentos foram

planejados com o novo fator, cujos niveis foram “com” e “sem” alumina no conjunto,
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definidos por meio da L1is com trés fatores de niveis mistos, em que o fator temperatura
de sinterizagao possui quatro niveis e os outros dois possuem dois niveis, conforme
descrito no capitulo 3, realizados em duas réplicas.

Na TABELA 9 foram inseridos os valores das medi¢des de densidade aparente

das amostras apods o tratamento de remogao de carbono.

TABELA 9 — DENSIDADE APARENTE DA YSZ DA MATRIZ L16

Temperatura . Densidade aparente (g/cm?)
de sinterizacao Granulometria Alumina
do po Réplica 1 Réplica 2

(°C)

1000 Micro Com 5,833 5,781
1000 Micro Sem 5,971 5,972
1067 Micro Com 5,952 5,905
1067 Micro Sem 5,947 5,887
1134 Micro Com 5,834 5,939
1134 Micro Sem 5,835 5,919
1200 Micro Com 5,824 5,930
1200 Micro Sem 5,804 5,822
1000 Nano Com 5,800 5,862
1000 Nano Sem 5,881 5,780
1067 Nano Com 5,765 5,677
1067 Nano Sem 5,652 5,700
1134 Nano Com 5,834 5,799
1134 Nano Sem 5,819 5,884
1200 Nano Com 5,816 5,854
1200 Nano Sem 5,936 5,910

Conduziu-se a analise do experimento por meio do critério maior-é-melhor. A
ANOVA obtida com o auxilio do software Minitab é apresentada na TABELA 10 e,
analisando-se o valor-p, ndo ha indicativo de fatores significativos nos resultados de

densidade, ao nivel de significancia de 5 %.



TABELA 10 — ANOVA DENSIDADE APARENTE DA YSZ PARA L16

FV GL SQ Qm Valor F  Valor-p
Temperatura 3 0,011504 0,003835 0,79 0,576
Granulometria 1 0,025841 0,025841 5,29 0,105
Alumina 1 0,000716 0,00716 0,15 0,727
Tempx Gran 3 0,043143 0,014381 2,94 0,199
Temp x Alum 3 0,009151 0,003050 0,62 0,646
Gran x Alum 1 0,000169 0,000169 0,03 0,864
Erro 3 0,014652 0,004884
Total 15 0,105175

Por meio do resultado do Sumario do Modelo, obtido com o auxilio do software
Minitab, verificou-se que o modelo de regressao obtido com esses fatores caracteriza
86,1 % do processo, o que € uma aproximagao mais eficiente do que a obtida no
planejamento fatorial (58,47 %), atendendo ao critério de ser superior a 75 %.
Realizou-se um refinamento dos fatores analisados e uma nova ANOVA foi gerada,
desta vez, com a insergao do efeito da interagdo entre a granulometria e a alumina ao
residuo, pois, o valor obtido pela soma dos quadrados dessa interacao ¢é inferior aos
demais efeitos. A TABELA 11 apresenta a ANOVA refinada.

TABELA 11— ANOVA DENSIDADE APARENTE DA YSZ PARA L16 SEM INTERACAO
GRANULOMETRIA X ALUMINA

FV GL sSQ Qm Valor F  Valor-p
Temperatura 3 0,011504 0,003835 1,03 0,467
Granulometria 1 0,025841 0,025841 6,97 0,058
Alumina 1 0,000716 0,000716 0,19 0,683
TempxGran 3 0,043143 0,014381 3,88 0,112
Temp x Alum 3 0,009151 0,003050 0,82 0,545
Erro 4 0,014820 0,003705
Total 15 0,105175

De acordo com os dados da TABELA 11, analisando-se o valor-p, tem-se que
a granulometria é um fator aproximadamente significativo, ao nivel de significancia de

5 %. Por meio do resultado do Sumario do Modelo, obtido com o auxilio do software
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Minitab, verificou-se que o modelo de regressao obtido com esses fatores caracteriza
85,9 % do processo, conforme Expresséo (80).

p _ $Qu+ 505 +5Qc +SQup +SQuc

SQrora: 100 78
p_ 0,090355 £ 100 (79)

0,105175

P = 85,91 (80)

Verificou-se a adequacgao do tamanho da amostra para cada réplica, que possui
16 amostras, estimando-se o desvio-padrao por meio da soma dos quadrados do erro,
para que seja identificada a diferenga minima de 0,06 g/cm?® (valor médio entre as
diferengas das amostras), ao nivel de significancia de 5 %. O valor obtido para o poder
do tamanho da amostra foi de aproximadamente 100 %, conforme ilustrado na
FIGURA 28, portanto o tamanho da amostra é adequado para identificar diferencas a
partir de 0,06 g/cm*. Observa-se também, que é possivel identificar a diferenga de
0,02 g/cm® com as amostras de tamanho 16, cujo poder € de aproximadamente 95 %.

Gerou-se os graficos dos residuos, conforme ilustrado na FIGURA 29. O grafico
de probabilidade normal dos residuos padronizados é aproximadamente uma reta,
indicando que os residuos sao normalmente distribuidos. O grafico de histograma dos
residuos segue uma distribuicdo aproximadamente normal. O grafico dos residuos
versus ordem nao apresenta um padrao, portanto, indica-se que a independéncia &
garantida. Porém, o grafico dos residuos versus ajustados apresenta um padrao,
portanto, indica-se que os residuos ndo sdo aproximadamente aleatérios, portanto,

nao se pode garantir que os efeitos de quaisquer variaveis de ruido sdo equilibrados.
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Fonte: O autor (2016)
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Fonte: O autor (2016)

83

O teste de Anderson-Darling ilustrado na FIGURA 30 indica que os residuos

sdo normalmente distribuidos, pois, o valor-p (0,104) obtido € superior ao nivel de

significancia de 5 %.
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Anderson-Darling Normality Test
A-Squared 0,59

P-Value 0,104
Mean -0,000000
StDev 0,031433
Variance 0,000988
Skewness 0,00000
Kurtosis -1,59172
N 16

Minimum -0,041250
1st Quartile  -0,033719
Median -0,000000
3rd Quartile  0,033719
Maximum 0,041250

95% Confidence Interval for Mean
-0,016749 0,016749

95% Confidence Interval for Median
— [ —— 0024938 0,024938

95% Confidence Interval for StDev
0,023220 0,048648

95% Confidence Intervals

FIGURA 30 — TESTE NORMALIDADE MODELO TAGUCHI
Fonte: O autor (2016)

Para verificar a homocedasticidade das réplicas, foram realizados os testes de
Levene e, conforme ilustrado na FIGURA 31, as variancias sao iguais, pois, ambos 0s
testes apresentam o valor-p superior ao nivel de significancia de 5%. Porém, pode-se

observar a presenca de um outlier na réplica 1.

Teste e IC para 2 Variancias: Réplica 1; Réplica 2
Razdo = 1vs Razdo # 1
95% IC para o(Réplica 1) / o(Réplica 2)
Bonett | i - Bonett's Test
i P-Value 0,703
i Levene's Test
Levene —* P-Value 0,802
0.‘5 ‘I.ID ‘I.I5 2.‘0 2.‘5
95% IC para Desvio Padrao
Réplica 1 <
Réplica 2 - o
U.DISD 0.0‘?5 D.‘IIDD D.‘IIZS D.‘IISD 0.1‘?5 D.ZIDD
Boxplot para Réplica 1; Réplica 2
Réplica 1 * —_—
Réplica 2- — I
55 56 57 58 59 60

FIGURA 31 - HOMOCEDASTICIDADE L16
Fonte: O autor (2016)

Para verificar a existéncia de outliers, realizou-se o teste de Grubbs, conforme

ilustrado na FIGURA 32, e concluiu-se a existéncia de outliers nas amostras da réplica
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1, pois, o valor-p (0,007) obtido é inferior ao nivel de significancia de 5 %. Na FIGURA
33 é ilustrado o mesmo teste, agora para a réplica 2 e, neste caso, concluiu-se que
nao ha outliers nas amostras da réplica 2, pois, o valor-p (0,459) obtido € superior ao
nivel de significancia de 5 %. Baseando-se nos resultados apresentados, concluiu-se

que as medicdes da réplica 1 devem ser realizadas novamente.

Grubbs' Test
Min  Max G P
555 557 291 0007

5,5 5.6 57 58 59 6,0
Réplica 1

FIGURA 32 — OUTLIERS REPLICA 1
Fonte: O autor (2016)

Grubbs' Test
Min  Max G P
GEE 557 205 0455

. @ LI T " & Hees L3
5,70 575 5,80 5,85 5,90 5,05 6,00
Réplica 2

FIGURA 33 — OUTLIERS REPLICA 2
Fonte: O autor (2016)

A presenca de um valor discrepante no conjunto de dados pode influenciar nos

resultados e uma agao deve ser tomada. Na proxima secéo, essa acao € descrita.

4.2.1. Corregao do conjunto de dados

A amostra identificada como outlier € a da réplica 1, com preparagdo sem

alumina, pé nanométrico e temperatura de sinterizacido de 1067 °C. Apenas esta
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amostra foi medida novamente e o valor obtido foi de 5,693 g/cm?, que apresenta uma
diferenca de 0,141 g/cm? acima do valor obtido na medic¢ao identificada como outlier.
Gerou-se uma nova ANOVA para os dados anteriores, com a substituicdo do

valor do outlier pelo valor da nova medi¢ao, conforme TABELA 12.

TABELA 12 — ANOVA DENSIDADE APARENTE DA YSZ PARA L16 SEM OUTLIER

FV GL sSQ Qm Valor F  Valor-p
Temperatura 3 0,005897 0,001966 0,45 0,735
Granulometria 1 0,020485 0,020485 4,69 0,119
Alumina 1 0,001969 0,001969 0,45 0,550
Tempx Gran 3 0,032170 0,010723 2,46 0,240
Temp x Alum 3 0,005385 0,001795 0,41 0,758
Gran x Alum 1 0,000021 0,000021 0,00 0,949
Erro 3 0,013098 0,004366
Total 15 0,079026

Novamente, refinou-se a ANOVA inserindo o efeito da interacdo entre a

granulometria e a alumina ao residuo. Obteve-se entdo a TABELA 13.

TABELA 13 — ANOVA DENSIDADE APARENTE DA YSZ PARA L16 SEM OUTLIER
COM DUAS INTERAGCOES

FV GL SQ Qm Valor F  Valor-p
Temperatura 3 0,005897 0,001966 0,60 0,649
Granulometria 1 0,020485 0,020485 6,25 0,067
Alumina 1 0,001969 0,001969 0,60 0,482
Tempx Gran 3 0,032170 0,010723 3,27 0,141
Temp x Alum 3 0,005385 0,001795 0,55 0,676
Erro 4 0,013120 0,003280
Total 15 0,079026

De acordo com os dados da TABELA 13, tem-se que a granulometria é um fator
que é aproximadamente significativo, ao nivel de significancia de 5 %. Por meio do
resultado do Sumario do Modelo, obtido com o auxilio do software Minitab, verificou-
se que o modelo de regressdo obtido com esses fatores caracteriza 83,4 % do

processo.
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Como o indicativo de fator significativo € aproximado, optou-se por continuar
com o refinamento da ANOVA, dessa vez, inserindo-se o efeito da interacéo entre a

temperatura e a alumina ao residuo. Obteve-se entdo a TABELA 14.

TABELA 14 — ANOVA DENSIDADE APARENTE DA YSZ PARA L16 SEM OUTLIER
COM UMA INTERACAO

FV GL sSQ Qm Valor F  Valor-p
Temperatura 3 0,005897 0,001966 0,74 0,599
Granulometria 1 0,020485 0,020485 7,75 0,027
Alumina 1 0,001969 0,001969 0,74 0,417
3
7

0,032170 0,010723 4,06 0,058
0,018505 0,002644
Total 15 0,079026

Temp x Gran

Erro

De acordo com os dados da TABELA 14, tem-se que a granulometria é um fator
significativo e a interagao entre a granulometria e a temperatura tem efeito significativo
sobre a densidade, ao nivel de significancia de 5 %. Por meio do resultado do Sumario
do Modelo, obtido com o auxilio do software Minitab, verificou-se que o modelo de
regressao obtido com esses fatores caracteriza 76,6 % do processo.

Como o objetivo é obter um modelo com uma porcentagem de caracterizagao
do processo superior, optou-se por descartar a ANOVA da TABELA 14 e dar
continuidade a analise para os dados obtidos na ANOVA da TABELA 13.

O modelo de regressao € apresentado na Expresséo (81), em que D ¢é o valor
estimado pelo modelo para a densidade aparente, ¢ é o nivel 1 de granulometria

(micrométrico), A é o nivel 1 de alumina (com alumina) e 71, 72, T3 s&o os niveis de

temperatura 1000, 1067 e 1134 °C, respectivamente e sido variaveis codificadas,

conforme descrito em 2.6.
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-~

D =5,84891 +0,01109*T1 — 0,03316 * T2 + 0,00897 * T3
+ 0,03578 * G — 0,01109 * A — 0,00653 *T1 * G
+0,07122+«T2+ G — 0,01191 T3 x G (81)
—0,02991xT1* A+ 0,02009*T2 x A
+0,00472xT3* A

Realizou-se entdo o diagndstico do modelo por meio dos graficos de
comportamento dos residuos, conforme ilustrado na FIGURA 34. Verificou-se que os
residuos s&o aproximadamente aleatérios, se distribuem normalmente e s&o
independentes. Testes adicionais foram realizados para verificar algumas dessas

afirmacdes, conforme segue.

Gréfico de Probabilidade Normal Versus Ajustado
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FIGURA 34— GRAFICOS DE RESIDUOS - EFICIENCIA DA ALUMINA SEM OUTLIER
Fonte: O autor (2016)

O teste de Anderson-Darling, ilustrado na FIGURA 35, indicou que os residuos
sdo normalmente distribuidos, pois, o valor-p (0,160) obtido € superior ao nivel de

significancia de 5%.



Anderson-Darling Normality Test

A-Squared 0.52
P-Value 0,160
Mean 0,000000
StDev 0,043699
Variance 0,001910
Skewness 0,00000
Kurtosis -1,10353
N 16
Minimum -0,061062
1st Quartile  -0,046125
Median 0,000000
3rd Quartile  0,046125
Maximum 0,061062

95% Confidence Intervals

95% Confidence Interval for Mean

-0.023236

95% Confidence Interval for Median

-0,025734

95% Confidence Interval for StDev

0,032281

0,023286

0,025734

0,067633

FIGURA 35 — TESTE NORMALIDADE MODELO TAGUCHI SEM OUTLIER

Fonte: O autor (2016)
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Realizou-se 0 mesmo teste para analisar a normalidade da réplica 1, conforme

ilustrado na FIGURA 36 e, os residuos apresentaram ter uma tendéncia a ndo serem

normalmente distribuidos, visto que o valor-p (0,061) € bem préximo do nivel de

significAncia de 5 %. Verificou-se, por meio desse resultado, a necessidade

anteriormente mencionada de realizar novamente as medi¢cdes para a réplica 1.

Novamente, € importante salientar que essa conclusao dificilmente seria obtida sem

as técnicas estatisticas utilizadas.

Anderson-Darling Normality Test

A-Squared 0,68
P-Value 0,061
Mean 5.8465
StDev 0,0744
Variance 0,0055
Skewness 0,0877074
Kurtosis 0,0101979
N 16
Minimum 5,6930
1st Quartile 5.8070
Median 58335
3rd Quartile 5,9223
Maximum 59710

570 575 5.80 5.5 530 535

95% Confidence Intervals

95% Confidence Interval for Mean

5,8069

95% Confidence Interval for Median

58132

95% Confidence Interval for StDev

10,0549

5,8861

5,894

0,151

584 586

FIGURA 36 — TESTE NORMALIDADE MODELO TAGUCHI SEM OUTLIER PARA A REPLICA 1

Fonte: O autor (2016)
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Anderson-Darling Normality Test

A-Squared 0,40
P-Value 0,326
Mean 58513
StDev 10,0851
Variance 0,0072
Skewness -0,737288
Kurtosis -0,182289
N 16
Minimum 56770
1st Quartile 57855
Median 58730
3rd Quartile 5,9167
Maximum 59720

95% Confidence Interval for Mean
5,8059 5,8967

95% Confidence Interval for Median
— I 5,7947 5,921

95% Confidence Interval for StDev
0.,0629 0,1318

95% Confidence Intervals

d

]

s sk M sw s sk &
FIGURA 37 — TESTE NORMALIDADE MODELO TAGUCHI SEM OUTLIER PARA A REPLICA 2
Fonte: O autor (2016)

O teste realizado para a réplica 2, ilustrado na FIGURA 37, apresentou o valor-
p (0,326) maior que 5 %, portanto, concluiu-se que a réplica 2 segue uma distribuicao
normal.

Para a analise de existéncia de outliers, foi utilizado o teste de Grubbs,
conforme ilustrado na FIGURA 38 e FIGURA 39 e, concluiu-se que nao existe a
presenca de outliers nas amostras da réplica 1 e réplica 2, pois, os valores obtidos
para os respectivos valor-p sdo inferiores ao nivel de significancia de 5 %. Porém,
apesar de nao haver outliers, a conclusao de realizar novamente as medi¢cbes da

réplica 1 deve ser mantida.
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Grubbs’ Test
Min  Max G P
569 557 206 0434

5,70 5,75 5,80 5,85 5,90 5,95 6,00
Réplica 1

FIGURA 38 — OUTLIERS REPLICA 1 CORRIGIDO

Fonte: O autor (2016)

Grubbs’ Test
Min  Max G P
568 557 205 0455

. @ e+ @ " & Weee -
5,70 5,75 5,80 5,85 5,90 5,95 6,00
Réplica 2

FIGURA 39 — OUTLIERS REPLICA 2 CORRIGIDO
Fonte: O autor (2016)

Analisou-se a tabela do sinal/ruido, ilustrada na TABELA 15 e, observou-se por
meio do resultado do “rank” que a granulometria € o fator mais influente no processo,
seguida da temperatura de sinterizagdo e da presenca da alumina no sistema.
Selecionou-se os maiores valores de cada coluna para obter a configuragao de maior
densidade aparente, cuja preparagao otima deve ser com granulometria no nivel 1
(micrométrico), temperatura no nivel 1 ou 4 (empate entre 1000 e 1200 °C) e alumina
nivel 2 (sem alumina). O resultado de empate entre as temperaturas € questionavel e
analisando a coluna de S/R da temperatura, observa-se que no nivel 2 ha um
indicativo de dispersao de valores que podem ter sido causados por problemas nas
medicdes. Novamente, ha evidéncias estatisticas que indicam que as medi¢cdes

devem ser realizadas novamente.
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TABELA 15 — S/R MAIOR-E-MELHOR

Nivel Temperatura Granulometria Alumina
1 15,36 15,39 15,32
2 15,29 15,29 15,36
3 15,35
4 15,36

Delta 0,07 0,11 0,03

Rank 2 1 3

Analisou-se a tabela das médias ilustrada na TABELA 16 e, observou-se por
meio do resultado do “rank” que granulometria também é o fator mais influente no
processo, seguida da temperatura e da alumina. Do mesmo modo, selecionou-se 0s
maiores valores de cada coluna para obter a configuragdo de maior densidade
aparente, cuja preparagdo O6tima deve ser com granulometria no nivel 1

(micrométrico), temperatura no nivel 4 (1200 °C) e alumina nivel 2 (sem alumina).

TABELA 16 — MEDIAS MAIOR-E-MELHOR

Nivel Temperatura Granulometria Alumina
1 5,860 5,885 5,838
2 5,816 5,813 5,860
3 5,858
4 5,862

Delta 0,046 0,072 0,022

Rank 2 1 3

Na FIGURA 40 é ilustrado o efeito médio das médias e identifica-se que no
nivel 2 da temperatura de sinterizagéo ha uma discrepancia dos resultados. De acordo
com as conclusdes anteriores, pode-se associar tal discrepancia aos problemas de

medicao.



93

Média
589 Temperatura Granulometria Alumina
588
5.87
wv
g
2 586
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FIGURA 40 — MEDIAS MAIOR-E-MELHOR
Fonte: O autor (2016)

Estabelecida a configuracado que, segundo o modelo, deve caracterizar em uma
alta densificacdo do material, um experimento de confirmacao dessa configuragao foi

realizado e € descrito na préxima segéao.

4.3. EXPERIMENTO DE CONFIRMAGAO

Verificou-se os resultados obtidos com 0 modelo de regressao por meio de um
experimento de confirmagdo com uma configuragdo semelhante a indicada
anteriormente. Configurou-se a amostra de confirmagao com o pé micrométrico, 1200
°C de temperatura de sinterizagdo e com a alumina no sistema. A configuracao
sugerida como a de melhor densidade ndo inclui a alumina no sistema, porém, como
ndo houveram evidéncias estatisticas de que o material causou influéncia significativa
na densidade aparente do material, optou-se por manté-la no processo. Realizou-se
0 processo de sinterizacdo e o tratamento para remogao do carbono difundido da
amostra. Em seguida, mediu-se a densidade aparente pelo mesmo método descrito
no capitulo 3, e o valor observado foi de 5,899 g/cm?, que é um valor préximo ao valor
obtido pelo modelo (5,839 g/cm®) de acordo com estes ajustes. Esse valor é
considerado satisfatorio pois representa uma densidade relativa de aproximadamente
99,97% da densidade tedrica adotada® (5,901 g/cm?).

8 De acordo com a pesquisa de Rajeswari (2012).
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Em seguida, realizou-se um segundo experimento com a configuragdo que
supostamente apresentaria densidade inferior que de acordo com o modelo de
regressao seria de 5,790 g/cm3. Configurou-se a amostra de confirmagdo com o po6
nanomeétrico, 1000 °C de temperatura de sinterizagdo e com a alumina no sistema.
Realizou-se o processo de sinterizagcdo, o tratamento para remoc¢ado do carbono
difundido da amostra, mediu-se a densidade aparente e o valor observado foi de 5,793
g/cm?® cuja densidade relativa € de aproximadamente 98,17% da densidade tedrica
adotada.

Dessa forma, ambas as configuragdes indicam que é possivel de se obter alta
densificagdo da YSZ via SPS, visto que suas densidades relativas sao superiores a
95%, que é o valor minimo necessario para que o material seja utilizado como eletrélito
em SOFC.



95

5. CONSIDERAGOES FINAIS

Concluiu-se que a difusao de carbono durante o processo de sinterizacao via
SPS tem forte influéncia no resultado de densidade aparente da ceramica YSZ. O
tratamento de remocao do carbono mostrou-se eficiente e os dados obtidos tiveram
melhoras significativas. Assim, foi possivel obter um modelo de regressédo que
caracterizou o processo com uma aproximac¢ao melhor do que o modelo obtido sem a
remocgao de carbono.

Apesar do modelo de regresséao inicial, obtido por meio do planejamento fatorial
completo de dois fatores com dois niveis, com remocao de carbono ter resultado em
uma eficiéncia que caracterizou apenas 58% do processamento, a significancia da
interacdo dos fatores mostrou que os parametros selecionados compdem a
caracteriza¢ao do processo. A adicdo de pontos centrais mostrou que o modelo possui
curvatura, o que também justifica a baixa porcentagem de contribuicdo do mesmo. A
necessidade de identificar outros fatores, além daqueles selecionados inicialmente,
fez com que outro delineamento fosse realizado e possibilitou um melhor
entendimento do processo.

Verificou-se a influéncia dos discos isolantes de corrente elétrica feitos de
alumina no processo e, seguindo-se a metodologia de arranjos ortogonais de Taguchi,
obteve-se uma melhoria ao inserir o novo fator ao experimento, confirmando a
necessidade identificada no experimento fatorial inicial. Além disso, os niveis de
temperatura foram aumentados devido a significancia da curvatura indicada nos
experimentos iniciais. Nessa segunda etapa, os resultados obtidos indicaram que a
granulometria do p6 € um fator significativo no processo. Conclui-se, também, que os
fatores selecionados descrevem o processo com uma aproximacgao satisfatéria (85%).
De acordo com o modelo de regresséo obtido, o tratamento que oferece o valor de
densidade superior é para as amostras preparadas com granulometria micrométrica,
na temperatura de sinterizagdo de 1200 °C sem os discos isolantes no sistema.
Porém, os experimentos de confirmacgao foram realizados com a presencga dos discos
no sistema, visto que nao houveram evidéncias estatisticas de que o material causou
influéncia significativa na densidade aparente do material, e os resultados de
densidade foram satisfatorios. Dessa forma, pode-se concluir que a quebra das

bolachas de alumina durante o processo de sinterizagao pode ter sido causada devido
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a reutilizagdo das mesmas, portanto, deve-se evitar essa reciclagem para que o
estudo seja confiavel.

Destaca-se que a utilizacdo da ANOVA durante o desenvolvimento do estudo
foi uma técnica importante para assegurar evidéncias estatisticas da existéncia de
outros fatores com influéncia na variavel resposta. Caso nao fosse utilizada esta
técnica, dificilmente seria possivel reproduzir os mesmos resultados para as mesmas
configuragbes de parametros. Esse fato foi claramente evidenciado quando o
tratamento de remogao de carbono resultou em um modelo de regressao que
descreve o processo com uma porcentagem (58%) que é mais que o dobro da
porcentagem obtida por meio do modelo de regresséo das amostras sem tratamento
de remocao de carbono (19%).

Conclui-se que o teste de Grubbs para a identificagéo de outliers nos dados
coletados é importante para garantir a confiabilidade do modelo obtido. O resultado
obtido por meio dessa técnica estatistica evidencia a necessidade de fiscalizagcao
durante a coleta das amostras para evitar discrepancias nos dados e,

consequentemente, falsas conclusdes.

5.1.SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Ressalta-se que a presente pesquisa se apresenta em fase inicial de resultados
para a eficiéncia da densidade aparente da YSZ e, deve-se dar continuidade a
investigacao dos fatores do processo. Sugere-se que outros métodos de medigao de
densidade sejam utilizados, bem como outras espessuras de amostras finais, visto
que para amostras muito pequenas a confiabilidade da medicdo de densidade
realizada € baixa. Além disso, sugere-se que sejam testadas outras caracteristicas
como impedancia, tenacidade a fratura e analise do contorno de graos das amostras
para que se possa afirmar que a YSZ € um material eficiente para ser utilizada como
SOFC.

Sugere-se que seja realizado um estudo aplicando as técnicas estatisticas
dessa dissertacao incluindo os outros fatores envolvidos no processamento via SPS
como a taxa de aquecimento/ resfriamento, pressdo de compactacédo, tempo de
sinterizagao, dentre outros, bem como outros tipos de materiais ceramicos. Além

disso, sugere-se que maiores faixas de temperatura de sinterizagcao sejam testadas.
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Recomenda-se a investigacdo da eficacia da construgdo das amostras, de
forma que haja garantia de que todas as amostras tenham o mesmo posicionamento
dentro da matriz e do forno. Também, deve-se verificar a acuracia no corte das folhas
de grafite que sao realizadas manualmente. Sugere-se a investigagédo da possibilidade
do emprego de outros materiais (matriz e folhas de carbono) para a construgéo das
amostras, de forma que a difusao de carbono seja reduzida. Da mesma forma, deve-
se investigar a influéncia do desgaste das bolachas de alumina utilizadas no sistema,
visto que em alguns testes a mesma se rompeu dentro da camara do forno durante o

processamento via SPS.
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APENDICE

Para ilustrar a aproximacao alternativa utilizada na técnica de determinacao do
tamanho da amostra definida na secédo 2.4.2, Montgomery (p.107, 2009) propés o
seguinte exemplo.

Um experimentador deseja rejeitar a hipotese nula (efeito médio do tratamentos
sdo iguais) com uma probabilidade de no minimo 0,90 se nenhum dos tratamentos

(combinados dois a dois) atingirem uma diferenga D = 75, coma =1eo = 25.0

experimento consiste em um unico fator com quatro niveis. Com esses dados iniciais,

calcula-se

o2 — nD? (82)
1 2a0?
n * (75)?
Pz = 83
125 (4) * (25)2 (83)
®? =1,125*n (84)

Supondo que o experimento tenha 4 réplicas, calcula-se os graus de liberdade

e o valor de @7

vy=a-—1

171:3

v, =a(n—1)

v2:12

e o valor de <1512 dado pela Expressao (84), que é

P2 =45 (87)



Assim, pode-se encontrar na curva caracteristica de operagcao adequada
o valor do poder (1 — ) = 0,65, que é inferior ao estabelecido, portanto

deve-se realizar o teste para 5 réplicas e verificar se o poder definido pelo
experimentador é atingido. Na TABELA 17 os dados obtidos sao apresentados.

TABELA 17 - TAMANHO DA AMOSTRA

n »? »? am-1) (@1A-p)
4 4,5 2,12 12 = 0,65
5 5,652 2,37 16 =0,8
6 6,75 2,60 20 >0,9

Como o poder € maior que 0,90 para 6 réplicas, conclui-se que essa € a

quantidade minima de réplicas para se determinar o tamanho da amostra.
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