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resumo
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A industria automaovel contribui significativamente para a economia portuguesa.
O Centro de Producdo de Mangualde do Groupe PSA (Peugeot/Citroen) é dos
mais antigos a funcionar em Portugal e um dos maiores exportadores nacionais.
Alguns dos modelos das duas marcas sédo produzidos de raiz em Mangualde e,
por isso, esta unidade industrial divide-se nos seguintes sectores de fabricacao:
ferragem, pintura, montagem, qualidade e logistica. Muitos dos compostos
guimicos utilizados durante o fabrico de um automovel, além de contribuirem
para um produto final de maior qualidade, devem ter um impacto minimo a nivel
ambiental. Por esta razdo, sempre que se introduz um novo composto quimico,
deve ser determinado o seu impacto no produto final, mas também o impacto a
nivel ambiental. O presente trabalho foi realizado no sector da pintura do Centro
de Producdo de Mangualde e o seu objetivo foi testar a aplicacdo de um novo
desengordurante (BM 5411) ao nivel do seu desempenho no processo de
tratamento de superficie e cataforese e ao nivel do impacto ambiental. Os dados
obtidos permitiram comparar o desengordurante 5411 com o produto em uso na
empresa (desengordurante BM 5176). As diferencas entre os desengordurantes
5411 e 5176 verificam-se ao nivel da composi¢do da base mineral visto que a
nova base mineral ndo possui &cido bérico ja que a nova legislacédo ndo permitira
0 uso deste composto futuramente.

Numa primeira fase recolheram-se dados da Estac&o de Tratamentos de Aguas
e Residuos Industriais (ETARI) da empresa durante a utilizacdo do
desengordurante BM 5411. Estes dados incluiram pH, CQO, caudal tratado e
coagulante. Quando se comparou com o desengordurante BM 5176 verificou-se
gue ndo existiram diferencas significativas entre os periodos em que se
utilizaram os dois desengordurantes.

De seguida, determinou-se a taxa de ataque dos desengordurantes 5411 e 5176
durante o processo de tratamento da chapa galvanica e da chapa de aluminio.
Neste caso, verificou-se que a hova base mineral do desengordurante 5411 é
menos eficaz na limpeza da chapa.

Finalmente estudou-se o efeito da utilizagdo de uma nova base mineral no pH e
na alcalinidade livre nas tinas de desengorduramento. Estes dois fatores
permitem avaliar, diariamente, a possibilidade da utilizagdo dos banhos ou da
necessidade de descarte para a ETARI e substituicdo por uma nova mistura de
desengorduramento. Verificou-se que o pH e de alcalinidade livre nos banhos
com o desengordurante 5411 atingiram valores mais elevados no fim do seu
tempo de ciclo. Isto significa que a utilizagdo do desengordurante 5411, obriga
a uma renovacao de banhos ao fim de intervalos de tempo mais curtos o
desengordurante 5176.
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The automotive industry contributes significantly to the Portuguese economy.
The Mangualde Production Center of Groupe PSA (Peugeot / Citroen) is one of
the oldest operating in Portugal and one of the largest national exporters. Some
of the models of the two brands are produced in Mangualde and, therefore, this
industrial unit is divided into the following manufacturing sectors: hardware,
painting, assembly, quality and logistics. Many of the chemical compounds used
during the manufacture of a car, in addition to contributing to a higher quality final
product, should have a minimal impact on the environment. For this reason,
whenever a new chemical is introduced, its impact on the final product must be
determined, but also the impact on the environment. The present work was
carried out in the paint sector of the Mangualde Production Center and its
objective was to test the application of a new degreaser (BM 5411) to the level
of its performance in the surface treatment and cataphoresis process and the
environmental impact level. The data obtained allowed to compare the degreaser
5411 with the product in use in the company (degreasing agent BM 5176). The
differences between the 5411 and 5176 degreasers were verified at the level of
the mineral base, since the new one has no boric acid because the new
legislation will not allow the use of this compound in the future.

In the first phase, data were collected from the Company's Wastewater
Treatment Plant (ETARI) during the use of the BM 5411 degreaser. These data
included pH, COD, treated flow and coagulant. When compared to the BM 5176
degreaser it was found that there were no significant differences between the
periods in which the two degreasers were used.

Next, the rate of etching of the degreasers 5411 and 5176 was determined during
the treatment process of the galvanic plate and the aluminum plate. In this case,
it has been found that the new mineral base of the degreaser 5411 is less
effective in cleaning the sheet.

Finally, the effect of the use of a new mineral base on pH and free alkalinity in
the degreasing vats was studied. These two factors make it possible to evaluate
daily the possibility of the use of the baths or the need for disposal for the ETARI
and replacement with a new degreasing mixture. It was found that the pH and
free alkalinity in the baths with the degreaser 5411 reached higher values at the
end of their cycle time. This means that the use of the degreaser 5411 requires
a renewal of baths after shorter intervals of the degreaser 5176.
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1. Introdugao

Com o aumento da populacdo mundial, a disponibilidade de &gua potavel diminuiu. A
agua é essencial ndo sé para a sobrevivéncia dos seres vivos, mas também para o funcionamento
das atividades humanas incluindo a industria. Para atender aos requisitos industriais e agricolas
de &gua potavel € necessario tratar as aguas residuais, particularmente os efluentes urbanos
industriais. [1]

Devido a uma maior regulamentacdo governamental e a uma maior consciencializacao
publica em relacdo a protecdo ambiental, as indUstrias ndo podem ignorar as questbes
ambientais se quiserem sobreviver no mercado global. Além de cumprir as regulamentacfes
ambientais para a venda de produtos em determinados paises, as empresas precisam
implementar estratégias para reduzir voluntariamente os impactos ambientais de seus produtos
e efluentes. [2]

Neste trabalho pretendeu-se, numa fase inicial, estudar o efeito de um novo
desengordurante, em fase de teste, na qualidade do produto final, nos efluentes e no posterior
tratamento dos mesmos. Este novo produto quimico € um novo desengordurante que foi
proposto pelo fornecedor visto que o produto utilizado pela empresa teria na sua composicao,
segundo a nova legislacdo, compostos quimicos, como o acido bdrico, considerados
prejudiciais ao ser humano e que de acordo com as novas diretrizes da Unido Europeia tem de
ser retirado do mercado.

Para testar a eficacia do novo desengordurante foram estudados ndo s6 0s impactos no
tratamento de efluentes bem como a acéo principal do produto que é a limpeza da chapa
automovel.

Tendo por base estes impactos € importante que as empresas sejam autossuficientes no
gue toca ao consumo de dgua e ao tratamento dos seus efluentes e € por isso necessario estudar
as alteracGes e 0s impactos que novos produtos usados nos processos industriais possam causar

no posterior tratamento dos mesmos.






2. Estado da Arte

2.1 Aempresa

A PSA (Peugeot Société Anonyme) foi fundada em 1966 na Franga. Dez anos mais tarde
ocorreu a fusdo da Citroén S.A. e da Peugeot S.A. dando origem ao grupo PSA Peugeot Citroén.
Em 1978 o grupo aproveitou os seus resultados sélidos para comprar a Chrysler Europe,
tornando-se o grupo nimero um da Europa e nimero quatro do mundo no setor automovel. As
sucessivas presidéncias de Jacques Calvet e Jean-Martin Folz levaram a profundas
reestruturacdes dentro do grupo. As sinergias foram aproveitadas para aprimorar a vantagem
competitiva do grupo, incluindo plataformas comuns as duas marcas, uma estrutura
organizacional técnica e producdo harmonizada, juntamente com aliangas estratégicas formadas
com outros fabricantes de automoveis para melhorar os custos de producdo, pesquisa e
desenvolvimento. O grupo PSA Peugeot Citroén tem conseguido um crescimento robusto para
construir uma presencga internacional mais forte, principalmente em paises de rapido
crescimento, como China e Brasil. Nos anos 2000, o grupo PSA intensificou o seu crescimento
internacional, sendo a primeira década marcada pelo ramp-up (fase inicial de producéo
industrial) de tecnologias proprietarias, iniciado pela invencdo do filtro de particulas nesse
mesmo ano e culminando no langcamento do motor EB PureTech de trés cilindros em 2012,
reduzindo as emissdes de CO2 em 18%. Em 2014 com um ambiente econémico e social
turbulento, a PSA seguiu trés estratégias principais: a simplificacdo das gamas das suas trés
marcas, Peugeot, Citroén e o recém-criado DS; a otimizacdo da sua base de producéo; e o
fortalecimento do Grupo internacionalmente. Em 2016, PSA Peugeot Citroén transformou-se
em PSA Groupe e, um ano depois, a Opel e a Vauxhall passaram a pertencer ao grupo.[3]

O centro de producdo de Mangualde foi projetado em Paris em 1962, mas s6 comegou
a funcionar em fevereiro de 1964 com a fabricacdo do carismatico 2CV, com a producéo de
472 veiculos. O ultimo modelo a nivel mundial do 2CV foi produzido na PSA Mangualde em
1990.[4]

Desde 1998 que a PSA Mangualde produz os modelos de carrinhas Peugeot Partner e
Citroén Berlingo. Desde 2018, também se produzem a Peugeot Rifter e a Citroén Berlingo Van,
e em 2019 comecaram também a ser fabricados os modelos Opel Combo e Combo Furgéo. Em
2018, a PSA aumentou a sua produgdo 17,8% face ao ano anterior. Com 57 anos de historia ja
produziu mais de 1,4 milhdes de veiculos e atualmente fabrica 321 veiculos por dia, com trés

turnos de laboragdo. Em 2012, comemorando os 50 anos do centro de produgéo de Mangualde



atingiu-se o0 nimero de 1.000.000 de veiculos produzido. A PSA Mangualde é a maior empresa
do distrito de Viseu e uma das maiores a laborar em Portugal, Figura 1. Em 2015 ocupava o 10°
lugar da classificacdo das maiores empresas exportadoras do pais.[4]

Figura 1. Imagem aérea do centro de producéo automével de Mangualde do grupo PSA[4]

Os principios desta empresa assentam em trés pilares fundamentais: seguranca,
qualidade e exceléncia, tendo como prioridade principal a satisfacdo do cliente. A seguranca e
salde dos colaboradores sdo exigéncias tragcadas pela empresa onde os lemas “zero acidentes”
¢ “zero doengas profissionais” S80 0 objetivo para estabelecer uma verdadeira cultura de
saude, seguranca e condi¢Oes de trabalho tendo como objetivo uma melhoria continua. A
protecdo ambiental € um dos compromissos do Centro de Producdo de Mangualde que
canaliza os meios humanos e financeiros necessarios para ampliar os esforcos realizados nos
altimos anos para reduzir o impacto ambiental da sua atividade industrial e melhorar a
qualidade de vida envolvente.[4]

O Centro de Producao de Mangualde divide-se em varios sectores que correspondem
ao processo de fabricacdo por completo dos automoveis, ferragem, pintura, montagem,
qualidade e logistica.[4]

O processo de fabrico do automével inicia-se na ferragem, onde as pecas que fazem
parte da carrocaria se unem através da soldadura por resisténcia. As pecas sao unidas por
elementos mecanicos de acionamento elétrico e pneumatico. Consoante os diferentes calibres
pneumaticos, o seu tamanho e a sua complexidade, as pecas, as mesmas sdo distribuidas por

linhas de producédo. Depois de fixas a carrocaria, as pegas entram na linha de soldadura onde



sdo soldadas por grandes pingas electropneumaticas que fundem a chapa. De seguida, a
carrogaria segue para a pintura. A pintura tem como objetivos proteger o automével das
agressoes fisicas e quimicas do meio envolvente e garantir estanquidade e estética. As
operacOes fulcrais do setor da pintura sdo, o tdnel de tratamento de superficie (TTS), a
cataforese, a estanquidade, a tinta e verniz. O processo de TTS garante que a carrocaria, antes
de ser pintada, se encontra limpa e desengordurada apds a sua passagem na ferragem. Também
garante uma capacidade de anti corrosdo e aderéncia a tinta da chapa depois de a submeter a
diversos banhos quimicos. Na cataforese é aplicada a primeira camada de tinta através do
processo de eletrodeposicdo. De seguida e apds passagem na estufa para o cozimento da
primeira camada de tinta, a carrogaria entra em cabines onde séo aplicados diversos tipos de
mastiques para impermeabiliza-la as agressdes externas. No processo de aplicacdo de tinta
existem dois processos, o primeiro € a base coat 0 onde ¢ aplicada a segunda camada de tinta e
a base coat 1/2 que confere a cor do veiculo, que pode ser opaca ou com efeito metalico. Neste
ualtimo caso o acabamento é feito com verniz que garante nao s6 o brilho final, mas também
confere resisténcia quimica e mecanica a chapa.

A montagem é dividida em varias etapas, tendo uma linha de montagem principal que
é servida por varias linhas de montagem secundarias. Neste sector sdo montados todos os
componentes que fazem parte do automovel, desde cablagens passando pelos motores até ao
revestimento interior. A etapa final da producéo, designada de Bout d’Usine, tem como objetivo
verificar a qualidade do produto, controlando aspeto, conformidades, esforco e ruidos. Os testes
a que o automdvel é submetido abrangem todas as areas de seguranca, conforto, eletronica,
funcionamento mecanico e estética. O setor da logistica € o centro de recolhe e distribui todos
0s componentes que fazem parte da linha de fabricacao, entregando pecas nas diferentes areas
no menor tempo possivel garantindo qualidade e menor custo. A logistica divide-se em dois
armazeéns, localizando-se um na montagem e outro na ferragem. Estes armazéns tém a zona de
armazenamento de grandes contentores que abastecem bases rolantes e zona de preparacdo de
carrinhos que séo entregues as linhas. O transporte € feito em comboios de distribuicdo, bases
rolantes ou por carrinhos sincronizados com fluxo de veiculos na linha, todos estes transportes
sdo 100% verdes e a Unica fonte de energia é elétrica. [4]

Na Figura 2 estd exemplificada através de esquema a linha continua de producao

automovel do Centro de Producdo de Mangualde tal como foi descrita anteriormente.
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Figura 2: Linha de producéo continua na PSA-Mangualde

2.2 Desenvolvimento da tecnologia de pintura automovel

Nos primeiros tempos da industria automovel, os veiculos eram pintados com um
produto semelhante a um verniz que era lixado e suavizado e, em seguida, 0 produto era
reaplicado e refinado para assim se formarem varias camadas de revestimento. Depois de varias
camadas aplicadas, os veiculos eram polidos para produzir superficies brilhantes. Alguns
fabricantes aplicavam uma combinacdo de escovagem, mergulho e até banho de asperséo para
cobrir completamente as varias partes. Todos estes processos eram manuais e 0 veiculo so se
encontrava pronto para ser vendido 40 dias depois do inicio da sua pintura.[5]

Entre as décadas de 1920 e 1940, os revestimentos passaram a ser aplicados através de
um equipamento de pulverizacéo e designavam-se por “esmaltes de estufa” e tinham por base
resinas alquidicas (obtidas pela condensacao de polidlcoois com polidcidos ou anidridos). Esta
tecnologia permitiu uma diminuicdo dos tempos de aplicacdo e secagem para uma semana ou
menos. Além disso, os acabamentos de superficie eram mais uniformes e precisavam de menos
processos abrasivos. Em 1923, E.l. DuPont De Nemours desenvolveu um sistema de laca
nitroceluldsica que incluia escolha de cor e oferecia uma melhor aplicabilidade do uso de
pistolas de tinta pulverizada. O sistema de lacas exigia a aplicacdo de 3 ou 4 camadas para obter
as propriedades de superficie e composicdo quimica desejadas, mas as lacas tinham
relativamente pouca resisténcia a compostos como o acido cloridrico o que impedia a
capacidade dos revestimentos suportarem ambientes acidos. O desenvolvimento do esmalte
alquidico que foi introduzido em alguns modelos de pinturas automoveis foi outra melhoria
significativa na tecnologia de pintura. Este esmalte forma um filme duravel devido as reagdes

de ligacdo molecular que ocorrem apds a pulverizagdo da tinta sobre os veiculos e passagem



num forno a temperatura elevada. Outra vantagem deste processo foi a diminui¢do do tempo de
aplicacdo relativamente ao processo usado inicialmente na industria automovel que consistia
na aplicacdo de vérias camadas de verniz. A variedade de pigmentos organicos foi outra
inovacdo que o processo de laca nitroceluldsica trouxe a industria automovel pois diversificou
a variedade de cores disponiveis no mercado. A grande desvantagem era novamente a pouca
resisténcia a ambientes acidos e, também, a luz solar, o que fazia com que as cores perdessem
coloracdo e brilho. Para ultrapassar o problema da durabilidade e resisténcia da tinta, nos anos
60 os acabamentos esmaltados melhoraram consideravelmente com a introdugdo de esmaltes
em estufa acrilica. Estes eram aplicados usando uma pistola de pintura e seguido de cozimento
no forno, resultando assim num acabamento brilhante e resiliente. No entanto, a pulverizacéo
de tinta era aplicado manualmente, o que resultava em espessuras de revestimento néo
uniformes durante a aplicacdo das multiplas camadas necessarias.[5]

Nos anos 50, o processo de aplicacdo de revestimento por imersdo levantou questfes
relacionadas com a seguranca e problemas ambientais e de processamento. O uso de solventes
e dgua nos tanques de imerséo revelou um risco elevado de exploséo e incéndio. De modo a
resolver este problema, em meados da decada de 1960 introduziram-se as tintas de
eletrodeposicdo anddicas. Para melhorar ainda mais a aparéncia e durabilidade dos
revestimentos um novo tipo de acabamento foi desenvolvido e introduzido no final dos anos
1970, o método iniciava-se com a aplicacdo de um revestimento fino e terminava com um verniz
mais espesso. Este processo de pintura de acabamento comecava pela aplicacdo de num
revestimento de esmalte pigmentado (basecoat), seguindo-se um esmalte claro (clearcoat) para
terminar. O sucesso desta tecnologia deveu-se ao desenvolvimento de verniz com durabilidade
superior a dos anteriores em todos os climas. No entanto o custo do processo de pintura do
método “basecoat / clearcoat” era insuportavel para as linhas de automdveis mais baratas,
sendo usado apenas em linhas de automoveis mais caras e de alta qualidade. Nos anos seguintes
foram introduzidos refinamentos nas tecnologias de material e processamento que permitiram
a reducdo dos custos e, no final da década de 1980, o uso do processo “basecoat / clearcoat”
estendeu-se as gamas de automoveis mais baratas. Entretanto, a Opel introduziu na década de
1980 o primeiro revestimento a base de agua. Desta forma, num curto periodo de tempo, 0s
processos de revestimento automdvel evoluiram de modo a suprir as necessidades da industria,
como a capacidade de aplicar revestimentos uniformes com espessuras na gama de 100 um a

140 um com um rendimento elevado.[5]



Em relacéo a aplicacéo da tinta, durante muito tempo, a pintura foi feita manualmente
por pulverizacdo, 0 que exigia uma habilidade significativa, devido & necessidade do
revestimento ter uma espessura uniforme independentemente das areas ou formas das
superficies. Hoje em dia, com pistolas robdticas de pulverizagdo controladas por computador,
a pintura manual foi drasticamente reduzida e, além disso, 0s processos automatizados
garantem a seguranca do trabalhador e a uniformizacéo da tinta depositada na superficie. No
entanto, as oficinas de pintura automdvel ainda sdo uma grande area de consumo de energia
contribuindo significativamente para 0s custos operacionais de uma empresa de montagem
automovel, correspondendo a cerca de 30% a 50% dos custos totais de fabrico. Estes custos
incluem a energia associada a ventilagdo das cabines de pintura para tratamento e
condicionamento de ar bem como para secagem de tinta. As emissdes geradas pelas goticulas
de tinta ndo depositadas nas superficies dos automoveis, assim como o0 solvente evaporado
durante a pulverizacdo contém varios poluentes regulamentados, como 0s compostos organicos
volateis (COVs), devem ser tratados na cabine de pintura. [5]

Os COVs sdo compostos quimicos encontrados em Varias tintas e solventes e séo
considerados prejudiciais a0 meio ambiente. S&o substancias quimicas a base de carbono que
nas condicbes ambiente (temperatura e pressao) evaporam criando particulas volateis
prejudiciais para o ser humano e ambiente. Os hidrocarbonetos sdo exemplos de COVs, estes
reagem com a luz solar originando por exemplo as chuvas acidas, sdo assim considerados de
gases com efeito estufa pois aumentam a concentracdo de ozono na atmosfera. Estes compostos
ndo sdo apenas prejudiciais para 0 meio ambiente, mas também para a saide humana e animal
e dependendo da exposicao a atmosferas concentradas com estes compostos as consequéncias
podem ir desde irritacfes a nivel cutaneo e nas vias respiratérias até consequéncias graves como
doencas cancerigenas e problemas cardiacos. [6]

Atualmente existem dois tipos de tintas utilizadas adequadas para uso em veiculos
antigos: uretanos ou esmalte de uretano de estagio Unico e uretanos de dois estagios. Os uretanos
de dois estagios sdo extremamente duraveis, resistentes a formacéo lascas e a produtos quimicos
e mantém o brilho ao longo do tempo. Os uretanos de estagio Unico sdo apenas similares aos
antigos vernizes e esmaltes secos a ar, pois sdo um revestimento com a cor, brilho e protecéo
UV, tudo num Unico material que ndo requer um acabamento superior transparente. Todas as
formulacbes sdo 2K, ou seja, é necessaria a adicdo de um ativador de acordo com as instrucdes

do fabricante, que curara quimicamente e endurecerd a tinta. Os uretanos de dois estagios



também conhecidos como “base-clear” também s&o formulagdes 2K que requerem um
ativador, mas consistem apenas numa fina “base” de filme sem brilho. O verniz é
posteriormente pulverizado sobre a parte superior revestida com maltiplas camadas de uretano
transparente e é responsavel por toda a resisténcia UV, brilho e protecdo do revestimento de
tinta. [7]

2.3 Processos de tratamento de chapa e pintura automaovel

O revestimento automotivo inclui a pintura automével e o tratamento prévio da
carrocaria. Estes processos sofreram algumas altera¢des ao longo do tempo a fim de melhorar
0 aspeto final, a resisténcia a0 meio e o envelhecimento, e também minimizar os impactos
ambientais que destes métodos. [5]

Os métodos modernos de revestimento automotivo consistem atualmente em cinco
etapas principais: pre-tratamento, ED, aplicagdo do isolante, aplicagdo do primario e
acabamento. O pré-tratamento remove e limpa o excesso de metal e forma uma estrutura de
superficie apropriada permitindo a ligacdo de uma camada de protecao contra corrosdo. O passo
seguinte é a ED da camada anticorrosiva ou de prevencdo de ferrugem. De seguida aplica-se
um isolante, como por exemplo policloreto de vinilo (PVC), para garantir anti-corroséo,
eliminacdo de vazamentos de 4gua e minimizacdo de ruido de estilhacamento e vibracdo. No
passo seguinte € aplicado um primario para promover a adesdo entre a superficie e o
revestimento de base e também obter uma superficie mais lisa para as camadas subsequentes e
com propriedades anti-lascagem. Finalmente, o acabamento com a aplicacdo de verniz, que
providencia as propriedades de superficie com a cor, a aparéncia, o brilho, a suavidade e a
resisténcia ao meio.[5]

A Figura 3 apresenta os diferentes tipos de revestimentos aplicados num automovel
durante o processo de pintura. Na figura estdo esquematizadas as diferentes camadas que
cobrem um veiculo automével. Comecando do topo da pilha de revestimento, aparece o verniz
que é a camada que da o brilho final ao corpo, abaixo desta esta a base ou cor e de seguida o
primario. A camada 4 é um revestimento de eletrodeposicdo (ED), e a camada 5 é o
revestimento de conversédo de fosfato. A camada de ativacdo abaixo da camada de fosfato, isto
é, entre a camada de fosfato e o painel do corpo de aco, tipicamente consiste em titanio ou
zinco, mas nao tem espessura, porque é feito de particulas ndo contiguas aplicado sob

especificacdes que exigem uma aplicagdo baseada em uma éarea de peso por unidade.[8]
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Figura 3: Representacdo das diferentes camadas na chapa automovel (ndo esta a escala)[8]

A primeira fase de tratamento da chapa automovel é a sua limpeza, este processo de
limpeza e desengorduramento da chapa denomina-se de Tunel de tratamento de superficie.

2.3.1 Tunel de tratamento de superficie

O processo de Tanel de tratamento de superficie (TTS) decorre de forma sequencial
numa série de tinas industriais onde ocorrem a limpeza e o desengorduramento que conferem
capacidade anti corrosédo e de aderéncia da tinta da chapa.[9]

Para aumentar a eficadcia do acabamento, as pecas devem estar limpas antes do
revestimento de conversao (processo seguinte). A limpeza aquosa e o desengorduramento séo
processos tipicos de limpeza que dao a superficie melhor qualidade para o tratamento quimico
seguinte. Se este estagio de limpeza/pré-tratamento ndo remover o0s residuos indesejaveis da
superficie, as etapas subsequentes do processo nao produzirdo um revestimento de conversao
uniforme e, portanto, ndo protegerdo adequadamente a superficie do metal contra corroséao.[9]
A Figura 4 ilustra o efeito do meio nas chapas metalicas quando estas sdo expostas sem

qualquer tipo de tratamento quimico.

2.3.2 Conversao de camada

Um revestimento de conversdo de alta qualidade é essencial para a durabilidade da
pintura, aumenta a area total da superficie e promove a adesdo do filme organico posteriormente
aplicado. Além disso, o revestimento de conversdo altera a natureza quimica da superficie, o
que aumenta a resisténcia a corrosdo. Desta forma, o material fica preparado para a pintura
posterior.[9] Na Figura 4 esta representado o efeito da corrosdo em revestimento metalico,

através desta podemos ver que uma superficie metalica sem qualquer tipo de tratamento na

10



superficie e colocada as condi¢cGes ambientais é corroida. A superficie é continuamente

desgastada e ha a formacao de ferrugem.
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Figura 4: Revestimento de metal sujeito a corroséo[10]

Existem diferentes maneiras de controlar a corroséo, incluindo o uso de revestimentos,
aplicacdo de protecdo anodica/catddica, entre outros. Os revestimentos organicos séo muito
utilizados a nivel industrial para a protecdo de superficies metalicas em ambientes agressivos.
Os revestimentos de conversdo sdo amplamente utilizados como tratamento de superficie antes
da aplicacdo do revestimento organico, a fim de aumentar a forca de aderéncia entre superficies
metélicas e revestimentos organicos e também melhorar o desempenho anticorrosivo do sistema
de revestimento. Os revestimentos de conversdao de cromato e fosfato sdo frequentemente
aplicados para este fim como pré-tratamento comuns de superficies industriais. O pré-
tratamento a base de fosfato estd a ser cada vez menos utilizado devido ao impacto ambiental
negativo como por exemplo a eutrofizacdo nas aguas residuais deste processo. Ja 0S
revestimentos de conversdo de cromato, que tém vindo a ser amplamente usados por muitos
anos, contém materiais cancerigenos. Com o objetivo de substituir estes revestimentos de
conversdo, tem sido desenvolvidos outros materiais baseados em zirconio, titanio, vanadio,
cério e molibdénio, que tém demonstrado um menor impacto ambiental, menor consumo de
energia e menos prejudiciais a saude humana.[2]

O outro processo que combate a corrosdo é a protecdo anddica/catddica e o processo

usado industrialmente denomina-se de cataforese.
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2.3.3 Cataforese

O processo de cataforese consiste na aplicacdo da primeira camada de tinta por
eletrodeposicdo e cujo principal objetivo é evitar a corrosdo da chapa. O processo de pintura
por eletrodeposicao tem a capacidade especifica de cobrir completamente um objeto de metal,
mesmo quando a sua morfologia é complexa assegurando a pintura das regibes menos
acessiveis. Outras caracteristicas importantes deste processo séo o alto grau de automacéo, a
completa utilizacdo da tinta e a baixa poluicdo. A eletrodeposicdo utilizada atualmente na
industria automodvel, é o revestimento catddico, que substituiu o revestimento anddico na
década de 1970, pois garantia uma maior acao anticorrosiva. A tensao inicial constante aplicada
foi substituida por uma tensdo gradualmente crescente, que melhora a qualidade do primario,
segunda camada de tinta que promove mais aderéncia e durabilidade da tinta pigmentada final
que déa cor ao automovel, gracas a eliminagédo de seus defeitos locais.[11]

Esta técnica, eletrodeposicdo por cataforese, foi testada utilizando diferentes substratos
(tipos de metais), diferentes tipos de revestimento (por exemplo, a sua morfologia) e diferentes
condicdes de operacdo: temperatura de cura e tensdo aplicada. A tenséo aplicada entre &nodos
e 0 objeto a ser pintado (catodo) durante este processo é um importante parametro operacional
pois gera 0 campo elétrico necessario que move e estabiliza a particula de tinta coloide na
superficie do objeto pintado (pelicula de tinta). Como o filme depositado aumenta numa dada
regido, também aumenta sua resisténcia elétrica, que inibe o crescimento sucessivo do filme
nessa regido e 0 processo continua em regides menos acessiveis, onde o filme ainda ndo foi
depositado. O tempo de cozimento/cura também é um fator que influencia a qualidade final do
revestimento pois demasiado tempo na estufa faz com que o cozimento seja demasiado
provocando marcas na chapa. [11]

A agitacdo do banho de eletrodeposi¢do no tanque é um parametro critico do processo.
A sua principal funcéo é evitar a deposicdo e acumulacdo de particulas de tinta na superficie do
automovel, cujo efeito € uma maior fracdo de particulas de tinta na parte inferior do banho e
uma menor no topo. A consequéncia é um revestimento espesso no fundo e uma fina camada
no topo do objeto pintado devido a relacdo linear entre a fracdo de particulas depositadas do
filme e a sua agitacdo. Uma agitacdo mais agressiva reduz a concentracdo de hidroxilos que
resulta na coagulacdo das particulas coloidais acumuladas e no aumento da tensdo de corte que
remove a parte mais instavel aderida do filme. No passado, foram efetuados testes

experimentais para relacionar o movimento do banho com a coagulagdo de particulas de tinta
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coloidal na etapa inicial da eletrodeposicdo. O efeito de remogdo do movimento do banho de
eletrodeposicdo torna-se provavelmente mais forte, quando é combinado com uma tenséo
aplicada pulsada durante o processo. Quando a tensdo é interrompida, a pelicula de tinta perde
sua forca atrativa eletrostatica e sua estabilidade diminui formando coéagulos a superficie na
chapa.[11]

Ap6s o banho de cataforese a carrogaria € sujeita a sucessivas lavagens em ultrafiltrado
(UF), estas lavagens tém como finalidade remover o excesso de revestimento ndo depositado
na superficie da carrocaria aperfeicoando assim o aspeto do filme. Os banhos de lavagem em
UF funcionam em cascata inversa saindo do ultimo estagio de lavagem o ultrafiltrado novo
(UFN) que é pulverizado pelas rampas de aspersédo.[12]

O uso de ultrafiltracao de fluxo cruzado para a recuperacdo de material de revestimento
a partir de correntes aquosas comegou com a tinta de eletrodeposi¢do na industria automovel
ha cerca de 30 anos. O sucesso precoce da ultrafiltragdo para a recuperagdo da tinta de
eletrodeposicdo deve-se a recuperacdo e concentracdo da tinta de eletrodeposi¢cdo em niveis
adequados para a sua reutilizacdo. Do lado do permeado, a agua € virtualmente livre de solidos
e pode ser reutilizada apds com osmose reversa. Desta forma, a utilizacdo de ultrafiltracdo

apresenta uma série de vantagens economicas e ambientais.[13]

2.3.4 Processo de Estanquidade

Nesta etapa o0 objetivo principal é a aplicacdo do isolante que protege inibindo a
formacdo de ferrugem e isola o interior do automovel das agressées do meio externo, como
por exemplo, a chuva e temperatura extremas, de possiveis entradas de detritos e do ruido do
proprio automével e do exterior.

O isolante é aplicado em torno e dentro das portas, do cap6, da mala e do tejadilho, é
também colocado por baixo da carrocaria e na zona das rodas traseiras e dianteiras, e na parte
frontal onde posteriormente sera colocada toda a parte mecanica. A aplicacdo do isolante é
realizada manualmente ou com rob6. Os isolantes normalmente utilizados sdo PVC e acrilico-
uretano, uma vez que fornecem protecdo contra ruidos e amortecimento de vibracGes. Na parte
inferior da carrocaria o ruido e a vibracéo sdo transferidos do motor, do sistema de transmisséo,
do sistema de suspensao, do ruido dos pneus e do fluxo de ar, e os isolantes da parte inferior

reduzem a transferéncia de ruido no interior do compartimento do automovel. O revestimento
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da parte inferior também fornece protecdo contra corrosdo e contra lascagem (tipicamente, é

realizado usando robdés equipados com pulverizadores sem ar). [5]

2.3.5 Pintura

O passo final no processo de revestimento do veiculo automovel é a aplicacdo do
acabamento, que consiste em trés camadas: o primario, a base e o verniz. O revestimento de
primario € o primeiro revestimento desta etapa e permite dar a carrocaria melhor aderéncia da
cor fazendo com que a chapa esteja mais uniforme. Depois da deposi¢ao do primario, o corpo
é revestido com uma camada de base que contém o pigmento responsavel pela coloracéo, por
fim o de verniz fornece uma camada protetora contra as agressdes ambientais, corrosao e
degradacéo pela luz UV, promove a retencdo de cor e proporciona um acabamento suave, sem

manchas e uniforme.[5]

2.3.5.1 Primario

Atualmente os primarios usados na industria automovel podem ser a base de agua,
solvente ou po. A principal razdo para a aplicacao de primarios até 1990 era a melhor resisténcia
as agressdes do meio, aparéncia e resisténcia da tinta. Os primarios em po surgiram para reduzir
a quantidade de COVs emitidos diretamente para a atmosfera ou em equipamentos de recolha
e tratamento de poluentes. O principal objetivo dos primarios, atualmente, é essencialmente
melhorar a aderéncia entre a eletrodeposicdo e o acabamento, fornecer protecdo contra
estilhacamento, melhorar a aparéncia da tinta e ser compativel com os regulamentos de
emissoes.[5]

O primario preenche e suaviza as pequenas imperfeicGes e as areas de superficie mais
deterioradas que foram sujeitas a abrasivos em etapas anteriores, atuando como um nivelador

produzindo uma superficie acabada mais lisa.[5]

2.3.5.2 Base

O revestimento de base € a terceira camada adicionada ao carro apds o primario e antes
do verniz. Esta parte do acabamento € a responsavel pela cor do automdvel. Existem centenas
de milhares de cores de base, e, aproximadamente 1000 novas cores séo adicionadas a esta lista

a cada ano. DesignacOes como leveza ou escuriddo, matiz e croma, séo termos padrdo usados
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na inddstria de cor para descrever a natureza tridimensional da coloracdo criada usando
pigmentos no revestimento de base de um automével. Os pigmentos implicam qualquer sélido
particulado colorido, preto, branco ou fluorescente que seja insollvel na tinta na qual o
pigmento é incorporado. Com a variacdo na concentracao de um pigmento pode ser modificada
a saturagdo de croma ou cor, isto é, o nivel de intensidade e riqueza da cor. Deste modo, com
Vvarios pigmentos e materiais de efeito, é possivel criar um nimero ilimitado de acabamentos
de automoveis com valores, tonalidades e croma Unicos e distintos.[5]

Existem trés tipos diferentes de revestimentos basicos que sdo usados na pintura
automoével: base de solvente (MS), elevado teor de solvente (HS) e a base de agua. Os
revestimentos bésicos MS contém 15% a 20% de niveis de s6lidos e tém uma viscosidade de
pulverizagdo de 100 mPa.s a 1000 rpm. Os revestimentos basicos HS foram desenvolvidos a
partir de revestimentos de base MS de modo a que os niveis de solidos em tintas em spray a
base de solvente aumentassem, e 0s solventes organicos diminuissem para minimizar as
emissdes de COVs. Os revestimentos basicos a base de dgua tornaram-se o revestimento basico
primario com mais beneficios ambientais, pois as tintas a base de solvente emitem 520 vezes

mais COVs do que as tintas a base de agua.[6][5]

2.3.5.3 Verniz

O revestimento final da superficie de um automodvel é o verniz. Este confere
durabilidade, resisténcia a agressoes fisicas do meio (arranhfes) e também a agressdes quimicas
do meio como o desbotamento causado pelos raios UV do sol, confere um brilho e profundidade
que de outra forma ndo seria tdo duradoura nem visivel. O dano fisico resultante da corrosao
estd associado a uma perda localizada de material e deformacdo ou corrosao da superficie do
verniz. Para conferir durabilidade UV sdo adicionados estabilizadores ao verniz que evitam a
degradacdo induzida por radiacédo ultravioleta.[5]

A Figura 5 ilustra a deposicdo ordenada dos diferentes revestimentos descritos
anteriormente, mostra a sua espessura relativamente uns aos outros embora a figura ndo se

encontre a escala.
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Figura 5: Revestimentos de tratamento e pintura automovel sob camada de metal[14]

2.4 Impacto ambiental e tratamento de efluentes na industria automovel

2.4.1 Processos “verdes”

O processo de TTS usado na industria automovel (nomeadamente na PSA — Mangualde)
é considerado um processo “verde” pois foi desenvolvido ou reformulado para ter um impacto
ambiental reduzido. No desenvolvimento do processo minimizou-se, desde o consumo de
matérias-primas e de energia bem como a geragédo de efluentes liquidos, sélidos ou gasosos.
Embora seja denominado como processo “verde” por ser menos prejudicial a nivel ambiental
do que processos de TTS anteriores pensa-se que ainda existe alguma margem para
melhorar.[15]

O termo de processo “verde” foi criado para refletir um novo paradigma de producéo
gue emprega Varias estratégias e técnicas com impacto ambiental reduzido para se tornar mais
eco-eficiente. Estas estratégias incluem a criagdo de produtos/sistemas que consomem menos
matérias-primas e energia, ou até mesmo a substituicdo de matérias-primas para reduzir saidas
indesejadas ou promover a reciclagem de correntes.[15]

As alteracdes introduzidas resultam das alteracdes de mercado e tecnolégicas. Embora
0 interesse em processos “verdes” aumente cada vez mais a nivel industrial, é necessaria uma
melhor definicdo do termo para se diferenciar entre producdo “verde” a nivel operacional, a

nivel do processo e a nivel do sistema.[15]

2.4.2 Adagua como efluente

A &gua é um dos efluentes tratados na estacdo de tratamento e o seu tratamento e
posterior reutilizacdo é essencial visto que € um recurso imprescindivel para a vida na Terra,
mas que infelizmente se encontra em escassez visto que a sua procura € demasiada tendo em
conta a sua disponibilidade.[16] A crescente industrializacdo e a rapida urbanizacéo

aumentaram consideravelmente a taxa de poluicdo da &gua. Por isso é essencial que as
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industrias desenvolvam métodos que permitam a reciclagem e reutilizagdo da 4gua tratada. Esse
tratamento depende principalmente da disponibilidade de tecnologia de processo adequada para
a purificacdo da agua, mas devido a grandes flutuacfes na qualidade do efluente industrial, isso
torna-se mais desafiador. Com o aparecimento e desenvolvimento da tecnologia, por exemplo
a utilizacdo de membranas, e melhorias significativas na eficiéncia e na rentabilidade dos
processos de tratamento a competitividade da reciclagem aumentou muito nos ultimos
anos.[17]

2.4.3 Floculacdo — tratamento de efluentes

Um dos processos mais comuns para o tratamento de efluentes industriais é a floculacéo.
Este processo é usado na Estacdo de Tratamento de Aguas Residuais Industriais (ETARI) da
empresa em estudo. A floculagdo das aguas que chegam a ETARI ocorre apos adicdo de
produtos quimicos conhecidos como floculantes, estes podem ser de origem organica ou
inorgénica. A a¢édo do floculante é produzir o aumento das particulas coloidais em suspensao
promovendo o depdsito das mesmas no fundo do tanque. Entre os floculantes inorganicos estdo
0s sais de metais multivalentes como o aluminio e o ferro, que sdo aplicados com maior
frequéncia. Os floculantes inorganicos sao usados em quantidades muito grandes, atuando em
grandes quantidades de lodo e afetando fortemente o pH. Os floculantes organicos sao
tipicamente de natureza polimérica e, ao contrario dos inorganicos, sdo eficazes em
concentracdes de ppm. Tanto polimeros sintéticos sollveis em agua como naturais sdo usados

como floculantes.[1]

2.4.4 Compostos organicos volateis

Os COVs sdo os principais poluentes emitidos pelas cabines de pintura. O aumento da
producdo de veiculos leva por consequéncia ao aumento de consumo de tintas para automoveis,
0 que gera preocupacdes sobre os riscos causados pela presenca de COVs nas tintas. Para
atender as exigéncias das regulamentacdes ambientais existentes e futuras, os fabricantes de
automoveis tém mudado para produtos de baixo COV, como tintas a base de dgua. Tem sido
relatado que as emissdes geradas para pintar um carro diminuiram de 4,10 kg / carro em 2005
e 2,58 kg/carro em 2013, uma reducéo de 35,6% por veiculo em 8 anos, devido ao uso de dgua

tintas base como substituto de tintas a base de solvente. Para evitar a emissédo direta de estes
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compostos para a atmosfera sdo colocados nas chaminés filtros com carvéo ativado que filtram

em parte estes compostos através do processo de adsorcéo. [18]

2.5 Utilizagao de acido borico na indUstria automovel

O 4cido borico é um &cido fraco hidratado do 6xido boérico com propriedades
antissépticas, antiflngicas e antivirais suaves. Este composto também designado por borato de
hidrogénio existe na forma de cristais incolores ou um p6 branco que se dissolve na gua.[19]

Na industria automovel, e em especifico no Centro de Producdo de Mangualde, o acido
bérico é usado na composicdo quimica do desengordurante que € utilizado no TTS.

Em termos de impactos o acido bérico ndo se faz sentir em termos ambientais, mas sim
em impactos para o ser humano, mais especificamente na gravidez e na fertilidade. Segundo a
ECHA (European Chemical Agency) “O acido boérico ¢ identificado como uma substancia que
preenche os critérios do artigo 57.°, alinea c), do Regulamento (CE) n.° 1907/2006 (REACH)
devido a sua classificagdo como toxica para a reprodugao (categoria 2).” Segundo o documento
“Member State Committee Draft Support document for identification of Boric Acid as a
substance of very high concern because of its CMR properties” a toxicidade do acido borico
foi testada por vérias via (oral, inalacdo e dérmica) e constatou-se que a sua absor¢ao por via
oral e por inalacdo é de 100% enquanto que a dérmica € praticamente nula mas também se
verificou que o organismo o elimina rapidamente. No caso de uma mulher gravida apurou-se
que o acido bérico atravessa a placenta podendo gerar malformac6es no feto. Também foram
realizados testes de fertilidade que demonstraram que ndo apenas o sistema reprodutivo

masculino, mas também o feminino, era um alvo para os efeitos toxicos do acido borico.[20]

2.6 Descricao dos processos de tratamento de chapa e pintura automaével na
PSA — Mangualde

2.6.1 Tunel de tratamento de superficie

Esta é a fase inicial do processo de limpeza da carrocaria a saida da ferragem (caixa), é
submetida a remocéo de todos os residuos quimicos ou fisicos por sucessivas lavagens com
desengordurante e 4gua. E nesta fase que entra o produto em estudo e onde se incidiu o posterior

tratamento de resultados obtidos.
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A caixa sai da ferragem e é colocada numa armacao que a mantém suspensa ao longo
do processo seguinte. Entra num primeiro estagio (tina 00) onde é submetida a uma lavagem
através duns aspersores que lavam a carrinha com agua, desengordurante e tensio ativo. O
grande objetivo da tina 00 é a pré-lavagem da caixa, onde se retiram qualquer tipo de limalhas
ou detritos suspensos que se encontrem sobre a caixa, este processo é designado por Power
Washer. A temperatura da agua nesta tina e nas duas seguintes (desengorduramento) é cerca de
55°C. De seguida a carrocaria entra na tina O que contem metade da sua capacidade com uma
solucdo de &gua, desengordurante e tensio ativo. Esta tina também tem aspersores que deitam
a mesma solucdo. Aqui o principal objetivo é tirar todo o tipo de gorduras que a caixa possa ter
para que a posterior penetracdo da tinta seja mais eficaz. A etapa seguinte (tina 1) é a Ultima
fase do desengorduramento. Nesta tina 0 processo ocorre por imersdo, ou seja, a caixa €
submersa no banho. Este banho tem as mesmas caracteristicas dos banhos das tinas anteriores.
Nas duas tinas seguintes ocorre a lavagem da caixa. Na primeira tina (2), a caixa é imersa na
sua totalidade numa solucéo de agua industrial. De seguida, na tina 3 a caixa é submetida a um
banho de agua desmineralizada por aspersédo, dando-se por concluido o processo de lavagem
industrial. Estes dois estagios do processo ocorrem a temperatura ambiente. Na Figura 6 esta

esquematizado o processo de TTS usado na PSA-Mangualde.

« Desengordurante . .&gua industrial

- Banho por aspersao - Banho por imersio
. T=45-60°C w . Temp. ambiente W
Y Y Y O o
N A A S wJ
. Desengordurante m . Desengordurante m + Agua desmineralizada
. Banho por aspersio . Banho por imersio - Banho por aspersio
. T=45-60"C . T=45-60°C - Temp. ambiente

l |

Desengorduramento Lavagem Industrial

Figura 6: Esquema representativo do processo de TTS na PSA-Mangualde

2.6.2 Processo Oxsilan

Apo6s 0 TTS, a caixa segue para a tina 4 que contém Oxsilan. O Oxsilan é éxido de zinco

e é responsavel pela inibi¢cdo do surgimento de fungos na tinta. A composi¢do quimica desta
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tina promove a conversdo do metal num éxido, hidroxido ou sal do metal, ou seja, passa de uma
superficie ativa para uma superficie inativa promovendo a aderéncia da pintura e a resisténcia
a corrosao. Nesta tina ocorre ainda a fosfatizacdo que é a conversao do metal num sal, formando
uma camada compacta através do ataque eletroquimico do &cido e posterior precipitacdo de
cristais na superficie.[21] Nesta etapa a caixa é sujeita a um banho por imersdo de agua
desmineralizada que contem, para além do produto principal, aditivos e corretores que garantem
a presenca de zirconio, silano e cobre e que mantém o pH da mistura acido. Nas etapas
seguintes, tina 5 e 6, a caixa é sujeita a uma lavagem com banhos sucessivos de agua

desmineralizada.

2.6.3 Cataforese

A caixa sai do TTS, passa pelo processo de conversao de camada e entra diretamente na
tina da cataforese. Na primeira tina, a caixa é submetida a um banho de imersdo que contém
agua desmineralizada com pasta e ligante. Nesta fase a caixa é submetida a uma diferenca de
potencial entre a sua estrutura e o solvente que a envolve fazendo com que todo o solvente
penetre em toda a superficie da caixa. As duas tinas seguintes sdo banhos de asperséo e imersao
em que o banho destas tinas € proveniente da tina de cataforese sujeito a ultrafiltracdo, este
processo de ultrafiltracdo ocorre paralelamente a cataforese. Resumidamente, a solucéo
proveniente da tina 1 da cataforese € filtrada, separando a agua dos restantes componentes e
introduzida de novo natina 2 e 3 da cataforese. Os componentes solidos voltam a entrar na tina
1 e a 4gua entra na tina 2. A saida da cataforese a caixa entra numa estufa a fim de secar por

completo toda a sua superficie.

2.6.4 Recuperacao de solventes

A é&gua que resulta do banho da tina 00 e da tina O entram num circuito de
aproveitamento de agua. O caudal desta agua € dividido por dois hidrociclones que vao separar
a dgua dos compostos sélidos como limalhas que possam estar agarradas a caixa. Os residuos
solidos saem do sistema enquanto que a solucdo aquosa passa num permutador de calor para
voltar a temperatura inicial uma vez que esta passagem no hidrociclone faz com que a sua
temperatura baixe. O banho da tina 1 passa também num hidrociclone, onde a parte sélida da
solucdo a tratar volta de novo ao sistema e a solucdo liquida depois de passar num permutador

a fim de aquecer a mesma até a temperatura a que se encontra o banho volta também ao banho.
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Na tina 2 o aproveitamento da 4gua desmineralizada é ciclico sem passar por qualquer
tipo de tratamento. O excesso da dgua no banho de imersdo é bombeado para as rampas de
aspersdo onde é novamente inserido no sistema, mas desta vez pelos pulverizadores.

Na tina 3 o nivel do banho de imersdo € menor, a &gua desmineralizada que compd&e
este banho, apds atingir o nivel maximo permitido nesta fase (controlador de nivel), parte desta
é reaproveitada para o banho da tina 2 uma vez que nesta etapa a dgua desmineralizada é mais
“pura” do que na tina 2. Outra parte do excesso de agua no banho ¢ submetida a passagem nos
filtros a fim de a purificar ao maximo caso haja algum tipo de residuo proveniente dos estagios
anteriores e volta de novo ao banho. A alimentacdo deste banho é somente a fonte de dgua
desmineralizada interna que entra diretamente no banho através das rampas de asperséo.

Na tina 4 uma vez que o banho é diferente dos restantes, este apenas passa no sistema
de filtro prensa para retirar qualquer tipo de residuo e volta diretamente. A tina 5 embora seja
agua desmineralizada ndo é alimentada diretamente da fonte, a tina 6 € que é alimentada da
fonte e 0 seu excesso é bombeado para a tina 5.

Nas tinas da cataforese existe uma unidade de ultrafiltragho, com membranas
compativeis com as pinturas cationicas, que faz com que os compostos sélidos e agua sejam

continuamente renovados.

2.6.5 Pintura e estanquidade

Define-se como sendo uma sucessdo de operacdes que vao conferir ao veiculo
capacidade de responder as exigéncias de resisténcia as agressdes do meio exterior
(mecanicas, quimicas, etc.), de estanquidade e estética.

Ao sair da estufa da cataforese a caixa entra na Cabine Mastique, nesta fase toda a
caixa € isolada através da aplicacdo de mastique. Aqui existe também uma avaliacdo a
qualidade de aplicacdo da primeira tinta e a aplicacdo de protecdes isolantes do veiculo. A
segunda etapa do circuito da pintura é a Cabine Aparelho, aqui é colocado o primario, segunda
camada de tinta, dentro e fora da caixa. Posteriormente a caixa é pintada com a cor da tinta
definitiva e depois, consoante o pedido, € ou ndo aplicado o verniz. Seguidamente a caixa
entra de novo na estufa onde a tinta e o0 mastique aplicado é cozido. A fase final do processo
de pintura € a lustragem constituida pela verificacdo pormenorizada da qualidade de pintura.
Se existir algum tipo de anomalia nesta fase a caixa volta para tras e dependendo da anomalia

é sujeita apenas a uma correcao e pintura manual, se a anomalia for de grandes proporg¢des a
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caixa é submetida novamente a todo o processo de pintura depois de se retirar a ultima camada

de tinta a toda a caixa.

2.6.6 Processo de tratamento de efluentes

Os efluentes tratados na ETARI s&o os banhos provenientes do TTS, da lavagem
industrial e &gua das cabines de pintura.

A agua, proveniente essencialmente das tinas de TTS e lavagem industrial, entra num
depdsito situado na ETARI onde é armazenada e em seguida passa através dumas membranas
com reduzida porosidade, onde se acumulam os detritos, formando umas lamas que se
depositam num contentor e que posteriormente sdo tratadas. A agua segue para a ETARI
municipal.

A agua mais 0s restos de tinta provenientes das cabines de pintura entram noutro tanque
onde se adicionam anti espumas e posteriormente forma-se uma camada de espuma/lama
superficial que se vai depositar num reservatorio externo consoante o nivel da agua a tratar
aumenta. A agua tratada volta as cabines de pintura. A este processo denomina-se de
Floculacao.

Entdo toda a agua na pintura (tinas, cabines, etc.) é proveniente de um furo da fabrica,

de agua municipal e de agua desmineralizada produzida internamente (proveniente da ETARI).

2.6.7 Ensaios de qualidade e testes de laboratério

Todos os dias séo realizados teste no laboratorio da PSA com a finalidade de controlar
0s parametros das tinas para entender se estas estdo conforme as normas. A periodicidade das
amostras recolhidas para testes depende de cada tina. No TTS é retirada uma amostra de cada
tina uma vez por turno, natina 4 é retirada duas vezes por turno e na cataforese é recolhida uma
amostra de cada tina no segundo e ultimo dia da semana.

Os testes realizados sdo 0s seguintes, 0s seus procedimentos estdo explicados no Anexo
8.1:

v pH

v" Alcalinidade Livre
v" Condutividade

v" Teor de cobre
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v" Medicdo de fluoretos
v’ Extrato seco

Também sdo realizados teste a qualidade do filme de pintura, ou seja, apds o0 processo
de pintura da carrocaria, corta-se a chapa do automével em pedagos pequeno para se realizarem
testes. Estes testes servem para determinar se a pintura do automovel estd preparada para
suportar condicOes externas limites.

v" Embutido de Ericksen

v' Gravilha

v' Blistering

v Bac Ford

v Autocalave

v Xileno + Etanol

v' Dureza Persoz

v' Comparacéo de cor

v Crokmeter

v' Aderéncia

v' Gasoleo, gasolina e lava-vidro

v Acido sulfdrico

2.7 Caracterizacao do desengordurante

2.7.1 Base mineral 5411

O composto quimico designado Gardoclean S 5411 é um desengordurante alcalino
forte, apresenta-se no estado liquido e caracteriza-se pela auséncia de silicatos e boratos. Foi
originalmente para o desengorduramento de aco e aco galvanizado (também pré-fosfatado),
mas também é adequado para o desengorduramento de aluminio. Aplica-se tanto em

desengorduramento por aspersao como por imerséo.[22]
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2.7.2 Razdo dasubstituicdo da BM 5176 pela BM 5411

O fornecedor do desengordurante (Chemetall), enviou a seguinte informagdo a PSA-
Groupe a justificar a mudanca: “O regulamento REACH recomenda a substituicdo de produtos
feitos de éacido borico. Esta matéria-prima estard sujeita a autorizacdo no final de 2019. O
desengordurante abrangido por esta legislagdo no ambito do PSA Groupe é o Gardoclean S
5176.

Desenvolvemos o Gardoclean S 5411, desengordurante livre de borato e silicato,
compativel com processos de fosfatagdo tri-catido, fosfatacdo livre de niquel e Oxsilan®.

Este novo desengordurante possui excelente estabilidade ao longo do tempo, 0 que
permite prolongar o tempo entre 2 trocas de banho e passar de 6 semanas a 9 semanas. O
objetivo a longo prazo € implantar o Gardoclean S 5411 em todas as fabricas do Grupo PSA.
(...) Informamos que esta oferta sera revisada como parte do start-up do novo veiculo K9 com

uma tampa de aluminio, exigindo o uso de aditivos adicionais.”
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3. Objetivos do trabalho

O objetivo principal do presente trabalho foi averiguar a eficacia e impacto da utilizagéo
dum novo desengordurante nas tinas de desengorduramento usadas na linha de producdo da
pintura na PSA-Mangualde visto que o desengordurante usado serd retirado do mercado, uma
vez que contém acido bdrico, composto cujo uso foi proibido pela Unido Europeia. Durante
este estudo compararam-se dois desengordurantes, o anterior com &cido bérico e 0 novo sem
este acido, nas mesmas condi¢Ges com a finalidade de verificar qual o mais vantajoso para a
empresa em relacdo a qualidade do produto final e no impacto no tratamento de efluentes.

O principal objetivo da fase onde o desengordurante é utilizado, o TTS, é a obtencdo de
uma chapa com a qualidade necessaria para posterior pintura. Esta qualidade depende do
desempenho da limpeza do desengordurante que é aferida pela taxa de ataque, foi calculada
para os dois desengordurantes de modo a comparar a eficacia final.

Além disso, nas tinas onde os produtos em estudo foram utilizados sdo controlados
diariamente, e considerados parametros prioritarios, a alcalinidade livre e o pH. Estes dois
parametros foram medidos ao longo do tempo de aplicacdo de cada um dos desengordurantes
e, posteriormente, comparados.

Na ETARI, durante as fases de testes recolheram-se alguns parametros como o pH a
entrada e a saida da ETARI, Caréncia Quimica de Oxigénio (CQO), quantidades de produtos
de tratamento usados (por exemplo cal hidratada), entre outros a fim de verificar se 0 novo

desengordurante precisava de maior quantidade de produtos para ser tratado.
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4. Métodos experimentais

4.1 CondigOes de operagao das tinas do processo TTS

Na Tabela 1 descrevem-se as principais condi¢cdes de operacdo das tinas do processo
TTS estudadas no presente trabalho. De seguida cada tina é descrita mais detalhadamente.

Tabela 1: Descricdo das tinas do processo de TTS na PSA-Mangualde

Tinas
Parametros
00 0 1 2 3
Tipo de Aspersdo = Aspersao Imersao Imersao Aspersdo
lavagem
Solucgéo Base Base Base mineral Agua industrial Agua
mineral mineral desmineralizada
Volume (m?) 5 20 35 35 15
Tem?oe(r:‘;;ltu ra 45 - 60 45 - 60 45 - 60 Ambiente Ambiente
pH 10-11 10-11 11-12 5-10
Alcalinidade 15-35 15-45 2,0-5,0
Renovacio Parcial Parcial = Parcial Total Total Total
banho Semanal dem3 dem3 6em6 3em3semanas 3 em 3 semanas

Semanas Semanas @ Semanas

4.1.1 Descricao do funcionamento dos banhos

4.1.1.1 Tina 00

Esta etapa do processo é caracterizada pela primeira lavagem da chapa imediatamente
apos a sua saida da Ferragem e entrada na Pintura. A primeira lavagem tem como objetivo
principal a remocdo da sujidade mais superficial que a caixa tem devido aos pequenos detritos
que ficam agarrados a superficie durante toda a sua passagem no processo de ferragem.

A lavagem ¢ feita por aspersdo de agua industrial a temperatura ambiente com
desengordurante e tensioativo. A aspersdo € feita por um body washer e dois power washer. O
body washer é composto por rampas com pulverizadores, a gua é langada com presséo e tem
como finalidade lavar o exterior da caixa, 0 power washer é caracterizado por pulverizadores
de elevado debito sem pressao direcionados para o interior da caixa e tem como objetivo limpar

e retirar as limalhas no interior da mesma.
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41.1.2 TinaO

Nesta tina o desengorduramento ocorre por aspersao de uma solucdo aquosa alcalina
que contém agua industrial e o desengordurante, um tensioativo e o corretor de pH, a uma
temperatura aproximada de aproximadamente 55°C (Anexo 8.2). A aspersdo é feita por rampas
de pulverizadores com e sem pressao com 0s mesmos funcionamento e objetivo da tina anterior.

41.1.3 Tinal

Nesta tina a lavagem ocorre por imersdo da caixa numa solucdo aquosa alcalina, é a

solucdo da tina anterior e também funciona a uma temperatura aproximada de 55°C.

4.1.2 Renovacgado dos banhos

41.2.1 Tina 00

A renovacio deste banho é semanal. A capacidade da tina é de 5 m® e adicionam-se
7g/L de desengordurante e 1 g/L de tensioativo (Anexo 8.2). A sua alimentacdo é continua e

ciclica (internamente) com dosagem automatica dos compostos.
41.2.2 TinaO

A tina 0 contém por 20 m®de solucio e a sua renovagao é feita de 3 em 3 semanas com
a solucdo proveniente da tina 1. A dosagem dos compostos € em continuo e de forma

automatica.
4123 Tinal

A tina 1 contém 35 m® de solugdo e é renovada parcialmente de 3 em 3 semanas e de
forma total de 6 em 6 semanas. A renovacéo parcial é feita transferindo 20 m® para atina 0 e
repondo com &gua industrial e adicionando os componentes da solucdo que compde o banho na
proporcao estipulada pelo fabricante. A renovacao total consiste em esvaziar totalmente a tina
e preparar um banho novo adicionando as quantidades sugeridas pelo fabricante para este efeito.

Com o novo desengordurante a renovacao total passaria a ser feita de 9 em 9 semanas.
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4.2 Recolha de dados

4.2.1 Tinas de desengorduramento

Diariamente foram recolhidas dos varios banhos para determinacdo do pH e da
alcalinidade livre.

As amostras provenientes da tina 00 e 0 sdo arrefecidas até atingirem a temperatura
ambiente, pois todas as amostras sao testadas nas mesmas condicGes de temperatura e pressao
(neste caso sdo as condicGes ambiente).

O pH das solugdes ¢é determinado através de um medidor de pH que é calibrado antes
do processo, com uma solugdo padrdo de 7 e 10 as restantes solu¢es s&o medidas com um
medidor de pH calibrado com uma solucéo padréo de pH 7 e outra solugdo com pH 4.

A alcalinidade livre e total é medida usando o método da titulacdo em que o titulante é
0 acido sulfurico (0,1N) e o indicador ¢ a fenolftaleina e o verde de Bromocerol (alcalinidade
livre e total, respetivamente).

Colocaram-se 10 ml de amostra do banho para um erlenmeyer de 250 mL adicionando
de seguida 4 a 5 gotas de indicador Fenolftaleina. Titulou-se com Acido Sulfirico 0,1N até
viragem do indicador de rosa a incolor.

O valor de alcalinidade livre apresenta-se como volume de &cido sulfirico gasto na

titulagéo.

4.2.2 Tratamento de efluentes

Os valores de CQO, pH, quantidade de &gua tratada, consumo de Cal hidratada, que
foram posteriormente utilizados no tratamento de resultados, foram recolhidos durante a fase
de teste do novo desengordurante e durante um periodo em que o desengordurante usado era o
comum. Estes dados foram recolhidos a partir da base de dados em que diariamente se inserem

os valores registados pelos instrumentos da ETARI.

4.2.3 Determinacgao da Taxa de ataque

Inicialmente procedeu-se a recolha de chapas e fizeram-se as respetivas medicdes de
peso e area de cada chapa. Foram usadas duas chapas de material diferente, aco galvanizado
(galva) e aluminio, isto porque o automovel é composto por estes dois tipos de metal. O
processo de lavagem das chapas decorreu nas tinas de desengorduramento e no final do

processo foram levadas para o laboratério da empresa para serem analisadas.
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Comecgou-se 0 procedimento do método selecionando-se duas chapas existentes no
laboratorio, uma de aluminio e outra galvanica, de seguida mediram-se, com auxilio de uma
régua, as chapas selecionadas calculando as respetivas areas. Limpou-se bem as mesmas com
alcool isopropilico e de seguida secaram-se com a pistola de pressdo de ar. Dobram-se as
chapas, com a finalidade de caber na balanga, e pesaram-se, voltou-se a colocar a chapa na
forma inicial e prenderam-se as chapas num suporte metalico, de seguida levou-se o material
para a zona onde ocorre o processo industrial. Na zona de passagem da ferragem, imediatamente
antes da tina 00, para a pintura colocou-se o suporte com as chapas na zona do vidro do carro.
Acompanhou-se o processo de desengorduramento da carrogaria que continha o suporte com
as chapas e forgou-se a paragem da mesma antes da tina 4, zona em que termina o TTS. Retirou-
se 0 suporte da caixa e voltou-se a dar seguimento a carrocaria. As chapas foram tiradas do
suporte e colocadas na estufa durante 20 minutos a 105°C e de seguida colocadas no exsicador
cerca de 20 minutos. Pesaram-se novamente as chapas e concluido o processo colocaram-se as
mesmas para a sucata. A diferenca entre os pesos medidos relativamente a area da chapa
calculada € o valor da taxa de ataque.

A taxa de ataque calcula-se segundo a seguinte formula:

massa da chapagntes do processo—mMassa da chapagepois do processo

Taxa de ataque = (%) (2)

area da chapa

4.2.4 Célculos ANOVA

No tratamento dos resultados adquiridos fez-se a analise de variancia (ANOVA), no
Excel, para verificar se as médias das diferentes populacdes, neste caso 0s dois
desengordurantes, seriam semelhantes e, assim, provar se pequenos desvios foram meramente
casuais e nao interferem ou se de facto existe diferenca nas duas amostras. Para isso
formularam-se de inicio duas hipoteses:

e Hipotese nula (HO): as médias populacionais séo significativamente semelhantes.

e Hipotese alternativa (H1): as médias populacionais sao diferentes.

Sempre que F maior que F critico reprova-se HO e considera-se H1 a hipotese
verdadeira.

Fez-se este estudo para todas as tinas (00, 0 e 1) comparando o pH registado para 0s

dois desengordurantes bem como a alcalinidade livre.
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5. Resultados e Discussao

5.1 Taxa de ataque: Ag¢o galvanizado e Aluminio

A taxa de ataque € um pardmetro essencial para se concluir a eficiéncia do
desengordurante na chapa, pois esta fornece o grau de limpeza da mesma a saida do TTS. Este
parametro é medido para chapas em aco galvanizado e aluminio pois, como j& foi citado
anteriormente, o automovel é composto por estes dois metais.

Para verificar a eficacia de limpeza do desengordurante na chapa fizeram-se oito ensaios
para cada tipo de chapa, nas mesmas condigdes, para os dois desengordurantes e calculou-se a
taxa de ataque. Os resultados obtidos as para chapas em ago galvanizado apresentam-se na
Figura 7 e para chapas em aluminio na Figura 8, os limitas maximos e minimos séo valores

standard impostos pelo fornecedor dos desengordurantes.

300
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200
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100 A

Taxa de ataque (g/m?)
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0 T T T T T T T

Ensaio

BM 5411 BM 5176 Max Min

Figura 7: Taxa de ataque para os desengordurantes BM5176 e BM5411 em aco galvanizado

Tendo em conta a gama de valores admitidos para se considerar que o desengordurante
desempenha a sua funcéo, verifica-se que o novo desengordurante BM 5411 s6 ndo cumpriu
esse requisito numa das amostras analisadas. De um modo geral verifica-se que os valores da
taxa de ataque foram abaixo dos valores obtidos para o desengordurante BM 5176. Assim sendo

pode concluir-se que em aco galvanizado, o desengordurante 5176 teve uma eficacia maior.
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Figura 8: Taxa de ataque para os desengordurantes BM5176 e BM5411 em aluminio

Na Figura 8 é possivel analisar os efeitos dos dois desengordurantes nas chapas de
aluminio. Verifica-se que s6 um dos pontos correspondente ao desempenho do novo
desengordurante BM 5411 ficou acima do desengordurante em uso BM 5176, ou seja, neste
tipo de superficie, o novo produto foi menos eficaz relativamente ao ja existente. De qualquer
forma, os resultados obtidos situaram-se sempre acima dos valores minimos. E de salientar que
o valor maximo da taxa de ataque € estipulado pelo fornecedor dos desengordurantes e que a
maioria dos pontos do desengordurante 5176 ultrapassou esse teto maximo. Ndo é de todo
critico que o limite maximo seja ultrapassado pois este ajustado quando terminarem as fases de
testes.

5.2 Tinas de desengorduramento

5.2.1 Alcalinidade Livre

A Alcalinidade livre, tal como o pH, é um fator de controlo continuo pois fornece
informacao sobre a qualidade do banho, ou seja, se mantém as condicdes necessarias para lavar
a carrocaria de acordo com o pretendido. Neste trabalho expressaram-se os valores da
alcalinidade livre em mL de acido sulfurico gasto natitulacdo, embora normalmente as unidades
utilizadas sejam concentracdo de CaCOz em mg/L.

Nas figuras 9, 10 e 11, apresentam-se os valores de alcalinidade livre registados na fase
em que os desengordurantes BM 5176 (Figura 9) e BM 5411 (Figura 10 e 11) estiveram em
fase de estudo.
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Figura 9: Evolucdo dos valores de Alcalinidade Livre registados nas tinas de desengorduramento para o
desengordurante 5176

Recolheram-se ao longo de 12 semanas dados da alcalinidade livre nas tinas de
desengorduramento com a base mineral BM 5176. E de salientar que ocorreram renovacgoes
parciais renovacdes parciais e totais das tinas ao longo do tempo. Na figura 9, a linha verde
representa a renovacao parcial da tina 1 e total da tina 0 e as linhas amarelas a renovacéo total
da tina 1 e também renovacéo total da tina 0, os pontos vermelhos assinalados correspondem
ao primeiro valor registado semanalmente, depois da renovacao na tina 00. Na tina 00, todas as
semanas o banho é renovado, uma vez gque neste estagio a lavagem € por aspersdo e o banho
durante a semana é filtrado para retirar 0 excesso de impurezas, voltando de novo a ser usado.
S0 ao fim de semana é que é renovado conforme indicacdes do fornecedor. Na tina 0 ocorre
renovacdo total de 3 em 3 semanas e o banho renovado € o banho da tina 1. Na tina 1 ocorre
renovacdo parcial do banho de 3 em 3 semanas onde 60% do seu banho vai para a tina 0 e no
restante banho é adicionado agua e aditivos, de 6 em 6 semanas € feita renovacao total do banho
em que 60% do banho vai diretamente para atina 0 e o restante € direcionado para a ETARI,
limpa-se a tina e o banho é construido como indicado pelo fornecedor. E normal que o desgaste
do banho da tina 00 seja atingido mais rapidamente e por isso se faz renovacdo semanal pois €
nesta tina que a carrocaria é lavada e desengordurada pela primeira vez. Sendo um banho por
aspersdo a limpeza é mais abrasiva do que num banho por imersdo como o da tina 1. Na tina O
a renovacdo é menos intervalada que a tina 00 pois embora trabalhe por aspersdo a carrocaria
ja chega a esta etapa “menos suja”, na tina 1 sendo um banho por imersao serve apenas para
uma limpeza final em que a maioria dos detritos como limalhas s&o praticamente inexistentes.

Percebemos que os valores da tina 0 e tina 1 andaram sempre muito préximos como era
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esperado, pois, 0s banhos sdo praticamente 0s mesmos uma vez que o banho da tina 0 é
proveniente datina 1.

A tina 00 apresentou valores mais inconstantes, mas todas as semanas ap0s renovacao
dos banhos verificava-se um aumento significativo relativamente ao ultimo valor registado
(pontos vermelhos na Figura 9). Isto provavelmente ocorreu devido a renovagao ser sempre
feita da mesma maneira e, tendo em conta o desgaste do banho, a acumulacdo dos aditivos
resultou o aumento da alcalinidade livre. A gama de valores de alcalinidade livre admitidos
para esta tina situa-se entre 1,0 e 4,0. Quando os valores se situam fora da gama € necessario
atuar ao nivel da composicdo do banho. Por exemplo, no dia 31 de marco foi feita a renovacédo
da tina e no dia 3/04 aquando da primeira medicao verificou-se que a alcalinidade livre estava
demasiado alta, atingindo 5,8. Entéo diluiu-se o banho para situar os valores na gama definida
para essa tina. Em termos praticos a consequéncia de valores de alcalinidade livre elevados, é
0 elevado ataque quimico na chapa que depois leva a escorridos de tinta no final do
processo.[22]

Na tina 0 os valores de alcalinidade livre devem situar-se entre 1,0 e 5,0 enquanto que
na tina 1 a gama é entre 1,5 e 5,5, estes valores nunca foram ultrapassados durante a fase de
analise do desengordurante 5176. Segundo o histérico da empresa, os valores de alcalinidade
livre destas tinas raramente sofrem alteracGes significativas durante a utilizacdo do
desengordurante 5176. E de evidenciar que ha um controlo continuo de aditivos para manter os
valores dos banhos sempre dentro dos parametros exigidos. A renovacao total ou parcial do
banho esta relacionada com o desgaste do préprio banho ap6s a passagem de determinado
namero de carrogarias, 0 que faz com que a adicdo continua de aditivos seja cada vez mais
elevada e a renovacado do banho seja frequente.

No dia 9/9/2017 foi introduzido o novo desengordurante e comecou-se a recolha de
valores de alcalinidade livre.

Nas Figuras 10 e 11 apresentam-se os valores de alcalinidade livre nas mesmas tinas

antes e depois da renovacao total da tina 1, durante o periodo de teste do desengordurante 5411.
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Figura 10: Evolucdo dos valores de Alcalinidade Livre registados nas tinas de desengorduramento para o
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Figura 11: Evolugéo dos valores de Alcalinidade Livre registados nas tinas de desengorduramento para o
desengordurante 5411 depois da renovagao total do banho da tina 1

Nas trés primeiras semanas (Figura 10), os valores mostraram-se muito idénticos e
tipicamente baixos variando entre 1 e 2,5. No periodo apds a renovacao total da tina 1, a situacéo
alterou-se (Figura 11) Analisando os valores na tina 00 constata-se que ocorreu uma queda
abrupta nos valores de alcalinidade livre no dia 11/10, sem encontrar explicacdo. Para tal,
adicionou-se o aditivo que contém o desengordurante em quantidades mais elevadas de modo
a subir a alcalinidade. Devido a esta irregularidade, analisaram-se continuamente as carrocarias
a saida da estufa de CATA para verificar a eventualidade da presenca de marcas como o
escorrido ou “picure” (pequenas crateras devido a ineficiéncia da limpeza no TTS). Constatou-
se a presenca de algumas marcas até ao momento em que se adicionou o aditivo, sendo que
depois disso as marcas foram desaparecendo. Depois trocar informagdes com o fornecedor,

manteve-se a rotina normal, tomando sempre atencdo no estado final da carrogaria. Embora os
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valores de alcalinidade livre continuassem bastante baixos e fossem aparecendo carrocgarias
com marcas a saida da estufa de CATA nédo foi necessario voltar a fazer adi¢bes extra de
desengordurante. Os efeitos na chapa foram controlados ao longo da semana e verificou-se que
algumas carrocarias apresentavam marcas devido aos valores baixos de alcalinidade, mas sem
necessidade de intervencdo abrasiva para corrigir as mesmas. Desta forma continuou-se com a
renovacdo semanal da tina 00 como habitualmente, tal como as dosagens continuas diarias de
aditivo sem qualquer alteragéo significativa. Como os valores continuavam baixos e a chapa
continuava com marcas ligeiras prop6s-se alterar o banho da tina 00 para apenas agua industrial,
em vez da solucdo aquosa com desengordurante, no dia 21/10 para analisar se seria indiferente
usar o desengordurante nesta fase e assim reduzir os custos nesta etapa (linha vermelha
vertical). Notou-se uma descida dos valores logo apo0s a renovagdo do banho, no entanto
idénticos aos valores obtidos na semana anterior em que usou o desengordurante e os efeitos na
chapa continuaram 0s mesmos, ou seja, com marcas sem grande relevo. Na semana seguinte
fez-se novamente a renovacdo do banho com agua industrial e nesta semana os valores da
alcalinidade atingiram o zero e as marcas na chapa foram mais significativas com necessidade
de intervencédo para remover o relevo das mesmas. Na semana seguinte retirou-se do circuito o
desengordurante BM 5411 e voltou a colocar-se na linha de producdo o desengordurante
anterior (BM 5176).

Na tina O e na tina 1 até a renovacao parcial do banho da tina 1 (Figura 9), os valores
obtidos foram inferiores aos obtidos com o desengordurante anterior (BM5176) mas mesmo
assim dentro da gama de valores pretendidos dada pelo fornecedor. A partir do dia 12/10
observou-se uma alteracdo significativa pois como os valores da alcalinidade livre na tina 00
baixaram, significativamente, sem qualquer explicacdo retificou-se essa quebra com um
aumento da alcalinidade na tina O através da adicdo de aditivos em maior quantidade que o
normal, esta alteracdo foi ponderada entre a empresa e o fornecedor. Depois de dia 21/10 com
a alteracdo do banho da tina 00 para agua industrial e consequente queda dos valores de
alcalinidade voltou novamente a fazer-se subir os valores da alcalinidade ndo s6 natina 0 como
na tina 1 dai os picos de altos e baixos na Gltima semana em que o desengordurante 5411 esteve
a ser utilizado.

Tendo em conta a analise feita acima para a alcalinidade livre e para fundamentar as
conclusdes daqui tiradas fez-se a analise da variancia (ANOVA) em cada tina para ambos 0s

desengordurantes a fim de determinar se as médias dos dois desengordurantes seriam
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semelhantes e, assim, provar que pequenos desvios foram meramente casuais e ndo interferem,
ou se de facto existe diferenca nas duas amostras. O resumo dos dados e os resultados da
ANOVA para a tina 00 apresentam-se nas tabelas 2 e 3.

e TINAOQO
Tabela 2: Tabela suméria da tina 00 tendo em conta os dois desengordurantes para a alcalinidade livre
SUMARIO
Grupos Contagem Soma Meédia Variéncia
Alcalinidade Livre (BM5411) 77,00 83,90 1,09 0,41
Alcalinidade Livre (BM5176) 118,00 311,50 2,64 0,49

Tabela 3: Resultados da ANOVA para a alcalinidade livre usando ambos os desengordurantes na tina 00
ANOVA

Fonte de variagdo sQ gl MQ F valorP F critico
Entre grupos 111,98 1,00 111,98 243,55  4,74x 1073* 3,89
Dentro de grupos 88,73 193,00 0,46

Total 200,71 194,00

Tendo em conta os resultados da ANOVA, Tabela 3, é possivel concluir que, como F é
maior que F critico e o valorP € igual a zero rejeita-se a hipdtese nula de igualdade de médias
para qualquer nivel de significancia. Assim, a ANOVA permitiu concluir que para qualquer
nivel de significancia, as médias dos varios grupos ndo foram todas iguais, o que quer dizer que

existem diferencas significativas no desempenho dos dois desengordurantes.

e TINAO

A ANOVA foi feita também para a tina 0 e o resumo dos dados apresenta-se na Tabela

4 e os resultados estdo apresentados na Tabela 5.

Tabela 4: Tabela suméria da tina 0 tendo em conta os dois desengordurantes para a alcalinidade livre

SUMARIO

Grupos Contagem Soma Meédia Variéncia
Alcalinidade Livre (BM5411) 77,00 229,40 2,97 3,54
Alcalinidade Livre (BM5176) 118,00 435,60 3,69 0,27
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Tabela 5: Resultados da ANOVA para a alcalinidade livre usando ambos os desengordurantes na tina 0
ANOVA

Fonte de variagdo 5Q gl MQ F valor P F critico
Entre grupos 23,64 1,00 23,64 15,13 1,37x 10~* 3,89
Dentro de grupos 301,47 193,00 1,56

Total 325,11 194,00

Analisando, da mesma forma feita anteriormente para a tina 00, os valores fornecidos
pela tabela 5 podemos afirmar que existem diferencas significativas nas médias dos dois
desengordurantes na tina 0, ou seja, 0 seu desempenho é diferente ndo podendo afirmar que as
diferencas obtidas para os dois casos seriam apenas casuais e insignificantes.

e TINA1

Na tabela 6 e 7 estéo representados os valores obtidos na analise feita para a tina 1.

Tabela 6: Tabela sumaria da tina 1 tendo em conta os dois desengordurantes para a alcalinidade livre

SUMARIO

Grupos Contagem Soma Média Variéncia
Alcalinidade Livre (BM5411) 77,00 245,40 3,18 2,08
Alcalinidade Livre (BM5176) 118,00 442,80 3,75 0,38

Tabela 7: Resultados da ANOVA para a alcalinidade livre usando ambos 0s desengordurantes na tina 1

ANOVA

Fonte de variagdo sQ gl mMQ F valor P F critico
Entre grupos 14,90 1,00 14,90 14,13 2,25x 10™* 3,89
Dentro de grupos 203,42 193,00 1,05

Total 218,32 194,00

Do mesmo modo que as conclusbes foram feitas para o desempenho dos dois
desengordurantes na tina 00 e 0, na tina 1 também se determina que as médias para os dois
desengordurantes sdo significativamente diferentes o que conclui que os desempenhos de

ambos sdo dispares.

52.2 pH

Na Figura 12 apresenta-se a varia¢ao dos valores de pH obtidos para o desengordurante
5176 ao longo do periodo de analise e nas Figuras 13 e 14 os valores obtidos para o
desengordurante 5411 durante a fase de teste. A alcalinidade livre e o pH estdo diretamente
ligados ja que a alcalinidade livre é uma medida quimica que pode ser usada para calcular as

concentracdes de espécies do sistema carbonato (CO2, HCO3, CO3s*", H*, OH"). Resumindo, a
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alcalinidade livre consiste em ides que incorporam protdes acidos nas moléculas, de modo que
estes ndo estdo disponiveis como um &cido livre que pode diminuir o pH, sendo pH a

concentracdo de protdes acidos [H *].[23]

13,0
12,5
12,0
11,5

$11,0
10,5
10,0

9,0 T T T T T T T T T T T T
29/01 05/02 12/02 19/02 26/02 05/03 12/03 19/03 26/03 02/04 09/04 16/04 23/04

tempo (dias)
Tina 00 Tina 0 Tinal
Figura 12: Evolucdo dos valores de pH registados nas tinas de desengorduramento para o desengordurante 5176

No grafico estdo presentes duas linhas verticais, a linha amarela representa a renovacao
parcial da tina 1 e total da tina O e as linhas vermelhas a renovacao total da tina 1 e tambem
renovacdo total da tina 0.

Na tina 00 observam-se varios picos, que correspondem a primeira medicao do pH logo
apds a renovaco total do seu banho. E normal que ao longo do tempo e & medida que o banho
era usado existisse uma quebra nos valores, ja que o banho era sempre o mesmo, sendo
continuamente filtrado para remover os detritos solidos. Continuamente foram adicionados
aditivos, como o desengordurante e outros descritos no Anexo 8.1, para manter o banho com
valores dentro da gama estipulada pelo fornecedor, entre 9,5e 11,5. A partir do dia 12/03 notou-
se que 0s picos ultrapassavam esse valor na primeira medicdo apos a renovacao do banho. Néao
se encontrou explicacdo para tal pois a renovacao foi sempre feita da mesma maneira, verificou-
se que estes resultados ndo afetaram a qualidade da chapa. O impacto de valores de pH elevados,
normalmente, € semelhante que o da alcalinidade livre ja explicado acima. De referir que 0s
valores de pH e alcalinidade estdo diretamente relacionados e, tal como, a alcalinidade livre que
atingiu o pico maximo no dia 3/04, o pH também atingiu o seu valor maximo nesse dia.

Na tina 0, a gama de valores de pH era entre 9,5 e 11,5, mas também se notou a subida

do pH apds a sua renovacdo total de 3 em 3 semanas. Era normal que acontecesse, pois, a
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quantidade de aditivos utilizada na renovagdo era suficientemente elevada para garantir que o
banho resistisse ao longo das 3 semanas que era usado. As dosagens diérias eram feitas para
garantir que o banho ndo chegasse a valores demasiado elevados.

Na tina 1 os valores de pH deviam manter-se entre 10,5 e 12,4, mas existiu uma quebra
nos valores na 5% semana apds a renovacao total (dia 22/03) este valor pode ser justificado
devido a saturacdo do banho.

Nas figuras 13 e 14, apresenta-se a variacdo do pH na fase de testes do desengordurante
5411 antes e depois da renovacao total do banho da tina 1, respetivamente.

13,0

12,5
12,0
11,5

S 11,0
10,5
10,0

9,5 4

9,0 T T T
11/09 18/09 tempo 25/09 02/10

tina 00 tina 0 tina 1l

Figura 13: Evolugéo dos valores de pH registados nas tinas de desengorduramento para o desengordurante 5411
antes da renovacéo total do banho da tina 1

Tal como ja foi dito anteriormente, o pH esta diretamente ligado a alcalinidade livre e
isso observou-se na evolucdo dos valores de pH, que tal como na alcalinidade livre, apresentou
alteracdes pouco significativas ao longo das trés primeiras semanas em que o desengordurante
5411 esteve a ser testado, mantendo-se sempre com valores inferiores ao desengordurante 5176,

mas dentro dos valores minimos admissiveis e sem qualquer tipo de efeito na chapa.
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Figura 14: Evolucdo dos valores de pH registados nas tinas de desengorduramento para o desengordurante 5411
depois da renovacao total do banho da tina 1

Na tina 00, tal como se observou para a alcalinidade livre, ocorre uma queda nos valores
no dia 12/10 e, apesar de ndo se saber a razdo, adicionou-se o aditivo que contem o
desengordurante 5411 em quantidades mais elevadas que o normal com a finalidade de fazer
subir a alcalinidade, como ja foi referido anteriormente. Os valores de pH das tinas 0 e 1 nunca
ultrapassaram o limite maximo mesmo com a adi¢cdo mais elevada que o normal do aditivo que
faz subir a alcalinidade e por consequéncia o pH.

De referir que a partir do dia 21/10 houve a alteragdo do banho da tina 00 para agua
industrial e o pH baixou para além do limite minimo admitido nesta tina 9,5 mas ja era
espectavel pois a dgua industrial presente nos reservatérios da empresa ndo tem pH superior a
este limite. A falta de medicdes presente no grafico foi devido ao facto de a empresa ter parado
a producdo nesses dias.

Do mesmo modo que foi feita uma ANOVA para os valores obtidos com os dois
desengordurantes para a alcalinidade livre também foi feito o mesmo procedimento para o pH.

As tabelas seguintes apresentam essa analise para as trés tinas em estudo.

e TINAOO

Tabela 8: Tabela suméria da tina 00 tendo em conta os dois desengordurantes para o pH

SUMARIO

Grupos Contagem Soma Meédia Variéncia
pH (BM5411) 79,00 785,21 9,94 0,58

pH (BM5176) 116,00 1222,70 10,54 0,28
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Tabela 9: Resultados da ANOVA para o pH usando ambos os desengordurantes na tina 00

ANOVA
Fonte de variagéo SQ gl MQ F valor P F critico
Entre grupos 16,98 1,00 16,98 42,09 7,16x 10710 389
Dentro de grupos 77,88 193,00 0,40
Total 94,86 194,00
e TINADO
Tabela 10: Tabela sumaria da tina 0 tendo em conta os dois desengordurantes para o pH

SUMARIO
Grupos Contagem Soma Meédia Variéncia
pH (BM5411) 75,00 760,11 10,13 0,15
pH (BM5176) 118,00 1181,16 10,00 0,12

Tabela 11: Resultados da ANOVA para o pH usando ambos os desengordurantes na tina 0
ANOVA
Fonte de variagdo sQ gl MQ F valor P F critico
Entre grupos 0,71 1,00 0,71 5,34 2,18x 1072 3,89
Dentro de grupos 25,60 191,00 0,13
Total 26,31 192,00

e TINAL
Tabela 12: Tabela sumaria da tina 1 tendo em conta os dois desengordurantes para o pH

SUMARIO
Grupos Contagem Soma Meédia Variéncia
pH (BM5411) 76.00 883,45 11,62 0,13
pH (BM5176) 118,00 1353,37 11,46 0,12

Tabela 13: Resultados da ANOVA para o pH usando ambos os desengordurantes na tina 1

ANOVA

Fonte de variacGo sQ gl mMQ F valor P F critico
Entre grupos 1,11 1,00 1,11 8,70 3,57x 1073 3,89
Dentro de grupos 24,53 192,00 0,12

Total 25,65 193,00

Tendo em conta a ANOVA para avaliar o impacto dos dois desengordurantes no pH,

pode afirmar-se como base nos resultados das tabelas 9, 11 e 13 que F foi maior que F critico
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em todas as tinas e que o valorP foi igual a zero ou a tender para este e assim se rejeitou a
hipotese nula de igualdade de médias, ou seja, as médias do pH para os dois desengordurantes
ndo foram iguais, em nenhuma das tinas, ndo existindo diferencas significativas no desempenho
dos dois desengordurantes.

De forma a ficar mais explicito como a alcalinidade livre e 0 pH se comportam
diariamente em cada tina fez-se uma analise detalhada de cada tina que est4 demonstrada nos

trés subcapitulos seguintes.

5.2.3 Tina 00

Na figura 15 estdo representados os valores de alcalinidade livre e pH na tina 00

registados no periodo de analise do desengordurante 5411.
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Figura 15: Evolucéo dos valores de pH e alcalinidade livre registados para o desengordurante 5411 na tina 00

Pela andlise do grafico e tendo em conta os parametros requeridos pelo fornecedor para
0 bom funcionamento do banho desta tina, Tabela 14, podemos concluir os dados se
mantiveram constantes e dentro dos valores admissiveis, no dia 2/10 (linha vermelha tracejada)
deu-se a renovacdo parcial da tina 1 e total da tina 0. Na semana seguinte os valores subiram
ligeiramente mas sem qualquer motivo de refleccdo sobre os mesmo pois estas varia¢des sao
normais e como dependem de varios fatores s6 sdo analisadas quando a variacdo chega a
extremos muito dispares dos determinados pelo fornecedor e ou a qualidade do produto € posta
em causa. No dia 12/10 (linha tracejada laranja) ao valores de alcalinidade baixam para além
do minimo admissivel é entdo adicionado mais aditivo a fim de subir a alcalinidade e analisadas
as carrocarias a saida da estufa para concluir se estes valores baixos estdo a prejudicar a

qualidade do produto final, existe de facto marcas no produto final mas nada alarmante,
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continua-se entdo com a manutencédo e controlo diario normal sempre com atengdo a possivel
alteracdo de qualidade no produto. Como a alcalinidade e por consequéncia o pH continuavam
baixos mas sem anomalias no produto decidiu-se testar a alteragdo do banho nesta tina para
agua industrial nos dias 21/10 e 28/10 (linhas verdes) e para além dos valores chegarem a
minimos impraticaveis o impacto no produto também foi not6rio uma vez que apareceram na
chapa marcas relevantes que levaram a intervencdo para minimizar as mesmas devido a
ineficiente limpeza nas tina de desengordurante, nomeadamente nesta tina uma vez que o banho
ndo tinha o desengordurante logo conclui-se que € crucial que o banho desta tina contenha o

desengordurante para permitir uma limpeza eficaz da chapa automovel.

Tabela 14: Gama de valores estipulados pelo fornecedor da base mineral 5411 (Chemetall) para a Tina 00

Valor minimo Valor maximo
pH 9,5 11,5
Alcalinidade Livre 1,0 40

524 TinaO

Na tina 0, as alteracGes mais significativas fazem-se notar a partir do dia 12/10, como
mostra a Figura 16. A alcalinidade da tina 00 baixou e por esse subiu-se a alcalinidade livre
nesta tina a fim de minimizar possiveis causas negativas na chapa. Ao aumentar-se a
alcalinidade livre através da adicéo de aditivos, o valor de pH aumentou. Nas semanas seguintes
em que o banho da tina 00 foi alterado para agua industrial houve alguns picos na alcalinidade
nesta tina ja que para manter o produto final sem marcas adicionou-se um excesso de

desengordurante nas tinas posteriores, 0 e 1.
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Figura 16: Evolucdo dos valores de pH e alcalinidade livre registados para o desengordurante 5411 na tina O
Na tabela 15 estéo apresentados os limites de alcalinidade livre e pH na Tina O.

Tabela 15: Gama de valores estipulados pelo fornecedor da base mineral 5411 (Chemetall) para a Tina 0

Valor minimo Valor maximo
pH 9,5 11,5
Alcalinidade Livre 1,0 5,0

5.25 Tinal

A analise feita na tina 1 é em tudo semelhante a da tina O uma vez que esta sO apresenta
picos que atingem valores maximos para além dos fornecidos pelo fornecedor, representados
na tabela 16, aquando da alteracdo do banho da tina 00 para agua industrial e por analogia a
analise feita na tina 0 aqui os valores de alcalinidade também atingiram estes maximos a fim
de minimizar os efeitos no produto final devido a ineficiente limpeza que se constava na tina
00. Estes picos sdo justificaveis devido a adicdo em demasia do aditivo que contem o
desengordurante. A Figura 17 representa graficamente a variacdo dos valores obtidos para

alcalinidade livre e pH ao longo de tempo.
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Figura 17: Evolucdo dos valores de pH e alcalinidade livre registados para o desengordurante 5411 na tina 1

Tabela 16: Gama de valores estipulados pelo fornecedor da base mineral 5411 (Chemetall) para a Tina 1

Valor minimo Valor maximo
pH 10,5 12,4
Alcalinidade Livre 1,5 5,5

5.3 Comparacao do efeito dos desengordurantes 5176 e 5411 no

funcionamento da ETARI

O pH e 0 CQO séo dos fatores controlados pela ETARI, pois o tratamento das aguas é
feito para que depois possam regressar ao circuito da empresa ou serem enviadas para ETARI
municipal e devem cumprir certos requisitos. Segundo o protocolo que a empresa tem com o
municipio de Mangualde, a gama de valores estabelecidos para o pH é entre 5,5 e 9,5 e parao
CQO e igual ou inferior a 1000 mg(O2) /L.[22] De salientar que nas semanas 31, 32 e 33 (31
de julho a 20 de agosto) a fabrica esteve parada devido as ferias, mas existiu na mesma
tratamento das aguas que chegaram a ETARI.

Na figura 18 estdo representados os valores de pH a entrada e a saida da ETARI para 0s
dois desengordurantes em estudo e a linha vermelha tracejada representa o fim do uso do

desengordurante 5176 e o comecgo do desengordurante 5411 no dia 9/09.
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Figura 18: Evolucdo valores de pH registados a entrada e a saida da ETARI da PSA-Mangualde para os
desengordurantes 5176 e 5411

Na Figura 18 apresentam-se os valores de pH registados na ETARI da PSA-Mangualde
entre as semanas 27 e 44 de 2017 (3/07 a 5/11). Da semana 27 a 36 o desengordurante usado
foi 0 5176, a partir da semana 36 testou-se o desengordurante 5411.

Avaliando os valores de pH a entrada da ETARI (linhas verticais azuis) e tendo em
conta as médias (linhas azuis horizontais), verifica-se que o pH a entrada é acido contrariamente
ao registado podemos nas tinas em estudo (00, O e 1) que registavam valores de pH entre 8 e
12. Esta diferenca de valores de pH na ETARI deve ao facto de as tinas 5 e 6 (cuja evolucédo
temporal ndo era objeto de estudo deste trabalho) serem continuamente renovadas a um caudal
de 900 L/h com um pH médio de 5,0. Embora os banhos das tinas da pintura corresponderem
a 99% do total do volume de agua tratada na ETARI, a utilizacdo dos desengordurantes
alcalinos nas tinas 00, 0 e 1 ndo teve um impacto significativo no pH das aguas para tratamento.
Estas tinas s6 sdo renovadas fim de semana e continuamente apenas ocorre a lavagem dos filtros
e as purgas das limalhas da tina 00 de 10 em 10 carros mas com um gasto muito pequeno em
comparacdo com a renovacgdo das tinas 5 e 6. Isto é valido para os dois desengordurantes,
embora o pH das aguas a saida da ETARI fosse ligeiramente mais baixo para o desengordurante
5411que para o desengordurante 5176. Tendo em conta e os valores médios de pH na &gua a
entrada da ETARI e haja ligeiras diferencas observadas nos resultados medios (Tabela 17) as

diferencas observadas que permitam distinguir os dois desengordurantes.
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Tabela 17: Valores médios e respetivo desvio padrdo de pH nas correntes de entrada e saida da ETARI durante
os periodos de utilizacdo dos desengordurantes 5411 e 5176

Desengordurante Corrente pH
BM5411 Entrada 4,6 0,6
BM5176 Entrada 5,0+0,9
BM5411 Saida 8,6 0,2
BM5176 Saida 8,7 £0,2

A caréncia quimica de oxigénio, CQO, é outro fator controlado na ETARI e a evolucdo
dos seus valores no periodo em estudo apresenta-se na Figura 19. A CQO é a quantidade total
de oxigénio necessario para oxidar toda a matéria organica oxidavel e transforma-la em diéxido
de carbono, em agua e em matéria inorganica. Essa reacdo é feita utilizando agentes oxidantes
como o dicromato de potassio ou 0 permanganato de potassio.[24]
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Figura 19: Evolugéo dos valores de CQO registados & saida da ETARI da PSA-Mangualde para os
desengordurantes 5176 e 5411

Na Figura 19 visualiza-se a variacdo semanal de CQO na corrente residual & saida da
ETARI. Entre as semanas 27 e 36, nas quais esteve a ser usado em producao o desengordurante
5176, registou-se o valor maximo semanal de 978 mg(O-) /L na semana 34 (dia 24/08) e o valor
minimo semanal de 682 mg(O2) /L na semana 38 (dia 19/09). Os valores semanais mais altos
registaram-se na semana 34 e 35, e possivelmente terdo sido uma consequéncia da paragem da
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fabrica que tera resultado quantidade maior de matéria organica para tratar devido a ajustes que
possam ter sido apds o reinicio da producéo.

Na semana 37 iniciou-se a fase de teste com o novo desengordurante, BM5411, até a
semana 44. Neste intervalo de tempo registaram-se valores inferiores aqueles que se registaram
com o desengordurante 5176, uma das justificagdes possiveis para estes valores € a diferente
formulacdo quimica dos dois compostos (BM5176 e BMb5411). Os valores médios
representados no gréafico pela linha horizontal azul estdo registados de forma numérica na tabela
abaixo (tabela 18).

Tabela 18: Valores médio e respetivo desvio padrdo de CQO registados a saida da ETARI durante os periodos de
utilizacdo dos desengordurantes 5411 e 5176

Desengordurante CQO (mg/L)
BM5411 720 £121
BM5176 835 95

O uso da cal hidratada na ETARI tem a finalidade de corrigir a acidez da agua, ou seja,
torna-la mais basica uma vez que a cal hidratada € o hidroxido de célcio Ca(OH). que € uma
base forte. O seu consumo também foi comparado para os dois produtos em estudo e esse

consumo esta representado na Figura 20.
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Figura 20: Evolugédo dos valores do consumo de Cal na ETARI da PSA-Mangualde para os desengordurantes
5176 e 5411

Na Figura 20 é possivel observar consumo de cal hidratada nos periodos em estudo. O

consumo de cal esté diretamente relacionado com o pH na corrente a entrada da ETAR e caso
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este registe valores abaixo do limite é necessario um consumo mais elevado de cal. Os valores
de pH a entrada da ETAR s0 sdo registados de 3 em 3 semanas embora sejam controlados
diariamente e ndo foram registados valores na semana 33 uma vez que a fabrica estava de férias.
Na Figura 20 verifica-se que os valores de cal hidratada consumida apresentam uma certa
variabilidade. Os valores médios de cal consumida apresentam-se na Tabela 19. Tirando o valor
da semana 30 verifica-se que durante o periodo em que o desengordurante 5411 foi utilizado
(semana 37 até semana 44) verificaram-se valores mais elevados de consumo de cal hidratada
relativamente ao desengordurante 5176. Ou seja, em termos de custos para a empresa seria mais
dispendioso usar o desengordurante 5411 uma vez que este faz subir o consumo de cal
hidratada. Os valores médios foram calculados, apresentados na tabela 19, e a discrepancia
entre eles mostra de uma forma clara a preferéncia pelo desengordurante 5176 pois apresenta

valores mais baixos.

Tabela 19: Valores médios e respetivo desvio padrdo do consumo de cal hidratada na ETARI nos periodos de
utilizaclo dos desengordurantes 5411 e 5176

Desengordurante Cal hidratada (kg/m®)
BM5411 0,52 +0,07
BM5176 0,37 £0,22

A quantidade de agua tratada e reciclada pela fabrica € independente do uso de
desengordurante pois, como foi dito anteriormente, a renovagdo dos banhos funcionou de forma
semelhante durante o periodo de utilizacdo dos dois desengordurantes. De qualquer forma esses

valores foram registados e apresentam-se da na Figura 21.
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Figura 21: Evolucédo dos valores de volume de agua tratada na ETARI da PSA-Mangualde para os
desengordurantes 5176 e 5411

Os valores medios de volume de agua tratada apresentam-se na Tabela 20. A variacdo
de semana para semana esta relacionada com a periodicidade da renovacéo dos banhos das tinas
sendo que estes correspondem a 99% da quantidade de agua a tratar pela ETARI, enquanto que
alguns banhos s@o renovados diariamente (tinas 5 e 6), outros sdo semanalmente (tina 00) e
alguns de 3 em 3 semanas (tina 0 e 1). Devido a estas diferencas, a quantidade de adgua tratada
varia de semana para semana.

Tabela 20: Valores médios e respetivo desvio padrdo de volume de agua tratada pela ETARI durante o periodo
em que os desengordurantes 5411 e 5176 estiveram em linha de producéo

Desengordurante Volume &gua tratada (m®)
BM5411 494 + 85
BM5176 389 + 155
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6. Conclusao e Trabalho Futuro

No presente trabalho compararam-se dois desengordurantes, 5176 e 5411. Este trabalho
foi proposto pela PSA-Mangualde, uma vez que o desengordurante 5176, usado atualmente em
producdo terd de ser retirado do mercado devido a presenca de acido borico e houve a
necessidade de analisar se o desengordurante 5411 teria um desempenho similar ao ja utilizado
ou inferior.

Fez-se uma analise e pesquisa historica sobre a industria automével e mais
profundamente sobre a pintura automével. Comegou-se por analisar o processo de limpeza onde
é aplicado o produto em estudo bem como o0s processos posteriores que em seguimento retratam
o0 tratamento de superficie e pintura automovel. Também se estudaram os efluentes na inddstria
automovel bem como todos os processos desenvolvidos na PSA-Mangualde.

Nesta dissertacdo descreveram-se também os métodos usados e os dados obtidos onde
se baseou toda a analise de resultados para avaliar e comparar os dois desengordurantes.

A analise a cada tina de desengorduramento, nas quais se encontravam em acdo as bases
minerais 5176 e 5411, revelou-se essencial no trabalho pois conseguiu-se ver alteracbes nos
parametros designados fundamentais para o bom desempenho do banho que se traduzem num
comportamento mais estavel para o desengordurante 5176. O estudo sobre o desempenho dos
desengordurantes na chapa automovel foi outro fator que teve resultados mais positivos no
desengordurante 5176 pois tanto para chapas de aluminio como galvanicas a taxa de ataque foi
superior com o desengordurante 5176. O outro ponto a analisar para além da eficécia era o
impacto no tratamento de efluentes tendo em conta a presenca do novo desengordurante nos
banhos das tinas de desengorduramento e, depois da analise dos dados fornecidos, verificou-se
que a acao dos dois desengordurantes nas aguas residuais tratadas ndo apresentava diferencas.

Em relacdo aa trabalho futuro e, tendo em conta que este trabalho foi realizado sem a
informacao sobre a composi¢cdo quimica dos dois desengordurantes em estudo, é relevante que
haja uma comparacdo da sua formulacdo quimica e possiveis alteracdes ja que ndo se tem
conhecimento sobre qual o foi o composto usado em vez do acido bérico. Também seria
importante estudar a periodicidade da renovacdo dos banhos ja que um dos tépicos discutidos
para a alteracdo do desengordurante, para além da substituicdo do &cido borico, seria prolongar
a renovacéo da tina 0 para 4 semanas e da tina 1 para 8 ou 9 semanas. Nos resultados obtidos

na fase de teste deste trabalho conclui-se que ndo é possivel uma vez que os banhos
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apresentaram valores instaveis na terceira semana para a tina 0 e na sexta semana para a tina 1.
E relevante estudar este ponto visto que a quantidade de 4gua poupada seria significativa e por
consequéncia a empresa economizava em termos de custos e 0 meio ambiente ganhava ja que
a &gua € um recurso natural cada vez mais escasso.

Em conclusdo o desengordurante 5411 apresentou valores mais instaveis e por
consequéncia um desempenho menos eficiente que o desengordurante 5176 mas em termos de
tratamento na ETARI ndo apresenta qualquer variancia significativa, posto isto é necessaria
uma reformulacdo para que o desengordurante 5411 atinja resultados mais eficientes.
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8. Anexos

8.1 Produtos e processos das tinas de tratamento na PSA — Mangualde

> TTS

Produtos:

Tina 00, 0, 1 e 2: Desengordurante (gardoclean S 5176)

Tina 3: Antioxidante (gardobond additive H 7004)

Tina 4: Ox. Montagem organico (oxsilan 9830); Ox. Montagem inorganico (oxsilan additive
9906); correcdo pH montagem (oxsilan additive 9951); correcdo pH montagem (oxsilan
additive 9960); Acelerador (Cu) (oxsilan additive 9901/01); Zinco montagem (gardobond
additive H 7107); corretor fluor (oxsilan additive 9921); Ox. Manutencéo orgénico (oxsilan
9831/7); Ox manutencdo inorganico (oxsilan additive 9907 MG); correcdo zirconio (reducgéo
fluor) (oxsilan additive 9903); correcdo zirconio (aumento de fluor) (oxsilan additive 9904)
Tina 4/ lavagens: Biocida (gardobond additive H 7561 e acticide db20)

Tina 5: corretor de pH lavagens (gardobond additive H 7141)

Tina 6: Biocida (gardobond additive H 7197)

Processos:
v Tina 00

Power washer — 5 m®

Funcdo: Pré-lavagem a frio
Aspersdo
Remocdo de sujidades
Tempo de tratamento: 15 a 30 segundos para o body washer
40 a 60 segundos para o0 power washer 1
Aspersdo: 66 pulverizadores (6 rampas) — lado direito
89 pulverizadores (8 rampas) — lado esquerdo
Pressdo: 0,9 bar
Temperatura: 45-60 °C
Filtracdo: Hidrociclone
Housing com 6 barras magnéticas

Produtos: gardoclean S 5176 a 7 g/L (desengordurante)
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GAH 7029 a 1g/L (tensio activo)
Controlo: pH9,5-10-11-11,5
Alcalinidade livre 1,0-1,5-3,5-4,0
Alcalinidade total <10,0 < 11
Pressdo >0,9 bar
Corregdes ao banho: para subir 1 ponto de alcalinidade livre adicionar 10 kg de Gardoclean S
5176 e Gardobond additive H 7029
Renovacéo do banho: semanal

v' Tina0

Desengorduramento por aspersdo — 20 m3

Funcgéo: Desengorduramento a quente por aspersao
Qualidade da agua: industrial
Aspersdo: 66 pulverizadores (3 rampas) - dentro do tanque
30 pulverizadores (1 rampa) — ao nivel do tanque
10 pulverizadores (1 rampa) — topo do tanque (atualmente ndo se encontra em
funcionamento)
4 pulverizadores de elevado débito (power washer 2) — limpeza de interiores dos
carros e tejadilho (inferior)
Temperatura: 45 — 60 °C
Sistema de filtragcdo: 3 Hidrociclones para os sistemas de agitacao, aspersao e power washer 2
Housing com 6 barras magnéticas
Filtro papel de 25 pm
Produtos: Gardoclean S 5176 a 10g/L (desengordurante)
GAH 7029 a 3g/L (tensio ativo)
GAH 7461 a 1g/L (corretor de pH)
Controlo: pH9,5-10-11-11,5
Alcalinidade livre 1,0 -1,5-45-5,0
Alcalinidade total < 10,0 < 11
Temperatura 50 — 53 — 58 — 60 °C
Pressdo >0,9 bar
Tempo de tratamento 150 — 155—-180-190 s
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Tempo de tratamento Power Washer 11 175 —180 — 190 — 195 s
CorrecOes ao banho: para subir 1 ponto de alcalinidade livre adicionar 42 kg de Gardoclean S
5176 e 6 kg de GAH 7029
Para baixar o valor de pH cerca de 0,1 adicionar 3 kg de Gardobond Additive H 7461
Alimentagdo: em continuo através de dosagem automatica de Gardoclean S 5176 e
Gardobond Additive H 7029
Renovacdo do banho: de 3 em 3 semanas ou ap6s 3500 +/- 400 carros

v Tinal

Desengorduramento por imersdo — 35 m®

Funcéo: desengorduramento a quente por imersao
Qualidade da agua: industrial
Aspersdo: 32 pulverizadores (1 rampa) — topo do tanque
Sistema de Filtragao: Hidrociclone 2362 com filtros 50 um Nylon com 4 barras magnéticas
Filtro papel 2663 de 25 um
Produtos: Gardoclean S 5176 a 12 g/L (base mineral)
GAH 7029 a 2 g/L (tensioativo)
GAH 7461 a 2,5 g/L (corretor de pH)
Controlo: pH 10,5 -11-12,0-12,4
Alcalinidade livre 1,5-2,0-5,0-5,5
Alcalinidade total <9,0 <12
Temperatura 52 — 55 — 60 — 62 °C
Tempo Tratamento 110 — 120 — 150 — 160 s
Correcbes do banho: Para subir 1 ponto de alcalinidade livre adicionar 74 kg de Gardoclean S
5176 e 10 kg de GAH 7029
Alimentacdo do banho: em continuo
Renovacao parcial do banho: transferir de 3 em 3 semanas ou ap6s 3500 +/- 400 carros

Renovacao total do banho: de seis em seis semanas ou apds 7000 +/- 800 carros

v' Tina 2

Lavagem industrial por imersdo — 35 m®

Funcdo: Lavagem a temperatura ambiente por imersdo
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Qualidade da agua: industrial
Aspersdo: 38 pulverizadores (1 rampa)
14 pulverizadores (3 rampas)

Filtragdo: filtro 2509 de 50 um polipropileno
Controlo: Alcalinidade total <3,5 <5

Tempo de tratamento 10— 15-25-30s
Renovacdo continua: constante e proveniente do estagio 3
Renovagdo total do banho: 3 em 3 semanas ou ap6s 3500 +/- 600 carros

v' Tina 3

Lavagem desmineralizada por aspersdo — 15 m®

Funcgéo: Lavagem desmineralizada a temperatura ambiente por aspersao
Qualidade da agua: Desmineralizada
Aspersdo: 76 pulverizadores em rampas horizontais

14 pulverizadores (1 rampa)
Filtracdo: 4 filtros em paralelo 2 a 2
Controlo: Bactérias <10*>10° (UFc/ml)

pH 4,5-5-10,0-10,5

Condutividade <200 <250 puS/cm

Tempo de tratamento de rampas 30 — 40 — 60— 70 s

Tempo de tratamento de power washer 111 +/-26 s

Pressdo < 2,0 bar

Débito de agua desmineralizada 600 — 800 — 1000 — 1200 L/h
Renovacao continua: constante atraves da rampa existente em cerca de 200 L/h

Renovacao total do banho: 3 em 3 semanas ou ap6s 3500+/-600 carros

v Tina4

Conversdo Oxsilan 9831 por imersdo — 35 m®

Funcdo: Conversdo de camada (Processo oxsilan) por imersao
Qualidade da agua: desmineralizada
Asperséo: rampas com 12 pulverizadores

Filtracdo: filtro prensa
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Produtos: inicial - Oxsilan 9830 a 11g/L
Oxs Additive 9906 a 13,5 g/L
Oxs Additive 9951 a 8,5 g/L
Oxs Additive 9901 a 0,02 mL/L
GAH 7107 a 2,9¢9/L
GAH 7269 a 0,3 mL/L
manuteng&o - Oxsilan 9831/7
Oxsilan Additive 9907 MG
Controlo: pH4,3-44-49-51
Zirconio 60 — 80 — 160 — 200 mg/L
Silicio: 15 — 20 — 50 — 60 mg/L
Cobre: 0,7-1,5-7,0-8,5mg/L
Fluor livre:15 — 20 — 45 — 55 mg/L
Peso camada (HDG): 50 — 70 — 180 — 200 mg/m?
Bactérias: <10* >10° (UFc/mL)
Tempo de tratamento: 90 — 100 - 110-120s
Filtro prensa: < 3,5 bar
Renovacédo do banho: minimizada e somente através do arrasto.

Decantacéo: Todas as 8 semanas ou apds 9000+/-200 carros

v Tinab

Lavagem industrial/ desmineralizada por imersdo — 35 m®

Funcdo: Lavagem com agua industrial a temperatura ambiente por imerséo
Qualidade da agua: industrial/ desmineralizada
Aspersao: 14 pulverizadores (1 rampa)
Filtraco: filtro 25 -50 um propileno
Controlo: pH 4,8 -5,0-75-9
Tempo de tratamento: 10 —15-25-30s
Renovacao continua: constante e proveniente da tina 6

Renovacao total do banho: 3 em 3 semanas ou apds 3000 +/- 600 carros

v Tina 6
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Lavagem desmineralizada por imersdo — 35 m®

Funcdo: Lavagem desmineralizada a temperatura ambiente por imersdo

Filtrac&o: 4 filtros em paralelo 2 a 2

Controlo: Bactérias <10* > 10° (UFc/mL)
Condutividade <40 <60 pS/cm
pH50-55-7,0-8,0

Tempo de tratamento 10 — 15-25-30s

Tempo de tratamento power washer VI 30 —35—-60 — 65 s
Débito 4gua desmineralizada: 600 — 800 — 1000 — 1200 L/h

Renovacdo continua: constante por alimentacdo de dgua desmineralizada

Renovacdo total do banho: 3 em 3 semanas ou ap6s 3500 +/- 600 carros

> CATA

Produtos:

Formula do banho de controlo

% em peso
Agua desionizada/ desmineralizada 47,80
Ligante 42,2
Pasta 9,80
FAG09 (Ac. Acet. 25%) 0,20

e Condicgdes do banho

Temperatura do banho, °C 28 — 35
Temperatura do banho preconizada, °C | 30
Tempo de aplicacdo minimo, s 150
Relacdo anodo/catodo Ya
Suporte Placas fosfatadas ACT
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Tens&o de trabalho, V (depois de 1h em | 220 — 320

agitacao)

Temperatura de polimerizagéo 15 min. 175°C, temp. metal

e Banho fresco

% em peso % em volume
Agua desionizada/ 47,80 52,71
desmineralizada
Ligante 42,20 39,81
Pasta 9,80 7,26
FAB09 (Ac. Acet. 25%) 0,20 0,22
Processo:

A instalacdo deve estar equipada com uma unidade de ultrafiltracdo com membranas
compativeis com as pinturas cationicas.

Arranque da instalacdo de lavagem

Em funcéo do volume das cubas da instalacédo de lavagem, pode-se encher com um ultrafiltrado
sintético formado da seguinte maneira (em peso):

Agua desionizada 99,9%

Butilglicol 0,1 %

e Andlito

O bom funcionamento do banho e a obtencdo das caracteristicas da pelicula regulares
estdo ligadas a manutencdo dos parametros elétricos do banho mediante a utilizacdo dos
compartimentos anodicos.

- Compartimentos:
Anodo
Membrana

O caudal de andlito deve estar regulado para evitar uma concentracdo demasiado

elevada de acido nas proximidades do anodo. Para cada compartimento o caudal minimo
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desejado deve ser na ordem dos 4 litros por minutos (anodos planos) e de 2,5 litros por minuto
(&nodos tubulares). Em todos os casos, 5 litros/h/ampere consumido é o minimo requerido.
A concentracdo do andlito mantem-se constante, a um nivel correto, mediante a adicéo
automatica de agua (regulada através duma sonda de condutividade entre 4000 e 8000 uS)

Uma sobre concentracdo do acido no anélito pode provocar uma dissolu¢do dos anodos.

e Procedimento de recarga

O banho recarrega-se com 0s mesmos produtos da formagéo do banho.
- Adicéo de ligante: diretamente ao banho a um circuito de agitacao
- Adicdo da pasta: em pré mistura com parte do banho, a um circuito de agitagdo por meio de

um misturador do tipo “Static-Mixer” ou entre uma bomba e um filtro do circuito de agitacao.
8.2 Amostra de resultados do controlo laboratorial das tinas na PSA —

Mangualde

Estes resultados foram recolhidos no dia 16/02/2018, no qual se recolheram amostras de
todas as tinas em controlo.
Tina 00:
Solucéo alcalina com pH: 10 — 11
Alcalinidade:
. livre: 2,3
. total: 3,6
Tina 0:
Solucéo alcalina com pH: 10 — 11
Alcalinidade:
. livre: 4,2
. total: 9,4
Tina 1:
Solucéo alcalina com pH: 11 — 12
Alcalinidade:
. livre: 3,5
. total: 5,1
Tina 2:
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Agua desmineralizada

Tina 3:

Agua desmineralizada

pH= 8,35

Condutividade= 61,8 pS/cm
Tina 4:

Oxsilan e aditivos

pH: 4,449

Medicéo de fluoretos: +/- 30
Teor de cobre: 8 — 9 mg/L
Teor de zirconio: 71 mg/L
Tina 5:

Agua desmineralizada
pH:5-6

Tina 6:

Agua desmineralizada
pH:5-6

Cataforese

Agua desmineralizada

Ligante

Pasta

. Aditivos:

Butilglicol (limpeza)
Fenoxipropanol (PPH)

Acido férmico/ acido sulfanico (pH)
Bactericida

Teste ao extrato seco: +/- 24%
Condutividade: +/- 1750 uS/cm
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