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Resumo

O pré-tratamento quimico é fundamental no processo de revestimento de aluminio,
apresentando trés principais funcdes, a limpeza da peca, a ampliacdo da resisténcia corrosiva
do aluminio, e 0 aumento da aderéncia das peliculas poliméricas de tinta. Estas trés funcdes
representam fatores determinantes na obtencdo de um revestimento que cumpra as
especificagdes de qualidade.

Posto isto, a presente dissertacao focou-se na analise do impacto do processo de pré-

tratamento na qualidade do revestimento aplicado a componentes de aluminio.

Assim, foram definidas como potenciais causas para os problemas de qualidade do
revestimento os parametros controlados no pré-tratamento, tendo sido nomeados de X1 a X32.
Estes pardmetros foram sujeitos a uma analise de capacidade, com base no histérico de dados
recolhido, afim de verificar se se encontram a produzir dentro de especificacéo, tendo-se
comprovado que apenas os parametros X1, X2, X16, X17, X18, X19, X20, X21, X23, X28,
X30, X31 e X33 apresentam uma boa probabilidade de serem capazes de produzir dentro de
especificagdo.

De seguida procedeu-se a analise de tabelas comparativas, que relacionam os valores
referentes aos parametros do pré-tratamento e os resultados obtidos para os ensaios de
caracterizacdo da qualidade do revestimento, sendo possivel concluir que a combinagdo de um
valor de + 52 °C para X2, com um valor de + 50 uS/cm para X16 e um valor de + 23 ppm para

X22 poderia potencialmente resultar em falha no ensaio de Aderéncia.

Afim de comprovar as suspeitas sobre a potencial influéncia desta combinacéo na qualidade da
Aderéncia, efetuaram-se tanto testes simulando processos de pré-tratamento por imersdo (com
a combinacdo mencionada) como o processo de producdo normal por aspersdo, com posterior
pintura eletrostatica das pecas. Os resultados obtidos ndo se demonstraram muito conclusivos,

0 que pode dever-se a duas hipoteses explicativas, sendo elas:

e Adiferenca do teor de Aluminio Dissolvido do estagio Silanos verificada entre os
testes e a producdo normal;

e A aplicacdo do pré-tratamento, visto que uma aplicacdo por imersao, contrariamente a
por aspersao, trata a peca interna e externamente, o que aliado ao formato da peca
podera ter exercido influéncia sobre o potencial eletrostatico da peca, causando

impacto no processo de pintura.

Palavras chave: Pré-tratamento quimico, Aluminio, Qualidade do revestimento, Silanos.
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Abstract

The chemical pretreatment is fundamental in the coating process of aluminum parts,
presenting three major functions, the cleaning of the piece, the increasing of the corrosion
resistance of aluminum and the increasing of the adhesion of the polymeric films of paint.
These three functions are determinants in obtaining a coating that fulfill the quality

specifications required.

Thus, the present dissertation focused on the analysis of the impact of the pretreatment process

on the quality of the coating applied at aluminum parts.

Thus, the parameters controlled in the pretreatment were defined as the potential causes for
coating quality problems and were named from X1 to X32. These parameters were subjected
to a capacity analysis, based on the collected data history, in order to verify if they are capable
of produce within specification. It being proved that only the parameters X1, X2, X16, X17,
X18, X19, X20, X21, X23, X28, X30, X31 e X33 have good probability of being capable of

produce within specification.

Then, comparative tables were analyzed, comparing values related to the pretreatment
parameters and the results obtained for the coating quality characterization tests. With this
analysis it was possible to conclude that the combination of a value of £52°C for X2 with a
value of £50 pS/cm for X16 and a value of £23ppm for X22 could potentially result in failure
in the Adhesion test.

In order to prove suspicions about the potential influence of this combination on the adhesion
quality, both tests were performed simulating pretreatment processes by immersion (with the
mentioned combination) as the normal production by spraying, with subsequent electrostatic
painting of the pieces. The results obtained were not very conclusive, which may be due to

two explanatory hypotheses:

e The difference between the Dissolved Aluminum of the Silanes stage present in the
tests and the normal production;

e The pretreatment type of application, since an application by immersion, as opposed
to spraying, treats the part internally and externally, which together with the design of
the part may have influenced the electrostatic potential of the part, causing impact in

the painting process.

Keywords: Chemical Pretreatment, Aluminum, Coating quality, Silanes.
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1. Enquadramento e motivacéo do trabalho

A eficiéncia energética dos veiculos é uma demanda cada vez mais presente na mente dos
maiores fabricantes Automotive do mundo. Afim de alcancar tal objetivo, uma das prioridades
prende-se com reduzir a massa do veiculo, o que resultara na redugdo dos consumos energéticos
e acima de tudo na reducédo de emissdes de CO, para a atmosfera. Estd comprovado que uma
reducéo de 120kg no peso da carrocaria resulta numa reducéo das emissdes de CO, na casa das
9 a 15 g/km e numa reducao de consumo de cerca de 0,6 1/100Km [1]. Assim, o aluminio, por
apresentar uma elevada leveza aliada a uma boa resisténcia mecénica, conquistou o seu espaco
na Industria Automotiva, apresentando-se em 2015 como o segundo material mais utilizado no
fabrico de automoveis [2].

As exigéncias ambientais podem também ser alcancadas por outras vias, de entre as
quais a ampliacdo do tempo de vida dos veiculos, que pode ser conseguido através do aumento
da resisténcia corrosiva dos componentes metalicos que o comp@e. O revestimento/pintura das
pecas metalicas € a técnica utilizada para impedir a corrosdo automaével, que representa um
problema grave para indastria. Em 2016, o custo global associado a corrosdo na Indistria
Automotiva rondou os $2,5 trilides [3], posto isto a pintura das pecas metalicas acarreta uma
enorme importancia tanto a nivel econémico como ambiental, conferindo ainda ao veiculo uma
aparéncia mais cuidada, o que na sociedade atual exibe grande relevo do ponto de vista do

consumidor durante o processo de escolha do automével a adquirir.

Na Industria no geral, mas sobretudo a Industria de revestimento de componentes
automoveis, por se tratar de uma industria de prestagdo de servicos, é fundamental reduzir ao
méaximo a quantidade de produto ndo conforme, de forma a garantir uma margem de lucro mais
acentuada. Para isso, é necessario que o revestimento apresente a qualidade requerida pelo

cliente.

O processo global de revestimento de um componente automdvel compreende diversas
etapas, sendo a primeira, e teoricamente uma das que mais contribui para a qualidade do
revestimento, o processo de pré-tratamento que tem como principais objetivos remover
contaminacdes do substrato, promover a aderéncia da superficie a pelicula de tinta aplicada
posteriormente (primario) e proporcionar um aumento da resisténcia a corrosao [4].

Posto isto, e dada a importancia do processo de pré-tratamento no processo de pintura, a
presente dissertacdo ira tratar a influéncia do processo de pré-tratamento da linha de pintura a
liquido da Empresa Caetano Coatings, SA, na qualidade do revestimento aplicado numa peca

automovel composta por aluminio.



1.1. A Empresa: Caetano Coatings, SA.

A presente dissertacdo foi desenvolvida no sector de Engenharia da Empresa Caetano

Coatings, SA, mais especificamente no laboratério de controlo de qualidade.

A Caetano Coatings, SA deu inicio a sua atividade no ano de 1991, época na qual
integrava o Grupo Salvador Caetano, assumindo-se como divisdo industrial de decapagem,
metalizacdo e pintura de materiais tanto de composicéo ferrosa como ndo ferrosa. A Empresa
tem vindo a expandir o leque de areas de negdcio em que se insere, ao investir na pintura de

componentes para a industria automével e no revestimento de pavimentos industriais.

Em 2007 firmou-se como sociedade anénima e no principio de 2010, devido a uma
reestruturacdo acionista, passou a ser detida pela Parinama - ParticipacOes e Investimentos,
SGPS, SA. [5]

Atualmente a Empresa apresenta uma vasta oferta de servicos direcionados tanto para a
indUstria automdvel como para a engenharia civil, que se baseiam em tecnologias to distintas
como a pintura liquida, a anodizagdo e inumeras outras. Sendo assim, a Caetano Coatings SA,

compreende duas divisdes:
e A Divisdo Automotive
o A Divisdo de Protecdo de Ago e Betdo (DPAB).

Na Figura 1.1 pode ver-se o diagrama gue enquadra a presente dissertacao nos servigos
da empresa. No diagrama estéo representadas as duas divisdes, mas foi dado énfase a Divisdo

Automotive, uma vez que foi nesta que o presente projeto foi efetuado.
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2.Introducao

2.1. Corrosao

Na industria automovel, um dos problemas mais recorrentes € a corrosao. Todos 0s anos 0s
danos causados pela corrosdo resultam em perdas, a nivel mundial, na casa dos milhares de

milhdes de dolares [6].

A corrosdo pode entdo ser definida como uma reag¢do quimica ou eletroquimica entre um
material, normalmente um metal, e 0 ambiente que o circunda, com a consequente deterioracdo
do material e das suas propriedades [7]. A corrosdo é um processo natural causado pela

tendéncia dos materiais para voltarem para um estado mais natural e estavel [8].

Quando um metal é sujeito a um determinado ambiente, pode apresentar um comportamento

imune, ativo ou passivo. Os 3 tipos de comportamento estdo ilustrados na Figura 2.1.

Imune Ativo Passivo

Figura 2.1 - Diferentes comportamentos corrosivos de um material quando exposto a um determinado ambiente [9].

Comportamento imune. O material ndo sofre corrosdo no ambiente ao qual esta exposto. Os
metais que apresentam este tipo de comportamento sdo os chamados metais nobres, como o

ouro, a prata e a platina.

Comportamento ativo. O comportamento de um material é considerado ativo, quando o metal

corroi em solucao.

Comportamento passivo. Com este tipo de comportamento o material corrdi, mas é observado
um estado de passividade. Durante a imersdo do material na solugdo existe reacdo e o metal
corroi efetivamente, no entanto na reacdo de corrosdo é formado um filme passivo, e insoltvel
que reduz a velocidade da reagdo de corrosao a niveis bastante baixos. A resisténcia a corrosdo
guando se trata de um comportamento passivo depende muito da integridade do filme passivo,
pois se este for danificado ou dissolvido o metal pode voltar a ter um comportamento ativo e a

COrrosdo ocorrera.



A corrosdo pode tomar diversas formas, as mais comuns encontram-se esquematizadas na
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Figura 2.2 - Formas de corrosao existentes [11].

Figura 2.2, cada uma delas pode ser classificada pela causa da deterioragdo quimica do metal.

Os tipos de corrosdo que existem sdo entao:

e Corrosdo Uniforme: é o tipo de corrosdo mais comum e resulta na deterioragdo de toda
a superficie do metal que se encontra exposta. Este tipo de corrosdo ocorre até o metal
chegar a um ponto de falha e apesar de ser a forma de corrosdo que mais contribui para
a destruicdo de metais globalmente, é considerada a forma de corrosdo mais segura pois

é facilmente prevista e por isso mais facil de prevenir [10].

e Corroséo Intergranular: este tipo de corrosdo ocorre entre 0s gréos da rede cristalina,
e da-se devido a impurezas no metal, que regra geral tendem a estar presentes em maior

quantidade perto dos limites dos gréos [11].

e Corroséo Intragranular: ocorre nos grdos de um metal policristalino, que quando

perdem as suas propriedades mecanicas podem fraturar facilmente a menor solicitacéo

mecanica.



Corrosao em placas: ocorre devido a acumulacdo dos produtos da reacdo de corrosao
sob a forma de placas a superficie do metal que se vdo desconectando progressivamente
desta. Este tipo de corrosdo é mais recorrente em metais que apresentam um
comportamento passivo, pois a deposicdo das placas resulta num aumento do volume da
camada de passivacéao levando & formacéo de fraturas entre a placa e o metal,
originando a separacdo definitiva destes, o que faz com que novas camadas de metal

fiquem expostas a corrosao.

Corrosao Alveolar: ocorre em superficies metalicas, produzindo fissuras ou
escavagdes, semelhantes a alvéolos (pequenas cavidades), apresentando como
caracteristica um fundo arredondado e uma profundidade geralmente menor que o seu

diametro.

Corrosao Puntiforme ou por pite: também conhecida como Pitting Corrosion, este
tipo de corroséo processa-se em pontos ou em pequenas areas de uma superficie
metalica, produzindo “pites”, que sdo cavidades com o fundo em forma angulosa e
profundidade geralmente maior do que o seu didmetro. A corrosdo por pite é uma das
formas mais destrutivas de corroséo, visto que devido a sua dimensao reduzida, é

bastante dificil de detetar e consequentemente de prevenir [12].

Corrosao Filiforme: ocorre sob a forma de finos filamentos de pouca profundidade,
que se propagam em diferentes direcGes. Este tipo de corrosao da-se, regra geral, em
superficies metalicas revestidas com tintas ou com metais, ocasionando o deslocamento
do revestimento. Ambientes com uma humidade relativa do ar superior a 85% séo
muito propicias a este tipo de corrosdo. Metais que apresentam revestimentos mais
permeaveis a penetracao de oxigénio e dgua ou que apresentem falhas, como riscos

estdo também mais vulneraveis a corrosdo filiforme.

Empolamento por hidrogénio: neste tipo de corrosao o hidrogénio atdbmico penetra no
metal, difundindo-se rapidamente em regiGes com descontinuidades (como inclusdes e
vazios) devido ao seu volume atdmico muito reduzido. Apés a penetracdo os atomos
reagem formando hidrogénio molecular H,, 0 que vai exercer pressdo sobre o material

originando a formacao de bolhas, as quais séo designadas por empolamentos.

Corrosdo Galvanica: ocorre quando dois metais diferentes sdo colocados junto um do
outro formando um eletrdlito corrosivo. Forma-se entdo uma célula galvanica, na qual
um metal se assume como 0 anodo e o outro se assume como o catodo. O anodo, ou
metal de sacrificio (o metal menos nobre), corroi e deteriora-se a um ritmo mais

acelerado do que aconteceria em condi¢fes normais e 0 inverso acontece com o catodo



gue se deteriora a um ritmo mais lento do que se estivesse isolado. Para que este tipo de
corrosao se dé tém de estar reunidas algumas condicdes, isto é, dois metais distintos em
termos eletroquimicos tém de ser postos em contacto eletricamente e tem de ser

expostos a um eletrélito para que possa ocorrer a transferéncia de eletrdes.

e Corrosio intersticial (ou “Crevice Corrosion”): este tipo de corrosdo é muito similar a
corrosdo por pite, e refere-se ao ataque localizado a uma superficie metélica que se
encontra junto de uma fenda ou fissura entre duas superficies interligadas. A fenda pode
ser formada por dois metais ou por um metal e um material ndo metalico. A deposicédo
de solugdes nestas fissuras € muito frequente e torna-as um microambiente onde
ocorrem diversas alteracfes a nivel quimico o que resulta na deterioragdo do material
[13, 14].

2.2. Aluminio

O aco, por ser mais barato que o aluminio é o material mais utilizado na construgdo da
carrocaria de automoveis. No entanto, devido ao avancgo tecnologico e a um aumento da
consciencializagdo ambiental, a industria automovel tem prestado cada vez mais atengéo a
eficiéncia e ao design dos veiculos bem como & redugéo das emissdes de CO2 para a atmosfera.
Por estas razdes o aluminio desempenha um papel cada vez mais essencial na construcao de

veiculos modernos [15], devido as suas propriedades interessantes das quais se ressalvam:
e Elevada leveza

e Elevado racio de forca/massa, o que confere uma boa capacidade de absorcédo de

choques
e Boa resisténcia contra a corrosao
e O fato de ser reciclavel [16].

Atualmente ja existem alguns automdveis com a carrogaria completamente composta por

aluminio, como é o caso do jipe Ford F-150 [15].

Especialistas afirmam que nos proximos 10 anos os fabricantes de automoveis irdo expandir 0
uso de aluminio na construcdo dos seus modelos. Simultaneamente, um grande nimero de
automakers estdo a negociar com os produtores de aluminio de forma a que estes construam
plantas nas imediac@es das fabricas que produzem automoveis, com o intuito de produzir novas

pecas de aluminio a partir de pecas de aluminio recicladas retiradas de veiculos obsoletos [15].



Resisténcia a corrosao do Aluminio

O aluminio (e as suas ligas) apesar de ser um metal bastante reativo apresenta um
comportamento passivo em determinadas circunstancias e consequentemente uma boa
resisténcia a corrosao quando exposto a diversos tipos de ambientes e a uma grande variedade
de quimicos [17].

O aluminio deve a sua excelente resisténcia a corrosdo ao filme protetor, muito tenaz de
oxido de aluminio (Al,O3), que se forma quando uma superficie do metal é exposta a um
determinado ambiente, na presenca de ar (ou de outro agente oxidante), seguindo o processo
descrito na Figura 2.3 [9, 18].

A superficie ¢ atacada pelo Forma-se a fina camada de 6xido
oxigénio presente no ar de aluminio — Al,O4

\ ‘AI l 1/ ©\\/©\©@\ R 9
S B e e T

Figura 2.3 - Diagrama representativo da formacao da camada de éxido de Aluminio (AI203).

Aluminio

A camada oxida que se forma aquando da exposi¢ao do metal ao ar, a temperatura
ambiente, apresenta uma espessura de apenas 0.005 um. Embora este filme seja extremamente,
forma uma barreira protetora entre o metal, ao qual é bastante aderente, e 0 meio que o circunda.
No caso de ser danificada, a camada de Al,O3; tem a capacidade de se regenerar quase

instantaneamente em diversos ambientes, no
Poros na

entanto se o filme for removido (e.g. por camada Camada
barreira
processo quimico), ou se o dano for de ordem _L
. Camada
tal que a autorregeneracao néo seja possivel, 10 nm natural
5 sy . —U de Oxido
a corrosdo ird ocorrer efetivamente. I
Como se pode ver na Figura 2.4, o filme
de déxido que se forma em atmosferas
normais” é composto por duas camadas Aluminio 99.99%
distintas. A camada interna, que se liga ao Figura 2.4 - Esquema do filme passivo 6xido que se forma no

) i aluminio [16].
metal, € uma camada amorfa, também



denominada camada barreira, cuja espessura é determinada apenas pela temperatura do
ambiente. Sobre esta camada interna encontra-se uma segunda camada, mais espessa e mais

permeavel composta por éxido de aluminio hidratado.

O comportamento corrosivo do aluminio prende-se muito com as propriedades quimicas
destas duas camadas Gxidas. A baixas temperaturas o composto principal produzido pela
corrosdo é a bayerite ou triéxido de aluminio, AI(OH)s, enquanto que a temperaturas mais

elevadas ocorre a formagéo de boehmite, AIO(OH) [19].

O filme formado naturalmente, pode ser visto como o resultado da interacdo entre duas
forcas opostas - aquelas que favorecem a formagdo da camada barreira (camada interna) e
aquelas que promovem a sua destruicdo/danificacdo. No caso de se verificar a auséncia de
forcas destrutivas, tal como no ar seco, o filme apenas vai apenas ser constituido pela camada
barreira, que ir& crescer até a espessura maxima possivel. Por outro lado, se as forcas destrutivas
foram demasiado intensas, o 6xido ira ser hidratado a um ritmo mais rapido do que aquele a que
é formado e apenas uma fina barreira de éxido ira permanecer a superficie do metal. Entre estes
dois extremos, quando as duas forcas atingem um equilibrio razoavel, sdo formados filmes com

uma espessura entre 0s 0.02 e 0s 0.2 um [16].

As condigdes para a estabilidade termodindmica do filme oxido sdo expressas pelo

diagrama de Pourbaix (potencial vs. pH) mostrado na Figura 2.5.

Corrosao Corrosao

Potential (£}, V (SHE)

_24 1 } 1 T
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Figura 2.5- Diagrama de Pourbaix para o aluminio [16].

Ao analisar o diagrama é facilmente percetivel que o aluminio apresenta um
comportamento passivo (encontra-se protegido pelo filme de 6xido) numa gama de pH que
varia entre os 4 e 0s 8.5. No entanto estes limites de pH variam de acordo com alguns fatores

como a temperatura, a presenga de algumas formas especificas de dxidos presente e com a
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presenca de substancias que podem levar a formacdo de complexos ou sais insolUveis com o

aluminio.

Além dos limites de “passiva¢do”, o aluminio corréi em solugdes aquosas, isto deve-se ao
facto de os oxidos de aluminio formados serem muito soltveis em diversos acidos e bases, no

I** s30 soltveis em &cidos e os ides aluminato (AlIO%) nas bases. Existem, no

caso 0s ifes A
entanto, algumas circunstancias especificas nas quais a corrosao nao ocorre fora da gama de
“passivagdo”, por exemplo quando a camada 6xida nao € soltivel ou quando o filme ¢ mantido

pela natureza da solugéo [16, 9].
Corroséo do aluminio

Embora possua uma excelente resisténcia a corroséo, o aluminio corrdi mesmo dentro da

gama de “passivacao”.

A corrosdo de um metal é uma reacédo eletroquimica que envolve uma oxidagao (reacéo
anodica) do metal num ido positivo, que se separa do metal solido [1] (Tabela 2.1). A oxidagdo
vem acompanhada de uma redugdo, formando um par oxidag¢éo-reducéo. No sistema aluminio-
agua, o metal é o0 anodo e a agua funciona como eletrolito. As reacBes catddicas comuns neste
sistema sdo a reducdo de ides de hidrogénio em hidrogénio molecular (H,) [2] e a redugéo do
oxigénio tanto em ides hidréxido [3] (em meio alcalino ou neutro) ou em &gua [4] (em meio
acido). O aluminio oxidado resulta em Al(OH); (bayerite) [5], que é insollvel em agua e

precipita na forma de um gel esbranquigado [20, 21].

Tabela 2.1 - Reacgdes do sistema aluminio-agua

Oxidacdo Al = AP +3e” [1]
2H* +2e” = H, 2]
Reducéo 0, +2H,0 +4e~ > 40H™ [3]
0, + 4H* + 4e~ = 2H,0 [4]
Formacéo do produto de
gcorrospé_o A3t + 30H™ = Al(OH); [5]

Como referido na Secgdo 2.1. a corrosdo pode apresentar-se sob as mais diversas formas,

sendo assim os tipos de corrosdo mais comuns no aluminio sao entéo:

e A Corrosdo por pite (“Pitting Corrosion™)
e A Corrosio intersticial (“Crevice Corrosion”)

e A Corrosdo Galvanica [22]
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Corrosao por pite e Corrosado intersticial.

A corrosao por pite e a corrosdo intersticial sao ambas consideradas formas de corrosao
localizada, apresentado, como foi mencionado anteriormente, muitas semelhancas entre si

inclusive ao nivel do processo corrosivo.

De entre os diversos tipos de corrosdao que podem assolar o aluminio o0 mais comum no
sistema aluminio-agua a temperatura ambiente é a corrosdo por pite. O processo pode ser
dividido em duas fases: a fase de iniciagdo e a fase de propagacdo. Na primeira fase o pitting é
iniciado por ani6es como o cloreto (CI"). Os pits localizam-se em zonas de rutura do filme 6xido
ou onde o filme dxido se encontra mais vulneravel devido a defeitos de liga ou a particulas
intermetalicas de compostos como o aluminidio de ferro (AlsFe) [23, 24].

Na fase de propagacédo (Figura 2.6) inicialmente ocorrem as reacdes [1] (Tabela 2.1) na
qual o aluminio oxida em iGes aluminio e [5] na qual ocorre a formacéo de hidréxido de
aluminio. Simultaneamente irdo ocorrer nos catodos intermetalicos duas importantes reducdes, a

reducdo do hidrogénio seguindo a reacéo [2] e a redugdo do oxigénio segundo a reagéo [3].

A medida que o pit (dnodo) vai propagando o0 ambiente no seu interior vai sofrendo
alteracoes.

Segundo a reacdo [5] o pH ira diminuir. Para compensar a carga positiva produzida pela
reagdo [1] e [5], os ides cloreto irdo migrar para o interior do pit onde reagirdo com os ides H"
ocorrendo a formacdo de HCI. A acumulacdo de cloreto de sédio no interior do pit causa um
aumento da velocidade de propagacao deste. As reacdes de reducdo [2] e [3] irdo causar
alcalinizacéo localizada em torno das particulas intermetalicas. Como mencionado no
anteriormente, o filme de 6xido de aluminio ndo apresenta um comportamento imune (i.e.
estavel) em ambientes muito alcalinos o que, consequentemente resulta numa dissolugdo do
aluminio em torno destas particulas (pits alcalinos). A Figura 2.7 mostra a corrosao por pite

numa liga de Al.

I <6:
2 QE> o Ambiente Alcalino

/"7 Filme 6xido
- Camada fraturada

Particula Intermetélica

——— Matriz do aluminio

\ Ambiente Acido

Figura 2.6 - Mecanismo da corrosdo por pite no aluminio [20].
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Figura 2.7 - Imagens de SEM -representativas da corrosao por pite em aluminio [16].

Corrosao Galvanica

A corrosdo galvanica ocorre quando um contacto metélico é feito entre um metal mais
nobre e um menos nobre [25, 26]. No entanto é necessario que entre os metais se encontre uma
solucdo eletrolitica de forma a estabelecer um circuito fechado.
A razdo de area entre o catodo e o &nodo é um fator muito importante. Por exemplo, se um
metal mais nobre (catodo) apresentar uma grande area de superficie e 0 metal menos nobre
(4nodo) apresentar uma &rea de superficie relativamente pequena, uma reacao catddica de
grande dimens&o tera de ser balanceada por uma reacéo anodica de igual dimensdo numa &rea
muito mais reduzida, o que resulta numa velocidade superior por parte da reacdo anodica [25].
Isto leva a uma taxa de dissolucdo do metal (ou taxa de corrosdo) mais elevada, assim sendo o
racio entre a area catodica e anddica deve ser mantido o mais baixo possivel.
A corrosdo galvanica, como ja foi mencionado, é uma das formas de corrosdo mais prejudicial
para o aluminio e as suas ligas [26] uma vez que o aluminio é termodinamicamente mais ativo
do que a maioria dos restantes materiais estruturais, e também porque a camada passiva de
Oxido que protege o aluminio pode facilmente ser fraturada quando o potencial é aumentado
devido ao contacto com um material mais nobre. Esta rutura da camada ocorre quando o
aluminio é exposto a aguas contendo ides cloreto e outras espécies agressivas como o ido sulfato
(S0.*) [27].

2.3. Pré-tratamento quimico

O pré-tratamento quimico desempenha um papel de grande relevo no processo de pintura

automovel.

O termo pré-tratamento € usado para definir o tratamento de superficie mecanico ou
quimico aplicado a um produto manufaturado, denominado substrato, com o intuito de o limpar

e de o preparar para a aplicacdo do revestimento. O pré-tratamento quimico pode apresentar-se

13



tdo simples como uma limpeza com um solvente, ou pode ser um sistema multi-estagio a

funcionar por asperséo que limpa a pega aplicando ainda uma camada de conversao.

O pré-tratamento providencia uma melhor aderéncia do revestimento ao substrato e ajuda

a prevenir a corrosao, acrescentando valor a um produto e aumentado o seu tempo de vida util.

O pré-tratamento é uma das etapas mais importantes para assegurar que o revestimento se
comporta dentro do que € expectavel. Uma pintura decorativa ndo ira esconder defeitos, e a sua
performance esta diretamente relacionada com as condi¢6es do substrato ao qual é aplicada. A
aplicagdo da tinta sobre um contaminante (i.e., sujidade) ira impedir que esta forme uma ligagao
coesa com o substrato, e no caso de 0 contaminante se mover a tinta ird mover-se com ele.
Particulas de p6 ndo irdo ser dissolvidas nem disfargadas pela tinta, portanto no caso de
existirem impurezas no substrato este deve ser bem limpo para que apés lhe ser aplicado o

revestimento apresente uma boa aparéncia e aderéncia.

Para além da limpeza, e quando se tratam de substratos metalicos pode ainda ser necessario
aplicar uma camada de conversdo antes da pintura. A excecdo de alguns metais preciosos como
0 ouro e a prata, os metais reagem com o ar formando uma camada de 6xido na sua superficie a
gual se encontram fortemente ligadas moléculas de 4gua. Por essa razéo esta ndo é uma

superficie favoravel ao estabelecimento de ligagbes quimicas.

Posto isto, o pré-tratamento em estudo, apresenta-se como um processo multi-estagio que

compreende 9 estagios distintos (Figura 2.8).

20
Pré-Desengorduramento Desengorduramento Desoxidagdo |
Duragdo: 90 - 100 seg. Duragdo: 110 - 120 seg. Durag3o: 60 - 70 seg.

Lavagem com Agua Lavagem com Agua

. . 2 . Desoxidagao Il
Desmineralizada Desmineralizada ¢

Duragdo: 60 - 70 seg. Duragdo: 60 -70 PUTELE LRSS

Tratamento de Lavagem com Agua Rampa com Agua
conversao (Silanos) Desmineralizada Desmineralizada

Duragao: 90 - 100 seg. Duragado: 50 - 60 seg. Duragdo: 10 - 15 seg.

Figura 2.8 - Diagrama representativo da linha de Pré-tratamento da linha de pintura liquida da Caetano Coatings
SA.
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Os estagios representados na Figura 2.8 podem ser agrupados em trés categorias distintas,
a limpeza (a laranja) que se refere aos Desengorduramentos e as Desoxidages, 0 tratamento
de conversdo (a verde) que se refere a aplicacéo dos Silanos e as lavagens com &gua (a azul).

Estas trés subcategorias serdo abordas de uma forma mais detalhada no decorrer deste capitulo.

E também possivel ver na Figura 2.8 um estagio descrito como Rampa com agua

desmineralizada. Ao longo do processo existem 7 Rampas no total:
e entre o Desengorduramento e a Desoxidacéo |
e entre a Desoxidacdo | e a Desoxidacéo Il
e entre a Desoxidacdo Il e a 12 Lavagem com Agua Desmineralizada (5° Estagio)
e entre 0 5° Estagio e a Lavagem correspondente ao 6° Estagio
e entre 0 6° Estagio e os Silanos
e entre os Silanos e a Lavagem correspondente ao 8° Estagio
e e por fim a Rampa final com &gua desmineralizada.

Estas Rampas nédo sdo mais do que do que sistemas de aspersao apenas com um tubo (ou
seja, de peguena dimensdo) alimentados diretamente com dgua desmineralizada corrente, que
ndo provém de nenhum tanque ao contrario dos demais estagios e que, por isso, ndo é reciclada.
Estas etapas do pré-tratamento tém o intuito de impedir que a peca seque no periodo de
transicdo entre um estagio e o seguinte e auxiliar na limpeza das pecas, tentando reduzir ao

maximo o arrastamento de produtos e/ou contaminagdes no decorrer do processo.

Nesta linha, sdo processados diversos tipos de substrato desde aluminio virgem até
aluminio que ja foi previamente anodizado, passando por plastico, entre outros. Cada tipo de

substrato recebe um pré-tratamento especifico, consoante as suas caracteristicas.
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2.3.1.Limpeza

Os produtos manufaturados contém uma variedade de contaminantes na sua superficie.
Antes da aplicagdo de um revestimento ao substrato, a superficie deste tem de se encontrar livre
de contaminantes. Se a contaminagéo permanecer na superficie, a pintura pode ndo cumprir 0s
requisitos de qualidade exigidos para aparéncia, aderéncia e resisténcia a corrosdo. O tipo de
lavagem que deve ser utilizado estd muito ligado ao tipo de contaminantes encontrados na
superficie a tratar. Impurezas como 6leos, muito comuns em metais devido aos processos de
maquinacao, sdo removidos por processos de desengorduramento enquanto impurezas metélicas
presentes na liga (p.e. particulas de cobre ou ferro) e a camada de éxido de aluminio sdo

removidas por processos de desoxidagéo [28].

Pré-Desengorduramento e Desengorduramento

A funcéo do desengorduramento é remover impurezas de uma superficie metélica, de
forma a obter uma superficie water-break free, i.e., uma superficie que, apds ser lavada com
agua para remover o excesso de quimicos desengordurantes, forma um filme continuo Figura
2.9 ¢). Se o desengorduramento nao for bem-sucedido irdo verificar-se quebras no filme Figura
2.9 a) e b), pois regra geral, 0s contaminantes sdo hidrofobicos e a superficie
“desengordurada” apresenta-se como hidrofilica o que conjuntamente resulta na formagao das ja

mencionadas quebras de filme [29].

Na industria automdvel sdo utilizados diversos tipos de desengorduramentos, sendo 0 mais

comum o desengorduramento quimico.

Existem diferentes métodos de desengorduramento quimicos como a limpeza manual da
peca recorrendo a um pano, a imersao da peca em solucéo ou 0 uso de um sistema de limpeza
por aspersdo. A solugdo desengordurante, denominada cleaner, pode ser alcalina ou cida tendo
em conta o tipo e o tamanho dos contaminantes a remover, o material do substrato, o tipo de

revestimento que iré ser aplicado e os requisitos de qualidade pretendidos para o produto final.
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Superficie sob teste

Agua
Quebra
do
filme

a) b) C)

Figura 2.9 - Teste para verificar se uma superficie se encontra bem desengordurada (Teste water-break free): a)
Superficie muito mal desengordurada; b) superficie mal desengordurada; c) superficie bem desengordurada [29].

O processo de pré-tratamento da linha de pintura liquida da Caetano Coatings, SA
encontra-se munida de uma tecnologia de tratamento por aspersao recorrendo a um cleaner
acido.

Tratamento por aspers@o com sistema de recirculagdo

Esta tecnologia de tratamento é a mais utilizada em pecas as quais vai ser aplicado algum
tipo de pintura. O tratamento por aspersao divide-se numa série de estagios que recorrem a
diferentes soluges em diferentes tanques. Cada estagio consiste no tanque que contém a
solucédo, a bomba de recirculagao, tubagem para levar a solucéo até aos aspersores, um sistema
de aquecimento (apenas os desengorduramentos), e 0s mandmetros e controlos que operam o
sistema. Um tunel é montado por cima dos tanques com o intuito de conter o processo de
aspersdo. As pecas sdo transportadas em jigs, Figura 2.10 em direc&o ao tunel. A solucéo
desengordurante € enviada através da tubagem até as agulhetas dos aspersores, onde é aplicada

as pecas. O esquema de um tanel de pré-tratamento por aspersao pode ver-se na Figura 2.11.

Figura 2.10 - Jig a dar entrada no tunel de pré-tratamento da linha de pintura a liquido da Caetano Coatings SA.
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Man6metros
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Drenagem
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Figura 2.11 - Esquema de um tanel de pré-tratamento por asperséo: a) Vista lateral; b) Vista de frente; c) Vista de cima [42].

As agulhetas ajudam a aplicar uma presséo direta com uma configuracao espacial pré-
definida garantindo que toda a pega ¢ alcancada. Como se pode ver na Figura 2.11 as agulhetas
sdo dispostas de modo a que todas as superficies da peca entram em contacto com as diversas
solucbes a medida que a pega avanga no tunel.

O numero de estagios de um pré-tratamento por aspersdo dependem de intimeros fatores
como o substrato a processar, o tipo de solucGes utilizadas, i tipo de pintura que ir& ser aplicada
entre outros. Resumidamente, um maior nimero de estagios promovera uma melhor limpeza da

peca e a sua performance relativamente a corrosdo [28].

Cleaners quimicos mais usados industrialmente

A selecdo do produto quimico adequado para uma determinada aplicag&o é fulcral para o
correto funcionamento do sistema de limpeza. Produtos normalmente utilizados em processos
de pré-tratamento incluem cleaners alcalinos e cleaners acidos entre outros. Os cleaners
alcalinos apresentam bons resultados na remoc¢éo de contaminantes organicos, enquanto os
cleaners acidos sdo escolhidos quando se pretende a remogdo de impurezas inorganicas como as
camadas oxidas que se distribuem a superficie do metal [30]. O produto selecionado deve ter a
capacidade de remover uma ampla variedade de contaminantes, providenciar uma boa limpeza
mesmo quando contem contaminag¢fes em solugdo, garantir que ndo ocorre a formacéao de
grande quantidade de espuma, ser facilmente removido da superficie metélica pelas lavagens e

ser economicamente viavel.

Os cleaners sdo normalmente classificados de acordo com o sue pH. O pH da solucéo é
uma medida da sua alcalinidade ou acidez relativa. Na escala de pH, agua pura é considerada
neutra, apresentando um pH de 7. Um pH menor que 7 é considerado acido e acima de 7

alcalino.

Como referido acima, o cleaner utilizado no processo de pré-tratamento da linha 8 é de

cariz acido.
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Cleaners dcidos

Os cleaners acidos (bem como os alcalinos) sob a forma liquida, apresentam-se como a
mistura de dois produtos, um contendo a fonte de acidez e outro contendo o tensioativo. [31] E

também adicionado aos produtos 4gua gue atua como solvente.

Fonte de acidez

A selecéo da fonte de acidez tem em conta a acidez livre e a acidez total. A acidez livre

refere-se ao material em solucdo que reage com facilidade. [28]

Os &cidos sdo especialmente indicados para a remogao de 6xidos metalicos e sdo a melhor
opcdo quando uma grande quantidade de contaminantes esta presente na superficie metalica.
[28]

O Acido Tetrafluorobérico (H;OBF) é a base do produto utilizado na linha de pré-
tratamento em estudo. Este acido tem a capacidade de remover a camada de 6xido gque se forma
na superficie do aluminio [28] e apresenta como principal funcdo a remocao de contaminantes
inorganicos como particulas intermetalicas que possam encontrar-se na liga de aluminio, sendo
por isso também utilizado nos estagios de desoxidagdo que serdo descritos em pormenor no

decorrer deste capitulo.

Tensioativo
O tensioativo desempenha um papel de extrema importancia no desempenho de um
cleaner, apresentando-se como o responsével pela remogéo de impurezas inorganicas como o

6leo, no entanto € necessario ter atencao e

n&o adicionar tensioativo em excesso a0 (dynas.cm™)]

cleaner, pois como se pode ver na Figura ;3

2.12, que correlaciona o logaritmo da g

concentracdo de tensioativo (eixo do x) e §

a tencdo superficial (eixo do y) uma =

quantidade elevada de tensioativo pode logro €

x x x Concentragao de tensoativo
ndo melhora a reducdo da tensao

superficial, portanto uma adicdo excessiva  Figura 2.12 - Variacdo da tenséo superficial versus o
. logaritmo da concentragéo [81]
deste apenas val Incorrer em gastos

desnecessarios para a empresa.

Estes compostos podem classificar-se em quatro categorias, tensioativos anionicos,
cationicos, ndo-ionicos e anfotéricos. Na indistria automével normalmente sdo utilizados

tensioativos ndo-idnicos que nao possuem carga elétrica e possuem as vantagens de nao
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reagirem com o calcio e 0 magnésio presentes em aguas mais duras e de serem menos Nocivos
ambientalmente [31, 32].

Os tensioativos sdo compostos que quando dissolvidos em &gua ou noutro solvente, se orientam
para a interface formada entre o solvente (liquido) e o 6leo ou outro contaminante organico,
alterando as suas propriedades e quebrando-a. Estes compostos também a capacidade de manter
0s contaminantes em suspensao permitindo assim a sua remogao. Este tipo de comportamento
deve-se a sua composicao molecular diferenciada, uma extremidade da molécula contem uma
cadeia apolar longa, que € atraida para o contaminante (grupo hidrofébico) a outra extremidade
¢ atraida para a agua (grupo hidrofilico). Posto isto, o tensioativo numa fase inicial dispbe-se na
interface entre a 4gua e o contaminante (Figura 2.13-2), a extremidade hidrofdbica da molécula
afasta-se da agua e a extremidade hidrofilica permanece junto da dgua. De seguida as moléculas
do tensioativo cercam o contaminante e comegam a forga-lo e desagregar-se da superficie do
substrato (Figura 2.13-3). Por fim as moléculas de tensioativo continuam a circundar o
contaminante, uma vez removido, o que facilita a sua eliminagéo definitiva impedindo-o de se

depositar de novo na superficie limpa (Figura 2.13-4) [33, 32].
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Figura 2.13 - Modelo de atuagé@o de um tensioativo [33]

Composicao e parametros normalmente controlados neste tipo de banho.

Nos banhos de Desengorduramento, como ja foi referido podem ser utilizados cleaners de
cariz &cido ou basico. Os cleaners basicos mais utilizados sao o hidroxido de sédio (NaOH), o
hidroxido de Potéssio (KOH), carbonato de Sodio (Na,COs), o carbonato de Potassio (K,COs)
entre outros [31]. Por outro lado, os cleaners acidos mais utilizados sdo, a par do ja mencionado
acido Tetrafluoroborico, o acido fosférico (H3PO4), cloridrico (HCI), sulfurico (H2S04),
fluoridrico (HF) e o acido sulfamico (HsNSO3) [28].

Os parametros normalmente controlados e 0s respetivos intervalos de trabalho para este

tipo de banho séo:

e Acidez Total (opcional): deve operar entre os 3,0 e 0s 6,0 ml dependendo do
produto
e Acidez Livre: deve operar entre 0s

e Temperatura
Os parametros acidez total e livre e pH sdo medidos através de titulacdes [31].
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Desoxidacao | e Desoxidacéao Il

O desengorduramento da superficie do aluminio por si s6 ndo é suficiente para garantir
uma boa performance do revestimento no que toca a aderéncia devido tanto a impurezas
metalicas presentes na superficie metalica como a ja mencionada camada de 6xido de aluminio
que se forma naturalmente com a exposicao ao ar. Posto isso, é necessario aplicar um
tratamento mais eficiente (a desoxidagdo mecénica ou quimica) de forma a promover a remog¢édo
de déxidos da superficie, a ativagao do substrato e a homogeneizagéo superficial da amostra o
que resulta numa melhoria da capacidade de aderéncia por parte do substrato [34, 35].

Para levar a cabo a desoxidacéo é possivel recorrer a um amplo leque de solucGes e de

compostos, de acordo com o substrato a ser tratado.

No caso do aluminio e as suas ligas, para proceder a remogéo de heterogeneidades da
superficie sdo regra geral utilizadas solucgdes de cariz &cido, como acido nitrico ou sulfarico
com adicdo de &cido fluoridrico. No entanto devido a um elevado numero de diferentes ligas
existentes e aos mais diversos usos a que estas se destinam, verifica-se a existéncia de uma
grande quantidade de solugdes, tanto acidas como alcalinas, que podem ser utilizados para
atacar o aluminio e as suas ligas. Neste estudo, como ja foi referido a solucéo utilizada no
processo de desoxidago (0 etchant) é de natureza acida, tendo como base o Acido

Tetrafluorobdrico.

BRI
A B
i

2 ‘)272
) R A

A

Figura 2.14 - Processo de desoxidacéo - remogao da camada de 6xido de aluminio [39].

No processo de desoxidacao a primeira etapa passa pela dissociacéo (ou hidrolise) do &cido
Tetrafluorobdrico (HBF,) em solucdo aquosa [1] (Tabela 2.2) que resulta na formacéo de
Trifluoro(hidroxi)borato (HBF3;OH) e &cido fluoridrico (HF) [36]. O &cido fluoridrico por sua

vez vai também hidrolisar-se [2] (Tabela 2.2) formando ides hidrogénio (H") e ides fluoreto (F)
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[37]. Os ides fluoreto vdo de seguida atacar e decompor a camada de 6xido de aluminio
(AI203) complexando o aluminio em Hexafluoroaluminato (AIFs”) [3] (Tabela 2.2) [38]. Regra
geral a camada de 6xido de aluminio (2 — Figura 2.14A) ndo apresenta uma espessura uniforme
e por essa razdo o etchant (3 — Figura 2.14A) ndo se comporta uniformemente. Por isso, a
medida que a camada de 6xido de aluminio se vai dissociando, o material base da liga (1 —
Figura 2.14A) vai ficando parcialmente exposto Figura 2.14A. Aqui, uma vez que a reatividade
entre o aluminio e o &cido (etchant) é maior que a reatividade entre a camada de éxido e 0
acido, as reag0es transferéncia de carga [4] e de complexacdo do aluminio pelos ides fluoreto
[5] (Tabela 2.2) ocorrerdo preferencialmente em detrimento da reagéo [3] e o material base da
liga seré dissolvido Figura 2.14B. A medida que a pega vai sendo “desoxidada”, a dissolugdo do
material base da liga procede, o que faz com gue o aluminio que se encontra por baixo da
restante camada de 6xido se dissocie Figura 2.14C. Eventualmente o filme 6xido ira desagregar-

se fisicamente da superficie do material base da liga Figura 2.14D [39].

Tabela 2.2 - Possivel mecanismo de reagdes do processo de desoxidag@o em estudo

Dissociacao do Acido
¢ HBF, + H,0 = HBF;0H + HF [1]
Tetrafluorobérico
Dissociacao do acido
o HF + H,0 & HY + F~ [2]
Fluoridrico
Ataque a camada de 6xido _ 3—
Al,0; + 6H* + 12F~ = 2AIF,*” + 3H,0 [3]
de aluminio (Al,O3)
2Al + 6HY = 2A13* + 3H, [4]
Ataque ao aluminio
2A13% + 12F~ = 2AIF3 [5]

Ao remover o material base da liga, sobretudo composta por aluminio, o etchant atua
também no sentido de remover alguns contaminantes intermetalicos da liga que podem

promover a corrosdo, como por exemplo particulas de ferro, cobre entre outros.

Composicdo, controlo e parametros de funcionamento do banho

A composi¢do dos banhos de Desoxidacgao é em tudo similar & mencionada para os banhos
de Desengorduramento, no entanto no que diz respeito ao controlo, a Temperatura ndo é
controlada pois este tipo de estagio ndo necessita de operar a temperaturas elevadas. No entanto

os intervalos de especificacdo comuns para este estagio sao:
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e Acidez Livre a operar entre valores de 5,0 e 9,0 ml
2.3.2.Lavagens com agua desmineralizada

A agua desempenha um papel fundamental no processo de pré-tratamento, por essa razao a
boa qualidade desta é extremamente importante para uma boa performance do processo. Uma
agua de pouca qualidade entre os estagios de limpeza e conversao pode resultar na corrosao do
aluminio, o que hipoteticamente resultaria numa deposicéo de produtos de oxidagéo a superficie
deste prejudicando assim a aderéncia do revestimento ao substrato e aumentando a possibilidade

de corrosdo apo6s a aplicacdo da pintura.

A taxa de corrosdo do aluminio em agua depende de diversos parametros agregados a agua
como o pH, a temperatura, a condutividade elétrica, 0s elementos presentes na gua e a

movimentacao desta i.e. se é uma agua estagnada ou nao.

Um aumento da temperatura ird resultar num aumento da taxa a que as rea¢fes quimicas
ocorrem, por exemplo em agua a uma temperatura mais elevada o filme de 6xido de aluminio

reage com a agua e forma uma camada protetora de boehmite (AIOOH) [23].

O pH da &gua da rede esta proximo do neutro (pH de 7) enquanto o pH da agua
desmineralizada é ligeiramente mais acido, rondando um pH de 6 e o pH da 4gua industrial
apresenta um valor um pouco mais basico rondando um pH de 7.40. Como ja foi mencionado,
no intervalo de pH 4 a pH 8.5 o aluminio apresenta um comportamento passivo devido a
camada oxida que se forma, esta & uma das razdes pela qual se utiliza somente agua
desmineralizada no pré-tratamento do aluminio em estudo, com o intuito de promover a

resisténcia a corrosao.

A condutividade elétrica apresenta influéncia na taxa de corrosdo devido ao facto de as
reacdes oxidacdo-reducdo necessitarem de um eletrélito. A condutividade aumenta com o
aumento da concentracdo de i6es e uma condutividade mais elevada fornece um melhor
eletrdlito. A agua desmineralizada tem uma condutividade bastante baixa (entre 0.80 e 0s 2.74
uS/cm) comparativamente com a agua industrial (valores a rondar os 740 uS/cm). Esta baixa
condutividade é devida a baixa concentracéo de ides, o que reduz drasticamente a taxa de

corroséo [20].

Em &guas movimentadas a resisténcia a corrosdo é melhor do que em aguas estagnadas, o
que se deve ao facto de &guas circulantes terem a capacidade de remover os produtos da

corrosao e o excesso localizado de ies hidrogénio e hidroxido [20].

A quantidade de oxigénio presente na dgua apresenta um importante papel no processo de

corrosdo em agua ao atuar como oxidante. A reacdo catodica onde a 4gua e 0 oxigénio
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produzem ides hidroxido (OH") faz par com a reacdo de oxidacdo do metal. Existem duas
opinides distintas relativamente a quantidade de oxigénio presente na agua. De acordo com
Hatch [40] a auséncia de oxigénio na agua estagna a corrosdo e resulta num maior e mais rapido
crescimento da camada protetora de éxido de aluminio. Por outro lado, Vargel [20], sugere que
a auséncia de oxigénio na dgua ndo apresenta uma influéncia significante na resisténcia a

COorrosao.

A agua normalmente contém diversos elementos e compostos como calcio, magnésio,
s6dio, potéssio, bicarbonatos (sais que contém o anido HCO®), ides cloreto (CI), sulfatos (SO,*
), nitratos (NO5’) bem como aménio (NH,"), fosfatos (PO,>), e metais dissolvidos como cobre e
ferro. [20] Os elementos mais corrosivos sdo os iGes cloreto e os ides sulfato. Os iGes
bicarbonato e calcio ndo tém influéncia na resisténcia a corrosao a temperatura ambiente. O
cloreto é o ido que dé inicio a corrosdo por pite, sendo por isso muito significativo relativamente
a corrosao. Os cloretos sdo os iniciadores corrosivos mais eficientes devido a sua pequena
dimenséo e elevada mobilidade e sabe-se que a profundidade do pite aumenta com a
concentracgdo de cloreto na agua. Os sulfatos sdo anies que inibem a formacéo de boehmite e
que apresentam maior dimensdo que os ides cloreto, ndo influenciando por isso a densidade de
pites, somente a sua profundidade. A &gua desmineralizada tem uma concentragdo muito baixa
de iBes, pelo que a corrosao é limitada neste tipo de agua [20, 41] sendo por isso a escolha

preferencial para um processo de pré-tratamento.

Os iBes metalicos, provenientes de metais mais nobres do que o aluminio, aumentam a
corrosdo quando sdo reduzidos pelo aluminio. Particulas de cobre, por exemplo, podem
depositar-se no aluminio e € possivel a ocorréncia de sucessivas reacdes de oxidagéo e reducao.
Desta forma, uma baixa concentragdo de ides cobre podem causar corroséo severa. De acordo
com Vargel [20] uma concentragdo de cobre entre 0.01 mg/l e 0.2 mg/l reduzem ligeiramente a
corrosdo por pite enquanto uma concentragdo maios elevada promove a corrosao. Por outro
lado, o ferro e o zinco, formam um filme a superficie do aluminio sem atacar o material. Além
do cobre, metais pesados como o mercurio a lata e o chumbo séo altamente corrosivos para o
aluminio, mesmo em quantidades muito pequenas. Normalmente este tipo de metais, ou 0s seus
complexos ndo se encontram presentes na agua da rede, especialmente se esta se tratar de agua
potével. [20]

Controlo do banho

Tendo em conta a informacao referida anteriormente, nas Lavagens com agua
desmineralizada sdo normalmente controlados os parametros:

° pH;

e Condutividade.
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2.3.3. Tratamento de conversao

A protecéo corrosiva de substratos metalicos somente revestidos por uma camada orgéanica
ndo se demonstra, regra geral suficientemente boa, devido por exemplo a uma méa aderéncia da
pelicula. O termo tratamento de conversao é utlizado para descrever o processo de aplicacéo
quimica de uma camada de conversao sobre um metal, previamente liberto de todo o tipo de
impurezas, de forma a melhorar a sua performance no que toca a aderéncia e a resisténcia
corrosiva. Esta camada de conversdo é composta por compostos inorganicos quimicamente
inertes, que se dispdem sobre a superficie metalica reduzindo assim tanto a area catodica como a
anodica e apresentando ainda o beneficio de impedir que espécies reativas de alcancem a

superficie metélica.

Resumindo, a camada de conversao converte a superficie do substrato metalico numa
superficie uniforme e inerte, 0 que promove a aderéncia da pintura, minimiza a propagacéao de
corrosdo por baixo do filme, mesmo que a pintura seja danificada, e promove a resisténcia

corrosiva geral do produto final [42, 28].

A nivel industrial o processo de tratamento de conversdo a base de cromio era um dos mais
utilizados devido a elevada resisténcia corrosiva que este apresentava [35]. No entanto, apesar
da sua elevada eficiéncia o crémio hexavalente foi expressamente proibido a partir do dia 1 de
setembro de 2003 segundo 0 mencionado no Decreto-Lei n°.196/2003 lan¢ado a 23 de agosto de

2003, devido a sua natureza extremamente toxica e cancerigena [43].

Com esta proibig&o surgiu a necessidade de desenvolver novos tratamentos de converséo,
contendo inibidores corrosivos menos nefastos a nivel ambiental e de satde publica. De entre
estes novos inibidores, os silanos demonstraram-se uma das alternativas mais promissoras ao

crémio hexavalente [43].

Silanos

Os tratamentos de converséao a base de silanos tém sido alvo de diversos estudos
relativamente a sua capacidade de fornecer protecédo anticorrosiva, estudos esses que
demonstram que os silanos apresentam efetivamente a aptiddo de proteger metais de diferentes
formas de corrosdo, inclusive uma Unica pelicula de silanos pode conferir ao metal, uma

resisténcia corrosiva que pode ir de 6 meses a 1 ano, sem recorrer a revestimento [44].

Os silanos séo entdo moléculas hibridas que apresentam na sua composi¢éo grupos
organicos, o que Ihes confere propriedades idénticas as de um material polimérico, como maior

flexibilidade, densidade e compatibilidade funcional com as resinas da tinta (também organica)
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e grupos inorganicos, que lhes confere propriedades idénticas as de um material ceramico, das

guais maior resisténcia, durabilidade e aderéncia ao substrato metalico. [45]

A molécula de silano apresenta assim como se

pode ver na Figura 2.15 um atomo central de silicio, R'(CHQ)H_SI_X3

n ligandos CH, que asseguram a ligagdo entre o / \ ) \
s . Grupo Ligando Atomo de _G“fpr

silicio e o grupo organo-funcional R, e apresenta organo-funcional Silicio  hidrolisavel

ainda um grupo hidrolisavel X. O grupo organo- Figura 2.15 - Formula geral de um silano [46]

funcional R, é normalmente um grupo alquilo, arilo,

vinilo, amina, epdxi ou metacrilato e é este que apresenta como principal funcéo reagir com a
resina da pintura, formando ligagGes covalentes silano/resina que conferem ao silano a
capacidade de promover a aderéncia. O grupo hidrolisavel X é normalmente um grupo alcéxido
[46, 45].

No presente estudo, os produtos utilizados no tratamento de converséo a base de silanos sdo
comercializados, pelo que o conhecimento exato da sua composi¢édo é impossivel devido a
elevada confidencialidade. No entanto, e segundo a literatura [47, 48] 0 3-Aminopropil-
trietoxisilano (3-APS) é muito utlizado no tratamento do aluminio, por essa razdo daqui em
diante ira ser assumido que o 3-APS é o composto presente no produto utilizado no pré-

tratamento em estudo.

NH,

EtO-—?i-—-OEt

OEt
Figura 2.16 - Estrutura do Silano 3-APS [46].

O 3-APS é um aminosilano que apresenta na sua estrutura (Figura 2.16) um grupo amina

(NH,) como grupo organo-funcional e um grupo etéxi (representado por Et).
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Formagdo da camada inicial de 3-APS

A formacdo da camada de silanos sob a superficie de um substrato metalico é inicialmente
desencadeada com base na elevada reatividade apresentada pelos grupos trietoxido, Si(EtO);
gue sdo hidrolisados em grupos silanol (Si-OH) que apresentam comportamento hidrofilico, na

reacdo de hidrolise (1) - Figura 2.17 sdo ainda libertadas 3 moléculas de alcool (EtOH) [49].

As solucgdes de silanos sé se encontram prontas para proceder a aplicacdo quando
um namero suficiente de grupos silanol for gerado [43].

NH3

NH,
3 H,0
EtD—SIi—OEt e — HO—Si—0OH + 3EtOH
(1) Hidrodlise S
OFt OH ™ (2) Silanizagéo
Y
b o i g
Al Al Al Al ‘

{ { { { (3) Silanizacéo e Condensagéo

—Sj—O0—Sj— —Si—O0—Si— 2 H,0 . .
HO S' 0 S' OH HO s. o S' OH + 2 dos grupos silanol em siloxano
/o\ ,,o\ /,o\ ,,o\

P (SiOSi)
H HH CH H H H °H
? N\ (l) o CI} \\ 9'/’
| [
Al /!\I Al Al
{ { { / (4) Silanizacéo
HO—S:—O—S|—OH HO—SI—O—SI—OH + 4 HO
9 <? ? 9
[ [ | [
Al Al Al Al

Figura 2.17 - Mecanismo de formag&o da camada de silanos

E geralmente assumido que, no decorrer da secagem da superficie metalica tratada com
silanos, duas reag¢fes chave ocorrem. Uma, € a condensacéo entre os grupos silanol (SiOH)
proveniente da solucédo de silanos e os grupos hidroxido do metal (AIOH) provenientes da
superficie metélica formando assim ligagdes aluminio-siloxano (AlOSi) a denominada reacao
de silanizagéo (2,3,4) Figura 2.17. A outra é a condensacao silanol/silanol entre os grupos Si-
OH em excesso na superficie metalica resultando na formacdo de um filme de siloxano (SiOSi)
sobre o metal com libertagdo de agua reacéo (3) Figura 2.17.
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A reacdo de silanizacdo ocorre em competicdo com a reacdo de condensagdo
silanol/silanol. Quando a taxa de hidrélise (1) Figura 2.17 é suficientemente alta
comparativamente com a condensagéo silanol/silanol (3) Figura 2.17 podem ser formadas
imensas ligacdes (Si-O-Al) entre silanois de pequena dimensdo e o metal. Por outro lado, se o
oposto se verificar, serdo formadas muito poucas ligacoes (Si-O-Al) entre silandis de maior
dimensdo e o substrato. A primeira condicdo é sem duvida preferencial, correspondendo a

formacdo de uma camada de silanos muito mais aderente.

Aditivos para melhorar a performance do silano 3-APS

Uma das capacidades apresentadas pela camada de silanos é o impedimento da difusdo do
oxigénio até a superficie metalica, devido ao comportamento hidrofilico apresentado pelo
silanol. No entanto em ambientes hostis, quando a dgua ou ides agressivos, como o ido cloreto
conseguem penetrar e atingir a superficie metélica, a pelicula de silanos ndo assegura uma
inibicdo corrosiva téo eficiente como aquela apresentada pelo processo de tratamento a base de
crémio. Assim, com o intuito de melhorar a performance da camada de silanos tém sido
adicionados alguns inibidores de corroséo [50, 51].

Diversos produtos a base de silanos usados nem tratamentos de conversdo contém na sua

constituicdo uma base fluoro-zirconica, de forma a promover a resisténcia corrosiva [50, 52].

Um tratamento de conversao a base de silanos modificados munidos de zircénio segundo
Trabelsi [52] apresenta uma capacidade de prote¢do corrosiva, muito superior a de um

tratamento que recorra aos silanos convencionais.

O zirconio, quando aplicado ao aluminio, € uma mais valia no que toca a resisténcia
corrosiva devido ao facto de apresentar uma gama de passivacdo mais ampla do que o aluminio.
Enquanto o aluminio, como ja foi referido, apresenta um comportamento passivo numa gama de
pH que varia entre 0s 4 e 0s 8.5, 0 zirconio apresenta uma gama de passivacdo que vai desde 0

pH 3 até ao pH 12, como se pode ver na Figura 2.18.

S

7,

/7/

A\

¥

A

o EZZZZ77]
O] —

E, V-SHE
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(
(c)
(
(

L

\.
\

14 0 L. 4 pH
Aluminio

X

Zirconio

Figura 2.18 - Comparacao entre o diagrama do Potencial (E) Vs. pH em agua do zircénio e do aluminio a
25°C. (a) Corrosao por dissolucdo, (b) Corrosao por gaseificacado, (c) Passivacdo por camada de 6xido ou
hidréxido, (d) Passivagéo por camada de hidroxido, (e) Imunidade [9].
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Este comportamento passivo em ambientes mais basicos permite por exemplo, que um
aluminio tratado com silanos modificados com zircénio seja utilizado em aplicacGes perto de

ambientes maritimos.

A fonte de flUor presente no produto utilizado neste tipo de tratamento tem como principal
funcdo proporcionar um ligeiro ataque quimico ao aluminio com o intuito de tornar a superficie
metalica mais rugosa e reativa, homologamente ao papel que desempenha no processo de
desoxidacdo, promovendo desta forma a aderéncia entre a camada de silanos e o substrato
metalico. O fluor atua também como complexante (i.e., reage com o aluminio para formar
fluoreto de aluminio segundo a rea¢do [5] da Tabela 2.2) do aluminio que é arrastado dos
estagios de tratamento anteriores para a solugdo de silanos, reduzindo desta forma a
contaminagdo do banho, o que permite que o fltor restante execute um ataque muito mais
eficiente a superficie do substrato metalico.

A base de fldor e Zirconio do produto utilizado no presente estudo é o Acido
Hexafluorozirconico (H,ZrFs) que se apresenta assim como a fonte de zircénio e fluor do da
solucédo. O zircénio podera ser hidrolisado originando moléculas de hidréxido de zircénio
seguindo a Equacéao 2.1.

Zr*t 4+ 3H,0 o Zr0,.H,0 + 4H* (2.1)

Posto isto, é de prever que a incorporacdo do 0xido zirconio na pelicula de silanos podera
ser feita através da formacdo de ligacbes com os grupos hidréxido presentes na superficie
metalica onde ndo se encontrem ligados silanos (1) - Figura 2.19. Quando o zircénio se liga
diretamente ao substrato metalico existe a possibilidade de ocorréncia de uma ligag&o entre o

grupo silanol e o grupo hidréxido do zircénio ainda disponivel (2) - Figura 2.19.

HO—Si—O0OH HOSI{OH HO{OH
i 0@

NH,

HO—SI—O—SI—OH le' HO—SI—O—TI—OH er er
6 0 o 0 0 0
| | | | | | |
’ Al Al Al Al Al .AI Al |

Figura 2.19 - Possivel estrutura da camada de silanos modificada com incorporagéo de Zirconio.
A proposta de estrutura apresentada na Figura 2.19 baseia-se na literatura [53] que
demonstra que a camada de silanos, ndo é uniforme ao longo de todo a superficie metalica,
sendo que em algumas zonas ocorre a ligacao direta entre os grupos silanol e o metal (Si-O-Al)

e noutras ocorre a ligacdo do zirconio com a superficie metalica (Zr-O-Al). Posto isto é
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presumivel que possiveis poros na camada de silanos possam ser bloqueados pela incorporacéao

de zirconio, promovendo desta forma as propriedades de barreira da camada [54].

Reacdo entre o silano 3-APS e uma resina de poliuretano

O primario aplicado na presente dissertacao

contém na sua formulagéo uma resina de [0) @)
: . [l
poliuretano, que apresenta a formula geral 1 /|k 2
. R AL
representada na Figura 2.20. N @) N
| I
Segundo a literatura [46] o grupo NCO da H H n

resina de poliuretano vai reagir com o0 grupo organo-

funcional amina do silano 3-APS o que iré levar a

Figura 2.20 - Férmula geral de uma resina de

formacdo de ligacGes covalentes silano-resina. A poliuretano [46].

capacidade de estabelecer este tipo de ligagdo com a

resina do primario é o que confere ao silano a qualidade de promotor de aderéncia.

O esguema reacional proposto entre a resina de PUR e o0 grupo amina do silano 3-APS
encontra-se entdo representado na Figura 2.21. Onde o grupo amina (NH,) do silano 3-APS vai

reagir com o grupo NCO da resina de poliuretano, formando uma ligacéo covalente.

o i
1 | 2 NH, OH
‘O
\N O/R\Ny + |
| | Si— 0 —Zr—0+ Al
H H |
n OH
v
o 0"

N N °|H
' AN
l-|1 H n S‘i—O—Zr—O-- Al

OH

Figura 2.21 - Possivel mecanismo reacional entre o silano 3-APS e uma resina de poliuretano.
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Fatores que influenciam a espessura da camada de silanos

Uma camada de silanos para apresentar a capacidade de conferir resisténcia corrosiva ao
metal deve ter uma espessura na ordem dos 50 a 125 nm e deverd, como referido anteriormente
estabelecer ligacGes covalentes com o hidréxido presente na superficie metalica através de
ligacBes metal-siloxano (Me-O-Si) muito estaveis. Nas Figura 2.22 e Figura 2.23, encontra-se
representada a comparacdo entre os fatores que influenciam a espessura da camada e a aplicacéo
de 2 silanos distintos, o ja abordado y-APS ou Aminopropil-yetoxisilano e o BTSE ou bis-1 ,2-

(trietoxisilil)etano [48].
Posto isto, os fatores que influenciam a espessura do filme de silanos sdo:

e Concentracao de silano na soluc&o: é o fator mais determinante na obtengdo de uma
espessura desejavel, concentragdes mais elevadas promovem uma espessura maior

como se pode ver na Figura 2.22 [45, 47].

Efeito da concentracao de silano
sobre aespessurado filme formado

1100

T 1000
£ o900
& 800
g d
< 700 APS pH105
@ 600
E o —+—BTSEpHG
S 400 —=— APS + BTSEpH®
£ 300 g |
2 200 1:"/
2 100 #
7]
w9 _ _ ' ' _
0,0 0,1 0.2 03 0,4 05 06

Concentracao (molil)

Figura 2.22 - Efeito da concentracdo de silano em solugdo na espessura da
camada [47].

e Tempo de imersdo: o tempo de imersdo ndo tem um efeito significativo na espessura
da camada depositada, uma vez cumprido o tempo minimo para que a reagao de
hidrélise ocorra e desencadeie a adsor¢do da camada na superficie metalica, que ocorre
muito rapidamente [45, 47]. Na Figura 2.23 pode comprovar-se que o tempo de imerséo

ndo apresenta influéncia na espessura da camada.
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Influéncia do tempo de imersao
na espessura da camada de silano

‘g 120
2 110
@ 100
s gg —e— APS temp ambiente pH 10,5
o — = APS 4°CpH105
g 10 tA— - °
= 60 ‘9\ BTSE temp.ambiente pH 6
o 50
S 404 S
5 30
§ 20

10
& . . .

0 10 20 30 40
Tempo de imersao (min)

Figura 2.23 - Influéncia do tempo de imersao na espessura da camada de
silano [47].

e Temperatura e tipo de cura: o tempo de curae a
temperatura podem modificar as caracteristicas do filme de

Base

siloxano, podendo acelerar a sua reticulacéo [45]. L
) ) ) Primario
Em suma, a camada de silanos aplicada no processo de pré-

tratamento em estudo apresenta entdo uma espessura entre 0.1 e 0.25

0,1-0,25um
Figura 2.24 - Espessura da camada
de silanos (a azul) obtida com a
aplicagéo do processo Oxsilan da
Chemetall. Editada de [53].

um Figura 2.24 e 0 aspeto que se pode observar na Figura 2.25.

Mig= DO0KK  No SgralA=SE2  ENT= 2006 WD=§5m

200 nm EMT= 200kV  Signal A= SE2 25 Jan 2011 w

WD=58mm File Name = HDG Ox9831 01 tif 13:33:03
Hib Imagng = SEM ApefueSke=T Wyn  SiagesiT= 00"

Figura 2.25 - Capturas de SEM da pelicula de silanos obtida pela aplicagdo do processo Oxsilan da Chemetall.
[53].
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Composigao e controlo do banho

A composicdo do banho relativo ao estagio de Tratamento de conversdo tem vindo a sofrer
algumas alteracGes devido a questdes ambientais, como ja foi referido. Os produtos a base de
Crémio hexavalente (Cr-V1) apresentavam a maior quota de utilizacdo no passado, no entanto
devido a sua elevada toxicidade, tém vindo a ser substituidos por produtos a base de Zirconio,

de entre os quais o0 produto a base também de Silanos abordado no presente estudo.

Posto isto, neste tipo de banho os parametros controlados e os respetivos intervalos de
especificacdo séo:

e pH: deve operar entre 0s 3,5 € 05 5
e Concentragdo de Zirconio: deve operar entre 50 e 150 ppm
e Concentracdo de Fluoreto: deve operar entre 50 e 200 ppm

e Condutividade: deve operar abaixo dos 600 uS/cm [31].

2.4. Processo de pintura

O processo de pintura é o mais utilizado na protecdo de materiais devido, tanto a facilidade
com que é desempenhado, como a versatilidade que apresenta podendo ser utilizado numa vasta

gama de produtos com diferentes caracteristicas entre si [55].

No processo de pintura é aplicada ao substrato uma tinta, esta pode de assumir a forma de
uma mistura liquida, ou de particulas de p6. A aplicagdo da tinta ird resultar na formacgéo do

revestimento sob a forma de um filme que se dispGe a superficie do substrato.

No presente estudo ira apenas ser abordado o processo de pintura liquido, que sera levado a
cabo numa das linhas de pintura a liquido da Caetano Coatings SA. Esta linha contém um pré-
tratamento por aspersdo que segue a linha do que foi abordado na subcapitulo anterior. Nesta
seccdo do complexo fabril é possivel revestir substratos de varia ordem desde substratos de
aluminio, como é o caso do projeto em estudo, passando por substratos de aluminio previamente

anodizados ou pintados a pd, e ainda substratos poliméricos.
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2.4.1.Protecado do substrato metélico

Os metais séo utilizados em diversas aplicacGes dadas as suas excelentes
propriedades mecanicas, no entanto, raras séo as vezes onde aliadas a estas propriedades
mecanicas esta uma boa capacidade de protecio contra a corroso. E aqui que a pintura
desempenha um papel determinante. Ao aplicar um revestimento adequado, 0 substrato
metalico com boas propriedades mecénicas pode ser utilizado enquanto o revestimento
adequado Ihe confere uma protegdo anticorrosiva incrivel. Em alguns casos, a pintura
pode ser aplicada para efeitos meramente estéticos [42].

A aplicacdo de um revestimento organico pode fornecer protecao anticorrosiva de
duas formas distintas, tanto devido as suas propriedades barreira como através da
inibicdo corrosiva ativa providenciada por pigmentos presentes na tinta. Na préatica as
propriedades barreira da camada sdo limitadas pois todos 0s revestimentos organicos
sd0 permeaveis a dgua e ao oxigenio. Esta permeabilidade é devida a possibilidade de
ocorréncia de pequenas falhas na camada, que irdo funcionar como poros anédicos,
onde ocorre a oxidacdo do metal, e catddicos onde ocorre a redu¢do da agua ou do

oxigeénio, originando desta forma uma célula galvanica.

2.4.2.Aderéncia do revestimento ao substrato

A aderéncia, ou a falta dela, ndo é o Unico motivo pelo qual a qualidade de um
revestimento pode falhar. No entanto, sem uma boa aderéncia o revestimento ndo tem sequer a

oportunidade de falhar por qualquer outro mecanismo [56].

A aderéncia é definida por Miiller [57] como sendo o efeito das forcas de atracdo na

interface formada entre duas fases sélidas.

A natureza da aderéncia é alvo de discérdia, no entanto muitos estudos apontam no sentido
de que esta se divide em trés componentes: a ligagcdo quimica priméria, a ligacdo secundéria (ou

polar) e a ligacdo mecénica.

As ligagOes quimicas primarias que contribuem para a aderéncia podem ser iénicas ou
covalentes (como é o caso da reacdo entre o silano 3-APS e a resina de poliuretano descrita na
Pé&g.28). Os compostos organicos mantém-se ligados por ligagcdes covalentes. As ligacdes
quimicas primarias formadas entre o revestimento e o substrato sdo altamente desejaveis, devido

a serem ligacBes com uma forca elevada, quer se tratem de ligagdes idnicas ou covalentes [56].
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As ligagdes quimicas secundarias em interacdes polares como as ligagdes por pontes de
hidrogénio e as forgas de van der Waals. Revestimentos que tenham grupos funcionais
compostos por atomos como uma diferenca eletronegativa substancial como o grupo hidréxido
(OH) ou o grupo amina (NH) tém uma grande tendéncia para formar liga¢des polares com o

substrato.

O terceiro fator que contribui para a aderéncia é a presenca de forgas mecanicas. E sabido
gue um revestimento ird agregar-se melhor a uma superficie rugosa do que a uma superficie lisa.
As opinides relativamente a este ponto dividem-se. Alguns trabalhos atribuem esta melhor
aderéncia a superficies rugosas, a criacdo de mais pontos quimicamente ativos no substrato
resultado do processo de aumento de rugosidade. Outros alegam que a melhor aderéncia tem
gue ver com a ancoragem mecanica (Figura 2.26) que ocorre quando a tinta flui sobre o

substrato ficando “presa” nos intersticios presentes a superficie deste [56].

Ancoragem mecanica Ligacdes por ponte de hidrogénio
Z N L N Z N OH OH OH

Camada de 6xido

Figura 2.26 - Algumas causas possiveis para a aderéncia entre o revestimento e o substrato [80].

2.4.3.Molhagem do substrato

Independentemente de a aderéncia ser devida a liga¢es quimicas primarias, ligacdes
secundarias ou efeito mecanico, um pré-requisito necessario para que esta ocorra é a molhagem

adequada do substrato pela tinta liquida durante a aplicag&o.

No decorrer da aplicacdo da tinta a interface substrato/ar é convertida numa interface
substrato/liquido (Figura 2.27). Nesta fase, para que uma boa molhagem ocorra a tensdo
superficial entre a tinta (liquido) e o substrato deve ser baixa de forma a que o angulo de

contacto apresente um valor proximo de zero.

De seguida ocorrera a secagem e a cura, onde a pelicula de tinta ira solidificar formando

assim uma interface sélido/solido (Figura 2.27) [57].
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Interface Interface Interface

sélido/gas sélido/liquido s6lido/solido
Aplicagéo da tinta Secagem/cura
ar Filme liquido de tinta Revestimento solido

Substrato sélido Substrato sélido Substrato sélido

Figura 2.27 - Interfaces formadas na aplicacdo de pintura liquida a um substrato sélido [57].

2.4.4 Pintura multicamada

Os filmes de tinta formados a superficie do substrato nem sempre se apresentam livres de
poros, por esse motivo um revestimento de apenas uma camada pode ndo ser suficiente para
garantir a protecdo desejada. Entdo, de modo a assegurar uma protecdo mais fiavel do substrato
séo aplicadas tintas com diferentes fungdes e composi¢cdes em camadas sucessivas, a

denominada pintura multicamada.

O principal propdsito da aplicagdo de um esquema de pintura multicamada é entéo o de
proteger e decorar o substrato. Para assegurar a protecdo do substrato procede-se a execugdo de
um pré-tratamento quimico com posterior aplicacdo de uma primeira camada de tinta
denominada primario. A funcédo decorativa fica entdo a cabo da aplicagdo de uma camada
intermédia, a base e de uma camada superficial que fica exposta ao meio ambiente, o verniz
[42].

Primario
O primario, como ja foi referido é a primeira camada aplicada a superficie do substrato,
assumindo o papel de base do esquema de pintura, por esse motivo o primario deve esconder

possiveis irregularidades presentes no substrato [58], originando assim uma superficie lisa

pronta para receber as camadas posteriores, a base e 0 verniz.

Portanto, o primario tem como principais objetivos a protecdo do substrato metalico contra
a corrosao, a resisténcia a danos mecanicos que possam ocorrer no decorrer da utilizagdo do
produto final, a garantia de aderéncia ao substrato metalico e as camadas que irdo ser aplicadas
posteriormente (base e verniz) e reduzir/disfarcar irregularidades que o substrato possa conter

contribuindo desta forma para o valor estético do produto final.
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Base

A base é uma camada intermédia aplicada entre o primario e o verniz, com o intuito de
fornecer cor ao esquema de pintura, uma vez gque é pigmentada. A base tem também a funcdo, a
par do primario, de uniformizar a superficie, eliminar possiveis defeitos de pintura adquiridos
durante a aplicacdo do primério e ainda promover a assegurar a aderéncia entre o primario e
verniz [31, 42].

Verniz

O verniz é a camada mais superficial do esquema de pintura. O verniz utilizado na inddstria
automovel ndao contém pigmentos [56] e € aplicado com o intuito de fornecer estabilidade de
cor, brilho e resisténcia a exposi¢cdo ambiental, p.e. a radiacdo UV, pois ira atuar como primeira
barreira protetora do substrato, no entanto n&o apresenta uma boa resisténcia corrosiva [42].

Os vernizes a base de resinas poliuretano 1K e 2K sdo 0s mais utilizados tanto na América
do Norte como na Europa Ocidental [31].

Verniz (30 a 40 um)

Esquema de pintura — Base (10 a 14 um)

Primario (8 a 12 um)
Camada de conversao { Pelicula de silanos (0.1 a 0.25 um

Substrato metalico

Figura 2.28 - Esquema de pintura multicamada aplicado no projeto M161 da Maserati. Editada de [31].

A Figura 2.28 esquematiza 0 esquema de pintura estudado na presente dissertacao e que
corresponde ao projeto M161 da Maserati. Neste esquema de pintura o primario F (Flash Primer
do Fornecedor A) pode apresentar uma espessura entre 8 a 12 um, a base N (Noir Onix da do
Fornecedor P) pode apresentar uma espessura entre 0s 10 e 0s 14 um e o verniz T (TKU do

Fornecedor P) pode apresentar uma espessura entre 30 e 40 pm.
2.4.5.Constituintes datinta

Uma tinta liquida é um produto composto por diversos ingredientes que sdo misturados
para criar um produto especifico com propriedades Unicas. A selecdo dos componentes usados
para fabricar a tinta ir4 afetar diversos fatores, sendo o0 mais importante a performance do

produto no qual este é aplicado [28].
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A tinta liquida apresenta entdo 5 grupos de matérias primas distintas (Figura 2.29), a

resina, considerado o veiculo fixo por ser o composto ndo volatil, o solvente, o veiculo volatil

por se evaporar aquando da aplicacdo da tinta, pigmentos, que conferem cor a formulacéo;

cargas, para fornecer volume e aditivos.

Veiculo Pigmentos [ Cargas ][ Aditivos ]
(RZZi(ﬁa) [ (S\;ﬁf:]itle) }[ Ofgénicos} [ Inorganicos J[ Metalicos }

Figura 2.29 - Componentes presentes na formulagdo de uma tinta

Resina

A resina é o componente da tinta que confere propriedades de coesdo e adesdo, permitindo
a formacédo de um filme. Este componente é o que confere & pintura as suas propriedades fisico-
guimicas, sendo por isso 0 mais determinante na hora de optar por uma tinta, uma vez que é 0
responsével pela formacéo da pelicula aderéncia ao substrato, impermeabilidade e flexibilidade

da pelicula ap6s a secagem.

A mistura da resina e do solvente, formam a parte liquida da tinta referida como veiculo da
tinta. Os veiculos podem ser divididos em trés categorias distintas, veiculos convertiveis, ndo

convertiveis e inorganicos.

Os veiculos convertiveis sdo materiais que se encontram num estado ndo polimerizado e
guando séo aplicados a um substrato sofrem reacéo de polimerizagdo formando assim um filme
solido. Exemplo disto séo as tintas a 6leo, as tintas que contém resinas epdxi e de poliuretano

etc.

Os veiculos ndo convertiveis, por outro lado sdo baseados em material polimerizado
disperso no solvente, material esse com propriedades propicias a formacao de filme. Quando a
tinta é aplicada o solvente evapora deixando a superficie do substrato uma pelicula seca.
Exemplos deste tipo de veiculo séo as resinas acrilicas, vinilicas e borrachas cloradas, bem

como nitrato de celulose, estireno acrilato entre outras.
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Finalmente, os veiculos inorgénicos sdo também veiculos convertiveis, no entanto de cariz

inorganico como é o exemplo do silicato que origina o silicato de zinco [28, 59]

Solventes

O solvente é utilizado com o intuito de reduzir a viscosidade da resina e dos restantes
componentes, permitindo a obtengdo de uma mistura homogeénea entre eles. Além disso, a
reducdo da viscosidade torna possivel a aplicacdo da tinta na superficie do substrato sob a forma
de uma camada fina, lisa e continua. O papel do solvente na tinta antes e depois da aplicacdo
desta é contraditério. No estado liquido, antes da aplicacéo, a tinta deve formar uma solucéo ou
uma dispersao estavel da resina, pigmentos e aditivos no solvente. Todos 0os componentes
s6lidos devem apresentar uma dispersao mais ou menos homogénea na fase liquida. Isto requer
uma elevada compatibilidade entre o solvente e os componentes e a presenca de forgas
repulsivas entre os componentes de forma a evitar a aglomeragédo destes. Contrariamente, apos a
aplicagdo da tinta, sdo necessarias forgas atrativas muito intensas entre os componentes
resultando na formacao de um filme continuo. A interagcdo com o solvente devera entdo

diminuir permitindo ao solvente evaporar, libertando-se do filme ja seco.

Os solventes organicos estdo desenhados para auxiliar na aplicacao da tinta e evaporar de
seguida, libertando o filme de tinta ainda molhado. A taxa a que um solvente evapora influencia
bastante as caracteristicas de aplicacdo da tinta, e no caso de o solvente ficar parcialmente retido
e ndo evaporar por completo, é de prever que o revestimento falhe prematuramente devido a
blistering. Regra geral, resinas sintéticas (vinilicas, epoxi, etc.) sdo mais polares e
consequentemente mais rapidamente dissolvidas em solventes polares, no entanto, os solventes

polares tém uma maior apeténcia para ficarem retidos em resinas polares.

As tintas sdo normalmente formuladas para serem aplicadas a temperatura e humidade
relativa ambiente de, 24 °C e 50%, respetivamente. Se as condi¢fes ambientes se afastarem
muito desta gama de trabalho, a quantidade e/ou o tipo de solvente devem ser ajustados, para
garantir a aplicacdo da tinta e libertacdo de solvente desejadas. Quando a temperatura diminui,
deve ser utilizado um solvente com uma capacidade de evaporacao rapida e, por outro lado,
quando a temperatura aumenta, deve ser utilizado um solvente capaz de evaporar mais

lentamente [42].

Pigmentos

A adicdo de pigmentos a formulacdo da tinta serve dois propdsitos distintos. Primeiro,
fornecem algumas caracteristicas a tinta, como cor, opacidade, durabilidade e resisténcia
mecanica, e segundo podem ser adicionados com o intuito de promover as propriedades de
resisténcia anticorrosiva da tinta. De forma a atingir os resultados pretendidos os pigmentos

devem possuir certas caracteristicas, podendo ser materiais organicos ou inorganicos. Os
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pigmentos organicos sdo fundamentalmente usados para fins decorativos enquanto o0s

inorganicos sdo normalmente usados para atribuir propriedades protetoras a tinta.

Os pigmentos anticorrosivos (inorganicos) providenciam uma protecéo ativa contra o
ataque corrosivo. Estes pigmentos tém tendéncia para se dissolver lentamente na tinta e
providenciar prote¢do ao cobrir pontos sensiveis a corrosao por baixo do revestimento. Esta
protecdo pode ser feita de duas formas distintas, através da corrosdo do proprio pigmento

sacrificando-se em prol da prote¢éo do substrato metélico ou por passivacao da superficie.

Pigmentos de blogueio podem ser adsorvidos na superficie metélica, reduzindo a area
ativa onde poderia ocorrer corrosdo e formando uma barreira que impede a migracao de
espécies ionicas, como os ides cloreto, para junto do substrato. Um exemplo deste tipo de

pigmento é o 6xido de zinco.

Pigmentos metalicos ou galvanicos sdo particulas metalicas de um metal menos nobre que
0 do substrato metalico a ser tratado. Quando ocorre a exposicao a espéecies corrosivas, 0
pigmento corréi preferencialmente, permitindo que na superficie do substrato metalico apenas

ocorra a reagao catddica.

Pigmentos de passivacdo tém a capacidade de reconstruir e estabilizar o filme de 6xido
nas zonas da superficie metalica que se possam encontrar expostas. Cromatos (p.e. cromato de

zinco) com uma solubilidade limitada em agua séo usados para este proposito.

Por fim, os pigmentos de coloragéo s&o selecionados para fornecer valor estético, retengdo
do brilho e da cor, e ainda para auxiliar no tipo de estrutura do filme formado e na sua
impermeabilidade. Exemplos deste tipo de pigmento sdo o 6xido de ferro, o diéxido de titanio,

entre outros.

Os pigmentos devem ser compativeis com as resinas, e devem também de alguma forma
ser resistentes ao meio ambiente a que vao ser expostos, por exemplo o carbonato de célcio, que

é atacado por &cidos, ndo deve ser utilizado em meio &cido [28, 42].

Cargas

As cargas sao insoltveis na resina e solvente presente na formulacédo e tém muito pouca, ou
nenhuma opacidade nem tdo pouco surtem algum tipo de efeito na cor do filme formado. Posto
isto, a funcdo principal das cargas em tintas de base organica é aumentar o volume da tinta
através da incorporacao de matérias-primas de baixo custo. Podem também ser usadas para
promover as propriedades da tinta, como a resisténcia ao impacto e & abrasdo e também a
permeabilidade a 4gua. Quando a tinta seca, as cargas reduzem a permeabilidade a 4gua e ao
oxigénio, fornecendo reforgo na estrutura do filme formado. As cargas mais usadas sdo o talco e

a mica. Ambos, mas particularmente a mica, reduzem a permeabilidade ao longo do filme,
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bloqueando a permeacdo, o que forca a &gua e 0 oxigénio a procurarem um caminho muito mais

longo através da resina, de forma a contornar as particulas de mica [28, 42].

Aditivos

Os aditivos sdo quimicos adicionados, normalmente em pequenas quantidades, a tinta para

Ihe conferir propriedades especiais.

Por exemplo, o cobalto é usado como secante em tintas alquidicas e noutras tintas a base de
6leo, como intuito de garantir uma secagem mais rapida e completa da tinta. Este tipo de
aditivos é adicionado a formulacdo em quantidades que, salvo raras excegoes, ultrapassam 0s
0.1%.

Outros aditivos sdo incorporados nas formulagdes com diferentes propdsitos. Por exemplo,
0 Oxido de zinco pode ser adicionado para retardar a deterioracdo da resina por exposicao a
temperaturas elevadas e a radiag&o solar. E comum tintas vinilicas terem 1% de &cido
carboxilico para promover a aderéncia a metais. E existem muitos outros exemplos de aditivos

que sdo utilizados com os mais diversos propdsitos.

O uso de um aditivo em particular pode ser critico, tanto positiva como negativamente, para
a performance da tinta, no entanto séo dificeis de detetar devido as pequenas quantidades em

que sdo aplicados nas formulagdes [28, 42].

2.4.6.Aplicacéo eletrostatica de um revestimento liquido

Nas linhas de pintura a liquido da Caetano Coatings, SA. € utilizada a aplicacdo

eletrostatica dos revestimentos liquidos.

A aplicacéo eletrostatica foi desenhada para promover a aderéncia entre um determinado
tipo de tinta e uma superficie ligada a terra. Neste processo de aplicacdo uma fonte de energia é

utilizada para fornecer voltagem e carga ao material de revestimento que é pulverizado.

A atracdo eletrostatica, baseia-se no principio elementar de que duas superficies com a

mesma carga se repelem e superficies com cargas diferentes se atraem.
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O sistema de aplicacdo em estudo utiliza uma bell (atomizador rotativo), que é referido
como o verdadeiro sistema eletrostatico. A bell permite a atomizag&o da tinta em pequenas
goticulas e a alta voltagem

adicionada pela fonte de Linhas de
energia resulta na ida da tinta Goticulas de tinta — Voltage
para a peca a revestir. A
rotacdo da bell faz com que a
tinta se mova paralelamente Peca ligada
ao alvo e o campo elétrico de  atema
alta-voltagem faz com esta se I5es negativos

redirecione em direcéo a pega
ligada a terra. A medida que

as goticulas de tinta se

Figura 2.30 - Atracdo eletrostatica [60].

aproximam da superficie do

alvo é criada uma atragéo eletrostatica muito forte. As particulas carregadas séo entdo atraidas
para todas as superficies descobertas da peca ligada a terra (i.e., carregada positivamente), como
se pode ver na Figura 2.30.

A bell apresenta um didmetro que varia entre 0s 60-100 mm e é mantida a uma voltagem
elevada de 40-90 kV relativamente a peca ligada a terra [60]. A velocidade de rotacdo andara na
casa das 10,000 a 60,000 rpm. Regra geral uma rotacdo mais rapida ira fornecer uma

atomizagdo maior da tinta, originando goticulas de menor dimensao.

= Ar 4
. m—— 2
— Cabode altaw‘ ,
| voltagem ; Y — j
| il

Bell

Fonte de alta
voltagem
eletrostatica

= Fluido ///
—4

Cabo de alta voltagem

) —

Figura 2.31 - Sistema eletrostatico de uma Bell [60].

Na Figura 2.31 pode ver-se representado o esquema do sistema eletrostatico de uma bell. O
ar fornecido a bell é sobretudo utilizado para direcionar as goticulas de tinta no sentido da peca
ligada a terra, onde posteriormente a atracdo eletrostatica atuara atraindo as goticulas para a
superficie do substrato. A bell pode ser alimentada através de um recipiente sob pressdo como o

que se pode ver na ou a partir de um tanque de maiores dimensoes [28, 61].
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2.4.7.Solidificacdo do revestimento — Cura

O passo final no processo de aplicacdo de uma tinta

¢ a solidificagdo do revestimento. Se néo for permitida a OO0OOOQ Molhao
cura e/ou a secagem adequada do revestimento é muito OO0O000O

provavel gue este ndo va fornecer a protecdo requerida o

durante o seu tempo de vida expectavel [42, 28]. A QQQ‘Q@O Infcio da

0000000

solidificagdo do filme, ou seja, a transi¢do de um produto OOOOO0 Secagem

liquido a um revestimento solido, pode ocorrer de trés

formas distintas: por evaporacao do solvente (secagem Formagio
fisica), por reagdo quimica (cura quimica) ou por uma de capilares

combinacéo dos dois. A secagem fisica (Figura 2.32)

baseia-se na evaporacao do solvente, que ao evaporar

. . . Filme seco
forma capilares entre as particulas de resina. Para que a

completa fusdo das particulas se dé, verifica-se a Figura 2.32 - Esquema do processo de
~ . ‘o L s secagem fisica [62].

deformacdo das particulas esféricas originais, devido a
acdo de forcas atrativas. Esta deformag&o resulta entdo na obtengdo de um revestimento seco e

sélido.

A cura quimica, por outro lado, esta relacionada com mudancas da estrutura molecular da
resina. Estas mudangas estruturais ocorrem devido a reticulacéo polimérica (ou crosslinking)

que resulta da reacao entre a resina e o0 agente de cura [62, 63].

Goldschmidt [62] refere que tintas que apresentem estabilidade fisica e quimica, isto €,
tintas que apresentam os dois tipos de cura mencionados, sdo preferenciais em detrimento de
tintas que apenas curam quimicamente. Refere ainda que tintas que sofrem os dois tipos de cura
resultam em revestimentos de qualidade superior e que, apesar de o investimento em processos

de cura mista ser elevado, é totalmente justificado pela qualidade de produto final obtida.

Em grande parte dos processos de pintura, como é o caso do processo em estudo, é
utilizado um forno ou estufa para garantir tanto a cura quimica como a secagem fisica. Este tipo
de fornos pode funcionar por conveccéo, por radiacdo infravermelha ou UV, ou por uma

combinag&o dos dois [28].

No processo em estudo, é utilizada uma estufa de conveccao que aquece e faz recirculacdo
do ar, através de combustao de gas e de um sistema de distribuicdo de ar, respetivamente. O

calor presente no ar, consequentemente ira elevar a temperatura do substrato fazendo com que a
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tinta cure devido ao contacto com a superficie quente [28]. Esta estufa é ainda munida de um
sistema de cortinas de ar para garantir a manutencdo da temperatura interna da estufa, quando as

portas se encontram abertas devido a entrada ou saida de jigs, movimentada pelo transportador.

O controlo da temperatura do ar no interior da estufa, e da pe¢a aguando da sua passagem
no interior da estufa é de extrema importancia, bem como o tempo de permanéncia de pecas na
estufa. Este controlo é fundamental para assegurar que a tinta cumpre a temperatura e 0 tempo

de cura especificados pelo fornecedor.
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3. Metodologia, Materiais e Métodos.

3.1. Ligade Aluminio 6063

O substrato metélico estudado na presente dissertacdo é composto pela liga de Aluminio

6063. Esta liga apresenta a composi¢do a as principais propriedades fisicas representadas na

Tabela 10 e na Tabela 11, respetivamente [64].

Magnésio | Silicio | Ferro | Cromio | Cobre | Titanio | Manganés | Zinco Aluminio
Elemento . . Outros
(Mg) Sy | (Fe) | (Cr) | (Cu) | (Ti) (Mn) (Zn) (AN
Composicio 0.45 0.20 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
em massa a a a a a a a a a Restante
(%) 0.90 0.60 | 035 | 0.1 0.1 0.1 0.1 01 | 015

Tabela 3.1 - Composicdo da liga de aluminio 6063 [64]

Tabela 3.2 - Principais propriedades fisicas da liga de aluminio 6063 [64]

i Densidade Ponto de Resistividade Condutividade
Propriedade s 3 . o
(g/cm?) fusdo (°C) | Elétrica (Q.m) | Térmica (W/m.K)
Valor 2.70 655 0.033x10° 201 W/im.K

3.2. Metodologia para analise do impacto do

processo de pré-tratamento na qualidade do

revestimento.

Para analisar o impacto do processo de pré-tratamento na qualidade do revestimento de um

substrato metalico, foram necessarias varias etapas, a esquematizacao dessas etapas encontra-se

exposta na Figura 3.1
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Definicdo do projeto a estudar Metodologia 8D

Definicdo das potenciais causas raiz
associadas ao processo de preé- Diagrama de Causa-Efeito
tratamento

Recolha de dados (entre 01/11/2017 e 23/02/2018):

- Pardmetros controlados no processo de pré-tratamento (Analises
LWEWED)

- Qualidade do revestimento das pecas de producgdo normal
(Caracterizacao do revestimento)

Monitorizacdo dos parametros do Anadlise da capacidade do
processo de pré-tratamento processo

Correlacdo entre os parametros do
processo e as falhas de qualidade no Tabelas comparativas
revestimento

Teste de pintura com os parametros
que potencialmente poderao ser
criticos

Simulacdo de estagios do
pré-tratamento

Caracterizacdo da performance de

limpeza do pré-tratamento com as Medicéo de angulos de
condigdes simuladas no Teste de contacto

pintura

Caracterizacdo da qualidade do revestimento obtida com as condi¢6es

simuladas no Teste de pintura

Figura 3.1 - Metodologia para analise do impacto do processo de pré-tratamento na qualidade do revestimento de

substrato de aluminio.
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3.2.1. Metodologia 8D

Neste estudo € de interesse estudar um projeto que apresente problemas ao nivel da
qualidade do revestimento, sobretudo relacionados com o processo de pré-tratamento. Para o

descobrir recorreu-se a metodologia 8D.

A metodologia 8D caracteriza-se por ter uma abordagem formal, rapida e meticulosa na
resolucdo de problemas, onde o esforco e a dedicacdo das pessoas envolvidas sdo valorizados.
Esta metodologia € composta por 8 passos distintos que tém como objetivo a identificacdo,
corre¢do e eliminagdo das “ndo-conformidades” procurando identificar as potenciais causas raiz
das suas origens. A aplicagdo desta metodologia define ainda ag¢des corretivas imediatas, de
forma a eliminar o problema a curto prazo e ac¢Ges corretivas com o intuito de impedir a
reincidéncia do problema mencionado. Assim a metodologia 8D divide-se em 8 passos, mais

detalhadamente:

e D1 - Formar uma equipa: O passo inicial é constituir uma equipa, composta por
pessoas com conhecimento, tempo, autoridade e capacidade para resolver o problema e
implementar as ag¢Ges corretivas. O grupo devera escolher um lider.

e D2 - Descrever o problema: Neste etapa 0 objetivo é a descrigdo detalhada do
problema, isto é, compreender o problema sob diversos aspetos (0 qué?; quando? E
onde ocorre?) e a relacdo direta desses mesmos aspetos com o problema detetado.

o D3 - Implementar acgdes corretivas: Neste passo deverdo der definidas e
implementadas acBes imediatas de contengdo, de forma a proteger o cliente do
problema até as a¢Oes permanentes serem implementadas. Deve-se verificar a eficiéncia
destas acgdes.

e D4 - Definir e analisar a causa raiz: Antes de ser encontrada uma solugédo
permanente, é importante identificar todas as possiveis causas raiz que possam justificar
0 porqué de o problema ter ocorrido. Todas estas causas devem ser verificadas e/ou
provadas e é de grande interesse tentar perceber porque é que o problema nao foi notado
aquando da sua ocorréncia.

e D5 - Desenvolver acdes corretivas: Assim que a causa-raiz do problema for
identificada, é possivel proceder & procura das melhores solugdes possiveis. Podem
entdo ser implementadas e a/as agdes corretivas sendo necessario verificar se estas
eliminam o problema através da eliminacdo da causa-raiz, e se ndo provocam efeitos
colaterais indesejados. Se tal acontecer, é necessario a definicdo de novas solucGes. A
definigdo de a¢Bes adicionais pode ser necessaria caso a tenacidade do problema o

justifique.
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D6 — Implementar agdes corretivas permanentes: Assim que as acdes corretivas
permanentes sdo identificadas, podem ser implementadas. Estas a¢Oes deverao ser
monitorizadas a longo prazo para garantir a eliminagéo da causa-raiz.

D7 — Medidas preventivas: E desejado que o problema em causa e problemas similares
ndo voltem a ocorrer. Para isso, devera prevenir-se a ocorréncia através da alteracdo de
especificagdes, formacao e revisao dos procedimentos de trabalho e melhoria das
préticas e procedimentos de trabalho. Devem também verificar-se se as ac@es corretivas
permanecem apds um longo periodo de tempo e se a sua eficacia continua a ser
adequada.

D8 — Congratular a equipa: Ao congratular a equipa pelos resultados obtidos, todos 0s
membros sdo recompensados pelo seu esforgo incessante. Este € um dos passos mais
importantes da metodologia 8D; sem a equipa a causa-raiz para o problema nunca teria
sido descoberta nem solucionada.

Ao por a equipa num pedestal e partilhar a informacao com toda a organizacéo, a
motivacao para solucionar um problema, da proxima vez que este surgir, vai ser
bastante elevada [65, 66].
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3.2.2. Diagrama de Causa-Efeito ou de Ishikawa

O Diagrama de Causa-Efeito ou de Ishikawa é uma das ferramentas mais utilizadas por

Profissionais da Qualidade. O proposito desta ferramenta é listar todas as potenciais causas

raiz que podem levar a um problema [67], 0 que na presente dissertacdo sera de grande

interesse pois assim as possiveis causas ficardo bem definidas e sintetizadas.

Diagrama de Causa e Efeito

| merooo | | meowa | | maveriaL |

INFORMAGAD IHSTRUMENTO___

=

FORNECEDORES

CONDICOES

LGCAIS
—_—

INSPEGAD

INSTRUCAC

FORMECIMENTO
PROPRIO

PROCEDIMENTOS

MANUTENGAD ILUMINACGAD FISICO
DETERIORAGAD CLIMA MENTAL
[ mioumna | | meoameente | | whooeosra |

EFEITO

Figura 3.2 - Exemplos de Diagramas Causa-Efeito

Como se pode ver na Figura 3.2, para construir um diagrama de Causa-Efeito, em primeiro

lugar é necessario definir um problema. De seguida inicia-se o processo de listagem das

potenciais causas raiz para o problema em questéo, as quais vao ser definidas em diversas

categorias. As escolhas das categorias ficam ao critério do utilizador do diagrama, no entanto

existem algumas escolhas standard as quais se encontram sintetizadas na Tabela 3.3 [68]. A

categorizacdo mais utilizada e a adotada por Ishikawa, é a dos 6 M’s, no entanto no presente

estudo para além desta terminologia ira também ser utilizada uma outra que se encontra

representada na terceira coluna da Tabela 3.3.
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Tabela 3.3 - Categorias possiveis para a constru¢éo de um Diagrama Causa-Efeito [68].

Industrias de prestacao

de Servicos (4 P’s)

Industrias de Produc¢ao (6 M’s)
Exemplo da Figura 3.2

Estégios do pré-tratamento

Politica Método Pré-Desengorduramento
Processo Medida Desengorduramento
Pessoas Material Desoxidagéo |
Planta Maquina Desoxidacdo Il
12 Lavagem com agua desm.

Meio-Ambiente

Mao-de-obra

Rampas com agua desm.
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Silanos

2% Lavagem com agua desm.




3.2.3. Controlo dos parametros referentes ao pré-tratamento

No processo de pré-tratamento quimico da linha de pintura a liquido da Caetano Coatings
SA, sdo medidos diversos parametros de forma a controlar se 0 processo esta a decorrer dentro
do que é esperado. Nos subcapitulos seguintes serdo descritas com detalhe todas as

metodologias utilizadas na medicdo e calculo de cada um desses parametros.

Pré Desengorduramento, Desengorduramento, Desoxidacéo | e

Desoxidagéo Il

Os parametros medidos e controlados nos estagios Pré-Desengorduramento e
Desengorduramento encontram-se mencionados na

Parametro Pré-Desengorduramento Desengorduramento
Especificacdo Especificacao
Acidez Livre (ml) 3-6 3-6
Temperatura (°C) 50-55 50-55
Aluminio Dissolvido (mg/l) <25 <20
Presséo (bar) 1.0-15 1.0-15

Tabela 3.4, e os pardmetros medidos e controlados nos estagios Desoxidacéo I e
Desoxidacédo Il na Tabela 3.5.

Tabela 3.4 - Parametros controlados no Pré-Desengorduramento e no Desengorduramento

Parametro Pré-Desengorduramento Desengorduramento
Especificacdo Especificacdo
Acidez Livre (ml) 3-6 3-6
Temperatura (°C) 50-55 50-55
Aluminio Dissolvido (mg/l) <25 <20
Presséo (bar) 1.0-15 1.0-15

Tabela 3.5 - Par@metros controlados na Desoxidagéo | e na Desoxidacao Il

Parametro Desoxidacao | Desoxidacao Il
Especificacdo Especificacdo
Acidez Livre (ml) 6-8 6-8
Aluminio Dissolvido (mg/l) <15 <0.8
Presséo (bar) 1.0-15 1.0-15
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No conjunto dos 4 estagios é também medido um outro pardmetro, a Perda de massa, em
g/m? que da uma ideia da performance dos estagios &cidos do processo ao indicar a quantidade
de aluminio removido da superficie do substrato devido ao ataque quimico. A perda de massa
deve ser > 2.5 g/m?, sendo que para o aluminio um valor de perda de massa na casa das 4 g/m?

ja demonstra que o processo esta a operar eficientemente.

A temperatura e a pressdo ndo tém uma metodologia associada. A temperatura é medida
através de uma sonda que se encontra agregada ao tanque e a presséo é medida por um

manometro agregado a tubagem.

O teor de aluminio dissolvido é uma grandeza que da a ideia do grau de contaminagédo do
banho.

Acidez livre (medida de acordo com a metodologia interna da empresa descrita em
ME/LAB/276; 326; 327; 328)

1. Material

e Bureta automatica;
e Erlenmeyer de 250mL;
e Conta gotas;

e Pipeta volumétrica de 10mL;

2. Reagentes

e Hidroxido de Sodio 0,1N;
e Solucgdo indicadora de azul Bromofenol (preparada de acordo com o descrito no
ANEXO B1)

3. Procedimento Experimental

e Homogeneizar bem o banho e retirar uma amostra;

e Pipetar 10 ml da amostra para o baldo Erlenmeyer;

e Adicionar 25mL de agua Desmineralizada;

e Adicionar 2 a 3 gotas de Solucéo indicadora de azul de Bromofenol;
e Titular com Hidréxido de Sédio 0,1 N até viragem de amarelo a azul;

e Registar o volume de Hidréxido de Sédio 0,1 N gasto na titulagdo (V).

4. Apresentacdo dos resultados
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Acidez Livre =V (ml) gastos de Hidroxido de Sédio 0.1N.

Perda de Massa (medida de acordo com a metodologia interna da empresa descrita me
ME/LAB/347 e na IMCM)
Principio

Observacao da capacidade dos banhos acidos de desengorduramento e desoxidacéo na
remocao de aluminio, de modo a prever a eficacia do tratamento quer em termos de limpeza,

como na eliminacdo de elementos contaminantes presentes na superficie do metal aquando da

producédo da mesma.
Campo de aplicacao

O método ¢é utilizado sempre que a pega/provete, apresentem um peso inferior a 200g, pois

faz uso a uma balanga analitica.
1. Material

e Provetes de aluminio

e Balanca analitica

2. Procedimento experimental

e Os provetes devem ser previamente limpos com fazendo uso de um papel (ou trapo)
embebido em alcool etilico para remocéao de 6leos e/ou outras sujidades. E
posteriormente o provete deve ser seco com ar comprimido isento de 6leo.

e ldentificar os provetes com auxilio de um X-ato (exemplo: 1, 2, 3ou A, B, C)

e Pesar cada provete na balanca analitica e registar o valor (P1).

e Colocar os provetes no Jig que vai entrar na linha, em 3 posicGes distintas (em cima, ao
centro, em baixo);

e Proceder a passagem dos provetes pelo tinel de tratamento (desde o pré-
desengorduramento até & desoxidacao 2);

e Retirar 0s provetes apds o estagio da desoxidagéo 2;

e Lavar muito bem os provetes com agua desmineralizada corrente e secar com ar
comprimido isento de 6leos;

e Pesar cada provete na balanca analitica e registar o valor (P2).

Nota: Garantir que os provetes estdo bem secos antes da pesagem final. Se necessario

limpar bem com o auxilio de um papel ou pano seco.
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3. Procedimento experimental

A perda de massa € apresentada como a variacdo de peso dos provetes (antes e ap6s

passagem no tanel dos banhos, considerando também a &rea dos provetes.

No caso dos provetes usados pelo laboratorio, a area é a respetiva de um paralelepipedo
(Figura 3.3) calculada pela Equacdo 3.1.

Figura 3.3 - Esquema do provete utilizado para calcular a rea total

AreaTotal= (2 xaxb)+(2xaxc)+(2xbxc) (3.1)

A perda de massa é, portanto, dada pela equagéo 3.2.

(P1 — P2) (3:2)

Perda de massa (g/m?) = =
(g/m*) Area Total

Teor de Aluminio Dissolvido (medido de acordo com a metodologia interna da empresa
descrita em ME/LAB/274 e na IMCM)

1. Material

e Bureta automatica;
e Erlenmeyer de 250mL;
e Conta gotas;

e Pipeta volumétrica de 10mL;

2. Reagentes
e Hidrdoxido de Sodio 1N;
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e Solucdo indicadora de Fenolftaleina (preparada de acordo com o descrito no ANEXO
B2)

e Fluoreto de Potéssio solido (KF)

e Acido Cloridrico 0.1N (HCI)

3. Procedimento Experimental

o Homogeneizar bem o banho e retirar uma amostra de 5ml;

e Pipetar 5 ml da amostra e adicionar 3 a 6 gotas de indicador fenolftaleina;
e Titular com Soda Caustica 1N até viragem de incolor a ligeiro rosa;

e Adicionar 5-6 g de Fluoreto de Potassio (KF) (colher sobremesa);

e Titular com solugdo de HCI 0.1 N até incolor (V).

4. Apresentacgdo dos Resultados

Teor de Aluminio (g/L) = V(ml) gastos de HCL 0.1IN x 0.2 (3.3)

Lavagens e Rampas com agua desmineralizada

No processo de pré-tratamento em estudo sdo apenas controladas, a Lavagem com agua
desmineralizada antes dos Silanos (6° Estagio), a Lavagem com agua desmineraliza ap6s 0s
silanos (8° Estagio) e as Rampas de 4gua desmineralizada, sendo que s6 é registado o controlo
para a Rampa final com agua desmineralizada final (9° Estagio). Os parametros controlados

em cada um destes estagios encontram-se mencionados na Tabela 3.6.

Tabela 3.6 - Parametros controlados nas lavagens correspondentes ao 6°, 8° e 9° estagios

Parametro 6° Estagio 8° Estagio 9° Estagio
Especificacdo Especificacdo Especificacdo
Condutividade (uS/cm) <100 <30 <10
pH 40-7.0 40-7.0 NA
Silicio (mg/L) NA <08 <05
Pressédo (bar) 10-15 1.0-15 1.0-15

Mais uma vez a pressao é medida por um mandmetro agregado a tubagem.
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Condutividade (medido de acordo com a metodologia interna da empresa descrita em
ME/LAB/027)

1. Material

e Medidor de Condutividade (Figura 3.4);

e Solugéo padrédo de Condutividade;

2. Procedimento Experimental

e Calibrar e operar de acordo com a respetiva instrugéo
de equipamento (ANEXO Al);

¢ Retirar uma amostra do banho, depois de agitado, ou

recolher uma amostra da &4gua que escorre da peca; Figura 3.4 - Medidor de Condutividade
. . . Crison Cond6+
e Introduzir a sonda do medidor de condutividade na

amostra;

o Esperar até que o valor estabilize e regista-lo.

pH (medido de acordo com a metodologia interna da empresa descrita em ME/LAB/016)

1. Material

e Medidor de pH (Figura 3.5);
e Solugdes tampéo de pH 4, pH 7 e pH 10;

2. Procedimento Experimental

e Retirar uma amostra de banho, depois de este ser Figura 3.5 - Medidor de pH com

agitado; sonda de temperatura Crison pH5+

e Apos calibracdo do aparelho, recorrendo as solugdes
tampdo e de acordo com o descrito na respetiva instrugéo de equipamento (ANEXO
A2), introduzir o elétrodo do potenciémetro na amostra;

e Esperar que o valor estabilize e regista-lo.

Silicio (medido de acordo com a metodologia interna da empresa descrita em
ME/LAB/267)

1. Material

Kit de determinacao de Silicio com os respetivos reagentes.
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2. Procedimento Experimental

e Retirar uma amostra de agua desmineralizada na torneira do respetivo tanque;

e Colocar na célula 6 ml de agua desmineralizada com a seringa proveniente no Kit;
e Adicionar 3 gotas do reagente Si- 1A e esperar 3 minutos;

e Adicionar 3 gotas de reagente Si-2A e agitar;

e Adicionar 10 gotas do reagente Si-3A e esperar 2 minutos;

e Verificar a cor no Kit e a concentragdo de Silicio na tabela em mg/L.

Silanos

O tratamento de conversdo a base de Silanos é o estagio de pré-tratamento onde sdo
controlados mais parametros, por se tratar de um estagio de elevada complexidade quimica. Os

parametros controlados neste estagio estdo descriminados na Tabela 3.7.

Tabela 3.7 - Parametros controlados no estagio Silanos

Parametros Especificacao
Flaor Livre (ppm) 20 -60
Aluminio Dissolvido (mg/L) <50
Zirconio (mg/L) 140 — 260
Condutividade (uS/cm) <3000
pH 3.8 —4.5(ideal 4.2)
Temperatura (°C) 20 -40
Pressdo (bar) 05-1.0

As medidas de alguns dos pardmetros j& foram descritas anteriormente

pois sdo similares as de outros estagios. Sendo assim: c i
o
e A Condutividade (uS/cm) e o pH foram medidos de acordo -
com o descrito para as lavagens com agua desmineralizada.
e A temperatura foi medida recorrendo a um termémetro digital
com sonda (Figura 3.6)
e A pressdo, mais uma vez, € medida por um manémetro Figura 3.6 - Termometro
. digital com sonda HANNA
acoplado a tubagem. Checktemp®.
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Fltor Livre (medido de acordo com a metodologia interna da
empresa descrita em ME/LAB/236)
1. Material

e Medidor de fltor (Figura 3.7)

2. Procedimento Experimental

e Apds Calibracdo do aparelho, de acordo com o descrito
nas instrugoes de equipamento: Figura 3.7 - Medidor de Fltor
. R o Orion Star™ A324 pH/ISE
e Retirar uma amostra do banho para proceder a medicédo
do fltor (em bancada).

e Esperar que o valor estabilize, e regista-lo.

Aluminio Dissolvido (medido de acordo com a metodologia interna da empresa descrita
em ME/LAB/236)
1. Material

e Bureta automatica;

o Copo de 250mL;

e Pipeta volumétrica de 10mL;
e Medidor de pH (Figura 3.5)

2. Reagentes

e Solucgéo de Hidroxido de Sodio 0.1 N
e Fluoreto de Potassio s6lido
e Acido Cloridrico 0.1N

3. Procedimento Experimental

e Homogeneizar bem o banho e retirar uma amostra;

e Pipetar 50 ml da amostra;

e Titular com Solucdo de Hidroxido de Sédio 0.1N até pH= 8.5;
e Adicionar 2-3 g de KF e agitar,

e Titular com solucdo de HCL 0.1 N até pH= 8.5 (V1).

4. Apresentacdo de Resultados

Teor de Aluminio (mg/L) = 20 x (V1 — A) (3.4)

60



Em que A, é um fator determinado aquando da montagem do banho, durante o presente

estudo foi utilizado um valor de A=4

Zircénio e Pontos de atividade (medidos segundo a metodologia interna da empresa
descrita em ME/LAB/330 e IMCM)

1. Material

e Espectrofotometro portatil (Figura 3.8)
e Balao VVolumétrico 1000mL;
e Gobelets 100mL;

e Pipeta volumétrica de 1ImL ou micropipeta

2. Reagentes

e Indicador 93 (Preparada de acordo com o
descrito no ANEXO B3)

e Solucdo 19 (Acido Sulfurico 0.1N)

e Pipeta graduada 50mL

e Solugdo 270 Figura 3.8 - Espectrofotémetro portatil Hach™
Pocket Colorimeter 11

3. Principio

O zirconio forma complexos laranja-avermelhados em presenca de Alaranjado Xilenol em

soluces de acido sulfirico, podendo-se posteriormente quantificar por analise fotométrica.

O método apresenta como incerteza um erro de +10%.

4. Procedimento Experimental
4.1. Determinacéo do Teor em Zircénio (mg/L)

Preparacéo da Solucdo 270

Dissolver 8g de indicador 93 (mistura de Alaranjado Xilenol com nitrato de potéssio) em 1L de

solucdo 19 (acido sulfirico 0,1N)

Zirconio por determinacao fotométrica

e Num copo de pléastico adicionar com uma pipeta graduada de 50mL de solugdo 270
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e Pipetar, através de micropipeta, 0.5mL do banho de Oxsilan e adicionar ao copo
contendo os 50mL da solucéo 270;

e ApO0s agitacdo, esperar 5 minutos para desenvolvimento da cor;

e Encher a cuvete cilindrica com solucédo 270 e efetuar o ZERO B no fotémetro;

e Encher a outra cuvete cilindrica com solucdo 270 + amostra do banho e efetuar a
medicao de Zirconio E;

e Ird entdo surgir um valor no display do aparelho, o teor de Zirconio dissolvido é entdo

dado pela equacéo 6.

Teor de Zirconio— Zr (mg/L) = Valor obtido no display X 2 (3.5)

Pontos de atividade

e Os pontos de atividade s&o entdo calculados recorrendo a equagao 7.

Pontos de Atividade = Valor do Teor de Zirconio (mg/L) % 36.5 (3.6)

Os Pontos de atividade funcionam apenas como uma medida de conversdo do teor de Zirconio
pelo que, ao longo do estudo se ira dar relevo apenas ao teor de Zirconio dissolvido no banho.
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3.2.4.Caracterizacao do revestimento

A caracterizagdo do revestimento desempenha um papel muito importante na anélise da
qualidade de um revestimento, pois através deste é possivel prever o comportamento que as

pecas revestidas irdo apresentar futuramente aquando da sua aplicacdo definitiva.

O projeto em estudo, Projeto M, tem como norma regente a Norma 9.55842 [69]. Esta
norma remete para normas individualizadas referentes ao ensaio em que estdo. Para dar inicio
ao0s ensaios esta norma atesta que apo6s a pintura tem de se aguardar por um periodo de
96h, o chamado tempo de cura.

Tabela 3.8 - Ensaios laboratoriais levados a cabo para caracterizar o revestimento

Ensaios laboratoriais Norma individual
Espessura 9.55842

Aderéncia Standard 50461

Resisténcia a imersdo em agua Standard 50470

Resisténcia & Humidade e Condensacéo Standard 50184
Constante (CCH) (Método B)

Resisténcia ao Nevoeiro Salino Standard 50180
Salt Spray Fog Test (SST) (Método B1)

Na Tabela 3.8 encontram.se sintetizados 0s ensaios laboratoriais feito no presente estudo.

Através dos ensaios de determinacdo de espessura, aderéncia é possivel obter resultados
imediatos acerca da qualidade apresentada pelo revestimento. O ensaio de imersdo em agua

permite obter resultados no prazo de 48h ap6s 0 seu inicio.

J& os ensaios de resisténcia & humidade e condensacdo constante e ao nevoeiro salino, que
sdo aplicados com o intuito de simular a exposicdo a condi¢bes ambientais adversas, fornecem

resultados a mais longo prazo.
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Espessura

A medicdo da espessura do revestimento é o
ensaio realizado em primeiro lugar, uma vez que a
avaliacdo de outras propriedades como a aderéncia é
influenciada pela espessura gue o revestimento

apresenta, que é uma grandeza constante.

A espessura de um filme de tinta seco é muito
importante para a performance do revestimento. Uma
baixa espessura pode ndo fornecer a protecdo
necessaria podendo ainda permitir que a agua penetre

até ao substrato, se te tratar de um filme muito fino.

- 3 -
Filmes com uma espessura elevada podem também Figura 3.9 - Medidor de espessuras (Coating

acarretar problemas, pois tém maior tendéncia para Thickness Gauge Elcometer® modelo 355)
com uma sonda para aluminio (Elcometer®
fraturar, e podem aumentar demasiado o volume da com o modelo T35511982)

peca revestida, impedindo-a de ser encaixada em algum

local, se for esse o tipo de aplicacdo a que se destina [28].

A determinacéo de espessura, levada a cabo no presente estudo, foi efetuada de acordo com
0 descrito na norma 9.55842 [69] e recorrendo ao medidor de espessuras munido de uma sonda

ndo ferrosa, que se pode ver apresentado na Figura 3.9.

O método em questdo ndo danifica de modo algum a peca, e baseia-se no principio de que a
amplitude das correntes de Foucault produzidas pela sonda (indutor de alta frequéncia) assente
no revestimento é funcdo da distancia ao substrato metalico e, por conseguinte, da espessura do

revestimento [70].

Aderéncia

O ensaio de aderéncia levado a cabo
na presente dissertacéo teve como base a
informacdo fornecida pela Standard
50461.

Com esta metodologia é possivel
avaliar ndo so6 a aderéncia entre o

revestimento organico e o substrato

metalico, como também a aderéncia Figura 3.10 - Cortante Elcometer 155 com lamina de 11 dentes
L. com 1mm de espacamento e Fita Tesa 4657 utilizados para o
entre as varias camadas do esquema de  ensaio de aderéncia do projeto M161.

pintura.
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A Standard 50461 define a aderéncia do revestimento, como a tendéncia para a pelicula
destacar quando nela séo aplicados cortes em forma de quadricula [71]. O destacamento da
pelicula normalmente ocorre junto dos vértices da quadricula, que € a zona onde a agressividade

do corte é maior.

O corte em forma de quadricula é entdo aplicado por um cortante Figura 3.10, que tem um
numero de dentes e espacamento entre dentes variavel consoante a espessura do revestimento
como se pode ver na Tabela 3.9.

Tabela 3.9 - Espacamento entre os cortes na quadricula consoante a espessura do revestimento.

) Espacamento entre
Espessura do revestimento (um) N° de dentes
0s dentes (mm)
Até 80 um 11 1
De 80 a 130 um 6 2

Aderéncia devera ser feita com uma ferramenta
>130 pm com 1 lamina/rosca adequada também para

superficies curvas

Apbs aplicar o corte em forma de quadricula no revestimento devera ser aplicada sobre a
quadricula a fita apresentada na Figura 3.10. De seguida devem ser removidas todas as bolhas
de ar que se possam encontrar entre a fita e o revestimento puxando-se de seguida a fita e
analisando se houve destacamento da pelicula ou ndo. A classificacdo, segundo esta norma, para

avaliar o nivel de destacamento da pelicula encontra-se descriminada na Tabela 3.10.

De acordo com os requisitos fornecidos pelo cliente para o projeto M a especificacdo para a
aderéncia ¢ < Gt1 (Tabela 3.10).
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Tabela 3.10 - Classificacdo da aderéncia consoante o destacamento na quadricula [71]

Classificacdo

Descricao

Aspeto da
qguadricula

Gto

Nenhum dos quadrados da quadricula destacou

Gtl

Destacamento do revestimento nos pontos de
intersec¢do das quadriculas que ndo afeta mais de 5% da

quadricula.

Gt2

O revestimento destacou-se ao longo dos bordos das
intersecgdes das incisdes afetando nitidamente entre

5% e 15% da quadricula.

Gt3

O revestimento destacou-se ao longo das bordas das
interseccdes das incisdes, em parte ou na totalidade, em
largas faixas; ou destacou-se em parte ou na totalidade
em diversas zonas das quadriculas afetando

nitidamente entre 15% e 35% da quadricula.

1

Gt4

O revestimento destacou-se ao longo das bordas das
intersecgdes das incisdes em largas faixas; ou alguns
guadrados destacaram-se em parte ou na totalidade

afetando nitidamente entre 35% e 65% da quadricula.

Gt5

Destacamento superior a 65% da quadricula
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Resisténcia a imersdo em agua

O ensaio de resisténcia a imersao em

agua, tem como intuito analisar o
comportamento de um revestimento
quando exposto a agua por um extenso

periodo de tempo.

O método adotado para este ensaio foi

0 que se encontra descrito na Standard

50470, que refere que esta metodologia se

baseia na avaliacéo de alteracbes : » _ —
Figura 3.11 - Banho Termostéatico SELECTA Precisterm 45L

mecanicas ou de aspeto que um filme de

tinta pode sofrer, ao ser submerso em agua a uma dada temperatura e por um periodo de tempo

estipulado [72].

A Standard 50470, indica que se deve imergir a peca, num banho termostatico, no caso em
estudo o banho termostatico é o representado na Figura 3.11. O banho termostético deve
encontrar-se previamente aquecido a uma temperatura de 60 £ 2 °C por um periodo de 24 horas.
Apos retirar a peca da imersdo, deve aguardar-se 2h e de seguida proceder a avaliagdo do
revestimento. A avaliagdo do revestimento ap6s a imerséo € feita de duas formas distintas,
através do ensaio de aderéncia com a metodologia descrita na Subsecc¢do.3.4.2. e através da
verificacdo da presenca de empolamentos ou blisters. A presenca de empolamentos € avaliada

de acordo com as especificacOes apresentadas na Tabela 3.11.

Tabela 3.11 - Avaliacdo da quantidade e da dimensé@o dos empolamentos obtidos apds o ensaio de resisténcia a
imersdo em agua.

Quantidade de empolamentos N° de dentes

Classificagdo Descrigéo Classificagédo Descrigdo
mO0 Nenhum g0 N&o visiveis
ml Muito poucos gl Microscopicos
m2 Poucos g2 Visiveis (0,5a 1 mm)
m3 Moderado g3 Bem visiveis (1 a 2mm)
m4 Considerével g4 Ordem dos 2a5 mm
mb5 Denso g5 > 5 mm
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De acordo com os requisitos fornecidos pelo cliente para o projeto M161 a especificacdo
para a este ensaio ¢ de ¢ <Gt (Tabela 3.10) para a aderéncia e a auséncia total de

empolamentos, ou seja, uma classificacdo de m0/g0 (Tabela 3.11).

Resisténcia a Humidade e Condensacao Constante (CCH)

O ensaio de resisténcia a condensagdo constante foi =
realizado de acordo com a Standard 50184, recorrendo
para isso a camara de humidade apresentada na Figura
3.12.

Segundo a Standard mencionada, este ensaio tem o
propdsito de simular os efeitos que serdo encontrados no
veiculo durante o seu tempo de servigo quando este é
exposto a condi¢des ambientais, neste caso, de

humidade e condensacéo [73].

A Standard refere também que neste ensaio devem  Figura 3.12 - Camara de Humidade Erichsen

. . Hygrotherm 519
ser controladas a humidade relativa e a temperatura. v9

A camara deve entdo ser capaz humidade relativa entre 95 e os 100%, de forma a garantir a

ocorréncia de condensagdo continua nas pegas, e deve ser mantidaa 40 + 2 °C.
Para o projeto em estudo o tempo de duragédo do ensaio é de 300h.

Apos a peca ser retirada da camara de CCH, deve aguardar-se 2h e s6 depois dar inicio a
avaliagdo. A avaliacdo é entdo efetuada de forma similar ao ensaio de imerséo, sendo avaliadas

a aderéncia e o aparecimento de empolamentos.

Para o projeto em estudo, os requisitos fornecidos pelo cliente indicam que a especificacédo
para o ensaio de aderéncia é de < Gtl (Tabela 3.10) e ndo pode verificar-se a ocorréncia de

empolamentos o que corresponde a uma classificagdo de m0/g0 (Tabela 3.11).
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Resisténcia ao Nevoeiro Salino - Salt Spray Fog Test (SST)

O ensaio de resisténcia ao nevoeiro salino foi [ 7TT==_ R
!W-\\

realizado de acordo com a informacéo fornecida

pela Standard 50180 e recorrendo & cAmara de

nevoeiro salino apresentada na Figura 3.13. L : Tl

A Standard refere que o método consiste na

pulverizacdo por um determinado periodo de

tempo, de uma solucéo de cloreto de s6dio (NaCl)

e :
com uma concentragdo de 50 + 5 g/L sobre as Figura 3.13 - Camara de Nevoeiro Salino Erichsen
606/1000

pecas a testar, que se encontram no interior da
camara de nevoeiro salino. A solucéo de NaCl deve apresentar um pH entre 6.5 e 7.2 e o interior

da cAmara deve encontrar-se a uma temperatura de 35 °C [74].

A peca, antes de ser introduzida na camara, deve ser cortada. Na
Figura 3.14 podemos ver o exemplo de uma peca a qual foi aplicada o
corte mencionado. O corte, realizado com o auxilio de um cortante com
a lamina em V e 1mm de espessura, deve ser profundo o suficiente
para que o substrato metalico fique visivel e consequentemente exposto
a solucdo, o que simula possiveis riscos aquando da sua aplicagdo e uso

no veiculo. Figura 3.14 - Exemplo de

corte aplicado na pega
A avaliaco da resisténcia corrosiva do revestimento tem em conta para o ensaio de SST

a presenca de empolamentos, a presenca de corrosdo e a presenca de infiltragdes da solucdo de

cloreto de sédio.
O ensaio de SST para o projeto em estudo apresenta uma duracdo de 500h.

Segundo as especificagdes fornecidas pelo cliente ap6s o tempo de exposicao referido a pega
ndo deve apresentar empolamentos, m0/g0 (Tabela 3.11), ndo deve apresentar vestigios de
corrosao e apenas pode apresentar uma infiltracdo da solugdo NaCl até 2mm, mais do que isso

ndo é permitido.
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3.2.5. Andlise da capacidade do processo

A andlise da capacidade do processo permite perceber se 0 processo é capaz de produzir de
acordo com as especificaces estabelecidas para o produto, ou neste caso, para o parametro em
questdo [75].

Este tipo de analise, assenta na premissa de que os dados a tratar seguem uma Distribuicao
Normal, sendo por isso necessario proceder a um Teste de Normalidade antes de avancar para
o calculo dos indices de capacidade.

Teste de Normalidade

Para efetuar o Teste de Normalidade recorreu-se a Verséo Trial do software MiniTab®
(disponivel gratuitamente no site do software). O Teste de Normalidade escolhido foi o teste

Anderson-Darling.
O Teste Anderson-Darling tem em conta duas hipéteses:

e H,: Os dados seguem uma Distribui¢cdo Normal.

e H.: Os dados ndo seguem uma Distribui¢cdo Normal.

Apos correr o teste, é devolvido um valor p (p-value), que é uma probabilidade que mede a
evidéncia contra a hip6tese nula (Hy). Um valor de p menor fornece uma evidéncia mais forte

contra Ho.

A fim de determinar se os dados seguem uma Distribuicdo Normal, o valor p é comparado
com o nivel de significancia (denotado por a). O nivel de significancia assumido foi de 0.05 o
gue corresponde a um risco de 5% de concluir que os dados ndo seguem a Distribuicdo Normal

guando na realidade o seguem.

Em suma, quando:

e Valor de p < a (0.05): Os dados ndo seguem uma Distribui¢do Normal (Ho é
rejeitada)
Se o valor de p for menor ou igual ao nivel de significancia, a hipotese nula deve ser
rejeitada e conclui-se que os dados ndo seguem a Distribuicdo Normal.

e Valor de p > o (0.05): Nao é possivel concluir que os dados ndo seguem uma
Distribuicdo Normal (H, ndo deve ser rejeitada)
Se o valor de p for maior do que o nivel de significancia, a hipdtese nula ndo deve ser
rejeitada. N&o hé evidéncias suficientes para concluir que os dados ndo seguem uma
Distribuicdo Normal [76, 77].
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Se o teste indicar que os dados ndo seguem uma Distribuicdo Normal existe ainda a
possibilidade de recorrer a uma transformacéo de dados, que possibilita a transformacdo de
“dados ndo normais” em “dados normais”. A transformacéo Box-Cox foi a op¢éo escolhida
para transformar os dados. Esta transformacdao foi efetuada recorrendo a Versao Trial do
software MiniTab® (disponivel gratuitamente no site do software). E de ressalvar que nem

sempre é possivel transformar os dados, existem situacGes em que tal ndo € aplicavel.

Calculo dos indices de capacidade para dados Normalmente Distribuidos

Quando o Teste de Normalidade indica que os dados seguem uma Distribuicdo Normal é
possivel calcular os Indices de Capacidade. Existem indices de primeira, segunda e terceira
geracgdo. Nesta andlise apenas serdo calculados os indices de capacidade de primeira e segunda

geracao.

Assim, o indice de primeira geragdo C,, € normalmente descrito como a capacidade que o
processo pode alcancar, se 0 processo se encontrar perfeitamente centrado entre os limites de
especificagdo. Este é indice é definido pela Equagdo 3.7, para casos em que a especificacéo é

bilateral.

LSE + LIE 3.7)
P 60

O C,, é designado por indice de capacidade potencial. Considera-se, em geral, que um

valor de C,> 1.33 é um valor aceitavel para processos quando a especificagéo € bilateral.

Note-se que um processo pode ter um C,= 1.33 e estar a produzir material ndo conforme porque

a sua média ndo esta centrada no valor nominal.

Posto isto, surgiram outros indicadores de desempenho do processo, como o indice de
segunda geragdo Cp. O indice de capacidade Cp considera nédo so a dispersdo como também a
localizacdo da média, tendo a capacidade de medir quéo perto dos limites de especificacdo um
processo esté a operar, relativamente a variabilidade natural do processo. Quanto mais elevado
for o valor do indice, menos provavel sera a obtencdo de produtos/parametros fora de

especificag¢do. O indice Cpy € definido pela Equagdo 3.8.

Cok = min((Cpk), ) (Cpk)s) (3.8)

Onde,

4= LIE (39)
(Cor), = —55—
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LSE — p (3.10)
(Cor)s = —35—

O processo sera capaz se Cpk > 1.33 e estara centrado no valor nominal se (Cpy), =

(Cpis [B]-

Os valores de C,, e Cpy séo utilizados em conjunto na analise da capacidade de um
processo: Quando os valores dos dois indices s&o similares, a média do processo esta proxima
da média entre os limites de especificagéo. Quando C, > Cp,, a média do processo esta mais

proxima de um dos limites de especificacao

Andlise da capacidade para dados que ndo seguem uma Distribuicdo

Normal

Quando o Teste de Normalidade indica que os dados ndo seguem uma Distribuicdo Normal
n&o é possivel proceder ao célculo dos indices de Capacidade referidos anteriormente, por isso,

é necessaria optar por uma abordagem diferente.

Nesta abordagem optou-se por comparar a média da amostra X, dada pela Equacéo 3.11,

com a Especificacdo média, dada pela Equagéo 3.12.
v Z?:l xi (311)
Onde n € a dimensdo da amostra e x; corresponde aos valores tomados pelo parametro X.

- LSE+LIE 3.12
Especificacdo média ou E = — (3.12)

Através desta comparacdo obtém-se o Desvio médio, pela Equagéo 3.13.

Desvio médio = |Especificacio média — X| (3.13)

O Desvio Médio é apresentado como uma percentagem relativa a Amplitude de Especificagdo

dada pela Equacédo 3.14.

Amplitude de Especificagdo = LSE — LIE (3.14)

Quando o Desvio médio apresenta uma percentagem > 25% relativamente a Amplitude de
Especificacdo, a probabilidade da varidvel ndo se encontrar centrada e nao ser capaz é

superior a de uma variavel que apresente um Desvio médio < 25%.
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LSE (6,0)

Desvio Médio de 25% acima de E
/A\ E (4,5)

.\ L AR A n Desvio Médio de 25% abaixo de £
LIE (3,0)

'

Figura 3.15 - Exemplo de Anélise de Capacidade para dados ndo normais.
Na Figura 3.15 esta representado o exemplo de uma variavel com um Desvio médio >
25%. Como se pode ver X encontra-se numa zona afastada de E o que leva a afirmar que a

probabilidade de a variavel ndo se encontrar centrada com a especificagdo nem ser capaz é

superior relativamente a casos em que 0 contrario se verifica.

3.2.6. Tabelas comparativas entre parametros e falhas de

gualidade

Para identificar que parametro(s) do processo de pré-tratamento podem estar a influenciar a

qualidade do revestimento foi necesséria a elaboragdo de Tabelas comparativas.

Um exemplo de Tabela comparativa encontra-se representado na Tabela 3.12. Estas tém o

intuito de definir uma relacéo entre os diversos parametros e as falhas de qualidade.

Para proceder a elaboracdo da Tabela, o primeiro passo é indicar na base de cada coluna o
resultado do teste de caracterizacdo de revestimento (p.e. Aderéncia) correspondente a uma
determinada producéo (p.e. Dia 1). De seguida em cada coluna séo listados todos os parametros

de X1 a Xn, com os valores referentes a producdo em questao.

O ponto seguinte é descobrir a relacdo entre os parametros e as falhas, para isso analisam-
se 0s valores, assinalando o valor do pard@metro com * ou {,, caso este se apresente alto ou

baixo, respetivamente.

No exemplo da Error! Not a valid bookmark self-reference. podemos verificar que
relativamente as “Falhas 1 e 2” o pardmetro X3 apresenta um valor de 4.15, que ¢é elevado

comparativamente com as “Pecas Conformes” que apresentam valores de 2.2 e 2.4. Posto isto
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pode assumir-se que um valor elevado do parametro X3 podera resultar em falha, sendo estes

valores sombreados a vermelho.

Quanto ao pardmetro X4 podemos verificar que quando este apresenta valores elevados
(300 e 325) ocorrem “Falhas”. No entanto a “Peca Conforme 1” apresenta também um valor
elevado para o parametro X4 (312), pelo que este valor é marcado a cor de rosa por entrar em
conflito com os valores referentes as “Falhas”. Tendo em conta este conflito, é necessario

verificar que o parametro X3 referente a “Peca Conforme 17 (2.2) ¢ baixo ndo entrando em

conflito com os valores de X3 referentes as Falhas. O valor deste parametro é entdo sombreado

a verde.

Deste exemplo é possivel concluir que uma combinagao de um valor elevado de X3 com
um valor elevado de X4 podera eventualmente resultar numa Falha ao nivel da qualidade do

revestimento.

Tabela 3.12 - Exemplo de Tabela comparativa

X1 100 J X1 150 X1 200 ™~ X1 200 T
X2 3,5 ™ X2 3,1 X2 2,5 v ox2 2,5 N%
X3 ™ X3 2,2 N X3 ™~ X3 2.4
X4 ™ X4 312 ™ X4 T~ X4 150 N2
Xn - Xn ‘ -- Xn -- Xn --
Pega Conforme 1 Pega Conforme 2
(Dia 2) (Dia 4)

3.2.7.Teste com 0s parametros que possam potencialmente

influenciar a qualidade do revestimento

Apos verificar que niveis dos parametros (i.e. alto ou baixo) poderdo estar na origem de
Falhas na qualidade do revestimento, surge a necessidade de atestar a veracidade desta
suposicao. Para isso foi efetuada uma Simulacéo dos estagios de Pré-Tratamento a manipular
uma vez que ndo é viavel interferir com o processo de producédo. A simulacéo foi realizada com

0s parametros apresentados na Tabela 3.13

Tabela 3.13 - Testes e respetivos parametros efetuados na Simulacédo dos estagios de Pré-tratamento

Estagio a simular Parametro asimular Teste A  Teste B
Pré-Desengorduramento Temperatura (°C) +52 47
12 Lavagem com Agua Condutividade
. . +50 +110
Desmineralizada (6° (uS/cm)
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Estagio)
Silanos Fldor Livre (ppm) +17 +23

No Teste A foram simulados os parametros com os valores suspeitos obtidos através da
analise das Tabelas comparativas (apresentadas Subcapitulo 4.4) e no Teste B foram
simulados os parametros fora de especificacéo de acordo com o nivel obtido nas Tabelas
comparativas, por exemplo se o valor se aproximar do LIE, serd simulado um valor do

pardmetro abaixo deste.

Afim de efetuar uma simulagdo o mais proxima possivel da realidade, foram retiradas
amostras dos banhos diretamente dos tanques agregados ao processo para os recipientes
apresentados na Figura 3.16.

Para garantir a temperatura durante a simulacao do Pré-Desengorduramento foram

utilizadas placas de aquecimento (Figura 3.16 A).

O estégio Silanos, necessita de agitagdo, para garantir a agitacdo do banho simulado
recorreu-se a placas de agitacao (Figura 3.16 B).

Por outro lado, a simulagdo 12 Lavagem ndo necessitou de qualquer tipo de equipamento

para a simulago.

Py
Desengorduramerts

5 Teste g
“Mberatury: +47 oc

sitanos

Teste B |
For: 417 PP

Figura 3.16 — Simulacao dos estagios de pré-tratamento: A) Silanos; B) Pré-Desengorduramento.

A simulacdo do processo de pré-tratamento foi realizada por imerséo e os restantes
estagios para além dos simulados foram aplicados por imersdo nos tanques associados ao
processo de producdo normal. Para que a simulagéo por imersdo fosse representativa do
processo, que funciona por aspersdo, foram necessarios ajustes no tempo de residéncia da pega
nos banhos. A Tabela 3.14, faz a comparacdo entre os tempos de residéncia do processo por

asperséo e do processo simulado por imerséo.
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Tabela 3.14 - Tempo de residéncia por estagio para 0 processo por imersao e por aspersao

Estagio de pré-tratamento

Processo por imersao

Processo por aspersao

9° - Rampa com agua desmineralizada

Tempo (s) Tempo (s)
1° - Pré-Desengorduramento 90 -100 150
2° - Desengorduramento 110-120 150
3° - Desoxidacéo | 6070 150
40 - Desoxidagéo |1 80 - 100 150
5° - Lavagem com agua desmineralizada 60-70 30
6° - Lavagem com agua desmineralizada 60— 70 30
7° - Silanos 90 -100 120
8° - Lavagem com agua desmineralizada 50 -60 30
10-15 30

Na impossibilidade de fazer o tratamento a pecas inteiras, devido a dimenséo dos

recipientes utilizados para simular os estagios, as seis pegas (trés por teste) foram divididas em

5 partes/trocos. Estes trocos, apos sofrerem o processo de pré-tratamento simulado por imerséo

foram colocados no jig, de modo a prosseguirem para o processo de pintura (Figura 3.17).

Para assegurar que haveria um termo de comparagéo, afim de verificar se efetivamente o

problema reside nos parametros simulados, para além das pecas referentes aos testes, no jig,

foram também colocadas pecas que sofreram o processo de producdo normal, i.e., que passaram

pelo processo de pré-tratamento por aspersdo. As posi¢des nas quais as pecas foram colocadas

encontram-se resumidas na Tabela 3.15.
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Figura 3.17 - Jig no qual foi efetuado o processo de pintura posterior aos testes de simulagdo do processo de pré-

tratamento.

Tabela 3.15 - Ordem pela qual as pecas as pegas foram colocadas no jig

Posicéo no jig

Processo de pré-tratamento

Posicdo representada na

aplicado Figura 3.17
10 Teste A —Peca Al 1
2a Teste B — Peca B1 2
32 até 102 Producgdo Normal NA
112 Teste A —Peca A2 3
102 Teste B — Peca B2 4
132 até 192 Produgéo Normal NA
202 Teste A —Peca A3 5
212 Teste B — Peca B3 6

3.2.8.Medicao de angulos de contacto

Segundo Streitberger [31] uma das metodologias que pode ser utilizada para analisar se

uma superficie contém material organico (como o 6leo que apresenta um comportamento

hidrofdébico) é a medicdo de &ngulos de contacto.

A medicdo dos angulos de contacto foi efetuada com base no método Sessile drop. Este

método consiste em colocar uma gota de agua desmineralizada (no caso em estudo) com um
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volume de 5 a 15 microlitros, sobre o substrato metalico (previamente tratado os banhos de
limpeza do pré-tratamento de acordo com os Testes A e B) e analisar a forma da gota de forma a

determinar o angulo de contacto que a extremidade da gota faz com a superficie [78].

Com a informacéo acerca dos angulos de contacto é possivel descrever as propriedades da
superficie. Como se pode verificar pela Figura 3.18, um angulo de contacto (0) inferior a 90°,
estd associado a uma superficie hidrofilica, ou seja, que se demonstra bem desengordurada pois
ndo contém a presenca de 6leo (hidrofdbico). Por outro lado, uma superficie que apresente éleo
na sua composic¢do, i.e. mal desengordurada, ird estar associada a um comportamento

hidrofobico, o que se traduzird num 6 > 90°,

0 pa— ———
Super-Hidrofilico e<10°
Hidrofilico 10°< 0 < 90°
Hidrofébico  90°< o<120°
Super-Hidrofébico  e<120° .

Figura 3.18 - Relagao entre o angulo de contacto e o comportamento de uma superficie [81].

A medicédo dos angulos de contacto foi efetuada no Departamento de Quimica da FCT-

UNL, recorrendo aa Gonidmetro KSV Cam100 e ao respetivo software (Figura 3.19).

Figura 3.19 - Gonidmetro KSV Cam100 e respetivo software.
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4. Resultados

4.1. Definicao do projeto a estudar

A definigdo do projeto a ser estudado na presente dissertacéo foi a etapa inicial no estudo
da anélise do impacto do processo de pré-tratamento quimico na qualidade do revestimento de
substratos de aluminio. O projeto de interesse terd, por isso, de ser um projeto que apresente

falhas ao nivel da qualidade do revestimento obtido.

Foi entdo elaborado o relatério 8D relativo ao Projeto M presente na Error! Reference

source not found., com o intuito de analisar a criticidade deste projeto relativamente aos

Tabela 4.1 - Relatorio 8D referente ao Projeto M
problemas de qualidade.
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DO - Identificacdo do problema

Efeito: Nao conformidades nos testes de aderéncia

D1 - Grupo de Trabalho: D2 - Descri¢cé@o do Problema:

Responsavel de qualidade
Responsavel de produgéo 1
Responsavel de producéo 2 Cliente E

Engenheiro de processo

Responsavel de pintura

N&o conformidades nos testes de aderéncia efetuados nas instalgdes do

forma a proceder a um controlo de qualidade mais imediato.

D3 - Ac¢des de Contencdo: Eficiéncia Data Responsavel
Retirar por producéo e por lote 10 pecas do primeiro Jig, 3 pecas do Jig do

) L . OK - Qual. 1
meio e 10 pegas do Ultimo Jig
As pecas antes de dar entrada na linha séo limpas com um pano com alcool

. ; . . OK - Qual. 1

de forma a remover a maior quantidade de contaminantes possivel
Formacao de medig&o de espessura e de execucdo do ensaio de
aderéncia leccionada aos operadores de qualidade da linha (1 por turno) de OK - Qual. 1

D4 - Definigdo das Causas Raiz

% Contribuicéo

Problemas no desempenho de pré-tratamento ao nivel da temperatura dos

s . . . 100%
desengorduramentos devido a presenca excessiva de 6leo nas pegas virgens
D5 - Definicdo das Acc¢bes Correctivas Eficiéncia Data Responséavel
Aumento do intervalo de trabalho da temperatura dos estagios de NOK Prod. 1
desengorduramento de 45°C a 50°C para 50°C a 55°C rod.
D6 - Implementacdo das Acgdes Correctivas Eficiéncia Data Responsavel
Aumento do intervalo de trabalho da temperatura dos estagios de NOK Prod. 1
desengorduramento de 45°C a 50°C para 50°C a 55°C ’
D7 - Acgdes Preventivas Data Responsavel | Implementacéo
Verificar a perfomance das pecgas face ao ensaio de aderéncia apds
proceder ao aumento de temperatura do desengorduramento - - -
D8 - Accéo de Congr. ao Grupo Data Responsavel | Implementacéo
N&o aplicavel - - -

Ao analisar a Error! Reference source not found. podemos verificar que este projeto

demonstrou problemas de aderéncia em testes efetuados nas instalagdes do cliente F, problemas

esses que se deviam, segundo o constatado na altura a uma temperatura de desengorduramento

demasiado baixa tendo em conta a elevada quantidade de 6leo presente nas pecas virgens.

Foram entdo definidas e aplicadas a¢Ges corretivas, tendo-se procedido a um aumento do

intervalo da temperatura de trabalho dos desengorduramentos de 45 — 50 °C para 50 — 55 °C, no

entanto estas a¢des corretivas ndo surtiram efeito uma vez que as pecas continuaram a revelar

problemas de aderéncia.

4.2.

Identificagcao das potenciais causas raiz

Para proceder a identificacdo das potenciais causas raiz para os problemas de aderéncia do

projeto M referidos, efetuaram-se diversas reunides de Brainstorming, onde foi criado o
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diagrama Causa-Efeito referente aos estagios do pré-tratamento presente na Figura 4.1. Os

Diagramas referentes a cada estagio individualmente, encontram-se apresentados no ANEXO C.

A categoria Medida/Controlo é a que se considera mais critica, uma vez que 0s parametros
controlados nos banhos séo de extrema importancia para 0 processo pois sao estes que ditam se
0 processo esté a produzir dentro ou fora de especificacéo.

Sendo assim, foi contruido um diagrama ao qual foi dado o nome de Diagrama Causa-
Efeito Condensado, Figura 4.2, o qual se encontra categorizado nos diferentes estagios de pré-
tratamento. Em cada ramo/estagio do diagrama estéo entdo definidos os 32 parametros
controlados nos banhos de X1 a X32. Estes parametros foram definidos como as potenciais

causas raiz para o problema em questéo e irdo ser a base da investigacdo daqui em diante.
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Medida/Controlo

Método Maquina
Varia consoante o
. estagio (Ver Fig.4.2)
. o s Avarias na sonda de
Calibracdo didria dos temperatura e ANEXO C

equipamentos
Limpeza da superficie do
banho
Manutencdo periddica
dos aspersores

Avarias no permutador de
calor que aquece o banho

Desfasamento entre o n° real

do carro e o n° apresentado na
consola, o que faz comqueas ——
Paragens de linha pecas ndo sejam devidamente
tratadas

Ma limpeza das pecas com

Pecas virgens com , .
alcool a entrada de linha

Temperatura
P elevado grau de
contaminantes Falhas no controlo completo
das variaveis do banho
Pouca quantidade de
anélises
Meio Ambiente Material Mé&o-de-obra

Figura 4.1 - Diagrama Causa-Efeito referente aos diferentes estagios de pré-tratamento.
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Pecas ndo cumprem 0s
requisitos de aderéncia




Pré-Desengorduramento Desengorduramento Desoxidacéo | Desoxidacéo 11

X1-Acidez Livre X5-Acidez Livre X9-Acidez Livre X12-Acidez Livre
X2-Temperatura X6-Temperatura
X10-Aluminio Dissolvido- X13-Aluminio Dissolvido
X3-Aluminio Dissolvido X7-Aluminio Dissolvido
X14-Pressao
X4-Pressdo X8-Pressao X11-Pressao
X15-Perda de massa .
Pecas ndo cumprem 0s
) requisitos de aderéncia
X22-Flior Livre
P . X29-Condutividade
X16-Condutividade X19-Condutividade X23-Aluminio Dissolvido
X24-Zircénio X30-Silicio
X17-pH X20-Silicio X25-Condutividade
X26-pH X31-pH
X18-Presséo X21-Presséao X27-Temperatura
X28-Presséo X32-Pressdo
12 Lavagem Agua Rampas de Agua Silanos 22 Lavagem Agua
Desmineralizada Desmineralizada Desmineralizada

Figura 4.2 - Diagrama de Causa-Efeito Condensado referente aos parametros de controlo Pré-tratamento quimico da linha 8
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4.3. Analise da capacidade do processo

Antes de proceder a analise de capacidade foram tracados graficos representativos da
variacao de cada parametro entre o dia 01/11/2017 e o dia 23/02/2018, de modo a verificar se
este apresenta valores fora dos limites de especificacdo. O parametro Aluminio Dissolvido
referente aos estagios de Pré-Desengorduramento, Desengorduramento e das duas Desoxidacfes
(X3, X7, X10 e X13) nao foram analisados devido a escassez de dados.

A andlise da capacidade do processo foi efetuada de acordo com a metodologia descrita no
Subcapitulo 3.2.5.

Os graficos referentes aos testes de normalidade e as transformagdes Box-Cox quando aplicadas

encontram-se apresentados no Anexo D.
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X1 - Acidez Livre do Pré-Desengorduramento

6,00

LSE (6 mL)

5,50
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4,00

3,50

200 v LIE @ mD)
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Q" AQ” AQ” AQ” AQ” RO AQ” O™ AQ” A" QD" Q" AO” O O Q 0,19 6’19’\9’19’19’19"9’\9’19"9’19’19’19’\9’19

e
Y,
2,
Y,
)
)
)

TS AT S A RS AN S A S N N AN N AN AN A S N I S B S A S B S S S S B S A S S R VAR AR A AP A AP A A
NN N N N R Y Y Y Y RV NV RE XV RV RV PP F YIS
QIR A S G QRN YD FE RN F A A AT D PE F R AN DAY
—@— Acidez Livre (mL) X\ LIE LSE
X2 - Temperatur Pré-Desengorduramen
emperatura do Pré-Desengorduramento LSE (55,0 °C)

VA A PR
SR A A

51,50

51,00

50,50
LIE (50,0 °C)

50,00
A D A DD D oD D D D D D D D D D D D D D D D
S S P P P P P P P 9P 9 P P P P P P
I I I I I I I I
W SRR DI FE RN AT AV A AR AR AN PN IS 7

=)

—— Temperatura (°C) X\ LIE LSE

i(;lo— Pressdo do Pré-Desengorduramento LSE (1,5 bar)

1,45
1,40
1,35
1,30
1,25
1,20
1,15
1,10
1,05
1,00

LIE (1,0 bar)

A D D DD DD DD DD DD DD DD D D DD D
SRR R SO S M SR\ R S N N N S S S SR\ SR
; ; DAV VA A o Vi A o VA A oA Vi M A VA Ve i Vi Vi A Vi Vi
S I I NN AN S AT 9\,%9'»%9\, N 9\,6@, I &%'& AN I N

2
2
<

RN R A A A S G QRN Y FE QRN A A G DT E R YN Y

—@— Pressdo (bar) X\ LIE LSE

Figura 4.3 - Variagéo temporal referente aos parametros controlados no estagio Pré-Desengorduramento: Acidez Livre,
Temperatura e Press&o.
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X5 - Acidez Livre do Desengorduramento

LSE (6,0 mL)
6,0

5,5
5,0

4,5

AA/\ ,
vawwvwx

3,0
LIE (3,0 mL)

SR I N S W W BN S S R I SN S S S S S S
S o oSS S S S S S 9 S S DS 9 97 S S 0 S 90 9 9 o
N\’,N"’:»\’,w\’»”:»\’,\?’w”'»\’w\’\"”'@0'\7Q09\’0\’0”,0\’0\’0\0\’0\’0\0\’0”0\’0\’0"”0’”&0”0”&0"”&

QIR A A S G N RN A FE AN AT A A AT DN PEFE R XA

5

—@— Acidez Livre (mL) X\ LIE LSE

X6 - Temperatura do Desengorduramento
56,0

LSE (55 °C)

55,0

Pty

Y 'W\N IR

51,0

LIE (50 °C)

D P D D D
w P PP ,»Qx S S oS
S S S S I A A AN g A IQN,VQ'» S 9'» S Y Y Q'» I wa@,(o@, Y Qw

QIR A A S G N AE HFE AT A AT DR F RV YRS

P P D D D
S S

’L’\/

K)
e
T>
<)
kS
2
e "0
*’o

<’e

—e— Temperatura (°C) X\ LIE LSE

X8 - Pressao do Desengorduramento

1,50 LSE (1,5 bar)

1,45
1,40
1,35
1,30

1,25

1,20

LIE (1,0 bar)

A D DA DA DA A A DA DA DA DD DD DD D DD DD D D D D D DD D D D D
S S S S S ST ST S S S S S S S S S A S S S S A S
S RN Y Y Y SV »@@@@@@@@@@@@@&@@@w'vw

HFE I RN R A A AT A NP F R YK W

o
o
o
i)

6‘
‘)0

—=@— Presséo (bar) X\ LIE LSE

Figura 4.4 - Variacgdo temporal referente aos parametros controlados no estagio Desengorduramento: Acidez Livre, Temperatura e
Pressao.
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X9 - Acidez Livre da Desoxidacao |
8,00

) S “ HVN\«_M W\/\MANV

LSE (8 mL)

LIE (6 mL)
5,50
5,00
A A D A A A A0 000000000 .9 9 9 9 9930029929 D D DD
PMPFHF P NP PPN PN HFHF DD HH DD DI
A S S S S A S S S (S S S S S S S S S S

”N;\;\,,\w,y\/\,/\yg»'\»”\;q@,Q,'Q’Q;,Q,’w, \/’Q'\,’IQ'\,’Q\;D'\,’IQ’\’/Q\,’D'\/’Q'

MEMEM I S A NI AFAF AN
h N N NN AN N N N N QS NN INSS RN QY QY O Q7.0
QIR S G NRNERADYHFE PN AN

Y AS A RV NS AT Y

)

—e— Acidez Livre (mL) X\ LIE LSE

X11 - Pressao: Desoxidagao |

LSE (1,5 bar)
1,5

15

1,4

1,4

1,3

1,3

12 eé 5
VARV \ v

1,1

11

LIE (1,0 bar)
T N R NG W WO W YO, NG W, G W W W W, W SR S S SRS S S S S S S S S S S TR S SR S 3
B N S S R LR RN AN SRS IR IRS SN SRR IR IRN AN SRS RN SRR SN SRR
VIVV ! W ! ! A L A L L T L L T L 20 A R i it R R
NN N Y Y Y Y Y Y Y XV AV RV RV RV Y Y Y PPV
R A A A G g g A R A RN AR P e A S S T P e R S AR AR g P g Sl pa ¥
ST NI R A A SN AP F AT A AT DY F R AT A

)

—e— Acidez Livre (mL) X\ LIE LSE

Figura 4.5 - Variagdo temporal referente aos parametros controlados no estagio Desoxidacao I: Acidez Livre e Pressao.

87



X12 - Acidez Livre: Desoxidacao Il

8,0 LSE (8,0 mL)

7,8
7,6
7,4
7,2

7,0

6,8
6,6
6,4

6,2
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\?”Q\?’QOQQ\?W\0\’6"0\0\’0"’0”Q\’,Q"Q\’&Q”Q\’&&6’&0"”6”&0”

IR 0“\?’»"’0'i""»“"ﬁ"%“o"’o’\'\?”»"'x?"w\'&QV'Q“ R RINT AN A A AT DY E F R YN A Y

)

—e— Acidez Livre (mL) X\ LIE LSE

X14 - Pressao: Desoxidacao Il
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14
1,4

1,3

/\ /\
1,2 -9
\V4

1,1
1,1
LIE (1,0 bar)
1,0
A D A D A A0 00000000009 99 999 9929 9020902 D DS
P I I PP PPN PN I HFNFN AN AN HFHF D DD HHFH DDA H NN
D 2> D D7 087 27 AT AT ADT DT A8 48T AT AR AD” AD” D7 D7 4D A AT 4D AT D ADT DT A8 AT ADT ADT ADT ADT DT 4D A D

N A S AN N N Y Y Y Y Y Y Y Y S S S S S S S 0"’\0“%& NN N NN

0“"6\'0""\?"'@0"9’%'\3"%“0‘"@'0’«‘?\90&&'&’ R RTNT R AV A G DY S NAENIENARN
—— Acidez Livre (mL) X\ LIE LSE
X15 - Perda de Massa: Banhos acidos
25,0
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15,0
10,0 \/\‘\‘\ A/.\. _A

N A

5,0 %" LSE (6,0 g/m?)
LIE (2,5 g/m?)
0,0
A A A A A A A A A A A A A A A A G ® G & G G o G & g S
» > > » > » > > » > » > > » > » N > M > » > > N > &y >
P S PSR MR T S P R MR P T S P R MRV IV S P R R P

NN N N N N R Y Y VXV Y Y Y Y
RN AN S RN S A S R AR SRS AN S A A\ I\ AN AN AN N A A AN N

—— Perda de Massa (g/m2) X\ LIE LSE

Figura 4.6 - Variagao temporal referente aos parametros controlados no estagio Desoxidagéo I1: Acidez Livre e Pressdo e ao
parametro Perda de Massa relativo aos Banhos Acidos.
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X16 - Condutividade: 12 Lavagem com Agua Desmineralizada
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Figura 4.7 - Variacgdo temporal referente aos parametros controlados no estagio 1% Lavagem com agua desmineralizada:
Condutividade, pH e Presséo.
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X19 - Condutividade: Rampas com Agua Desmineralizada LSE (10 pS/em)
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Figura 4.8 - Variagdo temporal referente aos parametros controlados nos estagios Rampas com agua desmineralizada:
Condutividade, Silicio e Presséo.
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Figura 4.9 - Variagdo temporal referente a alguns dos parametros controlados no estagio Silanos: Fltor Livre, Aluminio Dissolvido e

X24 - Zirconio: Silanos
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Figura 4.10 - Variacdo temporal referente a parametros controlados no estagio Silanos: Condutividade, pH e Temperatura.
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Figura 4.11 - Variacéo temporal referente ao parametro Presséo controlado no estagio Silanos e dos paréametros Condutividade e
Silicio controlados no estagio 22 Lavagem com agua desmineralizada.
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X31 - pH: 22 Lavagem com agua desmineralizada
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Figura 4.12 - Variagdo temporal referente a parametros controlados no estagio 2 Lavagem com agua desmineralizada: pH e
Presséo.
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Os Testes de normalidade demostraram que grande parte dos parametros nao seguem uma

distribuicdo Normal. A Tabela 4.2 resume a Anélise de Capacidade efetuada para cada um

destes parametros.

Tabela 4.2 - Analise de Capacidade para os parametros cujos dados ndo sdo Normalmente Distribuidos

Parametro E pouX Desviomédio Desvio relativamente a E (%)
X1 45 3,56 0,94 31%
X2 52,5 53,21 0,71 14%
X4 1,25 1,20 0,05 10%
X5 45 3,60 0,90 30%
X6 52,5 53,51 1,01 20%
X8 1,25 1,20 0,05 10%
X9 7 6,51 0,49 24%
X11 1,25 1,20 0,05 10%
X12 7 6,82 0,18 9%
X14 1,25 1,20 0,05 10%
X17 55 4,34 1,16 39%
X18 1,25 1,49 0,24 48%
X19 5 1,20 3,80 38%
X20 0,25 0,03 0,22 45%
X21 1,25 1,50 0,25 50%
X23 25 78,69 53,69 107%
X24 200 192,21 7,79 6%
X25 1500 1710,14 210,14 7%
X26 4,15 4,25 0,10 14%
X28 0,75 1,02 0,27 54%
X29 15 19,79 4,79 16%
X30 0,4 0,02 0,38 47%
X31 55 452 0,98 33%
X32 1,25 1,38 0,13 26%

Analisando os resultados apresentados na Tabela 4.2, verifica-se que os pardmetros X1,
X2, X17, X18, X19, X20, X21, X23, X28, X30, X31 e X33 apresentam um Desvio médio

relativamente a E superior a 25% pelo que se pode afirmar que a probabilidade destes ndo se

encontrarem centrados nem serem capazes € superior a dos restantes parametros apresentados na

Tabela 4.2. O parametro X9 apresenta um valor de Desvio médio relativamente a E de 24% o

que revela uma distancia consideravel a Especificacdo média, sendo assim, para este parametro

a par dos ja mencionados é também presumida uma probabilidade mais baixa de se encontrar

centrado e ser capaz.

O Teste de normalidade referente aos parametros X15 e X22 demonstrou também que os

dados ndo seguem uma Distribui¢cdo Normal. No entanto, estes foram os Unicos dois
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parametros para os quais foi possivel transformar os dados através da transformacéo Box-
Cox.Quando se procede a uma transformagao de dados é necessario recalcular as variaveis X, o,
LIE e LSE para os dados transformados. Os valores referentes a estas varidveis encontram-se

sintetizados na Tabela 4.3 e a variagdo temporal dos dados transformados referentes aos
pardmetros mencionados encontra-se representada na Figura 4.13.

Tabela 4.3 - Variaveis associadas aos parametros apés transformacéo Box-Cox

Parametro X c LSE Transformado LIE Transformado
X15 0,3345 0,0552 0,632 0,408
X22 0,002 0,0004 0,0025 0,0003

X15 - Perda de Massa (Dados transformados)
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—=e— 12 Transformacdo LIE Transformado LSE Transformado

X22 - Fluor Livre: Silanos (Dados transformados)

0,003
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0
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L I T T I = I T = I = I = D = = I = I = I = I = i = = I = I = I = I = D s I s I D = D = D = I = I = I = = I = I = I = I = I = I = D = D = D = D = T = I = I s I s I s I s I s I e
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Figura 4.13 - Variagdo temporal dos dados transformados referentes aos parametros X15 e X22.

Analisando os valores para o indice C,é possivel verificar que dos 3 parametros
potencialmente capazes apenas X16 apresenta um valor de C,« > 1,33, 0 que leva a afirmar que

este parametro é capaz.
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Comparando os valores de (Cy): € (Cpi)s € possivel averiguar se os parametros se
encontram centrados relativamente a especificagdo média, o que pressupde que a condicdo
(Cor)i = (Co)s seja cumprida. Ao analisar os parametros apresentados na Tabela 4.4, €
facilmente verificAvel que nenhum dos pardmetros cumpre esta condicao, sendo possivel
afirmar que nenhum dos paréametros se encontra a produzir de forma centrada

relativamente ao valor de especificacdo nominal.

Este resultado vai de encontro a uma outra avaliagdo que assenta no pressuposto de que se
o valor de C, > C,«x a média do processo estara mais proxima de um dos limites de
especificagdo. Como se pode ver pelos valores apresentados, todos 0s parametros cumprem esta
pressuposicdo pelo que se pode concluir, mais uma vez, que nenhum dos parametros

apresenta um valor da média centrado relativamente a especificacdo média.

4.4. Relacéo entre os parametros e as falhas na

gualidade do revestimento.

Para proceder a relagdo entre os parametros do processo de pré-tratamento e as falhas na
qualidade do revestimento do projeto M, foi necessario efetuar uma recolha de dados
relativamente a ambas as variaveis a comparar. Os dados recolhidos relativamente aos

parametros j& se encontram representados na Secgao 4.3.

A recolha de dados referente a qualidade do revestimento do projeto M, foi efetuada entre o
dia 1 de novembro de 2017 e o dia 1 de fevereiro de 2018, sempre que o projeto foi revestido
(i.e., sempre que houve producdo). Em cada produgdo, sdo retiradas 23 pegas para ser analisada
a qualidade do revestimento de acordo com todos os ensaios mencionados na Subsecgao 3.2.4.
No intervalo temporal estudado o projeto M foi produzido 12 vezes. Os resultados da

caracterizacdo dor revestimento dessas 12 producdes encontra-se sintetizado na Tabela 4.5.

Para cruzar a informagéo referente aos parametros e a caracterizacao do revestimento elaboraram-se Tabelas
elaboraram-se Tabelas comparativas seguindo a metodologia descrita na Subsec¢do 3.2.6. Foi tracada uma tabela
tracada uma tabela para cada ensaio separadamente, no entanto apenas a Tabela comparativa referente ao Ensaio
referente ao Ensaio de Aderéncia se demonstrou conclusiva estando representada na

Tabela 4.6. As restantes tabelas alusivas aos demais ensaios podem ser consultadas no

Anexo E.
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Tabela 4.5 - Dados relativos a caracterizag@o do revestimento do projeto M entre 1 de novembro de 2017 e 1 de fevereiro de 2018

Espessura Resisténcia Resultado
~ médiadas  Resultado A Resultado .~ x Resisténcia Resultado Resultado
Produgdo 23 pegas Espessura Aderéncia Aderéncia 1:??3‘? a imersao CCH CCH SST SST
(um) g em agua
03/11/2017 Gt5 s/Corrosdo
(12 Producéo) 58,3 OK Gto OK c/Blistering NOK Gt5 NOK s/Blistering OK
03/11/2017 1 peca com s/Corrosao
(22 Producao) 60,76 OK Gl OK Gt0 OK Gt5 NOK ¢/Blistering NOK
13/11/2017 60,132 OK Gto OK Gt3 NOK Gt0 OK s/Corrosdo OK
s/Blistering
27/11/2017 56,85 OK Gt5 NOK Gt0 OK Gt1 oK s/Corrosdo OK
s/Blistering
20/11/2017 64,42 OK Gto OK Gt0 OK Gtl OK s/Corrosdo NOK
c/Blistering
04/01/2018 61,70 OK lpegacom — \ok S NOK Gto oK s/Corrosdo oK
Gt2 c/Blistering s/Blistering
OK 1 peca com Gt3 Gt0 s/Corrosdo
08/01/2018 59,98 Gt2 NOK c/Blistering NOK c/Blistering NOK s/Blistering OK
09/01/2018 61,77 OK 3 pegas com oK GtS NOK Gt5 NOK s/Corroséo NOK
Gtl c/Blistering c/Blistering
12/01/2018 62,44 OK 2 pegas com oK Gtl. NOK Gto oK s/Carrosio oK
Gtl c/Blistering s/Blistering
18/01/2018 57,94 OK Gt5 NOK Gt5 NOK Gto oK s/Corroséo oK
c/Blistering s/Blistering
24/01/2018 OK s/Corrosdo
(12 Producio) 60,9 Gto OK Gt0 OK Gto OK oBlistering OK
24/01/2018 OK 1 peca com s/Corrosao
(22 Producéo) 60,49 Gt2 NOK Gt5 NOK Gtl OK s/Blistering OK
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Tabela 4.6 - Tabela comparativa entre os parametros dos diversos estagios do Pré-tratamento e as Falhas no Ensaio de Aderéncia

X1 | 4,5 X1 | 4,3 X1 4 X1 | 3,3 X1 3,5 X1 | 3,8 X1 | 3,5 X1 3,4 X1 3,5 X1 | 3,5 X1 3 X1 | 3,5
X2 | 53,9 X2 | 54,1 X2 ({541 o X2 h d X2 [531 X2 | 54,1 X2 | 53,1 X2 |539 o X2 |544 X2 h 4 X2 |538 X2 53
X3 - X3 -- X3 -- X3 -- X3 -- X3 -- X3 -- X3 -- X3 1,4 X3 | 1,76 X3 -- X3 --
X4 | 1,2 X4 | 1,2 X4 | 1,2 X4 | 1,2 X4 1,2 X4 | 1,2 X4 | 1,2 X4 1,2 X4 1,2 X4 | 1,2 X4 1,2 X4 | 1,2
X5 | 4,5 X5 | 4,3 X5 4 X5 4 X5 3,6 X5 | 3,7 X5 | 3,5 X5 3 X5 3,5 X5 | 3,5 X5 3 X5 | 3,5
X6 | 53,2 X6 | 54,3 X6 | 54,2 X6 | 54,3 X6 | 54,2 X6 | 54,4 X6 | 54,4 X6 | 54,6 X6 | 52,4 X6 | 51,1 X6 | 53,8 X6 | 51,7
X7 - X7 -- X7 -- X7 -- X7 -- X7 -- X7 -- X7 -- X7 | 0,83 X7 | 1,08 X7 -- X7 --
X8 | 1,2 X8 | 1,2 X8 | 1,2 X8 | 1,2 X8 1,2 X8 | 1,2 X8 | 1,2 X8 1,2 X8 1,2 X8 | 1,2 X8 1,2 X8 | 1,2
X9 8 X9 | 7,9 X9 | 7,5 X9 | 6,8 X9 7,4 X9 | 59 X9 6 X9 6,5 X9 6,5 X9 | 63 X9 6,5 X9 | 6,5
X10 | -- X10 | - X10 | -- X10 | -- X10 -- X10 | -- X110 | -- X10 -- X10 | 0,79 X10 | 0,65 X10 -- X10 | --
X11 | 1,2 X11| 1,2 X11 | 1,2 X11 | 1,2 X11 | 1,2 X11 | 1,2 X11 | 1,2 X11 | 1,2 X11 | 1,2 X11 | 1,2 X11 | 1,2 X11 | 1,2
X12 | 6,5 X12| 7,5 X12 | 7,5 X12 | 7,5 X12 | 7,8 X12 | 6,5 X12 | 6,4 X12 | 6,5 X12 | 6,5 X12 | 6,5 X12 | 6,5 X12 | 6,5
X13 | -- X13 | - X13 -- X13 -- X13 -- X13 -- X13 | -- X13 -- X13 -- X13 | 0,79 X13 -- X13 | --
X14 | 1,2 X14 | 1,2 X14 | 1,2 X14 | 1,2 X14 | 1,2 X14 | 1,2 X14 | 1,2 X14 | 1,2 X14 | 1,2 X14 | 1,2 X14 | 1,2 X14 | 1,2
X16 | 36 X16 | 36,1 X16 | 47,4 1 X16 ! 1~ X16 | 28,1 X16 | 24,1 X16 | 27,5 X16 | 33,7 | X16 | 38,5 X16 ! 1~ X16 | 29,3 X16 | 36,7
X17 | 438  X17[432  X17| 4.1 X17 | 4,3 X17 [ 4,47  X17 | 45 X17 | 4,58 X17 | 4,57 X17 | 4,46  X17 | 4,57 X17 [ 4,43  X17 | 4,47
X18| 1,5 X18| 1,5 X18| 1,5 X18 | 1,5 X18 | 1,5 X18| 1,5 X18| 1,5 X18 | 1,5 X18 | 1,5 X18| 1,5 X18 | 1,5 X18| 1,5
X19 2,25  X19|1,98  X19|0,76 X19 | 0,96 X19 [ 0,75  X19|1,39  X19| 1,49 X19 | 1,62 X19 | 0,7 X19 | 0,72 X19 | 1,1 X19| 0,9
X20| 0 X20| © X20| -- X20| 0 X20 | © X20| 0 X20| 0 X20 | 0 X20 | 0 X20| 0 X20 | 0 X20| 0
X21| 1,5 X21| 1,5 X21| 1,5 X21| 1,5 X21 | 1,5 X21| 1,5 X21| 1,5 X21 | 1,5 X21 | 1,5 X21| 1,5 X21 | 15 X21| 1,5
X22 (26,1 X22|261 X22[223 | xzz-\l, X22 [ 25,8  X22|272  X22|26,1 X22 (22,8 | X22 |27.2 xzz-\J, X22 (48,8  X22 488
X23| 27 X23| 27 X23| 32 X23 | 100 X23 | 100 X23 | 98 X23 | 112 X23 | 118 X23 | 100 X23 | 118 X23 | 120 X23 | 120
X24 | 167 X24 | 219 X24 | 219 X24 | 195 X24 | 180 X24 | 198 X24 | 180 X24 | 192 X24 | 198 X24 | 181 X24 | 166 X24 | 182
X25|1667  X25|1870  X25 | 1743 X25 | 1822 X25 [1756  X25|1667  X25 (1918  X25 |1758 X25 [1970  X25 | 1526 X25 (1988  X25 | 1727
X26 | 4,17  X26| 4,2 X26 | 4,19 X26 | 4,24 X26 [ 4,13  X26|4,27  X26| 3,9 X26 | 4,14 X26 | 4,26  X26 | 4,15 X26 [ 4,32  X26|4,19
X27 | 31,2 X27 | 31,9 X27 | 29,6 X27 | 28,2 X27 | 27,4 X27 | 27 X27 | 20,1 X27 | 23,4 X27 | 26,5 X27 | 27,9 X27 | 25,2 X27 | 28,7
X28 1 X28 1 X28 1 X28 1 X28 1 X28 1 X28 1 X28 1 X28 1 X28 1 X28 1 X28 | 1,5
X29 | 23,5 X29 | 21,8 X29 | 16,4 X29 | 25,4 X29 | 11,3 X29 | 16,9 X29 | 17,8 X29 | 28,4 X29 | 16,3 X29 | 17,5 X29 | 10,1 X29 | 16,1
X30 0 X30 0 X30 0 X30 0 X30 0 X30 0 X30 0 X30 0 X30 0 X30 0 X30 0 X30 0
X31 | 4,67 X31 | 4,56 X31 | 4,43 X31 | 4,55 X31 | 4,71 X31 | 4,63 X31 | 4,69 X31 | 4,63 X31 | 4,62 X31 | 4,61 X31 | 4,7 X31| 4,6
X32 | 1,5 X32| 1,5 X32 | 1,3 X32 | 1,3 X32 | 1,5 X32| 1,5 X32 | 1,5 X32 | 1,3 X32 | 1,3 X32 | 1,3 X32 | 1,3
03/11/2017  03/11/2017  13/11/2017 29/11/2017  04/01/2018  08/01/2018  09/01/2018 12/01/2018 - 24/01/2018  24/01/2018
Gt0 (BOB) 1Gt1 Gt0 (BOB) Gt0 (BOB) 1Gt2 1Gt2 3Gt1 2Gt1 Gt0 (BOB) 1Gt2
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Analisando a

Tabela 4.6, pode verificar-se que existem producdes, ou seja, datas sombreadas a verde,
vermelho e cor de laranja, estas representam as produgdes OK, as NOK mais graves e as NOK
menos graves, respetivamente. A diferenciacdo entre as produgdes NOK mais graves e menos
graves foi realizada por ndo ser possivel determinar um padrdo nos valores dos parametros
comum a todas as producdes NOK. Por essa razdo, apenas as producdes NOK mais graves, de
dia 27/11/2017 e de dia 18/01/2018 foram alvo de analise de forma a determinar o padréo

mencionado.

Assim, considerando apenas estas duas producdes como NOK, é possivel verificar que
ambas apresentam, relativamente as restantes producdes, um valor baixo para o parametro X2
(52,6 e 51,6), um valor alto para o parametro X16 (54,7 e 40,6) e um valor baixo para o

parametro X22 (23,4 e 23,2), todos eles sombreados a vermelho na

Tabela 4.6. No entanto, relativamente ao pardmetro X22, as produc¢des OK do dia
13/11/2017 e 09/01/2018 entram conflito com o padréo apresentado pelas produgdes NOK,
apresentando valores para o parametro X22 (sombreados a rosa) inferior ao destas. Contudo, é
necessario ainda analisar os pardmetros X2 e X16. Quanto a X16 é possivel verificar que a
producéo de dia 13/11/2017 apresenta também um valor alto (47,4), entrando em conflito com o
padrdo. Todavia, ao analisar o pardmetro X2, verifica-se que ao contrério das producfes NOK,
as produgdes OK apresentam um valor elevado deste pardmetro ndo entrando em conflito de

modo algum com o padréo detetado.

Posto isto, é possivel afirmar que a combinacdo de parametros que se apresenta como
potencialmente critica a qualidade do revestimento, neste caso, a falha no Ensaio de
Aderéncia seria a combinacdo de um valor baixo (a rondar os 52 °C) para o parametro X2
(Temperatura do Pré-Desengorduramento), com um valor elevado (a rondar os 50 uS/cm)
para o parametro X16 (Condutividade da 1* Lavagem com &gua desmineralizada) e de um
valor baixo (a rondar os 23 ppm) do parametro X22 (Fltor Livre dos Silanos).
Teoricamente, e pela anélise efetuada, a combinacdo destes 3 pardmetros com os respetivos

niveis resultard num revestimento com uma aderéncia reduzida ao substrato.

100



4.5.

Ensaios de comprovacao dos parametros que

potencialmente criticos a qualidade do

revestimento (Teste A, Teste B e Producao

Normal)

De forma a averiguar se a combinacdo dos 3 parametros mencionada na Seccao anterior

realmente influencia a qualidade do revestimento foram efetuados ensaios de comprovacao.

Estes ensaios seguiram a metodologia descrita na Subsec¢édo 3.2.7 e os resultados obtidos tanto

para a medi¢do dos angulos de contacto como para a caracterizagdo do revestimento para cada

um deles sera apresentada nas Sec¢des seguintes.

A Tabela 4.7 demonstra os valores dos parametros do processo de pré-tratamento aplicado

as pecas aquando da realizagéo dos ensaios de comprovagao.

Tabela 4.7 - Parametros dos estagios de pré-tratamento alusivos a cada ensaio de comprovacgao

Teste B
- R N Tgste A Parametros Producéo
Estagio Parametro Especificagédo Paramgtros fora de Normal
suspeitos N
especificacao
X1 - Acidez Livre (ml) 3,0-6,0 338 3,8 3,7
Pré X2 - Temperatura (°C) 50 - 55 52,1 46,9 54,1
Desengorduramento X3 - Aluminio Dissolvido (g/1) <25 1,75 1,75 1,75
X4 - Pressdo (bar) 10-15 NA NA 1,2
X5 - Acidez Livre (ml) 3,0-6,0 3,4 3,4 3,4
X6 - Temperatura (°C) 50 -55 54,3 54,3 54,3
Desengorduramento L .
X7 - Aluminio Dissolvido (g/l) <2 1,3 1,3 1,3
X8 - Pressdo (bar) 10-15 NA NA 1,2
X9 - Acidez Livre (ml) 6,0 -8,0 6,4 6,4 6.4
Desoxidagéo | X10 - Aluminio Dissolvido (g/l) <15 0,88 0,88 0,88
X11 - Presséo (bar) 10-15 NA NA 1,2
X12 - Acidez Livre (ml) 6,0 -8,0 6,5 6,5 6,5
Desoxidagéo 11 X13 - Aluminio Dissolvido (g/l) <0,8 13 13 13
X14 - Presséo (bar) 10-15 NA NA 1,2
1 Lavagem com  X16 - Condutividade (us/cm) <100 50,6 1093 33,6
_égua_ X17 - pH 4-7 5,4 55 4,2
desmineralizada ;g _prossao (bar) 10-15 NA NA 15
Rampas com 4gua X19 - C_()fl(.lutividade (us/cm) <10 0,8 08 0,8
desmineralizada <20 - Silicio (mg/1) <05 0 0 0
X21 - Presséo (bar) 10-15 NA NA 1,5
Silanos X22 - Fluor Livre (ppm) 20 - 60 22,6 14,1 30
X23 - Aluminio Dissolvido (mg/l) <50 45 38 60
X24 - Zircénio (mg/l) 140 - 260 197,5 219 195
X25 - Condutividade (ps/cm) <3000 883 808 1053
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X26 - pH 3,8-4,5 4,15 43 4.4
X27 - Temperatura (°C) 20-40 22,5 19,9 27
X28 - Pressdo (bar) 05-1,0 NA NA 1
. X29 - Condutibilidade (ps/cm) <30 13,19 13,19 13,19
avagem com 34 _ silicio (mg/l) <0,8 0 0 0
agua 45 45 45
desmineralizada <31 -PH 4-7 ’ ' ’
X32 - Pressdo (bar) 10-15 NA NA 1,3

Analisando os parametros é possivel verificar que praticamente todos se encontram dentro
de especificacdo (exceto os simulados, evidentemente), contudo é de salientar que relativamente
ao parametro X23 se verifica uma diferenca no seu valor para cada ensaio, sendo que chega
mesmo a apresentar um valor fora de especificagéo para a Produgdo Normal (60 mg/l). Esta
diferencga para o parametro X23 (Aluminio Dissolvido dos Silanos) é devida as preparagdes dos
banhos simulados porque para se obter o valor pretendido para o parametro X22 foi necessario
diluir a amostra de banho o que naturalmente resultou numa diminuigdo da concentracéo do

aluminio dissolvido nos banhos simulados, contudo a diferenga ndo é muito elevada.
4.5.1.Resultados da medicao de angulos de contacto

Como mencionado no Subcapitulo 3.2.8. a medic¢ao do angulo de contacto entre uma gota
de agua destilada e o substrato metélico traduz uma 6tima informacgéo acerca das caracteristicas
da superficie metalica. Se esta se apresentar hidrofobica, ou seja, mal desengordurada, 6 > 90°,
caso contrério a superficie serd hidrofilica e consequentemente a limpeza da pega foi bem-
sucedida. Os resultados da medicdo dos angulos de contacto referentes aos Testes Ae B e a

Producéo normal encontram-se representados na Tabela 4.8.

Tabela 4.8 - Resultados da medicao dos angulos de contacto pelo método de Sessile drop para os ensaios realizados

Teste A

Teste B

0=94,63°

Producéo Normal

0 =74,50°
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Ao analisar a Tabela 4.8 verifica-se que as superficies as quais foram aplicados o Teste A e
B apresentam angulos de contacto com um valor superior a 90°, o que indica um
comportamento hidrofébico e por sua vez uma limpeza ndo muito eficiente do substrato. Por
outro lado, a superficie tratada pelo processo de aspersdo, i.e. Produ¢cdo Normal, apresenta um
angulo de contacto inferior, mas relativamente préximo, de 90°, o que € caracteristico de uma
superficie com um comportamento hidrofilico. No entanto, devido ao valor de 6 para a
Producdo Normal ser de 74,50° ndo é possivel afirmar que o desengorduramento apresentou

uma performance excelente.

O Teste B é 0 ensaio que apresenta um maior angulo de contacto, o que faz sentido uma vez
que neste teste o estagio Pré-Desengorduramento foi simulado com uma temperatura abaixo do
LIE, o que teoricamente resultaria numa pior eficiéncia da limpeza, ou seja, num angulo de

contacto mais elevado.
4.5.2.Resultados da caracterizacdo do revestimento

Apos efetuar os ensaios de comprovagao acima mencionados, procedeu-se a caracterizagdo

do revestimento seguindo a metodologia descrita na Seccéo 3.2.4.

Os resultados alusivos aos ensaios de caracterizacdo realizados encontram-se apresentados
na Tabela 4.9.
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Tabela 4.9 - Resultados relativos aos Ensaios de Aderéncia e Resisténcia a imersdo em agua

o B Espessura  Resultado o Resultado o Resisténcia a Resultado .
Posicao no jig Aderéncia o Foto Aderéncia . ) . Foto Imersao
(nm) Espessura Aderéncia Imerséo em agua Imerséao

12 — Peca Al 53.4 OK Gt5 NOK Gt5 c/Blistering NOK
22— Peca Bl 54.2 OK Gtl OK Gt1 c/Blistering NOK

32 Posicéo 69,1 NOK Gt0 OK Gt0 OK

42 Posicado 62,1 OK Gto OK NA NA NA

52 Posicao 66,2 NOK Gto OK NA NA NA
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L § Espessura  Resultado . Resultado o Resisténcia a Resultado .
Posic¢ao no jig Aderéncia o Foto Aderéncia . ) . Foto Imersao
(um) Espessura Aderéncia Imerséo em agua Imerséo

62 Posicéao 62 OK Gtl OK NA NA NA

7% Posicéo 66,7 NOK Gt0 OK NA NA NA

8?2 Posicéo 65,1 OK Gt0 OK NA NA NA

92 Posicéo 65,5 OK Gt0 OK NA NA NA

102 Posicdo 67,2 NOK Gt0 OK NA NA NA
112 — Pega A2 57.6 OK Gtl OK Gt5 c/Blistering NOK
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L § Espessura  Resultado . Resultado o Resisténcia a Resultado .
Posic¢ao no jig Aderéncia o Foto Aderéncia . ) . Foto Imersao
(um) Espessura Aderéncia Imerséo em agua Imerséo

122 — Peca B2 56 OK Gt2 NOK Gt4 NOK
13?2 Posigdo 68 NOK Gto OK NA NA NA
142 Posicdo 64,1 OK Gtl OK NA NA NA
152 Posicéo 64,9 OK Gt0 OK NA NA NA
162 Posicao 67,2 NOK Gt4 NOK Gt5 NOK
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L § Espessura  Resultado . Resultado o Resisténcia a Resultado .
Posicao no jig Aderéncia o Foto Aderéncia ) Foto Imersao
(um) Espessura Aderéncia Imersdo em agua Imerséo

172 Posicdo 68,2 NOK Gt3 NOK NA NA NA

182 Posicdo 66,5 NOK Gt0 OK NA NA NA

192 Posicdo 67,1 NOK Gt4 NOK NA NA NA
202 — Peca A3 51 OK Gto OK Gt3 NOK
212 — Peca B3 48.8 OK Gt2 NOK Gt2 c/Blistering NOK
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Na Tabela 4.9, apenas estdo apresentados os resultados alusivos aos ensaios de Espessura,
Aderéncia e Resisténcia a Imersdo em &gua devido a escassez temporal aliada a elevada duragdo dos
Ensaios de CCH e SST, 300h e 500h, respetivamente.

Para 0 Ensaio de Aderéncia os resultados obtidos ndo se demonstram muito claros, o expectavel,
segundo os resultados obtidos pela analise das Tabelas comparativas, seria que as pecas expostas aos
pré-tratamentos simulados (Teste A e B) apresentassem uma aderéncia do revestimento bastante inferior
as pecas que sofreram o processo de Producdo Normal, no entanto o que se verificou foi que
efetivamente as pecas Al, B2 e B3 apresentam falhas com avalia¢do Gt5, Gt2 e Gt2, respetivamente,
mas que paralelamente a esta observacéao as pecas de Producdo Normal da 162, 172 e 192 Posicdes

apresentam falhas com avaliagdo Gt4, Gt3 e Gt4, respetivamente.

Quanto ao Ensaio de Resisténcia a Imersdo em agua, os resultados também ndo se demonstram
muito claros, uma vez que o pior caso, que revela um destacamento completo da pelicula de

revestimento, se verificou na 162 Posicdo, a qual foi aplicada o processo de Producdo Normal.

Os resultados negativos apresentados pelas pecas de Producdo Normal sdo inesperados, todavia,
existem erros associados a simulacdo efetuada, sendo um deles a incapacidade de controlar todos os
parametros individualmente, pois sdo dependentes uns dos outros. Posto isto, analisando os parametros
referentes a cada Ensaio de comprovacédo (Tabela 4.7) verificou-se que a Produgdo Normal apresenta
um valor do pardmetro X23 fora de especificagdo e ainda superior ao referente aos Testes A e B, o que

podera justificar a variabilidade nos resultados.

Além disso, uma outra hip6tese explicativa para a disparidade dos resultados obtidos pode prender-
se com o tipo de aplicagdo do pré-tratamento, € de salientar que, como pode ver-se na Figura

4.14Error! Reference source not found., o processo de pré-tratamento referente aos Testes A e B foi

aplicado por imersao, enquanto o referente a Producdo Normal foi aplicado por asperséo.
Pré-tratamento
—> aplicado por

[ Teste A ]7
Imersao
[ Teste B I Processo de
—» | pintura comum a

todos os Ensaios

] Pré-tratamento
Producéo Normal »|  aplicado por
J Asperséo

Figura 4.14 - Diagrama comparativo dos ensaios realizados.
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Segundo Streitberger [31], um pré-tratamento aplicado por imersdo tem a capacidade de tratar as areas
de dificil acesso da pega, isto é, a face interna e a face externa, ao contrario do processo por aspersdo
gue apenas tem a capacidade de tratar a face externa.

O tratamento de ambas as faces aliado ao formato da peca a tratar, sdo fatores que podem
hipoteticamente influenciar p potencial electroestético da pe¢a quando esta ¢ ligada a Terra, durante o

processo de pintura eletrostatica o que pode resultar numa aplicagdo menos bem conseguida da tinta.

Em suma, o tipo de processo de pré-tratamento aplicado nos testes A e B e na Producdo Normal podera
ter influenciado o processo de pintura durante os Ensaios comprovativos, manipulando os resultados
obtidos.
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5.Conclusodes e Desenvolvimentos futuros

No presente estudo foi efetuada uma descricédo detalhada do processo de pré-tratamento
guimico utilizado na linha de pintura liquida da Caetano Coatings, S.A., seguida de uma andlise do
impacto deste na qualidade do revestimento obtido aquando da sua aplicacdo a pecas de

aluminio.

Afim de efetuar esta analise do impacto do processo de pré-tratamento na qualidade do
revestimento foi primeiramente necessario definir o projeto mais problematico, ou seja aquele que

apresenta mais problemas de aderéncia, o qual se concluiu ser o projeto M.

Apds averiguar o projeto a estudar, procedeu-se a recolha de dados correspondentes aos
parametros controlados no processo de pré-tratamento, os quais foram definidos, de X1 a X32,
como as potenciais causas, para os problemas na qualidade do revestimento. Para investigar se 0s
parametros estdo a produzir dentro de especificacgdo, foi efetuada uma Analise de Capacidade, que

diferiu consoante os dados seguissem uma Distribuicdo Normal ou néo.

Para os dados que ndo seguiam uma Distribuicdo Normal conclui-se que os pardmetros X1, X2,
X17, X18, X19, X20, X21, X23, X28, X30, X31 e X33 por apresentarem um Desvio médio

relativamente a E superior a 25%, e também o pardmetro X9 por apresentar um Desvio médio de

24% (muito préximo do limite de 25%) exibem uma boa probabilidade de ndo serem capazes nem
estrem a produzir de forma centrada relativamente a especificacdo requerida ao contrarios dos
pardmetros X2, X4, X8, X11, X12, X14, X24, X25, X26, X29, que apesar de também ndo seguirem

uma Distribuicio Normal apresentam um Desvio médio relativamente a E inferior a 25% e por isso

exibem uma probabilidade menor de ndo se encontrarem centrados nem serem capazes de produzir

de acordo especificagdo requerida.

Quanto aos parametros cujos dados seguiam uma Distribuicdo Normal, ou para os quais existiu
a possibilidade de transformar os dados (X15, X16, X22 X27) foi possivel concluir que dos 4,
apenas o parametro X16 se mostrou capaz, apresentando um Cpy de 2,18 (> 1,33), e que nenhum

deles se mostrou centrado relativamente ao intervalo de especificacdo, ndo cumprindo a condigéo
(Coi = (Cpis.

Seguidamente, viu-se a necessidade de descobrir um padrdo dentro dos valores dos parametros
controlados no pré-tratamento que pudessem provocar falhas ao nivel da qualidade do revestimento.
Para isso recorreu-se a Tabelas comparativas que cruzam os resultados obtidos nos ensaios de
qualidade do revestimento com os parametros apresentados pelo processo de pré-tratamento, tendo-

se chegado a conclusdo que uma combinagdo de um valor baixo (a rondar os 52 °C) para 0
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parametro X2 (Temperatura do Pré-Desengorduramento), com um valor elevado (a rondar os
50 uS/cm) para o parametro X16 (Condutividade da 12 Lavagem com agua desmineralizada) e
de um valor baixo (a rondar os 23 ppm) do pardmetro X22 (FlGor Livre dos Silanos) poderia

resultar na falha no ensaio de Aderéncia.

Posto isto, foi necessario proceder a Ensaios de comprovacao para provocar a falha de
aderéncia, afim de averiguar se a combinacdo suspeita afetar realmente a aderéncia ou ndo. Para isso
foram efetuados o Teste A e B, onde o pré-tratamento foi simulado por imerséo, e
simultaneamente, com o intuito de ter um termo de comparacdo foram pintadas pecas que sofreram

0 Producd@o Normal, cujo pré-tratamento é aplicado por aspersao.

Apos realizar os ensaios de comprovacgao foram efetuadas medigdes dos angulos de contacto
referente a cada um deles com o intuito de analisar a eficiéncia da limpeza do pré-tratamento

aplicado.

Os resultados obtidos para estas medi¢6es demonstraram como era expectavel que as superficies
alusivas aos Testes A e B, ao contrario da alusiva ao ensaio de Produ¢édo Normal, apresentam um 6
> 90°, e consequentemente um comportamento hidrofobico. Este tipo de comportamento é
caracteristico de uma superficie mal desengordurada, pelo que € possivel concluir que a limpeza do

pré-tratamento aplicado nos Testes A e B nao foi bem-sucedida.

Os resultados obtidos para os ensaios de caracterizacdo da qualidade do revestimento, referentes
a cada um dos Ensaios de comprovagéo ndo se demonstraram muito conclusivos uma vez que tanto
0 Teste A como o Teste B, bem como o ensaio de Producdo Normal revelaram resultados negativos
tanto ao nivel do ensaio Aderéncia como ao de Resisténcia a imersdo em agua, 0 que nao era
expectavel uma vez que apenas deveriam ter ocorrido falhas nos Teste A e B. No entanto existiram
erros associados a simulacao efetuada, sendo um deles a incapacidade de controlar todos o0s
parametros individualmente, pois ao proceder a simulacdo do Estagio Silanos para os dois Testes
foi necessario diluir o banho com agua desmineralizada de forma a reduzir o teor de Fldor, o que
resultou numa discrepéncia entre o teor de Aluminio Dissolvido presente nos banhos simulados e no
banho original aplicado no ensaio de Producdo Normal. O banho original apresentou um valor de
Aluminio Dissolvido superior ao apresentado pelos banhos simulados, o que podera ter estado na

origem dos resultados menos positivos obtidos neste ensaio.

Uma hipotese explicativa pela qual esta disparidade de resultados se pode verificar € o tipo de
aplicacdo do pré-tratamento. Um pré-tratamento aplicado por imerséo tem a capacidade de tratar a peca
na integra tanto interna como externamente o que, aliado ao formato da peca, podera ter exercido
influéncia sobre o potencial electroestatico da peca quando esta foi ligada a Terra durante o processo de

pintura eletrostética, resultando numa aderéncia menos conseguida entre a tinta e o substrato.
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Num trabalho desenvolvido futuramente seria de interesse, de forma a esclarecer os pontos que
ficaram em aberto na presente dissertacéo, dar seguimento ao estudo num intervalo de tempo mais
alargado, testando inclusive a influéncia do Aluminio Dissolvido do estagio Silanos na qualidade do

revestimento.

Outro ponto interessante seria efetuar um estudo comparativo entre o pré-tratamento aplicado por

imersdo e por aspersdo e caracterizar a sua influéncia na qualidade do revestimento.
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ANEXO A. Instrucdes de Equipamento
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ANEXO ALl. Instrucéo de Equipamento Medidor de Condutividade
(IE/LAB/081)

1. Material

e Medidor de Condutividade (Figura 3.4);

e 1 ou 2 solugdes de condutividade conhecida.

2. Responsabilidade
E da responsabilidade do operador:

e Manuseamento do aparelho
e Calibracdo e respetivo registo diario;

o Verificacdo do estado de conservacdo do aparelho.
3. Modo Operatério
3.1. Calibragdo Manual

e Retirar capsula do aparelho;

e Premir o botdo “ON/OFF” para ligar o aparelho;

e Emergir a sonda na solugdo padréo e agitar um pouco;

e Verificar a temperatura da solucéo, no botdo “MODE”, e verificar o valor de calibragcdo
indicado para essa temperatura no rétulo da solucdo padréo;

e Premir no botdo “CAL” e reajustar o valor indicado, se necessario através das setas para o valor
da solugdo padréo;

e Premir “ENTER?”, para aceitar o valor de calibracéo;

e Passar a sonda por agua desmineralizada e limpar com um lenco de papel macio;

e Colocar a capsula do aparelho;
3.2. Calibragdo Manual (o aparelho indica ao iniciar se esta em modo automatico)

e Retirar capsula do aparelho;

e Premir o botdo “ON/OFF” para ligar o aparelho;

o Emergir a sonda na solucéo padréo e agitar um pouco;
e Premir o botdo “CAL” ird surgir no ecrd o valor padréo;

e Premir ENTER, para aceitar o valor de calibracéo;
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e Irasurgir no ecrd do equipamento a palavra “DONE” que indica que a calibracao esta realizada;
e Passar a sonda por &gua desmineralizada e limpar com um lenco de papel macio;
e Para calibrar noutra gama é s6 proceder da mesma forma;

e Colocar a capsula no aparelho.
3.3. Leituras

e Retirar a capsula do aparelho;

e Premir o botdo “ON/OFF” para ligar o aparelho;

e Premir o botdo “MODE”, consoante a operacdo desejada Temperatura/Condutividade, no caso
de o aparelho ter uma sonda de temperatura acoplada;

o Emergir a sonda na solucéo e agitar um pouco;

e Deixar estabilizar o valor;

e Anotar o valor indicado no aparelho;

e Desligar o aparelho premindo o botdo “ON/OFF”;

e Passar a sonda por 4gua desmineralizada e limpar com um lenco de papel macio;

e Colocar a capsula no aparelho.
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ANEXO A2. Instrucéo de Equipamento Medidor de pH (IE/LAB/080)

1. Material

Medidor de pH (Figura 3.5);

Solucédo tampéo de pH 4, pH 7 e pH 10;
Solugéo de Acido Nitrico a 30%;
Hidroxido de Sodio 1M.

2. Responsabilidade

E da responsabilidade do operador:

Efetuar calibracdo e respetivo registo diario do aparelho e a verificacdo do seu estado de
conservagéo;

O manuseamento do aparelho de acordo com o ponto 3.

3. Procedimento Experimental

3.1. Calibragéo

Conectar o elétrodo de pH e a sonda de temperatura ao aparelho;

Remover a capa protetora do elétrodo;

Premir o botao “ON/OFF” para ligar o aparelho;

Emergir o elétrodo na solucdo padrdo (comegar pela solucéo 7);

Premir no botdo “CAL”, ira aparecer no ecrd “C0” e o valor ajustado ao padrdo em uso;
Quando as letras pH deixarem de piscar, premir o botdo “CAL”;

Repetir o procedimento para os dois outros padrdes (no caso do padrao 4 ou 10 ird surgir a
mensagem “ERR 5” no ecra, que nio trara problema a calibracio, esta situacio deve-se A

reta de calibracéo e padrdes pré-estabelecidos no equipamento).

Nota: Podera fazer a calibragdo em 1,2 ou 3 padrdes de pH e para efetuar medi¢des de temperatura
premir o botdo “MODE/INC)

3.2. Leituras

Retirar capsula protetora do aparelho;

Premir o botao “ON/OFF” para ligar o aparelho;

Emergir a sonda na solucéo padréo e agitar um pouco;
Deixar estabilizar o valor (as letras pH deixardo de piscar);
Anotar o valor de pH indicado no aparelho;

Desligar o aparelho premindo o botdo “ON/OFF”;
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3.3. Manutencgéo

e Apds a utilizacdo do aparelho, lavar o elétrodo com agua desmineralizada e limpa-lo com um
lenco de papel macio;
¢ Quando efetuar leituras em solugdes agressivas ou com metais pesados, retirar o elétrodo da

solucéo rapidamente e efetuar a operacgao anterior.

3.3. Regeneracdo do elétrodo

Sempre que a resposta do aparelho se torne anormalmente morosa, deve ser efetuada uma regeneracéo

do elétrodo da seguinte forma:

e Lavar o elétrodo com agua desmineralizada;

e Mergulha-lo numa solugo de Acido Nitrico a 30% durante 15 min;

e Lavar o elétrodo com agua desmineralizada;

e Mergulhar o elétrodo numa solugdo de Hidroxido de Sodio 0.1M durante 15 min;

e Lavar novamente com &gua desmineralizada.
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ANEXO B. Preparacao de solucdes necessarias ao controlo

do banho
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ANEXO B1. Preparacéo da solucédo aquosa de Azul Bromofenol

1. Material

¢ Balanca analitica;

o Espatula;

e Pipeta graduada de 20 ml;

e Baldo volumétrico de 100 ml;
e Gobelet;

e Vareta de vidro;

e Funil.
2. Reagentes

e Indicador Azul de Bromofenol na forma &cida em p6 (C1gH10BrsOsS);
e Hidréxido de Sodio (NaOH) 0,1M;
e Agua destilada.

3. Procedimento Experimental

e Pesar1g/0,1g do indicador em balanca analitica;

e Passar o indicador Azul de Bromofenol para o baldo através do funil e adicionar, através do
funil, 15 ml /1,5 ml de NaOH 0,1M;

e Adicionar agua destilada até perfazer os 100 ml;

e Homogeneizar a solugao.
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ANEXO B2. Preparacéo da solucéo alcoolica de Fenolftaleina a 1%.

1. Material

¢ Balanca analitica;
o Espatula;
o Gobelet;
e Proveta de 50 ml;

e Baldo volumétrico de 100 ml.
2. Reagentes

¢ Indicador Fenolftaleina (CxH140,) PA;
e Alcool Etilico (C,HsOH) PA.;

3. Procedimento Experimental

e Pesar 1 g do indicador num copo, em balanga analitica;

e Dissolver em 50 ml de &lcool etilico PA;

e Passar o contetdo do copo para um baldo volumétrico de 100 ml e perfazer com alcool etilico
até ao trago;

e Homogeneizar a solugao.

L PA — Puro para analise
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ANEXO B3. Preparacao da solucéo Indicador 93.

1. Material

e Balanca analitica (resolucéo de 0.0001g);
o Espatula;

e Almofariz de vidro;

e Copo de vidro de 250mL

e Copo de vidro de 25mL.

2. Reagentes

e Alaranjado de Xilenol PA;
e Nitrato de Potassio PA;

3. Procedimento Experimental

e Pesar para copo de vidro, 200g de Nitrato de Potassio PA em balanga analitica;

e Pesar para copo de vidro 1g de Alaranjado de Xilenol PA em balanca analitica;

o Misturar em almofariz os dois reagentes anteriormente pesados;

e Apos obtencdo de uma mistura homogénea guardar em embalagem e local ao abrigo da

humidade.
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ANEXO C. Diagramas de Causa-Efeito referentes aos

diversos banhos do pré-tratamento em estudo.
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ANEXO C1. Diagrama de Causa-Efeito referente ao Pré-Desengorduramento.

Método Maquina Medida/Controlo

Calibracao diéria dos Avarias na sonda de temperatura ) )
equipamentos Avarias no permutador de calor que X1-Acidez Livre
Limpeza da superficie do aquece o banho
— X2-Temperatura
banho Desfasamento entre o n° real do carro e o P

n° apresentado na consola, o que faz com \

Manutencao periodica que as pecas ndo sejam devidamente
dos aspersores tratadas

Paragens de linha Auvarias no desmineralizador, que pode

X3-Aluminio

X4-Pressdo

influenciar a qualidade da 4gua

desmineralizada Pecgas ndo cumprem o0s

requisitos de aderéncia e

Ma limpeza das pecas com

Temperatura Pecas virgens com ! >
P ¢ alcool a entrada de linha

elevado grau de
) Falhas no controlo completo
das variaveis do banho

Pouca quantidade de
anélises

Meio Ambiente Material Mao-de-obra

Figura C.1 - - Diagrama Causa-Efeito referente ao estagio Pré-Desengorduramento.
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ANEXO C2. Diagrama de Causa-Efeito referente ao Desengorduramento.

Método Magquina Medida/Controlo

Calibracéo diéria dos Avarias na sonda de temperatura ) )
equipamentos Avarias no permutador de calor que X5-Acidez Livre
Limpeza da superficie do aquece o banho X6-Temperatura
banho Desfasamento entre o n° real do carro e o

n° apresentado na consola, o que faz com

Mandutengao periodica que as pegas nao sejam devidamente
0S aspersores tratadas

Paragens de linha Avarias no desmineralizador, que pode

X7-Aluminio

X8-Pressao

influenciar a qualidade da 4gua

desmineralizada Pecas ndo cumprem o0s

requisitos de aderéncia e

; M4 limpeza das pe¢as com
Temperatur Pecas virgens com , .
emperatura ¢ g alcool a entrada de linha

elevado grau de
Falhas no controlo completo

das variaveis do banho

Pouca quantidade de
analises

Meio Ambiente Material Mao-de-obra

Figura C.2 - Diagrama Causa-Efeito referente ao estagio Desengorduramento.

134



ANEXO C3. Diagrama de Causa-Efeito referente a Desoxidacao |I.

Método Maquina Medida/Controlo

Calibracdo diaria dos Desfasamento entre o n° real X9-Acidez Livre
equipamentos do carro e 0 n° apresentado na
Falta de limpeza da consola, o que faz com que as
superficie do banho pecas nao sejam devidamente X10-Aluminio Dissolvido
x - tratadas
Manutencdo periodica Avarias no desmineralizador, o
dos aspersores que pode influenciar a qualidad X11-Pressé
. : ; ; -Pressédo
Paragens de linha da 4gua desmineralizada
Pecas ndo cumprem 0s
requisitos de aderéncia e
resisténcia a corrosdo
Temperatura Pecas virgens com Ma limpeza das pe¢as com

alcool a entrada de linha

elevado grau de

Falhas no controlo completo
das variaveis do banho

Pouca quantidade de
andlises

Meio Ambiente Material Mao-de-obra

Figura C.3 - Diagrama Causa-Efeito referente ao estagio Desoxidacao I.
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ANEXO C4. Diagrama de Causa-Efeito referente a Desoxidacao Il

Método Méquina Medida/Controlo

Callbra_géo diaria dos Desfasamento entre o n° real
equipamentos do carro e o n° apresentado na
Falta qe_llmpeza da consola, o que faz com que as
superficie do banho pecas ndo sejam devidamente
tratadas

X12-Acidez Livre

X13-Aluminio Dissolvido

Manutengéo periddica

dos aspersores Avarias no desmineralizador, o que

pode influenciar a qualidade da
&gua desmineralizada

. X14-Pressdo
Paragens de linha

Ma limpeza das pe¢as com

Pecas virgens com , ’
Temperatura ¢ alcool a entrada de linha

elevado grau de
Falhas no controlo completo

das variaveis do banho

Pouca quantidade de
analises

Pecas ndo cumprem os
requisitos de aderéncia e
resisténcia a corrosao

Meio Ambiente

Material Mao-de-obra

Figura C.4 - Diagrama Causa-Efeito referente ao estagio Desoxidacgao II.
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ANEXO C5. Diagrama de Causa-Efeito referente ao estagio 12 Lavagem com Agua Desmineralizada

Método

Calibracéo diaria dos
equipamentos

Falta de limpeza da

superficie do banho

Manutencdo periddica
dos aspersores

Paragens de linha

Maquina Medida/Controlo

Desfasamento entre o n° real
do carro e o n° apresentado na
consola, o que faz com que as
pecas ndo sejam devidamente

X15-Condutividade

tratadas X16-pH

Avarias no desmineralizador, o que
pode influenciar a qualidade da X17-Pressio

agua desmineralizada

Temperatura

Meio Ambiente

M4 limpeza das pegas com

Pecas virgens com , >
alcool a entrada de linha

elevado grau de
Falhas no controlo completo
das variaveis do banho

Pouca quantidade de
andlises

Material Mao-de-obra

Figura C.5 - Diagrama Causa-Efeito referente ao estagio 1% Lavagem com agua desmineralizada.
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ANEXO C6. Diagrama de Causa-Efeito referente ao estagio Rampa de Agua Desmineralizada

Método Magquina Medida/Controlo
Calibragéo diéria dos Desfasamento entre o n° real o
equipamentos do carro e o n° apresentado na X18-Condutividade
Falta de limpeza da consola, o que faz com que as
superficie do banho  —\ pecas ndo sejam devidamente .
) o tratadas X19-Silicio
Mandugggzace)r[;grrgdlca Avarias no desmineralizador, o que
P pode influenciar a qualidade da X20-Pressio
Paragens de linha agua desmineralizada
Pecas ndo cumprem o0s
requisitos de aderéncia e
resisténcia a corrosdo
Temperatura Pecas virgens com M4 limpeza das pe¢as com

elevado grau de alcool a entrada de linha

contaminantes Falhas no controlo completo

das variaveis do banho

Pouca quantidade de
analises

Meio Ambiente Material Mao-de-obra

Figura C.6 - Diagrama Causa-Efeito referente ao estagio Rampas com agua desmineralizada.
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ANEXO C7. Diagrama de Causa-Efeito referente ao estagio Silanos

Método Méquina Medida/Controlo

X21-Fluor Livre

Calibragdo diaria dos Desfasamento entre o n° real
equipamentos do carro e 0 n° apresentado na X22-Aluminio Dissolvido
Falta O!e_llmpeza da consoIaLo que faz com que as X23-Zircénio
superficie do banho  —\ pecas ndo sejam devidamente
tratadas X24-Condutividade

Manutengdo periddica

Avarias no desmineralizador, 0 que
dos aspersores

pode influenciar a qualidade da X25-pH

Paragens de linha 4gua desmineralizada X26-Temperatura
X27-Pressdo Pecas ndo cumprem o0s
requisitos de aderéncia e
resisténcia a corrosao
Temperatura Pegas virgens com Ma limpeza das pegas com

alcool a entrada de linha
elevado grau de

Falhas no controlo completo
das variaveis do banho

Pouca quantidade de
anélises

Meio Ambiente Material Mao-de-obra

Figura C.7 - Diagrama Causa-Efeito referente ao estagio Silanos.
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ANEXO C8. Diagrama de Causa-Efeito referente ao estagio 22 Lavagem com agua desmineralizada.

Método Maquina Medida/Controlo
Calibracéo diéria dos Desfasamento entre o n° real o
equipamentos do carro e o n° apresentado na X18-Condutividade
Falta de limpeza da consola, o que faz com que as
superficie do banho  — \ pecas ndo sejam devidamente o
tratadas X19-Silicio

Manutengdo periddica

Avarias no desmineralizador, o que
dos aspersores

- pode ’influencia_r a qualidade da X20-Pressio
Paragens de linha agua desmineralizada

Ma limpeza das pecas com

Temperatura Pecas virgens com ! >
P alcool a entrada de linha

elevado grau de

contaminantes Falhas no controlo completo

das variaveis do banho

Pouca quantidade de
anélises

Pecas ndo cumprem o0s
requisitos de aderéncia e
resisténcia a corrosdo

Meio Ambiente Material Mao-de-obra

Figura C.8 - Diagrama Causa-Efeito referente ao estagio 22 Lavagem com agua desmineralizada.
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ANEXO D. Testes de Normalidade Anderson-Darling e

Transformacdes Box-Cox.
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Anexo D1. Teste de Normalidade e transformacao Box-Cox
referentes ao Pré-Desengorduramento.

Teste de Normalidade: X1 - Acidez Livre Pré-Desengorduramento

Normal
99,9
. Mean 12,84
StDev 3,049
B N 286
AD 10,089
s P-Value <0,005
90
80
- 70
S 60
50
g 40
o 30
20
10
5
1
01
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Box-Cox: X1 - Acidez Livre: Pré-Desengorduramento (12 Transformacéo) Box-Cox: X1 - Acidez Livre: Pré-Desengorduramento (2% Transformacgéo)
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Figura D.1 - Teste de Normalidade e Transformagdes Box-Cox referentes a Acidez Livre do Pré-Desengorduramento.
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Teste de Normalidade: X2 - Temperatura - Pré Desengorduramento
Normal

99,9

Mean 53,25
StDev 1284
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Box-Cox: X2 - Temperatura: Pré-Desengorduramento (1° Transformac&o)

100 A
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Rounded Value 5,00

0,98
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Figura D.2 - Teste de Normalidade e Transformagdes Box-Cox referentes a Temperatura do Pré-Desengorduramento.
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ANEXO D2. Teste de Normalidade e transformacé&o Box-Cox
referentes ao Desengorduramento.

Teste de Normalidade: X5 - Acidez Livre - Desengorduramento
Normal
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Y Mean 3601
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99 T

Percent
w
o

01
2 3 4 ] 6 7 8

Acidez Livre -Desengorduramento
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Figura D.3 - Teste de Normalidade e Transformacdes Box-Cox referentes a Acidez Livre do Desengorduramento.
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Teste de Normalidade: X6 - Temperatura - Desengorduramento
Normal
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Figura D.4 - Teste de Normalidade e Transformagdes Box-Cox referentes a Temperatura do Desengorduramento.
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ANEXO D3. Teste de Normalidade e transformacé&o Box-Cox
referentes ao Desoxidacao I.

Teste de Normalidade: X9 - Acidez Livre - Desoxidacdo I
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Figura D.5 - Teste de Normalidade e Transformagdes Box-Cox referentes a Acidez Livre do Desoxidagao I.
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ANEXO D4. Teste de Normalidade e transformacé&o Box-Cox
referentes ao Desoxidacéo Il.

Teste de Normaidade: X12 - Acidez Livre - Desoxidacgéo II
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Figura D.6 - Teste de Normalidade e Transformagdes Box-Cox referentes a Acidez Livre do Desoxidacao II.
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Teste de Probabilidade: X15 - Perda de Massa
Normal
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Figura D.7 - Teste de Normalidade e Transformacdes Box-Cox referentes & Perda de Massa dos Banhos Acidos.
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ANEXO D5. Teste de Normalidade e transformacao Box-Cox
referentes ao 12 Lavagem com agua desmineralizada.

Teste de Normalidade: X16 - Condutividade - 1* Lavagem

Normal

99,9
Y Mean 3786
StDev 11,58
N 286
AD 0,596
P-value 0,118

99

Percent
w
[=]

01
0 0 20 30 40 50 60 70 80 90

Condutividade - 1* Lavagem
Figura D.8 - Teste de Normalidade referente a Condutividade da 1% Lavagem com agua desmineralizada.

Teste de Normalidade: X17 - pH - 1 Lavagem

Normal
999
- Mean 4,344
StDev 01850
99 N 286
AD 1883
B P-Value <0,005
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Figura D.9 - Teste de Normalidade e Transformagdes Box-Cox referente ao pH da 12 Lavagem com agua desmineralizada.
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Teste de Normalidade: X17 (22 Transformacéo)
Normal

Mean 0,006113
StDev  0,0009072
N 286
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P-Value <0,005
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Figura D.10 - Teste de Normalidade referente aos dados transformados do pH da 12 Lavagem com &gua desmineralizada.

ANEXO D6. Teste de Normalidade e transformacgé&o Box-Cox

referentes &s Rampas de agua desmineralizada.

Teste de Normalidade: X19: Condutividade - Rampas

Normal

. Mean 1189
0 StDev 04411
- N 286

AD 9,165
P-Value <0,005

Percent
w
o

0,0 05 10 15 20 25 3,0
Condutividade - Rampas
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Figura D.11 - Teste de Normalidade e Transformacgdes Box-Cox referente a Condutividade das Rampas de agua
desmineralizada
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Teste de Normalidade: X19 (12 Transformacao)
Normal

Mean  0,9462
StDev  0,3006
N 286
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P-Value <0,005
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Figura D.12 - Teste de Normalidade referente aos dados transformados da Condutividade das Rampas de agua
desmineralizada.

Teste de Normalidade: X20 - Silicio - Rampas
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Figura D.13 - Teste de Normalidade referente a Condutividade das Rampas de agua desmineralizada.
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ANEXO D7. Teste de Normalidade e transformacé&o Box-Cox

referentes ao estagio Silanos.

Teste de Normalidade: X22 - Flaor Livre - Silanos
Normal

L] Mean 2591
StDev 4925
N 50
AD 3,163
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Figura D.14 - Teste de Normalidade e Transformagdes Box-Cox referentes ao Fldor Livre do Estagio Silanos.
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StDev

Teste de Normalidade: X23 - Aluminio Dissolvido - Silanos
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Figura D.15 - Teste de Normalidade e Transformacgdes Box-Cox referentes ao Aluminio Dissolvido do Estagio Silanos.
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Teste de Normalidade: X24 - Zirconio - Silanos
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Teste de Normalidade: X24 (22 Transformacao)
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Figura D.16 - Teste de Normalidade e Transformag6es Box-Cox referentes ao Zirconio do Estagio Silanos.
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Teste de Normalidade: X25 - Condutividade - Silanos
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Figura D.17 - Teste de Normalidade e Transformagdes Box-Cox referentes a Condutividade do Estagio Silanos.

157



StDev

oMo

0B9

0Bg

0B7

0B6

Teste de Normalidade: X26 - pH - Silanos
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Figura D.18 - Teste de Normalidade e Transformagdes Box-Cox referentes ao pH do Estagio Silanos.
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Figura D.18 - Teste de Normalidade referente a Temperatura do Estagio Silanos.
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ANEXO D8. Teste de Normalidade e transformacé&o Box-Cox

referentes a 22 Lavagem com agua desmineralizada.

Teste de Normalidade: X29 - Condutividade - 2° Lavagem
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Figura D.19 - Teste de Normalidade e Transformagdes Box-Cox referentes a Condutividade da 2% Lavagem com agua
desmineralizada.
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Teste de Normalidade: X30 - Silicio - 2% Lavagem
Normal

Mean 0,02928
StDev  0,08803
N 181
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P-Value <0,005

Percent
w
o

i ‘ ‘ ‘
03 02 01 00 01 02 03 04 05 06
Silicio - 22 Lavagem

Figura D.20 - Teste de Normalidade referente ao Silicio da 22 Lavagem com agua desmineralizada.

Teste de Normalidade: X31 - pH - 22 Lavagem
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A
Figura D.21 - Teste de Normalidade e Transformagdes Box-Cox referente ao pH da 22 Lavagem com agua desmineralizada.
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Teste de Normalidade: X31 (12 Transformacao)
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Figura D.22 - Teste de Normalidade referente aos dados transformados do pH da 22 Lavagem com agua desmineralizada.
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ANEXO E. Tabelas comparativas.
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Anexo E1. Tabela comparativa referente ao Ensaio de Resisténcia a Imersdo em agua.

Tabela E.1 - Tabela comparativa referente ao Ensaio de Resisténcia a Imersdo em agua.

i!’l‘ X143 1™ x1 4 X1 ]| 33 X1 | 3,5 X1 | 3,8 X1 | 3,5 X1 !\]/ X1 | 35 X1 | 3,5 X1 3 I X1 | 35
X X

X2 | 53,9 X2 [541 1 X2 | 54,1 x2 [ 52,6 X2 [ 53,1 X2 | 54,1 X2 [ 53,1 2 | 539 2 [544 X2 516 X2 | 538 X2 | 53
X3 | - x3| - x3 | - x3| - x3 | - x3 | - X3 [ - X3 | - x3 |14 x3[176 x3 [ - x3 [ -
X4 | 1,2 x4 [ 1,2 X4 | 1,2 x4 [ 1,2 x4 [ 1,2 x4 | 1,2 X4 | 1,2 Xa | 1,2 X4 [ 12 x4 12 X4 | 1,2 xa | 1,2
x5 Bl ™ x5 | 43 Xs | 4 Xs | 4 X5 | 3,6 X5 | 3,7 X5 | 3,5 X5 d X5 [35 X535 x5 | 3 X5 | 35
X6 | 53,2 X6 | 54,3 X6 | 54,2 X6 | 54,3 X6 | 54,2 X6 | 54,4 X6 | 54,4 X6 T X6 [524 xc SN | X6 | 538 X6 | 51,7
X7 | - X7 | - X7 | - x7 | - X7 | - X7 | - X7 | - X7 | - X7 [083 X7 [1,08 X7 | - X7 | -
X8 | 1,2 x8 | 1,2 X8 | 1,2 x8 | 1,2 X8 | 1,2 X8 | 1,2 X8 | 1,2 X8 | 1,2 x8 [ 12 x8] 12 x8 | 1,2 X8 | 1,2
xo B ™ x9[ 79 x9 [ 75 X9 | 638 X9 | 7,4 xo BBl v x| 6 X9 | 65 X9 [ 65 X963 X9 | 65 X9 | 65
X10| - X10| - x| - X1w0| - X10 | - x1w0| - x1w0| - X10 | - X10 079 X10|065  X10| - x| -
X11| 1,2 X11| 1,2 X11| 1,2 X11] 1,2 X11 | 1,2 X11] 1,2 X11| 1,2 X11 | 1,2 X11| 12 x11] 1,2 X11 | 1,2 x11| 1,2
X12| 65 X12| 7,5 x12 Bl © x12] 75 x12 [ 7,8 1 Xx12] 65 x12 Bl © x12] 65 X12 | 65 X12] 65 x12 [ 65 | X12] 65
X13| - x13| - x13| - x13| - x13 | - x13| - x13| - x13 | - x13| - x13/079  x13| - x13| -
X14 | 1,2 X14| 1,2 X14| 1,2 X14| 1,2 X14 | 1,2 X14 | 1,2 X14| 1,2 X14 | 1,2 X14 | 12 x14] 1,2 X14 | 1,2 X14| 1,2
X16 | 36 X16[361  X16 T X16[547 1 x16 281  Xi6 B | X16 ' X16 (337  X16 385 X16|406  X16 293 1 X16| 36,7
X17[438  X17[432  X17 U X17| 43 | X17 [447  X17] 45 X17 1~ X17 [457  X17 [446 X17|457  X17 (443  X17] 4,47
X18| 1,5 X18] 1,5 x18] 1,5 x18] 1,5 X18 [ 1,5 x18] 1,5 x18] 1,5 X18 [ 1,5 X18 [ 1,5  x18] 15 X18 [ 1,5 x18| 15
X19 1,98 1 X19 L X19/09  X19[075 | X19[139  X19|149  X19[162  X19| 07 X19/072  X19| 11 x19] 0,9
X20| 0 X20| o x20| -- x20 0 X20 [ © x20[ 0 x20| 0 X20 | 0 X20| 0 x20] 0 X20 | 0 x20| ©
X21] 1,5 X21] 1,5 x21] 1,5 X21 [ 1,5 x21] 1,5 X21] 1,5 X21 [ 15 X21 [ 15  X21]| 15 X21 [ 1,5 x21| 15

X22[ 26,1  X22 U X22[234 | x22[258  x22[272  x22|261  x22 BN U x22[272 x22|232  x22[488 1 x22

U Xx23| 27 | x23| 32 x23 | 100 x23[ 100  x23| 98 x23[ 112 x23 | 118 X23 [ 100  x23] 118 x23 [ 120 1 x23
U X24|219 1 x24 T x24] 195 X24 [ 180  X24[ 198 X24] 180 X24 | 192 X24 [ 198 x24] 181 X24 | 166 | X24| 182
1 X25]1870  X25|1743  X25|1822  X25[1756  X25|1667  X25[1918  X25[1758  X25[1970 x25 |iBBGN | X25 [1988 1 X25] 1727
X26 | 4,2 X26|4,19  X26|424  x26 413 | x26 |HEA ™ X26 | 414  X26 | 426 X26|4,15  X26 | 4,32 1 X26] 4,19
D X27[3L9 1 X27|296  X27|282  X27[274  X27| 27 X27 (23,4  X27[265 X27[279  X27 252  X27| 287
x28| 1 x28| 1 x28| 1 x28 | 1 x28| 1 x28 | 1 x28| 1 x28] 1 x28 | 1 x28| 1,5
T X29[218 ™ X29|164  X29|254  X29 [113 | X29] 169 x20 BB & x29[163 x29[175  X29[101 | X29] 161
X30| 0 X30| 0 X30| 0 X30 | 0 X30| 0 X30| 0 X30| 0 X30] 0 X30| 0 x30| 0
X31[456  X31 U X31[455 | x31[471 1 X31]4,63 X31[463  X31[462 X31|461  X31| 47 X31| 46
x32| 15 x32| 1,3 x32| 13 x32 | 1,3 x32 | 1,3 x32| 1,3

X32| 1,5 X32 | 1,5 X32| 1,3 X32| 1,3
03/11/2017 27/11/2017 29/11/2017 24/01/2018
Gt0 Gt0 Gt0 Gt0
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Anexo E2. Tabela comparativa referente ao Ensaio de CCH.

Tabela E.2 - Tabela comparativa referente ao Ensaio de CCH.

xa R ™ xa X1| 4 X1 | 33 X1 | 35 X1 | 3,38 X1 | 35 x1 BV x1]35 x1]35 X1 (371 x1] 35
X2 | 53,9 X2 X2 | 54,1 x2 [526 X2 [ 531 X2 | 54,1 X2 | 53,1 X2 | 53,9 X2 544 X2 | 516 X2 [ 538 X2 | 53
x3| - X3 | - x3| - X3 | - X3 | - X3 | - X3 | - X3 | - X3 |14 x3|176 X3 | - x3 | -
xa | 12 X4 | 1,2 xa | 1,2 X4 | 1,2 xa | 12 Xa | 12 xa | 12 Xa | 12 Xa |12 xa| 12 xa | 12 xa | 1,2
x5 SN ™ x5 [ 43 x5 | 4 X5 | 4 X5 | 36 X5 | 3,7 X5 | 35 X5 U X5 [35 X535 Xs | 3 X5 | 35
X6 | 53,2 X6 | 54,3 X6 | 54,2 X6 | 54,3 X6 | 54,2 X6 | 54,4 X6 | 54,4 X6 T X6 524 X6 | 51,1 X6 | 538 X6 | 51,7
X7 | - X7 | - X7 | - X7 | - X7 | - X7 | - X7 | - X7 | - X7 (083 X7 |1,08 X7 | - x7 | -
X8 | 1.2 x8 | 1,2 x8 | 1,2 x8 | 1,2 X8 | 1,2 X8 | 1,2 X8 | 1,2 X8 | 1,2 x8 |12 x8| 12 X8 | 1,2 x8 | 1,2
xo B ™ x9 | 7,9 X9 | 7,5 X9 | 68 X9 | 7,4 X959 | x9]| 6 X9 | 65 X9 [ 65 X963 X9 | 65 X9 | 65
X10| - x| - X10| - x| - x10| - x10| - x10| - X10 | - X10 [ 0,79 Xx10]065  X10| - x10| -
X11| 1,2 X11| 1,2 X11| 1,2 X11| 1,2 X1 12 x11] 1,2 X11| 1,2 X11| 1,2 X11| 1,2 Xx11] 1,2 X11| 1,2 x11] 1,2
X12| 65 x12| 7,5 x12| 7,5 x12| 7,5 x12 [ 78 1 x12| 65 x12 Bl « x12] 65 X12| 65 X12] 6,5 x12 [ 65 | Xx12] 65
x13| - x13| - X13| - xi3| - x13| - x13| - x13| - x13| - x13| -  x13[079  x13| - x13| -
X14| 1,2 X14| 1,2 X14| 1,2 X14| 1,2 X14| 12 x14| 1,2 X14 | 1,2 X14 | 1,2 X14 | 1,2 X14| 1,2 X14 | 12 Xx14] 1,2
X16| 36 X16|36,1  X16 [474 1 X16 547 1 X16|281  X16|241 | X16 J X16[337  X16|385 X16|40,6  X16 | 293 1 X16| 367
X17| 4,38 x17[432  x17[ 41 | x17] 43 | x17 447  x17] 45 X17 N X17[457  X17 446  X17|457 X17 443 X17]| 447
x18| 1,5 x18| 1,5 X18 | 1,5 x18] 1,5 x18| 1,5 X18 | 1,5 X18 | 1,5 Xx18] 1,5 x18| 1,5 x18] 1,5
x19[0,76 | x19|096  x19|075 | X19]139  Xx19|1,49  x19|162  X19| 07 X19|072  X19| 1,1 X19] 09
X20| - x20| o0 X20 | 0 x20| o0 x20| 0 X20| 0 Xx20| 0 x20| o X20| 0 x20| 0
x21| 15 x21| 1,5 X21| 1,5 X21| 1,5 x21| 15 X21| 1,5 X21| 1,5 X21| 1,5 X21| 15  X21| 1,5
x22[223 | x22[234 | x22|258  x22(272  x22|261  x22 B\ x22[272 x22[232  x22[488 1 x22|4838
x23| 32 X23| 100  x23[ 100  x23| 98 x23| 112 x23| 118 x23[ 100 x23| 118 x23[120 1 x23] 120
x24[ 219 1 x24| 195 X24 | 180 X24| 198 X24| 180 X24| 192 X24| 198 X24] 181 X24 | 166 | Xx24| 182
X25]1743  X25/1822  X25|1756  X25|1667  X25|1918  X25 |1758  X25[1970 X25[1526 | X25 [1988 1 X25 1727
X26| 4,19  X26|424  X26 |413 | X26|427 1T X26 U X26 [4,14  X26 426 X26|415  X26 | 432 1 X26| 4,19
X27|296  X27|282  X27|274  X27]| 27 x27 U X27[234  X27265 X27[27,9  X27 252  X27|287
x28| 1 x28| 1 x28| 1 x28| 1 x28| 1 x28 | 1 x28| 1 x28] 1 x28| 1 x28| 15
X29| 164  x29|254  x29 113 | x29]169  x29|178  x29 BEMl ™ x29 163 Xx29|175  x29 |10 | X29] 16,1
X30| 0 x30| o X30| 0 x30| 0 X30| 0 X30| 0 Xx30| 0 x30] o X30| 0 X30| 0
Xx31[443 | Xx31[455 | x31|471 1 x31]463 X3l ™ X31[463  X31[462 X31[461  X31| 47  X31| 46
x32| 13 x32| 1,3 x32| 13 x32] 15 x32| 1,5 X32| 1,5 X32| 13 x32] 13 x32| 13 x32] 1,3
13/11/2017  27/11/2017  29/11/2017  04/01/2018 12/01/2018  18/01/2017  24/01/2018  24/01/2018
Gto Gt1 Gt1 Gto Gto Gto Gto Gt1
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Anexo E3. Tabela comparativa referente ao Ensaio de SST.

Tabela E.3 - Tabela comparativa referente ao Ensaio de SST.

X1| 45 1™ X1 T~ X1 4 X1 ]| 33 X1l | 3,5 X1 | 3,8 X1 | 3,5 X1 - 4 X1 | 35 X1 | 3,5 X1 3 U X1 35
X2 | 53,9 X2 - ™ X2 | 541 X2 | 52,6 X2 | 53,1 X2 | 54,1 X2 | 53,1 X2 | 53,9 X2 | 54,4 X2 | 51,6 X2 | 53,8 X2 | 53
X3 -- X3 -- X3 -- X3 -- X3 -- X3 -- X3 -- X3 -- X3 | 14 X3 | 1,76 X3 -- X3 --
Xa | 1,2 Xa | 1,2 X4 | 1,2 Xa | 1,2 X4 | 1,2 X4 | 1,2 X4 | 1,2 X4 | 1,2 X4 | 1,2 X4 | 1,2 X4 | 1,2 X4 | 1,2
X5 45 1™ X5]| 43 X5 4 X5 4 X5 | 3,6 X5 | 3,7 X5 | 3,5 X5 4 X5 | 3,5 X5 | 3,5 X5 3 X5 | 3,5
X6 | 53,2 X6 | 54,3 X6 | 54,2 X6 | 54,3 X6 | 54,2 X6 | 54,4 X6 | 54,4 X6 . T X6 | 524 X6 | 51,1 X6 | 53,8 X6 | 51,7
X7 - X7 -- X7 -- X7 -- X7 -- X7 - X7 -- X7 -- X7 | 0,83 X7 | 1,08 X7 -- X7 --
X8 | 1,2 X8 1,2 X8 | 1,2 X8 | 1,2 X8 | 1,2 X8 | 1,2 X8 | 1,2 X8 | 1,2 X8 | 1,2 X8 | 1,2 X8 | 1,2 X8 | 1,2
X9 8 ~ X9 79 X9 | 75 X9 | 68 X9 | 74 X959 | X9 6 X9 | 65 X9 | 65 X9 | 63 X9 | 65 X9 | 65
X10 -- X10 -- X10| -- X10| -- X110 | -- X10| -- X10| -- X10| -- X10 | 0,79 X10| 0,65 X10 | -- X10| --
X11| 1,2 X11| 1,2 X11| 1,2 X11| 1,2 X11 | 1,2 X11| 1,2 X11| 1,2 X11 | 1,2 X11 | 1,2 X11| 1,2 X11 | 1,2 X11| 1,2
X12| 6,5 X12| 7,5 X12| 7,5 X12| 7,5 X12 - T X12| 6,5 X12| 64 | X12| 6,5 X12 | 6,5 X12| 6,5 X12 | 65 | X12| 6,5
X13 - X13 -- X13| -- X13| -- X13 | -- X13| -- X13| -- X3 | -- X13 | -- X13| 0,79 X13 | -- X13| --
X14| 1,2 X4 | 1,2 X14 | 1,2 X14 | 1,2 X14 | 1,2 X144 | 1,2 X14 | 1,2 X14 | 1,2 X144 | 1,2 X14 | 1,2 X144 | 1,2 X14 | 1,2
X16| 36 X16 | 36,1 X16 | 47,4 X16 | 54,7 X16 | 28,1 X16| 24,1 | X16| 275 | Xi6 | 33,7 X16 | 38,5 X16| 40,6 X16 | 29,3 1T X16| 36,7
X17| 4,38 X17 | 4,32 X17| 41 X17 | 4,3 X17 | 4,47 X17 | 4,5 X17 | 458 1 X17 | 4,57 X17 | 4,46  X17 | 4,57 X17 | 4,43 X17 | 4,47
X18| 15 X18| 1,5 X18| 1,5 X18| 1,5 X18| 1,5 X18| 1,5 X18 | 1,5 X18 | 1,5 X18| 1,5 X18 | 1,5 X18| 1,5
X19| 2,25 1T X19 ™ X19| 0,76 X19 | 0,96 X19| 1,39 X19]| 1,49 X19 | 1,62 X19 | 0,7 X19 | 0,72 X19 | 1,1 X19]| 0,9
X20 0 X20 0 X20| -- X20| O X20| O X20| O X20| O X20| O X20| O X20| O X20| O
X21| 15 X21| 15 X21| 1,5 X21| 1,5 X21| 1,5 X21| 1,5 X21 | 1,5 X21 | 1,5 X21| 1,5 X21 | 1,5 X21| 1,5
X22| 26,1 X22 | 26,1 X22 | 22,3 X22 | 23,4 X22 | 27,2 X22 | 26,1 X22 - 4 X221 27,2 X22] 23,2 X22 | 48,8 1T X22| 48,8
X23| 27 | X23 4 X23| 32 X23 | 100 X23 | 98 X23| 112 X23 | 118 X23 | 100 X23 | 118 X23 | 120 1™ X23| 120
X24| 167 | X24 - ™ X24 | 219 X24 | 195 X24 | 198 X24| 180 X24 | 192 X24 | 198 X24 | 181 X24 | 166 | X24| 182
X25| 1986 1T X25| 1870 X25 | 1743 X25 | 1822 X25 | 1667 X25| 1918 X25 | 1758 X25 | 1970 X25 | 1526 X25 | 1988 1 X25]|1727
X26| 4,17 X26| 4,2 X26 | 4,19 X26 | 4,24 X26 | 427 1 X26| 3,9 | X26|4,14 X26 | 4,26  X26 | 4,15 X26 | 432 1T X26| 4,19
X27| 31,2 1 X27 ™ X271 29,6 X27 | 28,2 X27 | 27 X271 20,1 | X27|23,4 X27 | 26,5 X27| 27,9 X27 | 25,2 X27 | 28,7
X28 1 X28 1 X28| 1 X28| 1 X28| 1 X28| 1 X28 | 1 X28 | 1 X28| 1 X28 | 1 X28| 1,5
X29| 23,5 1T X29 ™ X29| 16,4 X29 | 25,4 X29 | 16,9 X29| 17,8 X29 i T~ X29 16,3 X29| 17,5 X29 | 10,1 | X29| 16,1
X30 0 X30 0 X30| O X30| O X30| O X30| O X30| O X30| O X30| O X30| O X30| O
X31| 4,67 X31| 4,56 X31| 4,43 X31| 4,55 X31| 4,63 X31|469 1T X31|4,63 X31| 462 X31|4,61 X31 | 4,7 X31| 4,6
X32| 15 X32| 15 X32| 1,3 X32| 1,3 X32| 1,5 X32| 1,5 X32 | 1,5 X32 | 1,3 X32| 1,3 X32 | 1,3 X32| 1,3
03/11/2017 - 13/11/2017 27/11/2017 04/01/2018 08/01/2018 - 12/01/2018  18/01/2017 24/01/2018 24/01/2018
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