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“O que sabemos é uma gota, o que ignoramos é um oceano. Mas o que seria o oceano se 

não infinitas gotas?” 

Isac Newton 





HARMONIZAÇÃO E MELHORAMENTO DE PROCESSOS, RELATIVOS AO CONTROLO EM CONTÍNUO DE SOLUÇÕES DE PASSIVAÇÃO À 
BASE DE CRÓMIO(III) E ÁCIDO CLORÍDRICO, NAS LINHAS DE PRODUÇÃO 

i 
 

Agradecimentos  

 

Expresso o meu sincero agradecimento e reconhecimento a todas as pessoas que me 

acompanharam nesta jornada e que de alguma forma ajudaram e contribuíram para a 

realização e concretização desta tese de mestrado. 

Agradeço à direção da empresa Lusosider Aços Planos S.A. por me ter proporcionado a 

oportunidade de estagiar nas suas instalações. 

Agradeço à Eng. Sandra Lopes pela orientação, disponibilidade, paciência e simpatia, pelos 

conhecimentos transmitidos e auxílio em todas as atividades desenvolvidas deste trabalho, 

crucial para a finalização deste trabalho e percurso académico. 

Agradeço ao Eng. Luís Baião pelo acompanhamento, motivação, pelos conselhos e 

experiências partilhadas, transmissão de conhecimentos e espírito de entre ajuda 

disponibilizado sempre durante o estágio.  

Agradeço ao Eng. David Ferra pelo acompanhamento, estímulo e boa disposição, 

transmissão de conhecimentos e ajuda disponibilizada durante todo o estágio, fundamental 

para a conclusão deste trabalho. 

Agradeço à professora Dr. Raquel Duarte pela orientação, partilha de conhecimento, boa 

disposição e disponibilidade demonstrada ao longo deste trabalho. 

Agradeço a todos os colegas da empresa que colaboraram e contribuíram de forma direta ou 

indireta para a realização deste trabalho. 

Agradeço também aos meus colegas e amigos com quem partilhei estes anos de curso, em 

especial ao Nuno e à Flávia pelo companheirismo, motivação e entre ajuda. 

Agradeço à minha namorada Cláudia pela força, carinho, compreensão e apoio incondicional 

para a conclusão deste trabalho.  

 Agradeço à minha família e amigos, um especial obrigado pelo apoio, motivação e 

acompanhamento dado ao longo desta minha jornada.  



 

 

  



HARMONIZAÇÃO E MELHORAMENTO DE PROCESSOS, RELATIVOS AO CONTROLO EM CONTÍNUO DE SOLUÇÕES DE PASSIVAÇÃO À 
BASE DE CRÓMIO(III) E ÁCIDO CLORÍDRICO, NAS LINHAS DE PRODUÇÃO 

iii 
 

RESUMO  

 

Atualmente, o setor siderúrgico em Portugal sofre de uma forte competitividade proveniente 

dos mercados internacionais, tornando-se necessário investir de forma contínua no seu 

desenvolvimento, nomeadamente em melhorias nos processos de fabrico e na qualidade dos 

produtos comercializados, permitindo a prática de preços mais competitivos e consequente 

aumento da segmentação geográfica de mercado. Como tal, torna-se necessário apostar em 

sistemas de gestão para todas as áreas que envolvam valor, de forma a controlar e monitorizar 

todas as atividades para uma produção mais eficiente e com menores custos associados. 

Neste âmbito, o trabalho desenvolvido surgiu da oportunidade de melhorar o controlo das 

matérias subsidiárias utilizadas nos processos das linhas de decapagem e de galvanização, 

constatando-se através dos dados recolhidos referentes às condições de operação das linhas 

de produção que o método de controlo adotado pela empresa poderia ser melhorado. 

O estudo desenvolvido consistiu em diversos ensaios em contexto laboratorial, pesquisa ao 

nível académico e contato com diversas empresas especializadas em instrumentação para 

encontrar e analisar uma vasta gama de tecnologias que promovessem um controlo preciso 

e contínuo das concentrações destas soluções ao longo dos processos de fabrico. 

Os resultados obtidos permitiram evidenciar, de um ponto de vista técnico e económico, quais 

as tecnologias que melhor se adaptam às condições de operação das respetivas linhas de 

produção em relação ao custo/qualidade, de forma a tornar o projeto um investimento rentável 

e benéfico para a empresa. 

 

Palavras-Chave: Decapagem, Cromatagem, HCl, Cr (III), Controlo de processo. 
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ABSTRACT  

 

 

Currently, the steel sector in Portugal suffers from strong competitiveness from international 

markets, becoming necessary to invest continuously in its development, namely in 

improvements in manufacturing processes and in the quality of the products commercialized, 

allowing the practice of more competitive prices and consequent increase in geographic 

market segmentation. 

As such, it is necessary to invest in management systems for all areas that involve value, in 

order to control and monitor all activities for a more efficient production and with lower 

associated costs. 

In this context, the work developed came from the opportunity to improve the control of 

subsidiary materials used in the processes of pickling and galvanizing lines, verifying through 

the data collected regarding the operating conditions of the production lines that the control 

method adopted by company could be improved. 

The developed study consisted of several tests in a laboratory context, academic research and 

contact with several companies specialized in instrumentation to find and analyze a wide range 

of analytical chemical technologies, which promote a precise and continuous control of the 

concentrations of these solutions throughout the manufacturing processes. 

The results obtained allowed to evidence, from a technical and economic point of view, which 

technologies are best suited to the operating conditions of the respective production lines in 

relation to cost/quality, in order to make the project a profitable and beneficial investment for 

the company. 

 

Keywords: Pickling, Chromatation, HCl, Cr (III), Process control. 
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1. INTRODUÇÃO 

 

 

1.1 Enquadramento ao tema 

 

O Setor Siderúrgico, ramo da metalúrgica que se dedica à produção e tratamento de aço e 

ferro fundidos, nos últimos anos tem sofrido uma forte consolidação com o surgimento de 

grandes grupos mundiais, sendo a China, Japão, Europa e Estados Unidos os maiores 

produtores deste recurso.[1] 

Trata-se de um setor industrial com grande impacto na economia e políticas de 

desenvolvimento a nível mundial, influenciando positivamente o Produto Interno Bruto (PIB) e 

proporcionando uma grande geração de emprego.[2] Estima-se que a produção/consumo de 

aço no ano de 2019, segundo a World Steel Association, em termos globais tenha sido de 

cerca de 1,9 biliões de toneladas.[3] Os grandes volumes de produção face à procura a nível 

mundial devem-se às suas grandes capacidades de resistência, durabilidade, maleabilidade 

e flexibilidade do aço, sendo utilizado em diversas aplicações numa vasta cadeia de setores, 

desde setor da construção civil, agrícola, automóvel, aeronáutico, ferroviário, marítimo, 

elétrico entres outros presentes no quotidiano.[4] No entanto, sendo o aço um produto 100 % 

reciclável, quando se fala nas suas propriedades para mim a reciclagem é uma das mais 

importantes atualmente, requerendo até dez vezes menos energia a produção de aço novo a 

partir da sua reciclagem em comparação às quantidade de energia necessárias na produção 

de aço a partir de minério de ferro virgem.[5] 

Tratando-se de uma área de mercado muito abrangente, em Portugal o setor siderúrgico sofre 

de uma forte competitividade proveniente dos mercados internacionais, tornando-se 

necessário apostar de forma contínua no seu desenvolvimento.  Através do aumento da 

capacidade produtiva, da melhoria da qualidade dos produtos e da melhoria dos processos 

de fabrico, adotando-se tecnologias mais recentes ou otimizando-se os processos existentes, 

é possível a prática de preços mais competitivos para manter ou aumentar a segmentação 

geográfica de mercado.  

Medir a produtividade significa avaliar a eficiência e racionalidade das atividades econômicas, 

definida como a relação entre o valor de produção (output) e o valor do consumo (input), onde 

os recursos empregues para atingir dado objetivo de produção têm de asseguram um certo 

nível de qualidade.[6] Como tal, as empresas tiveram de apostar em determinados sistemas 

de gestão para todas as áreas que envolvam valor, controlando e acompanhando todas as 

suas atividades de forma a criar indicadores que possam ser utilizados para medir e avaliar 

os seus desempenhos e assim conseguirem melhorar a produtividade, para uma produção 

mais eficiente e com menores custos associados. 
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Esta dissertação de mestrado visa a melhoria no controlo das matérias subsidiárias utilizadas 

nas linhas de produção da Lusosider Aços Planos, SA, através da apresentação de algumas 

propostas tecnológicas capazes de serem implementadas nas linhas de decapagem e de 

galvanização para um maior controlo e estabilidade em contínuo dos consumos de ácido 

clorídrico (HCl) e de passivante (crómio (III)) durante os processos de produção, com 

benefícios ao nível da qualidade, ambiente e segurança. 
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2. APRESENTAÇÃO DA EMPRESA 

 

 

2.1 Descrição sumária da atividade 

 

A Lusosider – Aços Planos S. A, situada no distrito de setúbal, concelho do Seixal na zona 

industrial de Paio Pires é uma empresa privada que se dedica à atividade de transformação 

e prestação de serviços no setor industrial siderúrgico. Trata-se da única indústria portuguesa 

do setor siderúrgico a produzir aços planos, mais concretamente com revestimento anti 

corrosão.[7]  

Em Portugal, segundo informação disponível no SICAE (2020), a denominação jurídica é 

Lusosider – Aços Planos S. A., tendo como código de atividade económica (CAE) principal: 

24100 – SIDERURGIA E FABRICAÇÃO DE FERRO-LIGAS, tal como consta na figura 1.[8] 

 

 

Figura 1 - Informação jurídica da Lusosider - Aços Planos S.A.[8]  

 

Desde 2006 até à data, pertence maioritariamente ao grupo brasileiro CSN- Companhia 

Siderúrgica Nacional do Brasil, detentora de muitos ativos de produção e transformação de 

aço.[9] A Lusosider é uma empresa siderúrgica de relaminação que tem como matéria prima 

as bobinas de aço laminadas a quente (coils), obtidas a partir de processos realizados em 

indústrias produtoras de aço. A partir destas, produz/comercializa três principais produtos:  

o Aço Decapado e Oleado (DO), produto plano em aço laminado a quente, 

posteriormente decapado com ácido clorídrico (HCl) para a remoção de óxidos 

(ferrugem) ou outro tipo de resíduos e oleado para uma maior proteção; 

o Aço Laminado a Frio (LF), produto plano em aço de baixo carbono, laminado a frio 

sem qualquer tipo de revestimento sendo apenas oleado (opcional) para uma maior 

proteção; 

o Aço Galvanizado (GAL), produto plano em aço de baixo carbono ou em aço de 

construção, revestido em contínuo com zinco por imersão a quente para uma maior 

proteção contra a oxidação. 

 

Estes produtos comercializados na forma de bobinas, formatos ou slitts são utilizados em 

diversas aplicações, nomeadamente na construção civil (p.e. perfis estruturais, chapas de 

cobertura), na indústria automóvel (p.e. carroçarias, peças e acessórios), na indústria de 

embalagens, no fabrico de eletrodomésticos, armários, estantes, contentores, tubagens, 

bidons, silos agrícolas e outros equipamentos agropecuários, painéis solares, entre outros. 
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2.2 Produtos – Mercados: Segmentação de mercado onde atua 

 

Tendo em conta que os seus produtos comercializados apresentam diversas aplicações, 

estes têm grande interesse e procura por várias clientes, atuando a empresa numa ampla 

área de mercado. Os principais segmentos geográficos em que a empresa atua para venda 

dos seus produtos são maioritariamente no mercado espanhol (50 %) e português (38 %). As 

restantes vendas passam pelo mercado de exportação (12 %) para outros países, como se 

pode observar pela figura 2.[10] 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 2 - Segmentação de mercado da Lusosider Aços Planos S.A.[10] 

 

Em relação aos clientes da empresa, estes podem ser classificados nos seguintes segmentos 

de mercado: 

o Centros de Serviços de Aço: possuidores de linhas de corte, que mantêm um stock 

de aço em bobinas que cortam em folhas e rolos em medidas adequadas à utilização 

final e vendem às pequenas e médias empresas. 

o Indústrias: empresas que compram aço em bobinas possuindo meios para 

transformação em linhas de produção próprias.  

o Armazenistas: compram o aço cortado em formatos comerciais, revendendo a 

pequenas indústrias e ao público em geral. 

o Traders: Clientes que compram aço diretamente à empresa para posterior revenda a 

segundos. 

 

Das 400 mil toneladas de capacidade de produção da empresa, 64 % da produção 

representam a venda de aço GAL (aproximadamente 270 mil toneladas) e os restantes 36 % 

da produção correspondem à venda de aço DO e LF.[10] 

 

 

 

38%

12%

50%

Segmento de mercado

Mercado Português Mercado de Exportação Mercado Espanhol
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2.3 Processo de fabrico 

 

De uma maneira geral a produção é efetuada por base em planeamentos de venda podendo 

considerar-se a sua tipificação quanto à ligação ao cliente como produção para 

armazém/stock. O processo tem início em encomendas por parte dos clientes mediante 

especificações para a produção de determinados produtos (fabricação por encomenda) até à 

entrega do produto nas suas instalações ou na expedição, altura do levantamento do produto. 

A empresa, nesta situação têm sempre aprovisionado matéria prima (coils) para utilizar e 

produzir produtos consoante as especificações e preferências destes clientes. 

Relativamente ao processo de fabrico, este consiste numa sequência de operações de 

tratamento da superfície do aço, acondicionado em bobinas, cujas etapas dependem do 

produto final a desenvolver como se pode observar no fluxograma construído na figura 3.[11] 

 

 

Figura 3 - Fluxograma do processo de fabrico. 

 

Tendo em atenção a figura 3, todos os produtos comercializados pela empresa são fabricados 

a partir de coils, importadas essencialmente da Europa, Brasil e Ásia, chegando por transporte 

marítimo até ao porto de Setúbal. Do porto de Setúbal até à empresa, o transporte é feito por 

transporte rodoviário e ferroviário através de parcerias com empresas logísticas, sendo 

posteriormente parqueadas de forma organizada em locais predefinidos (figura 4). 
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Figura 4 - Parque de armazenamento de coils. 

 

Para todo e qualquer produto fabricado, o processo inicia-se com os coils na linha de 

decapagem, cujo objetivo é a eliminação de óxidos (ferrugem) formados sobre a superfície do 

aço durante a laminagem a quente e o transporte, obtendo-se uma superfície limpa, uniforme 

e regular. O processo de decapagem ocorre essencialmente em 3 tanques com banhos de 

HCl. 

No final do processo, o material pode ser expedido como produto final aço DO (é aplicada 

uma película de óleo protetor, protegendo a chapa decapada da oxidação), pode seguir para 

a linha de laminagem ou seguir para a linha de galvanização. A linha de laminagem tem como 

função reduzir-se a espessura do aço por laminagem a frio (figura 5). A redução é feita através 

de sucessivas passagens do material entre cilindros onde este é laminado, entre os 0,3 mm 

e os 3,0 mm, alterando as suas propriedades mecânicas.  

 

 

Figura 5 - Trem de laminagem. 

 

Terminado este processo, o material segue para os fornos de recozimento se o produto final 

for o aço LF ou pode seguir para a linha de galvanização se o produto final for o aço GAL. 

Nos fornos de recozimento, o objetivo é devolver ao material as propriedades mecânicas que 

lhe foram retiradas durante a operação de redução de espessura. Este tratamento consiste 

na reorganização, mediante aquecimento, da estrutura distorcida pela laminagem a frio e fazer 

com que a mesma adote uma forma isenta de deformações.  

O processo é realizado mediante um ciclo térmico que, em atmosfera redutora de azoto (95 

%) e hidrogénio (5 %), compreende diferentes fases de aquecimento (através da combustão 

de gás natural) e patamares de recozimento. 
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Figura 6 - Fornos de recozimento. 

 

Após o recozimento, o material segue para o trem de têmpera onde, num processo 

semelhante ao do trem de laminagem, com compressão e tração entre cilindros, mas sem 

redução significativa de espessura, o material adquire um melhor acabamento superficial 

obtendo-se no final do processo aço LF como produto final para expedição. 

 

´ 

Figura 7 - Trem de têmpera. 

 

Relativamente à linha de galvanização, se o intuito for a produção de aço GAL, o material 

proveniente da linha de decapagem e/ou linha de laminagem é submetido na linha de 

galvanização a um processo denominado Sendmizer modificado, onde: 

i) Sofre um processo de recristalização, permitindo que o aço fragilizado pela 

laminagem a frio adquira determinadas características mecânicas de acordo com a 

qualidade do produto acabado; 

ii) É revestido com uma camada de zinco na sua superfície metálica, conferindo ao aço 

uma proteção contra a oxidação; 

iii) São eliminadas tensões e corrigida a planidade de forma mecânica; 

iv) É sujeito à aplicação de um revestimento de crómio. 

 

Findo estes processos, todos os produtos finais obtidos seguem para a etapa final que é a 

embalagem. A empresa dispõe de duas máquinas automáticas de embalar, que efetuam a 

embalagem e pesagem das bobinas (produto acabado) para posterior expedição e entrega 

ao cliente. 
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Figura 8 - Máquina de embalar. 

 

Dependendo do destino e forma de transporte, o tipo de embalagem utilizado varia entre 

embalagem marítima ou terrestre, para garantir-se uma proteção mecânica e contra a 

humidade (oxidação) adequadas durante o transporte. 

Para o bom funcionamento das linhas de produção descritas, existem outras instalações na 

fábrica que apesar de não estarem diretamente ligadas à produção são indispensáveis, 

nomeadamente:[9] 

o Linhas de corte a frio e de corte longitudinal, permitem como o nome indica o corte 

de bobinas em outras formas, tais como formatos ou slitts. 

o Central de vapor, de ar comprimido e de água desmineralizada, que tal como os 

nomes indicam, fornecem às várias unidades da fábrica vapor de água, ar comprimido 

e água, recursos necessários para os vários processos de produção; 

o Subestação elétrica, cuja função é receber e distribuir energia elétrica por todas as 

linhas de produção; 

o Estação de tratamento de águas residuais industriais (ETARI) e uma estação de 

tratamento de óleos emulsionados (ETOE), que asseguram o correto tratamento de 

efluentes de toda a fábrica segundo as normas e requisitos ambientais; 

o Oficina de cilindros, constituída por máquinas de retificação e granalhagem, cuja 

principal função é retificar os cilindros, navalhas e rolos utilizados nas linhas de 

produção; 

o Laboratório de controlo de qualidade, realiza uma série de ensaios de caráter físico 

e químico para controlo de qualidade tanto do processo de produção como do produto 

acabado; 

 

Tendo em conta os objetivos deste trabalho, o estudo desenvolvido centrar-se-á nas linhas 

de decapagem e de galvanização, nomeadamente nos tanques de decapagem e na zona da 

cromatagem que serão alvo de um estudo de melhoria contínua. 
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2.4 Descrição da linha de decapagem 

 

O processo de produção da decapagem consiste na decapagem química com recurso a HCl 

para a remoção de óxidos de ferro entre outras impurezas na superfície do aço, formadas 

durante a laminagem a quente e/ou transporte do material até às instalações da empresa e 

seu armazenamento.  

A capacidade instalada da linha é de 450 000 Ton/ano, processa bobinas até 25 Ton com 

uma espessura entre 1,45 e 5,00 mm, uma largura desde 800 mm até 1600 mm e com uma 

velocidade máxima de 100 m/min.[12]  

Na figura 9 apresenta-se um layout da linha de decapagem para uma melhor perceção da 

mesma com a respetiva identificação de cada uma das zonas de que é constituída.  

 

 

Figura 9 - Layout da linha de decapagem.[12] 

 

A partir da observação da figura 9, a linha de decapagem pode ser dividida em três seções:[12] 

o Secção de entrada: Composta por rampa de abastecimento de bobinas, 

desbobinadora, planadora e uma tesoura de despontes. 

o Secção de processo: Composta por três tanques de decapagem, tanques de lavagem 

e uma unidade de secagem.  

o Secção de saída: Composta por uma zona de centragem de banda, sistema de 

aparamento de bordos (side-trimmer, tesoura de despontes), um sistema de 

oleamento, bobinadora e rampa de saída. 
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A linha de decapagem do tipo “push-pull” encontra-se automatizada com recurso a avançados 

sistemas de controlo, existindo cabines à entrada e saída da linha onde os operadores 

conseguem controlar e ajustar todas as condições ao longo do processo.  

O processo na linha de decapagem inicia-se com a colocação de coils numa plataforma 

denominada rampa de entrada, onde serão encaminhadas através de um mecanismo de 

transporte (carro transportador) para a zona da desbobinadora para darem entrada na linha. 

 

 

Figura 10 – Rampa de entrada e desbobinadora da linha de decapagem. 

 

De seguida, a bobina será sujeita a operações de centragem de banda e nivelamento através 

de uma planadora e operações de corte/desponte por uma tesoura, consoante o estado e 

qualidade superficial antes de seguir para a secção de processo. 

À entrada da secção de processo, a banda é puxada com recurso a sucessivos conjuntos de 

rolos e mergulhada num banho quente turbulento em três tanques de decapagem compostos 

por soluções de HCl a diferentes concentrações e temperaturas entre os 83ºC – 89ºC, que 

potenciam a atividade do ácido e consequente reação com os óxidos de ferro presentes na 

chapa, eliminando-os. 

 

 

Figura 11 – Tanques de decapagem da linha de decapagem. 
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Após passagem pelos tanques de decapagem, segue para a zona de lavagem com água, cuja 

função é remover o ácido e quaisquer resíduos do processo de decapagem. A lavagem é 

composta por um tanque de lavagem, aquecido pelas purgas de vapor dos tanques de 

processo e do secador, composto por quatro seções, onde a água é pulverizada nos tanques 

de lavagem sobre a chapa e recircula. A temperatura da água encontra-se entre os 55ºC – 

85ºC.  

A água proveniente da central de produção é adicionada ao tanque de lavagem da secção 

quatro onde vai fluindo em cascata para as restantes seções, até chegar à primeira secção 

(zona que se encontra mais ácida), sendo depois direcionada para o tanque denominado de 

Buffer onde é armazenada para futuras adições ao tanque número três de processo. Findo a 

etapa de lavagem, esta segue para uma zona de secagem com sprays de secagem e um 

secador de banda, através de ventiladores de ar quente. 

Após a secagem, segue para a secção de saída da linha passando por uma zona de 

centragem de banda que permite o respetivo alinhamento, por um sistema de aparamento de 

bordos (side-trimmer) por meio de navalhas de corte circulares rotativas e uma tesoura de 

despontes, seguindo à posteriori para uma máquina oleadora que promove a cobertura de 

toda a largura da chapa com uma película de óleo protetor contra a oxidação.  

Por fim, segue para uma mesa encaminhadora com destino à zona da bobinadora, onde o 

material é novamente enrolado na forma de bobina, pesado numa balança apropriada e segue 

para uma rampa de saída da linha para ser encaminhada para um parque de bobinas com 

destino à expedição (aço DO) ou à transformação deste noutro processo e em outro produto 

final. 

 

 

Figura 12 – Bobinadora da linha de decapagem. 

 

Relativamente aos vapores provenientes de HCl na zona da decapagem e lavagem, a partir 

do diagrama apresentado em anexo da linha de decapagem (Anexo A.1), com as respetivas 

entradas/saídas de cada uma das etapas do processo, é possível observar-se que são 

encaminhados para um sistema de extração de gases conectados a um lavador de gases 

(scrubber) e uma chaminé. 

 



HARMONIZAÇÃO E MELHORAMENTO DE PROCESSOS, RELATIVOS AO CONTROLO EM CONTÍNUO DE SOLUÇÕES DE PASSIVAÇÃO À 
BASE DE CRÓMIO(III) E ÁCIDO CLORÍDRICO, NAS LINHAS DE PRODUÇÃO 

 

12 
 

 

Figura 13 - Sistema de lavagem de gases (Scrubber) e chaminé da linha de decapagem.[12] 

 

No “Scrubber”, os gases extraídos são sujeitos a uma lavagem através da pulverização 

gravítica de água e neutralização com soda cáustica. A água desta lavagem é encaminhada 

através de uma bacia para reutilização no “scrubber” até atingir um ponto de saturação, 

avaliado por uma sonda de pH. Quando atingir um pH não adequado, o efluente é 

encaminhado para a ETARI, através de purgas temporizadas, sendo reposta a água 

necessária à lavagem. 

Os gases depois de lavados são encaminhados para a respetiva chaminé com 23 m de altura 

e libertados na atmosfera. Neste circuito, parte dos condensados do ácido são aproveitados 

antes da neutralização no lavador de gases, sendo encaminhados para o tanque de processo 

2.  
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2.5 Descrição da zona dos tanques de decapagem 

2.5.1 Ácido clorídrico: matéria subsidiária da linha de decapagem 

 

O ácido clorídrico, matéria subsidiária da linha de decapagem é uma solução aquosa, formada 

pela dissolução do composto gasoso cloreto de hidrogénio e água. O HCl é formado pela 

ligação covalente entre um átomo de hidrogénio e um átomo de cloro, que compartilham entre 

si um par de eletrões. É considerado um gás incolor, tóxico, corrosivo e bastante solúvel em 

água.[13]  

Possui um alto grau de ionização, por isso é considerado um ácido forte e corrosivo, sendo 

utilizado em várias aplicações e comercializado normalmente à concentração de ± 35,0 %. 

Sendo um ácido volátil, em condições ambientais passa facilmente do estado aquoso para o 

estado gasoso e por isso não é comercializado a maiores concentrações pois quanto maior a 

sua concentração maior a sua volatilidade. Apresenta um pH abaixo de 1,0 e uma densidade 

relativa de 1,16 g/cm3 à temperatura de 20ºC.[14] 

 

2.5.2 Condições de operação dos tanques de decapagem 

O ácido clorídrico adquirido pela empresa tem aproximadamente uma concentração de 33,0 

% -35,0 % e é armazenado em três tanques no exterior da nave fabril com uma capacidade 

de 47 m3. Este é à posteriori diluído no tanque de recirculação 3 com água desmineralizada 

até ±17,0 % juntamente com a adição de inibidor para ser utilizado no banho de decapagem 

do tanque de processo 3. Ao longo do processo de decapagem, são realizadas purgas do 

tanque de recirculação 3 para o tanque 2 e para o tanque 1, tendo em conta as condições de 

operação de cada tanque de processo, tal como apresentado no esquema da figura 14. 

 

Figura 14 - Esquema do processo de operação dos tanques de decapagem. 
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Segundo a figura 14, os tanques de processo (capacidade de 4,7 m3 e comprimento de 15 m) 

são alimentados através de bombas com uma potência de 1,10 KW e capacidade de 45,5 

m3/h por um tanque de armazenamento com recirculação (capacidade de 22,5 m3), acoplado 

com um permutador de calor que garante a temperatura adequada para cada banho.  Cada 

um destes tanques de processo apresenta diferentes condições de operação, como consta 

na tabela 1:[15] 

 

Tabela 1 - Parâmetros de operação dos tanques de processo da linha de decapagem 

Tanques Temperatura (ºC) Concentração HCl 

(g/L) 

Concentração Fe (II) 

(g/L) 

Tanque de 

processo 1 

80ºC – 90ºC 

(média 88ºC) 

20 g/L – 70 g/L 

(1,7 % - 6,0 %) 

100 g/L – 140 g/L 

Tanque de 

processo 2 

80ºC – 90ºC 

(média 88ºC) 

70 g/L – 130 g/L  

(6,0 % - 11,1 %) 

60 g/L – 120 g/L 

Tanque de 

processo 3 

75ºC – 85ºC 

(média 83ºC) 

130 g/L – 200 g/L  

(11,1 % - 17,1 %) 

10 g/L – 50 g/L 

 

Relativamente ao processo de decapagem, o aço é mergulhado nas soluções de HCl 

aquecidas dentro dos tanques de processo ao mesmo tempo que estas são agitadas pela 

constante entrada de ácido por difusores de entrada nos tanques, potenciando uma maior 

atividade do ácido e uma maior reação com os óxidos de ferro presentes na chapa (figura 15).  

 

 

Figura 15 - Reação dos óxidos de ferro presentes na superfície do aço com ácido clorídrico.[16] 
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Tendo em conta a figura 15, o HCl sendo um ácido forte, quando reage com os diferentes 

óxidos de ferro (hematita (Fe2O3), magnetita (Fe3O4) e wustita (FeO)) presentes na superfície 

do aço elimina-os, formando-se como produtos secundários destas reações cloreto de ferro 

(FeCl2) na forma aquosa e maioritariamente água (H2O).[16]  

O inibidor (gardolene – chemetall, composto por uma mistura de metenamina, ácido 

etidrónico, compostos de amônio quaternário, cloreto de benzalcônio, sulfatos e 

polietilenimina) adicionado inicialmente no tanque de recirculação 3 tem como função reduzir 

as percas de aço base decorrentes do próprio processo de decapagem, inibindo ou 

desacelerando as reações do HCl para a obtenção de um rendimento metálico de processo 

eficiente. 

O controlo das concentrações de HCl e Fe (II) em cada tanque de processo é feito atualmente 

três vezes por turno, ou seja, três vezes a cada oito horas pelo laboratório de controlo de 

qualidade da empresa através da determinação das concentrações de HCl e Fe (II) por 

análises volumétricas (método da titulação). 

Após a determinação das concentrações, os operadores da linha são informados, tendo se 

de deslocar da cabine da linha até à zona dos tanques de decapagem para efetuarem os 

devidos ajustes das concentrações de trabalho dos tanques com adições de ácido fresco ou 

água vinda do buffer da lavagem no tanque de recirculação três, passando o que resulta das 

purgas para o tanque de recirculação dois e assim por conseguinte, para o tanque um. 

Os ajustes são realizados pelos próprios operadores através da abertura/fecho de válvulas 

nas tubagens que conectam os tanques de armazenamento de ácido fresco e de água ao 

tanque de recirculação 3 e abertura/fecho de válvulas nas tubagens que estão interligadas em 

cada um dos tanques de recirculação. O controlo das quantidades adicionadas (HCl e água) 

e purgadas (HCl gasto) entre cada tanque é feito com recurso a varetas de nível que se 

encontram acopladas no exterior dos respetivos tanques de recirculação. 

Sempre que as concentrações de HCl ou Fe (II) no tanque um estiverem fora dos parâmetros 

de trabalho definidos, o ácido é purgado para dois tanques de ácido gasto que se encontram 

no exterior da linha (capacidade de 37 m3), a fim de ser descartado do processo e seguir para 

tratamento numa estação de tratamento de águas residuais industriais (ETARI). 
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2.6 Descrição da linha de galvanização 

 

O processo de produção da galvanização consiste na aplicação de uma camada de zinco na 

superfície da chapa de aço, através de imersão numa cuba de zinco fundido a uma 

temperatura próxima de 460ºC, para a proteção do aço contra a oxidação. 

A capacidade instalada da linha é de 275 000 Ton/ano, produz material com uma espessura 

entre 0,3 mm e 3,0 mm, uma largura desde 1 000 mm até 1 500 mm e com uma velocidade 

de processo mínima de 16 m/min e máxima de 115 m/min.[17] 

Na figura 16 é apresentado um layout da linha de galvanização com as várias seções 

identificadas assim como todas as zonas de que é constituída. 

 

 

Figura 16 - Layout da linha de galvanização.[17] 

 

Tal como consta na figura 16 acima apresentada, a linha de galvanização está dividida em 

três seções: 

o Secção de entrada: Composta essencialmente pela desbobinadora, planadora, 

tesoura para despontes, uma máquina de soldar e acumulador de entrada. 

o Secção central: Composta por um forno, cuba de zinco, uma zona de arrefecimento, 

uma caixa combinada assim como uma zona de skin-pass e cromatagem. 
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o Secção de saída: Composta por um acumulador de saída, tesoura de despontes e 

pela bobinadora. 

A linha opera em regime contínuo pelo processo de “Sendzimir” modificado e encontra-se 

automatizada com recurso a avançados sistemas de controlo, permitindo aos operadores nas 

respetivas cabines em cada secção controlar e ajustar as condições de operação ao longo do 

processo. 

O processo inicia-se com a introdução de bobinas nas desbobinadoras, controlando-se a 

entrada destas com um medidor de espessura de raios gama, permitindo recolher-se 

informação da espessura em todo o comprimento da bobina que por sua vez auxilia no 

corte/desponte com a tesoura.  

Para garantir um processo em contínuo, a máquina de soldar é necessária para soldar através 

de uma soldadura de contacto a união dos finais de cada bobine com os inícios das seguintes 

que vão entrar na linha.   

 

 

Figura 17 - Máquina de soldar da linha de galvanização. 

 

Para que seja possível a linha operar em contínuo durante a operação de soldadura, existe 

um acumulador de entrada na horizontal (capacidade de 240 m) constituído por um conjunto 

de rolos que trabalham sobre uma linha de carris, permitindo criar um armazenamento de 

material suficiente, dispensando-o para o forno, dando intervalo de tempo para realizar-se a 

soldadura entre bobinas, sem interrupções no processo. 

De seguida, após uma centragem de banda, o material segue para a secção de processo, 

onde sofre um tratamento térmico no forno contínuo. 

Primeiramente, o material é introduzido na zona de pré-aquecimento, onde através de 

queimadores de combustão direta de gás natural, são queimados sobre a superfície do aço 

os óleos residuais de laminagem entre outras impurezas aderentes. De seguida, o material 

evolui no forno para a zona de laboratório, onde é submetido a uma atmosfera de azoto e 

hidrogénio e a uma transmissão de calor através de tubagens radiantes, sofrendo um 

tratamento térmico (processo de reorganização estrutural do aço).[18] 
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Tabela 2 - Características do forno contínuo da linha de galvanização 

Zonas do forno Características Temperaturas 

Pré-aquecimento Chama direta 650ºC – 700ºC 

Laboratório Tubagens radiantes 700ºC – 900ºC 

Manutenção Resistências elétricas 680ºC – 740ºC 

Soaking 6 ventiladores Jet Cooler 460ºC – 485ºC 

 

Na zona de manutenção, a temperatura ambiente é garantida com recurso a resistências 

elétricas, promovendo-se um arrefecimento controlado do material antes de entrar na zona de 

soaking, onde através de ventiladores jet cooler`s garante-se um arrefecimento até à 

temperatura ideal de entrada na cuba de zinco (temperatura ideal é igual à temperatura do 

banho de zinco). Tal como na zona de laboratório, também nestas zonas a atmosfera é 

constituída por azoto e hidrogénio (10 %-25 %).[18] 

Após o arrefecimento, o material é mergulhado na cuba de zinco (capacidade de 10 m3) 

composta essencialmente por zinco fundido (± 80 Ton de zinco) à temperatura de 457ºC – 

463ºC, gamas de temperatura adequada para a fixação de zinco na superfície do aço.  

 

 

Figura 18 - Cuba de zinco da linha de galvanização e posterior representação do seu funcionamento.[17] 

 

O controlo da camada de zinco na superfície do aço é realizado através de lâminas de ar, que 

controlam com precisão o revestimento aplicado através do aumento do caudal de ar ou da 

distância das lâminas de ar à superfície do material, podendo variar entre 100 g/m2 e 350 

g/m2.[19] 

À saída da cuba, o material é arrefecido através de ventiladores de ar fresco, originando a 

solidificação da camada de zinco e entra dentro de um tanque de água para um completo 

arrefecimento e limpeza. Concluído o processo de galvanização, o material segue para a caixa 

combinada, onde sofre um determinado alongamento através da diferença de velocidades 

entre dois conjuntos de rolos de entrada e saída, tal como representado na figura 19. 
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Figura 19 - Representação do funcionamento da caixa combinada da linha de galvanização e efeitos no 
material.[17] 

 

O objetivo do alongamento aplicado no material na caixa combinada é melhorar as 

características mecânicas deste, mais propriamente o patamar de cedência. Entre as seções 

da caixa combinada encontra-se ainda o skin-pass, equipamento com a finalidade de aplicar 

um acabamento final no material, melhorando a sua rugosidade. 

Antes do processo terminar, o material é revestido por uma película de Cr (III) na zona da 

cromatagem através de dois conjuntos de rolos de aplicação no topo e base, para a proteção 

contra a prematura formação de ferrugem branca (oxidação do revestimento de zinco protetor) 

seguindo depois a secção de saída. 

 

 

Figura 20 - Rolos de aplicação de passivante da cromatagem da linha de galvanização. 

 

O processo termina com a separação das bobinas na zona da soldadura e posterior 

bobinagem do material na bobinadora de saída, que tal como na secção de entrada, existe 

um acumulador de saída que permite armazenar material e criar um intervalo de tempo para 

ocorrer o corte e separação das bobinas, sem interrupções no processo. 

Para uma melhor compreensão do funcionamento da linha de galvanização, encontra-se em 

anexo (Anexo A.2) um diagrama com as respetivas entradas/saídas identificadas em cada 

etapa do processo acima descrito. 
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2.7 Descrição da zona de cromatagem 

2.7.1 Passivante de crómio: matéria subsidiária da linha de 
galvanização 

 

O elemento crómio é um metal de cor branca azulada, duro, quebradiço e muito resistente à 

corrosão que pode ser obtido a partir de compostos de crómio presentes no meio ambiente 

(solo, rocha, água, fauna, flora, regiões de atividade vulcânica), sendo a cromita (FeCr2O4) e 

a crocoíta (PbCrO4) dos minerais mais explorados ou através de processos industriais pela 

indústria química.[20] Possui diversos estados de oxidação, que variam entre crómio bivalente 

(Cr (II)), crómio trivalente (Cr (III)) e crómio hexavalente (Cr (VI)).  

As formas mais estáveis são o Cr (III) e Cr (VI) que diferem entre si em termos biológicos, 

geoquímicos e toxicológicos, ou seja, o Cr (III) em baixas concentrações é considerado 

inofensivo e essencial ao metabolismo da glicose, de lípidos e de proteínas, enquanto que o 

Cr (VI) é considerado tóxico e apresenta efeitos cancerígenos e mutagénicos. No entanto, o 

elemento crómio na forma de Cr (III) pode ser oxidado na forma de Cr (VI) assim como o Cr 

(VI) pode ser reduzido na forma de Cr (III) através de reações de oxidação/redução.[21] 

A empresa adquire taras cúbicas (925 L) de passivante de Cr (III), um produto líquido, isento 

de Cr (IV) e fluor, comercializado para aplicações com aço GAL para uma proteção 

anticorrosiva.[22] Apresenta uma cor verde escuro, um pH (10 g/L, 20ºC) de aproximadamente 

2,5 e uma densidade (20ºC) de 1,189 g/cm3. Trata-se de um produto composto 

essencialmente por uma mistura de nitrato de crómio (III), orto fosfato de crómio, ácido cítrico, 

entre outros.[23]   

 

 

 

 

2.7.2 Condições de operação da cromatagem 

 

O processo de cromatagem inicia-se, segundo a figura 21, com a regeneração da solução do 

tanque de preparação, onde através de uma bomba centrífuga o passivante proveniente da 

tara cúbica é introduzido no tanque e é diluído com água de uma tara cúbica de 1 000 L 

(elevada a 2 m do nível do solo e abastecida diretamente da rede de águas), até à capacidade 

máxima do tanque (400 L) através de agitação mecânica. 



HARMONIZAÇÃO E MELHORAMENTO DE PROCESSOS, RELATIVOS AO CONTROLO EM CONTÍNUO DE SOLUÇÕES DE PASSIVAÇÃO À 
BASE DE CRÓMIO(III) E ÁCIDO CLORÍDRICO, NAS LINHAS DE PRODUÇÃO 

21 
 

 

Figura 21 - Esquema do processo de operação da cromatagem. 

 

O controlo das quantidades de passivante e água introduzidas no tanque de preparação e 

circulação é feito através de 3 varetas que podem ser ajustadas manualmente, onde a primeira 

controla o nível máximo em litros de passivante adicionado (varia consoante a concentração 

pretendida), a segunda controla o nível máximo de capacidade do tanque durante a adição 

de água e a terceira controla o nível mínimo de capacidade do tanque, dando indicações para 

iniciar-se uma regeneração da solução. 

A partir deste tanque, a solução de Cr (III) preparada segue para um tanque de circulação de 

200 L com agitação mecânica, que abastece diretamente a zona da cromatagem. Porém, 

cada tanque da cromatagem apresenta diferentes funções assim como diferentes condições 

de operação, como é possível observar através da tabela 3.[19] 

 

Tabela 3 - Parâmetros de operação dos tanques da cromatagem da linha de galvanização 

Espessuras do material 

(mm) 

Concentração de passivante de Cr (III) 

Tanque de Preparação Tanque de Circulação 

2,29 – 2,99  

 

15 % - 25 % 

≥ 50 % 

1,80 – 2,29 45 % - 50 % 

1,30 – 1,79 40 % - 45 % 

1,00 – 1,29 35 % - 40 % 

0,70 – 0,99 30 % - 35 % 

≤ 0,69 25 % - 30 % 
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O tanque de preparação tem como função compensar os níveis de passivante no tanque de 

circulação durante o processo, abastecendo-o, enquanto que a função do tanque de 

circulação é alimentar a cromatagem para a aplicação de uma película de Cr (III) na superfície 

do material. Comparando as concentrações de trabalho de ambos, as concentrações de 

passivante são superiores no tanque de circulação por este ser alimentado diretamente das 

taras cúbicas com passivante e/ou água sempre que seja necessário ajustar as concentrações 

de Cr (III) consoante as condições do processo. 

Relativamente à cromatagem, a aplicação de passivante no material é efetuado através de 

dispersores que depositam a solução de Cr (III) entre dois rolos de aplicação situados no topo 

e base (rolo doctor a cinzento e rolo aplicador a castanho – figura 21) no qual à medida que 

o material atravessa os rolos é revestido na superfície de ambas as faces com uma película 

de Cr (III) que pode variar entre 15 mg/m2 e 40 mg/m2 para a proteção contra a prematura 

formação de ferrugem branca (oxidação do zinco). 

 

 

Figura 22 - Aparência da chapa galvanizada com zinco (A) e com zinco oxidado – ferrugem branca (B). 

 

O excesso de passivante que saí dos rolos e não é aplicado no revestimento do material é 

depositado numa bandeja que se encontra no fundo da zona de aplicação para 

reaproveitamento, através de uma tubagem de recirculação de volta para o tanque de 

circulação.[17]  

Tendo em conta a recirculação, a temperatura da solução de Cr (III) no tanque de circulação 

encontra-se entre 21ºC - 29ºC, conforme as condições climatéricas e a espessura do material. 

Os ajustes das concentrações de Cr (III) durante o processo da cromatagem são feitos na 

própria cabine da linha através de um painel de controlo, permitindo adicionar passivante ou 

água nos tanques de preparação e circulação conforme os parâmetros definidos de operação. 

Porém, a precisão com que se ajusta as concentrações é muito baixa, não havendo um 

controlo preciso nas quantidades adicionadas de passivante e/ou água, tendo se de fazer um 

controlo adicional através de análises volumétricas por parte do laboratório de controlo de 

qualidade.  

O controlo das concentrações de Cr (III) nos tanques é feito atualmente quatro vezes por 

turno, ou seja, num período de oito horas são recolhidas amostragens de duas em duas horas 

e determinadas as concentrações de Cr (III) pelo método de titulação.  
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Para um maior controlo do processo, duas vezes por turno (de quatro em quatro horas) é 

determinado o revestimento de Cr (III) aplicado no material à saída da cromatagem pelo 

método de fluorescência de raios X através do equipamento de medição da Niton XL3t XRF 

analyzer da Thermo Fisher Scientific (figura 23). 

 

 

Figura 23 – Equipamento de medição da Niton XL3t XRF analyzer da Thermo Fisher Scientific. 
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3. CONTEXTUALIZAÇÃO DO PROBLEMA 

 

 

Analisou-se os dados recolhidos ao longo do ano de 2020 pelo sistema de gestão da empresa, 

referentes às condições de operação das linhas de decapagem e galvanização, tendo se 

constatado que o método de controlo das concentrações de HCl e Cr (III) efetuado através de 

análises volumétricas pelo laboratório de controlo de qualidade da empresa poderia ser alvo 

de melhoria, desenvolvendo-se um estudo com vista a melhorar o controlo e estabilidade 

destas matérias subsidiárias ao longo dos processos de fabrico. 

O estudo desenvolvido visou encontrar metodologias que proporcionassem um melhor 

controlo em contínuo nas linhas de produção, reduzindo-se as oscilações das concentrações 

devido ao tempo entre amostragens, o tempo de atuação para o controlo das concentrações 

de HCl e Cr (III) durante os processos e os custos associados ao consumo destes reagentes. 

Esta otimização para além de traduzir-se em benefícios ao nível económico e de qualidade 

de produto final, ao nível de segurança proporcionará melhores condições de trabalho para 

os trabalhadores expostos a estas soluções no seu dia-a-dia e ao nível ambiental, com a 

consequente redução dos consumos, reduz-se o impacte ambiental relacionado com a 

produção destas matérias e posterior tratamento e/ou resíduos poluentes para o meio 

ambiente. 

 

3.1 Organização do plano de trabalho 

 

Para o desenvolvimento e concretização deste trabalho, projetou-se um plano de trabalho 

dividido em cinco etapas conforme demonstrado na figura 24.  

 

 

Figura 24 - Organização do plano de trabalho para o desenvolvimento do projeto. 

1º 
•Compreensão das condições de operação das linhas de produção.

2º 

•Pesquisa de tecnologias para a melhoria dos processos de fabrico.
3º 

•Desenvolvimento de ensaios experimentais em contexto laboratorial.

4º 

•Análise dos resultados obtidos dos ensaios experimentais e pesquisas 
desenvolvidas (conclusões finais).

5º 
•Avaliação económica.
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Numa primeira etapa, procedeu-se à compreensão dos processos de produção da linha de 

decapagem e de galvanização através da leitura de diversos documentos internos 

relacionados com o seu funcionamento e condições de operação das mesmas. Foram 

também realizadas visitas às instalações e reuniões com os respetivos responsáveis e 

engenheiros de processo para uma melhor compreensão do funcionamento dos tanques de 

decapagem e da zona da cromatagem, regiões que seriam alvo de melhoria. 

Tendo-se conhecimento do processo, numa segunda etapa realizou-se alguns ensaios 

experimentais em condições de operação semelhantes às das linhas de produção no próprio 

laboratório da empresa através de equipamentos disponibilizados para o efeito, contribuindo 

para uma maior recolha de dados e uma melhor compreensão do comportamento destas 

soluções segundo o princípio de medição de condutividade e/ou densidade. 

Simultaneamente, numa terceira etapa procurou-se metodologias/tecnologias capazes de 

serem implementadas nas linhas para o controlo e determinação das concentrações de HCl 

e Cr (III) em contínuo, proporcionando vantagens para os processos de fabrico em 

comparação ao método de controlo utilizado em laboratório. Realizaram-se pesquisas ao nível 

de artigos científicos e foram contactadas diversas empresas especializadas em 

instrumentação, de forma a analisar diversas metodologias/tecnologias com potencial para a 

otimização em questão. 

Porém, não foi possível avaliar e testar em condições semelhantes às de operação nas linhas 

de produção muitas destas metodologias/tecnologias devido, em grande parte, à 

indisponibilidade das empresas contactadas apresentarem os respetivos equipamentos para 

demonstração assim como à situação pandémica vivida durante o período de 

desenvolvimento deste estudo (Covid-19), impossibilitando a deslocação destas às 

instalações da Lusosider Aços Planos, S.A. 

Posto isto, na quarta etapa analisou-se toda a informação recolhida proveniente de pesquisa 

e ensaios experimentais de forma a propor as metodologias/tecnologias que melhor se 

adaptam ao controlo das soluções de HCl e Cr (III) nas linhas face às condições reais de 

operação, desde variações de concentração, temperatura entre outras variáveis que 

teoricamente se desconheciam.  

Na quinta e última etapa, realizou-se uma avaliação económica dos custos de aquisição dos 

equipamentos propostos para implementação nas linhas face aos benefícios destes para os 

processos de fabrico da linha de decapagem e de galvanização. 
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4. MÉTODOS EXPERIMENTAIS 

 

 

4.1 Métodos volumétricos (titulação) 

 

A titulação ácido-base é um método de análise quantitativa para determinação da 

concentração de uma solução ácida/básica (titulado) através da neutralização com uma 

solução padrão de referência básica/ácida (titulante) de concentração conhecida.  

 

 

Figura 25 - Esquema da titulação ácido/base.[24] 

 

Para controlar o final da titulação, é utilizando um indicador de pH com a propriedade de 

mudança de cor em função da variação do pH, ou seja, quando a solução titulante neutralizar 

a solução titulado, ocorre uma mudança de pH visível através de uma mudança de cor que 

ocorre próximo do ponto de equivalência desta reação (entre pH 6 - 8), indicando o fim da 

titulação.  

Tendo em conta que a empresa utiliza esta metodologia para controlo e determinação das 

concentrações de HCl e Cr (III) nas linhas, os procedimentos laboratoriais podem ser 

consultados em anexo para uma melhor compreensão das bases de cálculo (Anexo B.1 e 

B.3). 

Em relação à determinação das concentrações de ferro das soluções da linha de decapagem, 

cujo procedimento laboratorial pode ser consultado em anexo (Anexo B.2), trata-se de um 

método de titulação redox, cujo controlo final da titulação é diferente à titulação ácido/base 

anteriormente descrita. 

A titulação redox consiste numa reação de oxidação-redução entre o titulado e o titulante, cujo 

fim da titulação pode ser determinado através da variação do potencial elétrico ou a partir da 

mudança de cor com indicadores redox, substâncias que mudam de cor quando são oxidadas 

ou reduzidas. 
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4.2 Métodos condutivimétricos 

 

O parâmetro de condutividade de uma solução é o resultado da mobilidade de todos os iões 

sob a influência de um campo elétrico.[25] A medição deste parâmetro está correlacionada com 

as seguintes equações (Eq. 1, 2 e 3): 

 

 Condutividade (k) = F ∑  |zi| ci ui 

 

 

(1) 

 Condutância/Condutividade molar de um ião (λi) = ki
ci⁄ = zi ui F 

 

(2) 

  

Condutância/Condutividade molar de dois ou mais iões (Λ) = ∑ λi = ∑ ki
ci⁄   

 

(3) 

 

Onde F corresponde à constante de Faraday (9.6485 x104 С mol-1), zi ao número de cargas 

iónicas, ci à concentração iónica e ui à mobilidade iónica (velocidade de movimentação dos 

iões). As unidades de medição da condutividade, expressas pelo Sistema Internacional de 

Unidades (S.I.), são siemens por metro (S/m), embora possa ser expressa em milisiemens 

por centímetro (mS/cm) ou microsiemens por centímetro (µS/cm). Para as 

condutâncias/condutividades molares, as unidades de medição são em Siemen por 

centímetro quadrado (S cm2). 

Sendo a condutividade um parâmetro de medição generalizado, utilizado em muitos setores 

industriais, existem dois tipos de equipamentos com princípios de medição diferentes: i) 

Equipamentos de medição de condutividade condutiva, normalmente utilizados para medição 

de soluções com baixa condutividade; ii) Equipamentos de medição de condutividade indutiva, 

recomendados para medição de soluções com alta condutividade. [26] 

 

 

Figura 26 – Princípio de medição da condutividade com sensores condutivos (a) e sensores indutivos (b).[26] 

 

Os sensores de condutividade condutiva são normalmente compostos por dois elétrodos 

posicionados de forma oposta um ao outro, onde a medição é feita através da aplicação de 

uma tensão alternada nos dois elétrodos que geram uma corrente no meio (figura 26).  
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A intensidade da corrente depende do número de iões (aniões e catiões) livres presentes na 

solução e das suas mobilidades, ou seja, quanto maior for o número e a mobilidade dos iões 

livres, maior a intensidade da corrente gerada e maior a medição da condutividade da solução 

registada pelo equipamento. 

Relativamente aos sensores de condutividade indutiva, o princípio de medição é diferente 

como consta na figura 26. Os sensores são compostos normalmente por duas bobines, uma 

de transmissão eletromagnética que induz uma tensão elétrica na solução, causando a 

excitação e mobilidade dos iões presentes, que consequentemente, geram uma corrente 

elétrica alternada. Esta corrente alternada por sua vez forma um campo magnético alternado 

para uma bobine recetora, causando também a receção de uma corrente elétrica, cuja 

intensidade está diretamente relacionada com a condutividade. Quanto maior a intensidade 

desta corrente elétrica, maior o número de iões presentes na solução e maior o registo de 

condutividade por parte do equipamento de medição. 
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4.3 Métodos densimétricos 

 

O conceito de densidade absoluta é a relação entre a massa de uma substância (líquida, 

sólida ou gasosa) por unidade do seu volume, no qual em unidades S.I. é expressa em 

quilogramas por litro (Kg/L) ou alternativamente em gramas por mililitro (g/mL).[27] 

Sendo a densidade uma propriedade específica para cada substância, pode ser calculada 

para líquidos, sólidos ou gases através da seguinte Eq. 4:[28] 

 

 Densidade absoluta (d) = massa / volume (4) 

 

 

Densidade relativa é definida pela razão entre as densidades absolutas de duas substâncias 

(Eq. 5): 

 Densidade relativa (d) = d1 / d2 (5) 

 

Onde d2 corresponde à densidade absoluta de uma substância padrão, por exemplo a 

densidade absoluta da água, igual a 1,00 g/cm3 à temperatura ambiente (25ºC). Fatores como 

variações de temperatura e/ou pressão interferem na medição da densidade, uma vez que 

provocam alterações no volume das substâncias, alterando a densidade destas.  

Ambas as equações são geralmente utilizadas para a medição densidade de uma substância, 

tanto à escala laboratorial através de picnómetros, balanças analíticas ou densímetros bem 

como à escala industrial, através de medidores mássicos de Coriolis e refratómetros, 

equipamentos modernos com maior estabilidade e precisão, mas com princípios de medição 

diferentes.[29] 

Os medidores mássicos baseados no efeito Coriolis são capazes de medir a densidade 

através da frequência de vibração utilizando um ou dois pares de tubos, normalmente em 

formato de “U” por onde o fluído do processo circula.   

 

 

Figura 27 - Esquema do funcionamento do medidor mássico baseado no efeito de Coriolis.[30] 
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Os tubos são excitados magneticamente para uma frequência de vibração no qual, quando 

vazios apresentam uma determinada frequência de vibração que é alterada quando há 

circulação de um fluído. A relação entre a frequência de vibração dos tubos com e sem fluído 

detetada pelo equipamento é proporcional à densidade. 

Em relação aos refratómetros, o princípio de medição de densidade baseia-se na refração da 

luz determinada através do índice de refração da luz (N), calculado segundo a Eq. 6:[31] 

 

 N = C / V (6) 

 

Onde C corresponde à velocidade da luz no vácuo (299792458 m/s) e V à velocidade da luz 

no meio. Tendo em conta que a velocidade da luz é sempre superior no vácuo (N=1) do que 

no meio, a partir deste índice determina-se o quanto a velocidade da luz é reduzida no meio. 

Esta tecnologia de medição é composta por uma fonte de luz, normalmente de infravermelhos 

que emite um feixe de luz contra a interface entre um prisma ótico e a solução do processo 

(meio) em diferentes ângulos. Dependendo do ângulo, alguns feixes de luz são totalmente 

refletidos, alguns são parcialmente refletidos enquanto que outros na sua maioria são 

refratados na solução do processo acabando por criar assim uma imagem ótica com uma 

região escura e outra clara.[32]  

 

 

Figura 28 - Princípio de medição da densidade através de refratometria.[32] 

 

O ângulo correspondente à região escura denomina-se de ângulo crítico de reflexão total, 

sendo em função deste ângulo que o índice de refração é calculado e a densidade da solução 

determinada. Um dispositivo de carga acoplada (CCD-câmara) constituído por fotocélulas 

deteta a imagem ótica e a região escura, convertendo-os num sinal elétrico correspondente à 

posteriori a uma leitura do índice de refração indicativa da densidade da solução do processo. 
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4.4 Métodos espectrofotométricos: espectrofotômetro de absorção 
UV-Vis 

 

A espectrofotometria é uma técnica analítica ótica muito utilizada na área da ciência e 

tecnologia que se baseia na medida quantitativa da interação da radiação eletromagnética 

com o material.[33] Todo material absorve, transmite ou reflete radiação eletromagnética em 

um determinado espetro eletromagnético, como consta na figura 29. 

 

 

Figura 29 – Espetro eletromagnético da radiação eletromagnética.[34]  

 

O espetro eletromagnético é o conjunto de todas as radiações eletromagnéticas, desde raios 

gama, raios X, ultravioleta (UV), visível, infravermelho (IV), micro-ondas e radiofrequência 

(RF) de acordo com as suas frequências e comprimentos de onda. Segundo a figura 29, à 

esquerda do espetro visível encontram-se as radiações com maiores frequências e 

consequentemente com menores comprimentos de onda e à direita do espetro visível, as 

radiações com menores frequências e maiores comprimentos de onda.  

Assumindo que cada radiação interage de forma diferente com a matéria, existem diferentes 

equipamentos denominados de espectrofotômetros capazes de medir e quantificar a 

intensidade da radiação absorvida, transmitida ou refletida de um material, como por exemplo 

o espectrofotômetro de absorção UV-Vis. 

Este equipamento baseia-se na medição da absorção de radiação nas regiões do UV (entre 

200 – 380 nm) e do visível (entre 380 e 750 nm) do espetro eletromagnético, cuja absorvância 

através da radiação UV-Vis causa a excitação atômica no material, ou seja, transições 

eletrônicas moleculares detetadas pelo equipamento para assim quantificar os elementos 

constituintes do material analisado.[35] 

Segundo a lei de Beer-Lambert, existe uma relação exponencial entre a absorção de radiação 

através de uma substância e a concentração da substância, assim como também existe uma 

relação entre a absorção e a distância da substância atravessada pela radiação através da 

fórmula (Eq. 7):[36] 
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 A = log10(It Io⁄ ) = εcL (7) 

   

Onde A é a absorvância medida, It a intensidade da radiação transmitida pela substância, Io 

a intensidade da radiação incidente a um dado comprimento de onda, ε corresponde à 

constante conhecida de absortividade molar, propriedade própria de cada substância, indica 

a quantidade de radiação que é absorvida num determinado comprimento de onda, L é a 

distância da radiação percorrida pela substância e c, a concentração da substância em mol/L. 

Relativamente ao princípio de medição da absorvância pelo espectrofotómetro de absorção 

UV-Vis, o seu funcionamento depende de alguns componentes principais desde fonte de luz, 

monocromador, cuvete e detetor tal como representado no esquema da figura 30. [37] 

 

 

Figura 30 – Esquema do princípio de medição de um espectrofotômetro de absorção UV-Vis.[37] 

 

O funcionamento do espetrofotómetro tem início com a colocação de uma amostra dentro do 

equipamento numa cuvete, pequeno recipiente utilizado para conter o material a ser 

analisado. As cuvetes podem ser quadradas, retangulares ou redondas e constituídas de 

vidro, sílica ou plástico. 

Após a colocação, há uma fonte de luz (radiação) composta por uma lâmpada de deutério e 

de tungstênio que emite radiação UV e visível em diversos comprimentos de onda, incidindo 

em um monocromador que transforma a radiação emitida em um único comprimento de onda, 

ou seja, radiação monocromática. Essa radiação de seguida incide sobre a amostra na cuvete, 

onde parte da intensidade é absorbida pela amostra e a restante é transmitida, sendo detetada 

posteriormente por um detetor que envia os dados recolhidos para um computador a fim de 

quantificar e determinar as concentrações da substância da amostra analisada. 

O espectrofotômetro é um equipamento de elevada precisão e sensibilidade, qualquer 

interferência pode resultar em erros nos resultados obtidos. As cuvetes têm um papel 

fundamental e a sua limpeza e correta utilização são essenciais para a obtenção de resultados 

corretos e coerentes. 
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5. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL 

 

 

Primeiramente, para ambas as linhas de produção (decapagem e galvanização), procedeu-

se à recolha de ±5 L de solução de ácido fresco de HCl dos tanques de armazenamento da 

decapagem e de ±5 L de solução passivante das taras cúbicas da zona da cromatagem para 

a preparação de soluções padrão com recurso a material corrente de laboratório (p.e. provetas 

graduadas e balões volumétricos). 

Tendo em conta as condições de operação das linhas, para os tanques de decapagem 

preparou-se 11 soluções padrão de 1 L com diferentes concentrações de HCl, desde 20 g/L 

até 200 g/L e para os tanques da cromatagem foram preparadas 9 soluções padrão de 1 L 

com diferentes concentrações de Cr (III), desde 10 % até 90 %, cujas preparações de ambos 

podem ser consultadas em anexo (Anexo C.1 e C.2). As diluições foram realizadas para 

ambas as soluções padrão com água desmineralizada, cujo volume foi adicionado conforme 

o meniscuo dos balções volumétricos de 1L. 

As concentrações foram confirmadas através de análises volumétricas, conforme os 

procedimentos laboratoriais descritos em anexo (Anexo B.1 e B.3) para de seguida, proceder-

se à realização de ensaios através de sensores de condutividade disponibilizados para a 

medição e registo do parâmetro de condutividade destas soluções com o intuito de construir-

se uma correlação direta entre a condutividade e as concentrações de HCl e Cr (III).    

Os ensaios com os sensores de condutividade foram efetuados tendo em conta algumas 

características destes equipamentos de medição, tais como: 

✓ Prévia limpeza dos sensores de condutividade e posterior calibração a zero antes e 

após qualquer medição;  

✓ Completa imersão dos sensores e cumprimento do tempo de estabilização dos 

equipamentos para obtenção de leituras de condutividade precisas; 

✓ Distanciamento adequado entre os sensores e a superfície dos copos de precipitação 

que contém as soluções de interesse, igual ou superior a 2,5 cm, de forma a evitar 

interferências nos registos de condutividade por parte dos equipamentos;  

✓ Promoção de agitação das soluções durante a medição para uma maior 

homogeneização, tendo se o cuidado de não promover uma agitação em demasia para 

evitar a formação de bolhas que prejudicam a precisão dos equipamentos de medição; 

✓ Entre outros cuidados na ótica do utilizador, nomeadamente um espírito crítico para 

obtenção de leituras de condutividade estáveis e precisas. 

 

Para além disso, com o intuito de efetuar medições de condutividade às soluções padrão de 

HCl e Cr (III) em condições semelhantes às de operação das linhas de produção, os ensaios 

foram realizados com algumas diferenças entre ambos os casos de estudo, como é possível 

observar-se na tabela 4. 
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Tabela 4 – Condições de medição da condutividade para as soluções padrão de HCl e Cr (III) das respetivas 
linhas de produção 

 Soluções padrão de HCl 

(Linha de decapagem) 

Soluções padrão de Cr (III) 

(Linha de galvanização) 

Sensores de 

Condutividade 

EMERSON e HACH WTW, EMERSON e HACH 

Copos de precipitação 1000 mL 1000 mL 

Quantidade de solução 600 mL 600 mL 

Temperatura Temperatura ambiente 

Temperatura 80ºC – 90ºC 

Temperatura ambiente 

Temperatura 30ºC – 25ºC 

Agitação 100 – 200 rpm 300 – 400 rpm 

 

Dada as diferentes faixas de medição de condutividade das soluções padrão de HCl e Cr (III) 

e de forma a promover uma maior recolha de dados, os ensaios foram realizados com 

diferentes equipamentos de medição, nomeadamente com dois sensores de condutividade 

indutiva da marca EMERSON e HACH e com um sensor de condutividade condutiva da marca 

WTW. 

Para ambas as soluções padrão, as medições de condutividade foram realizadas em copos 

de precipitação de 1000 mL com 600 mL de solução, garantindo-se uma completa imersão 

dos sensores e um distanciamento entre os sensores e a superfície em largura de 3,5 cm e 

em comprimento de 5,0 cm, elevando-se ambos os sensores com um material plástico 

improvisado, suficientemente compacto entre o suporte dos sensores e o copo de precipitação 

para evitar interferências nas leituras de condutividade obtidas pelos equipamentos, tal como 

consta na figura 31. 

 

 

Figura 31 - Distanciamento entre o sensor de condutividade (EMERSON) e a superfície do copo de precipitação 
de 1000 mL durante a medição da condutividade da solução padrão de HCl. 
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Primeiramente, foram efetuadas medições de condutividade à temperatura ambiente e de 

seguida às temperaturas de trabalho das respetivas linhas de produção, sempre com agitação 

mecânica através de uma placa de agitação, tal como consta na tabela 4, para uma maior 

homogeneização das soluções padrão e precisão nas leituras de condutividade obtidas pelos 

equipamentos de medição. 

Os registos de condutividade respeitaram o tempo de estabilização de ambos os sensores de 

condutividade, sendo apenas de alguns segundos (2 – 3 segundos), registando-se os valores 

de condutividade após a temperatura se manter estável. No caso de existir variações de 

temperatura detetadas pelos equipamentos, foi necessário aguardar um período de tempo 

superior até que estabilize. 

 

 

Figura 32 - Procedimento realizado para os registos de condutividade das soluções padrão de HCl a diversas 
temperaturas, com recurso a placa de aquecimento, placa de agitação e equipamento de medição da EMERSON. 

 

Na prática, segundo a figura 32, após registar-se os valores de condutividade das soluções 

padrão de HCl e/ou Cr (III) à temperatura ambiente, procedeu-se ao aquecimento das mesmas 

numa placa de aquecimento cuja temperatura foi controlada com um termómetro. Quanto as 

soluções estivessem próximas da temperatura de interesse (90ºC para as soluções de HCl e 

30ºC para as soluções de Cr (III)), estas foram transferidas juntamente com os sensores de 

condutividade para uma placa de agitação para estabilizarem e arrefecerem, de forma a 

registar-se a condutividade destas com temperaturas semelhantes às de operação nas linhas 

de produção, ou seja, entre 90ºC – 80ºC para as soluções de HCl e entre 30ºC – 25ºC para 

as soluções de Cr (III). Importante mencionar que durante os períodos de 

aquecimento/arrefecimento, os copos de precipitação estiveram praticamente selados com o 

suporte dos sensores para evitar a evaporação das soluções. 

No entanto, as leituras de condutividade obtidas com as soluções padrão de Cr (III) à 

temperatura de 30ºC – 25ºC não foram coerentes, tendo sido excluídas para o estudo em 

questão. Neste caso, visto que o objetivo destes ensaios seria verificar a viabilidade desta 

metodologia em determinar com precisão as concentrações de Cr (III), deu-se continuidade 

aos ensaios apenas com os valores de condutividade registados à temperatura ambiente. 
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Posto isto, os dados recolhidos dos ensaios realizados com soluções padrão são utilizados 

para a construção de curvas analíticas padrão, de modo a correlacionar as diferentes 

concentrações de HCl e Cr (III) com o parâmetro de condutividade tendo em atenção o efeito 

da temperatura.  

De seguida, procedeu-se à realização de ensaios em diversas amostras recolhidas dos 

tanques de decapagem e dos tanques da cromatagem com base no mesmo procedimento 

com que foram realizados os ensaios anteriormente descritos com soluções padrão, porém 

com algumas exceções: 

 

✓ Todas as amostras das linhas de produção, para um maior rigor nas leituras de 

condutividade à temperatura ambiente, após a recolha foram armazenadas em 

recipientes fechados longe da luz solar por um período de 24 horas. 

 

✓ Para as amostras dos tanques de decapagem, foram determinadas igualmente as 

concentrações de HCl e Fe (II), presente como subproduto do processo de decapagem 

para uma maior análise dos resultados obtidos dos ensaios condutivimétricos; 

 

✓ As amostras dos tanques de cromatagem foram recolhidas, por uma questão prática, 

em recipientes de 200 mL, realizando-se os ensaios em condições diferentes às 

praticadas com soluções padrão de Cr (III). Neste caso, utilizou-se copos de 

precipitação de 250 mL com aproximadamente 200 mL de amostra, de forma a garantir 

uma completa imersão dos sensores de condutividade, com uma agitação de 200 – 

300 rpm durante os registos de condutividade à temperatura ambiente. 

 

Visto que os copos de precipitação de 250 mL são ligeiramente mais estreitos, o 

distanciamento entre os sensores e a superfície dos copos em largura foi de 2,0 cm e em 

comprimento de 2,5 cm, medidos com o material plástico improvisado para elevar e suportar 

os sensores, como se pode observar na figura 33. 

 

 

Figura 33 - Distanciamento entre o sensor de condutividade (EMERSON) e a superfície do copo de precipitação 
de 250 mL durante a medição da condutividade das soluções de passivação dos tanques da cromatagem 
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De forma a garantir-se que as leituras de condutividade obtidos dos ensaios não são 

influenciadas pela proximidade dos sensores à superfície dos copos de precipitação, realizou-

se alguns testes com as soluções padrão em ambos os copos de precipitação de 250 mL e 

de 1000 mL, cujos resultados encontram-se em anexo (Anexo C.3). Constatou-se que as 

diferenças não eram significantes, obtendo-se diferenças em alguns padrões de apenas -0,50 

mS/cm e -2,5 mS/cm com os sensores da EMERSON e HACH. Com o sensor da WTW 

obteve-se diferenças de apenas -0,1 mS/cm e -0,2 mS/cm, não tendo sido contabilizadas 

porque foram consideradas erros de medição do próprio equipamento. 

Por conseguinte, considerou-se todos os registos de condutividade válidos para serem 

correlacionados com as curvas analíticas padrão, de forma a avaliar-se a precisão desta 

metodologia em determinar as concentrações de HCl e Cr (III) nos tanques das respetivas 

linhas de decapagem e de galvanização.  

No entanto, tendo em conta os resultados obtidos, houve a necessidade de realizar-se alguns 

ensaios recorrendo-se a outras metodologias para confirmar a presença de contaminantes 

nas amostras recolhidas e analisadas dos tanques da cromatagem.  

Relativamente aos tanques de decapagem, tendo em conta as condições de operação e os 

resultados obtidos dos ensaios realizados, optou-se por não se realizar quaisquer ensaios a 

partir de outras metodologias mencionadas, assumindo-se que os resultados destes seriam 

semelhantes e pouco conclusivos em relação aos resultados obtidos por métodos 

condutivimétricos. 

 

Para verificar a presença de Cr (VI) nas soluções dos tanques da cromatagem, realizou-se 

ensaios com um espetrofotómetro UV-Vis multiskanTM SKY da Thermo Scientific 

disponibilizado pelo laboratório do Instituto Politécnico de Setúbal (IPS).  

 

 

Figura 34 - Espetrofotómetro UV-Vis Multiskantm SKY da Thermo Scientific utilizado para os ensaios 
experimentais. 
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Para a realização destes ensaios, preparou-se cinco cuvetes para serem analisadas no 

espetrofotómetro, dos quais: 

✓ Cuvete 1: Solução em Branco de água desmineralizada; 

✓ Cuvete 2: Solução padrão de dicromato de crómio 0,05 M, indicativa para a presença 

de Cr (VI), diluída duas vezes na proporção 1/2 e uma vez na proporção de 1/10 com 

água desmineralizada (1,25 x 10-3 M); 

✓ Cuvete 3: Solução padrão de nitrato de potássio 0,05 M, indicativa para a presença de 

Cr (III), diluída uma vez na proporção 1/2 com água desmineralizada (2,5 x 10-2 M); 

✓ Cuvete 4: Solução do tanque de preparação com uma concentração de 18 % Cr (III), 

diluída uma vez na proporção 1/40 com água desmineralizada (0,45 % Cr (III)); 

✓ Cuvete 5: Solução do tanque de circulação com uma concentração de 33 % Cr (III), 

diluída uma vez na proporção 1/40 com água desmineralizada (0,83 % Cr (III)); 

 

Preparou-se uma solução em branco com água de forma a verificar e/ou eliminar possíveis 

interferências nos resultados obtidos pelo equipamento com amostras dos tanques.  Ambas 

as soluções dos tanques de cromatagem foram diluídas com água devido à intensa coloração 

verde escuro opaco proporcional às elevadas concentrações de Cr (III), que prejudicam nos 

resultados obtidos pelo equipamento. Durante os ensaios realizados, teve-se sempre o 

cuidado ao manusear as cuvetes de forma a não tocar na superfície ótica desta para evitar 

interferências nas medições efetuadas. 

Com base nos dados recolhidos dos ensaios, foi possível quantificar os elementos 

constituintes das soluções de passivação da cromatagem a fim de determinar-se a presença 

ou não de Cr (VI) proveniente de reações de oxidação/redução do Cr (III). 

 

Relativamente aos métodos densimétricos, realizou-se alguns ensaios experimentais 

semelhantes recorrendo-se a uma balança analítica AG204 da METTLER TOLEDO. 

Procedeu-se à realização de análises volumétricas para confirmação das concentrações de 

Cr (III) das soluções padrão anteriormente preparadas e de seguida, efetuou-se a pesagem 

de cada solução padrão na balança analítica com o auxílio de copos de precipitação e pipetas 

volumétricas. O procedimento adotado para esta metodologia foi: 

 

✓ 1º Pesar na balança um copo de precipitação de 50 mL ou 100 mL vazio, registando 

o valor como peso inicial; 

 

✓ 2º Adicionar um volume de 25 mL de solução padrão com uma pipeta volumétrica de 

25,0:0,03 mL ± 0,015 mL para o copo de precipitação anteriormente pesado vazio; 

 

✓ 3º Pesar na balança o copo de precipitação com 25 mL de solução padrão, registando 

o valor como peso final; 
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Figura 35 – Procedimento realizado para a pesagem de soluções de passivação na balança analítica AG204.  

 

A diferença entre os pesos finais e iniciais registados correspondem aos pesos das soluções 

padrão, no qual é possível a partir destes calcular o respetivo parâmetro de densidade de 

cada solução, tal como apresentado na Eq. 8 e 9: 

 

 Peso da solução (m) = Pf - Pi (8) 

   

 d = m / v (9) 

 

Onde m corresponde ao peso/massa da solução, Pf corresponde ao peso final, Pi ao peso 

inicial, d ao parâmetro de densidade e v ao volume de solução (25 mL).  

Com base nos dados recolhidos e calculados destes ensaios (Anexo C.4), construiu-se curvas 

analíticas padrão de forma a correlacionar o parâmetro de medição de densidade com as 

diferentes concentrações de Cr (III) à temperatura ambiente, para em seguida, ensaiar-se 

diversas amostras recolhidas dos tanques de preparação e circulação segundo o mesmo 

procedimento experimental descrito para as soluções padrão. 

A partir da correlação das densidades calculadas das amostras dos tanques da cromatagem 

com a curva analítica padrão é possível avaliar a precisão desta metodologia em determinar 

as concentrações de Cr (III) assim como confirmar a presença de contaminantes de zinco 

e/ou ferro provenientes do próprio processo nas soluções de passivação analisadas.  
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6. RESULTADOS EXPERIMENTAIS 

 

6.1 Linha de decapagem 

 

Tendo em conta o procedimento experimental descrito anteriormente no capítulo 5, após a 

preparação de onze soluções padrão de HCl, determinou-se através de análises volumétricas 

as concentrações e registou-se os valores de condutividade com os equipamentos de 

medição da EMERSON e HACH, de forma a correlacionar o parâmetro de condutividade com 

as respetivas concentrações de HCl tendo em atenção os efeitos da temperatura. 

No entanto, comparando os resultados obtidos com uma base de dados de condutância da 

EMERSON para o HCl (Anexo D.1), foi possível constatar que o pico máximo de condutância 

seria próximo de 850,000 μ℧/cm (850,0 mS/cm) com uma concentração de HCl em 

percentagem de ± 19 % a 25ºC, ao contrário dos valores de condutividade obtidos com o 

equipamento de medição da EMERSON.[38] 

Com este equipamento obteve-se valores de condutividade superiores de 919,9 mS/cm para 

uma concentração de HCl de 130,2 g/L (11,1 %) até 1011,0 mS/cm para uma concentração 

de 215,8 g/L (18,4 %) a 23ºC (Anexo E.1). Verificou-se que as leituras de condutividade 

registadas não estão corretas, sendo superiores aos valores reais de condutividade, 

rejeitando-se os dados recolhidos a partir deste equipamento.  

O estudo dos métodos condutivimétricos foi realizado através dos dados recolhidos com o 

equipamento de medição da HACH, tal como consta na figura 36 e tabela 5. 

 

 

Figura 36 – Registo das leituras de condutividade das soluções padrão de HCl com equipamento de medição da 
HACH, tendo em conta as variações de temperatura. 
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Tabela 5 – Tabela dos valores de condutividade registados de cada solução padrão de HCl a diferentes 
temperaturas, com o equipamento de medição da HACH 

 

 

Com base nos dados recolhidos, indicados na tabela 5, foi possível observar que: 

✓ Os valores de condutividade aumentam significativamente à medida que aumentam 

as concentrações de HCl, sendo influenciadas pelo efeito da temperatura, obtendo-se 

valores de condutividade inferiores à medida que a temperatura aumenta. 

 

✓ Segundo a base de dados de condutância para o HCl, os valores de condutividade 

obtidos enquadram-se no comportamento esperado deste, obtendo-se por exemplo, 

valores de condutividade à temperatura ambiente com concentrações de HCl de 192,0 

g/L (16,4 %) e 204,6 g/L (17,5 %) muito semelhantes aos valores indicados no gráfico 

em anexo (Anexo D.1) para o pico máximo da condutância de HCl de 850,0 mS/cm. 

 

A partir destes dados, procedeu-se à construção de curvas analíticas padrão através de 

regressões não lineares logarítmicas entre as concentrações de HCl e as respetivas leituras 

de condutividade (Eq. 10): 

 

 Y = aLn(X) - b (10) 

   

Onde Y corresponde à condutividade, a e b são coeficientes angulares/lineares relacionados 

com a inclinação nos eixos das abcissas/ordenadas e X corresponde à concentração.   

Optou-se por construir-se duas curvas analíticas padrão em condições próximas das 

condições reais de operação dos tanques de decapagem, nomeadamente à temperatura de 

88ºC para os tanques 1 e 2 e a 83ºC para o tanque 3, dado que o parâmetro de medição de 

condutividade varia com o efeito da temperatura (figura 37).  
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Figura 37 – Cuvas analíticas padrão para o HCl, consoante as temperaturas de trabalho dos tanques de 
decapagem. 

 

Através das regressões não lineares representadas na figura 37, obteve-se duas equações, 

que serão utilizadas da seguinte forma para correlacionar a condutividade com as 

concentrações de HCl dos tanques de decapagem (Eq. 11 e 12): 

 

Y (88,0ºC) = 270,85 x Ln (X) – 696,24  

 

(11) 

 Ln(X) = Y +  696,24 
270,85⁄   

 

 

 X = e
Y  + 696,24 

270,85⁄
 

 

 

 

Y (83,0ºC) = 273,66 x Ln (X) – 700,2  

 

 

(12) 

 Ln(X) = Y +  700,2 
273,66⁄   

 

 

 X = e
Y + 700,2

273,66⁄
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Com base nas equações 11 e 12, é possível determinar as concentrações de HCl (variável X) 

a partir de leituras de condutividade registadas por sensores de condutividade (variável Y) e 

vice-versa.  

Relativamente ao coeficiente de correlação (R2) de ambas as equações, obteve-se valores de 

0,9908 e de 0,9913, muito próximo de 1,0, significando que estas apresentam uma boa 

correlação/qualidade de associação entre as duas variáveis (condutividade e concentração 

de HCl). Para a construção destas curvas analíticas, excluiu-se a solução padrão de 204,6 

g/L, porque reduzia consideravelmente o R2, prejudicando a correlação entre ambas as 

variáveis de interesse. 

 No entanto, visto que os valores de R2 não foram iguais a 1,0, existem algumas diferenças 

entre as concentrações de HCl determinadas através de titulação e as concentrações 

determinadas através da medição da condutividade (Anexo E.2 e E.3).  

A variação entre as concentrações determinadas por métodos de controlo diferentes, foi 

calculada através da Eq. 13, partindo do princípio de que as concentrações determinadas por 

titulação são as corretas, sendo o método de controlo adotado pela empresa até à data para 

estas soluções: 

 

 Variação = CE - CT (13) 

   

Onde CE corresponde à concentração experimental, determinada através de titulação e CT, 

corresponde à concentração teórica, determinada através de parâmetros de medição 

(condutividade). 

Apesar das CE apresentarem uma incerteza de ± 1,50 g/L, devido ao material de laboratório 

utilizado para as análises volumétricas (bureta graduada (± 0,1mL), micropipeta (± 0,05mL)) 

e o próprio erro do analista (± 0,1mL) que somados são de ± 0,20 mL), as variações calculadas 

em ambas as curvas analíticas padrão não foram significativas, tendo sido utilizadas para os 

ensaios à posteriori com amostras provenientes dos tanques de decapagem. 

 

Recolheu-se três conjuntos de amostras diretamente de cada tanque de decapagem 1, 2 e 3 

em dias diferentes para uma maior dispersão das concentrações de trabalho na linha para um 

maior espetro de análise. Identificou-se o primeiro conjunto de amostras como Amostra 1 

recolhida no dia dois de setembro às 14 horas, o segundo conjunto como Amostra 2 recolhida 

no dia três de setembro às 14 horas e o terceiro conjunto de amostras como Amostra 3 

recolhida no dia dezassete de setembro às 17 horas.  

Após a determinação das CE de HCl e Fe (II) e respetivas medições dos parâmetros de 

condutividade com o equipamento da HACH, tendo em conta as temperaturas de operação 

de cada tanque, obteve-se os seguintes resultados apresentados na figura 38 e tabela 6. 
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Figura 38 - Registo das leituras de condutividade obtidas para cada conjunto de amostras dos tanques de 
decapagem, segundo o efeito da temperatura. 

 

Tabela 6 – Tabela com os valores de CE de HCl e Fe (II) para cada conjunto de amostras dos tanques de 
decapagem 

  CE de HCl (g/L) CE de Fe (II) (g/L) 

Amostra 1 

(A1) 

Tanque 1 37,9 136,0 

Tanque 2 93,0 66,0 

Tanque 3 163,7 3,0 

Amostra 2 

(A2) 

Tanque 1 26,0 129,0 

Tanque 2 112,3 62,0 

Tanque 3 157,0 3,0 

Amostra 3 

(A3) 

Tanque 1 31,2 130,0 

Tanque 2 120,5 50,0 

Tanque 3 153,3 3,0 
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Analisando-se os resultados das análises volumétricas apresentadas na tabela 6, verifica-se 

que as concentrações das amostras são semelhantes, apesar de terem sido recolhidas em 

dias diferentes e que se enquadram nos limites definidos de operação da decapagem. 

Analisando-se o gráfico presente na figura 38, constata-se que no geral os valores de 

condutividade registados pelo equipamento da HACH correspondem ao comportamento 

esperado tendo em conta as curvas analíticas padrão para o HCl construídas, verificando-se 

variações na condutividade consoante as diferentes concentrações e diferentes temperaturas. 

No entanto, em alguns casos, as leituras de condutividade registadas não estão de acordo 

com o expectável, por exemplo: 

 

✓ Para o tanque 1, os valores de condutividade obtidos para todas as amostras não 

estão de acordo com as curvas analíticas padrão construídas, ou seja, verifica-se 

ligeiras diferenças nos valores de condutividade em função das diferentes 

concentrações de HCl mas não existe qualquer variação da condutividade com o efeito 

da temperatura, obtendo-se valores de condutividade semelhantes e constantes tanto 

à temperatura ambiente (24ºC) como a temperaturas entre os 90ºC – 80ºC. 

 

✓ Para o tanque 3, os valores de condutividade registados em algumas amostras não 

estão de acordo com as CE determinadas de HCl. Observando a tabela 6 e 

descartando as concentrações de Fe (II), iguais em todas as amostras, para a amostra 

3 com uma concentração de 153,3 g/L obteve-se um valor de condutividade superior 

à condutividade registada para a amostra 2, cuja concentração de HCl é de 157,0 g/L. 

Os dados recolhidos para estas duas amostragens não são concordantes com as 

curvas analíticas padrão construídas, significando que pode ter ocorrido algum erro 

durante as medições de condutividade ou erros nos ensaios volumétricos efetuados. 

 

Porém, os dados recolhidos das medições de condutividade às temperaturas de 88ºC e 83ºC 

foram correlacionados com as Eq. 11 e 12 das curvas analíticas, determinando-se as 

respetivas CT das amostras de cada tanque de decapagem. 

Com o intuito de avaliar-se a fiabilidade e precisão desta metodologia de controlo, em 

comparação ao método volumétrico, calculou-se as variações das concentrações 

determinadas entre ambos os métodos de controlo em anexo (Anexo E.4) a partir da Eq. 13, 

cujos resultados constam nas figuras 39, 40 e 41.  
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Figura 39 – Variação entre as CE e as CT de HCl para as amostragens do tanque de decapagem 1. 

 

 

Figura 40 – Variação entre as CE e as CT de HCl para as amostragens do tanque de decapagem 2. 

 

 

 

Figura 41 – Variação entre as CE e as CT de HCl para as amostragens do tanque de decapagem 3. 
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6.2 Linha de galvanização 

 

Tendo em conta o procedimento experimental descrito no capítulo 5, semelhante ao realizado 

para a linha de decapagem, após a preparação de nove soluções padrão de passivante, 

determinou-se através de análises volumétricas as concentrações e registou-se os valores de 

condutividade com o equipamento de medição da EMERSON, HACH e WTW à temperatura 

ambiente, a fim de correlacionar a medição de condutividade com as respetivas 

concentrações de Cr (III). 

Com base nos dados recolhidos destes ensaios, constatou-se que as CE das soluções padrão 

foram inferiores às concentrações expectáveis, tendo em conta as diluições efetuadas para a 

preparação destas (figura 42).  

 

 

Figura 42 – Relação linear entre as concentrações teóricas vs concentrações experimentais das soluções padrão 
de Cr (III) a diferentes concentrações. 

 

Porém, os resultados não representam erros de preparação, pelo contrário, indicam que a 

solução passivante adquirida pela empresa em taras cúbicas não é um produto 100 % puro, 

sendo uma mistura em grande parte de nitrato de crómio (III), de orto fosfatos de crómio e 

ácido cítrico.[23] 

Relativamente aos dados recolhidos com os equipamentos de medição de condutividade, 

estes não foram verificados a partir de uma base de dados de condutância para o Cr (III) visto 

que o passivante não é um produto 100 % puro. No entanto, analisando os resultados obtidos 

em anexo (Anexo F.1), presentes na figura 43, rejeitou-se as medições de condutividade com 

o equipamento da EMERSON, tal como aconteceu para a linha de decapagem, visto que as 

leituras de condutividade registadas não estão corretas, sendo superiores aos valores reais. 
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Figura 43 - Registos das leituras de condutividade das soluções padrão de Cr (III) com diferentes equipamentos 
de medição: sensores da EMERSON, HACH e WTW. 

 

Posto isto, analisando-se os resultados obtidos na figura 43, para além de se verificar uma 

tendência quase linear entre os valores de condutividade e as concentrações de Cr (III), os 

registos de condutividade com os equipamentos da HACH (sensor indutivo) e WTW (sensor 

condutivo) foram muito semelhantes, tendo sido considerados os valores reais de 

condutividade para as soluções padrão analisadas, apesar de terem caraterísticas e princípios 

de medição diferentes. 

Contudo, para um maior rigor e veracidade nos registos de condutividade obtidos para as 

soluções de Cr (III) ao longo do estudo com os métodos condutivimétricos, optou-se pela 

realização de ensaios com ambos os equipamentos de medição da HACH e WTW. 

A partir dos dados recolhidos com estes equipamentos, construiu-se duas curvas analíticas 

padrão através de regressões não lineares logarítmicas (Eq. 10), de forma a correlacionar as 

concentrações de Cr (III) com as respetivas leituras de condutividade à temperatura ambiente 

com cada equipamento de medição, tal como apresentado na figura 44.  
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Figura 44 - Curvas analíticas padrão para o Cr (III) à temperatura ambiente a partir da medição da condutividade 
com os equipamentos da WTW e HACH. 

 

As equações obtidas de ambas as curvas analíticas foram muito semelhantes, sendo 

utilizadas para determinar-se as concentrações de Cr (III) (variável X) a partir da medição da 

condutividade (variável Y) e vice-versa da seguinte forma (Eq. 14 e Eq. 15): 

 

Y (WTW) = 25,971 x Ln (X) – 42,769  

 

(14) 

 Ln(X) = Y +  42,769 
25,971⁄   

 

 

 X = e
Y  + 42,769 

25,971⁄
 

 

 

 

Y (HACH) = 24,764 x Ln (X) – 38,256  

 

 

(15) 

 Ln(X) = Y +  38,256 
24,764⁄   

 

 

 X = e
Y + 38,256

24,764⁄
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Relativamente aos R2 das curvas analíticas, dado que foram de 0,9915 e de 0,9909, muito 

próximos de 1,0, verifica-se uma boa qualidade de associação/correlação entre as duas 

variáveis de interesse (condutividade e concentração de Cr (III)). No entanto, visto que o R2 

não foi igual a 1,0, estas algumas diferenças entre as CE e as CT obtidas a partir da 

condutividade, tal como se pode observar pelos cálculos efetuados em anexo (Anexo F.2 e 

F.3), tendo em conta a Eq. 13 descrita no subcapítulo 6.1. 

Apesar das CE determinas terem uma incerteza de ± 1,50 %, devido ao material de laboratório 

utilizado para os ensaios volumétricos, as variações entre as concentrações determinadas por 

ambos os métodos de controlo não foram significativas, utilizando-se as curvas analíticas 

construídas para os ensaios à posteriori com amostras provenientes dos tanques de 

cromatagem. 

Inicialmente, organizou-se juntamente com o laboratório de controlo de qualidade um plano 

de recolha para a análise de várias amostras do tanque de circulação, uma vez que era o 

tanque com maior interesse em melhorar o controlo das concentrações de Cr (III) devido aos 

ajustes diários efetuados na linha. Recolheu-se um total de duzentas e oitenta e duas 

amostragens, desde o dia dezoito de Junho até ao dia quatorze de Julho, registando-se as CE 

de Cr (III) e as respetivas leituras de condutividade apenas com o equipamento de medição 

da WTW por questões práticas de análise, tal como consta em anexo (Anexo F.4).  

Porém, verificou-se que não existe uma relação constante entre ambas as variáveis, tal como 

se pode observar no tracejado a laranja do gráfico em anexo (Anexo F.4), onde por exemplo 

uma concentração de Cr (III) de 37,0 % pode estar associada a valores de condutividade na 

ordem dos 38,0 aos 45,0 mS/cm assim como, um valor de condutividade de 45,0 mS/cm pode 

representar uma concentração entre 37,0 e 64,0 %. Esta análise verificou-se ao longo do 

gráfico, para outros valores de concentração e/ou condutividade.  

Deste modo, através de senso crítico, considerou-se os dados recolhidos como insuficientes, 

não sendo possível fazer uma correlação direta entre a medição da condutividade e a 

respetiva concentração de Cr (III), devido a alguns fatores que não foram contabilizados 

durante os ensaios: 

 

✓ Os ensaios foram realizados por toda a equipa de analistas do laboratório, mais 

concretamente por 5 analistas, não tendo sido contabilizados os erros operatórios 

assim como o procedimento de análise adotado por cada analista durante a realização 

e registo dos valores de concentração e/ou condutividade. 

✓ Não foram contabilizadas as temperaturas com que foram registadas as leituras de 

condutividade pelo equipamento de medição da WTW, sendo um fator importante pois 

influência diretamente os valores de condutividade obtidos. 

 

Tendo em conta estes fatores, foram desenvolvidos novos ensaios apenas por um indivíduo 

(analista), analisando-se amostras de ambos os tanques de cromatagem e utilizado para um 

maior espetro de análise, dois equipamentos de medição de condutividade diferentes (HACH 

e WTW). 
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Das oitenta e duas amostragens recolhidas dos tanques de cromatagem, entre dezasseis de 

Setembro e dez de Novembro, analisaram-se vinte e oito amostras do tanque de preparação 

e cinquenta e quatro amostras do tanque de circulação, obtendo-se destes ensaios os 

resultados demonstrados na figura 45. 

 

 

Figura 45 - Correlação entre as diferentes CE de Cr (III) e as leituras de condutividade registadas em amostras dos 
tanques de preparação e circulação com os equipamentos da WTW e HACH. 

 

Observando-se os resultados obtidos dos novos ensaios na figura 45, apesar de não haver 

dados com amostras entre os 40,0 e 45,0 % de concentração, verificou-se uma melhor 

correlação no geral entre as concentrações de Cr (III) e os valores de condutividade registados 

com ambos os equipamentos de medição, em comparação aos resultados anteriormente 

obtidos em anexo (Anexo F.4).  

Observou-se também algumas diferenças nos registos de condutividade entre o equipamento 

da HACH e WTW, de apenas alguns mS/cm para as mesmas amostras, podendo estar 

relacionadas com fatores como: i) erros de medição dos próprios equipamentos; ii) diferenças 

nas temperaturas registadas por cada equipamento durante a medição da condutividade, 

diferindo entre 1,0ºC a 2,0ºC; iii) sensibilidade ao fator de agitação das amostras, provocando 

variações nas medições de condutividade. 
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No entanto, apesar de ter-se obtido uma melhor correlação entre ambas as variáveis, 

evidencia-se através do tracejado a preto no gráfico da figura 45, que uma concentração de 

Cr (III) de por exemplo 30,0 % está associada a valores de condutividade entre 30,0 até 45,0 

mS/cm e vice-versa, impossibilitando que se faça uma correlação precisa e direta entre ambas 

as variáveis de interesse. 

Embora esta situação englobe dados de ambos os tanques da cromatagem, cujas condições 

de operação são diferentes, para uma melhor avaliação da fiabilidade e precisão desta 

metodologia de controlo, procedeu-se segundo as Eq. 14 e 15 à obtenção das respetivas CT 

a partir das medições de condutividade efetuadas pelos dois equipamentos, para quinze 

amostragens de ambos os tanques e ao cálculo das variações (Eq. 13) entre as CE e as CT, 

estando os cálculos em anexo (Anexo F.5 e F.6) e os resultados apresentados nas seguintes 

figuras (figuras 46, 47, 48 e 49). 

 

 

Figura 46 – Variação entre as CE e as CT de Cr (III) obtidas através da medição de condutividade com o 
equipamento WTW para 15 amostras do tanque de preparação. 
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Figura 47 - Variação entre as CE e as CT de Cr (III) obtidas através da medição de condutividade com o 
equipamento HACH para 15 amostras do tanque de preparação. 

 

 

Figura 48 – Variação entre as CE e as CT de Cr (III) obtidas através da medição de condutividade com o 
equipamento WTW para 15 amostras do tanque de circulação. 
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Figura 49 - Variação entre as CE e as CT de Cr (III) obtidas através da medição de condutividade com o 
equipamento HACH para 15 amostras do tanque de circulação. 

 

Tendo em conta os resultados obtidos com os métodos condutivimétricos, realizou-se alguns 

ensaios com um espectrofotómetro de absorção UV-Vis com a finalidade de quantificar a 

composição de algumas amostras dos tanques da cromatagem para a presença de Cr (VI), 

obtendo-se os resultados demonstrados na figura 50. 

 

  

Figura 50 - Resultados dos ensaios realizados através do espetrofotómetro de absorção UV-Vis. 
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Para uma maior análise da composição das soluções passivantes, realizou-se também 

ensaios a partir dos métodos densimétricos com o auxílio de uma balança analítica (AG204), 

para verificar-se a presença de contaminantes de zinco e/ou ferro provenientes do processo 

de fabrico, tal como descrito no procedimento experimental do capítulo 5. 

A realização destes ensaios foi semelhante à realizada para o método condutivimétrico.  

Construiu-se igualmente uma curva analítica padrão, com base nos dados em anexo (Anexo 

C.4), que se correlaciona as diferentes CE de Cr (III) com o parâmetro de medição da 

densidade, calculado segundo a Eq. 9, obtendo-se os resultados apresentados na figura 51. 

 

 

Figura 51 – Curva analítica padrão para o Cr (III) à temperatura ambiente, tendo em conta a medição do 
parâmetro de densidade. 

 

 

As CE foram ligeiramente diferentes em algumas soluções padrão, em comparação às CE 

determinadas em ensaios anteriores, devido ao curto período de tempo que estiveram 

armazenadas, suscetível de ocorrer ligeiras alterações às suas concentrações.  

Relativamente aos valores de densidade obtidos na figura 51, comparando com os valores de 

densidade teóricos, calculados para cada solução padrão tendo em conta a densidade da 

água e do passivante de Cr (III) em anexo (Anexo C.4), verificou-se que estes eram muito 

semelhantes, tendo-se utilizado estes dados para a continuação dos ensaios a partir desta 

metodologia. 

A construção da curva analítica padrão foi feita através de uma regressão linear (Eq. 16), 

semelhante à Eq. 10 cujas variáveis apresentam a mesma designação: 

 

Y = aX + b 

 

(16) 
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A partir da Eq. 17 presente na figura 51, é possível determinar-se as concentrações de Cr (III) 

com base na medição da densidade e vice-versa da seguinte forma: 

 

Y = 0,0019 X + 1,0055  (17) 

 

X = 
Y  –  1,0055  

0,0019⁄  

 

 

Obteve-se um R2 de 0,9982, verifica-se que existe uma boa correlação a partir da curva 

analítica construída entre ambas as variáveis de interesse (concentração e densidade). No 

entanto, visto que não foi igual a 1,0, existem diferenças entre as CE e as CT obtidas a partir 

da medição da densidade, cujos cálculos em anexo (Anexo F.7) demonstraram que são 

insignificativas, utilizando-se esta curva analítica para os ensaios seguintes com amostras dos 

tanques de cromatagem. 

Recolheu-se um conjunto de vinte novas amostragens dos tanques de cromatagem, quatro 

do tanque de preparação e dezasseis do tanque de circulação, entre o dia quatro e dez de 

Dezembro.  

Realizou-se ensaios à temperatura ambiente segundo os métodos de controlo de medição da 

condutividade e da densidade para um maior espetro de análise através de um sensor de 

condutividade da WTW e uma balança analítica. Os dados recolhidos foram correlacionados 

com as respetivas curvas analíticas padrão construídas para cada método, calculando-se as 

diferenças entre as CE e as CT obtidas a partir dos parâmetros de medição, estando os 

resultados apresentados nas figuras 52 e 53 com base nos cálculos efetuados em anexo 

(Anexo F.8 e F.9). 

 

 

Figura 52 – Variação entre as CE e as CT de Cr (III) obtidas através da medição da densidade e da condutividade 
para quatro amostras do tanque de preparação. 
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Figura 53 - Variação entre as CE e as CT de Cr (III) obtidas através da medição da densidade e da condutividade 
para dezasseis amostras do tanque de circulação. 
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7. DISCUSSÃO DOS RESULTADOS EXPERIMENTAIS 

 

 

7.1 Linha de decapagem 

 

Tendo em conta os resultados experimentais obtidos, apresentados nas figuras 39, 40 e 41, 

verifica-se que existem variações entre as CE e as CT em todas as amostras analisadas dos 

três tanques de decapagem.  

Dado o interesse em melhorar o controlo das concentrações desta matéria subsidiária, foi 

definido um limite de quantificação (LQ) de ± 10,0g/L de variação aceitável entre as 

concentrações determinadas por ambos os métodos de controlo. Valores superiores/inferiores 

a este comprometem o correto funcionamento dos tanques de decapagem e do próprio 

processo da linha de decapagem. 

Analisando-se os resultados obtidos para o tanque 1 da figura 39, observa-se que as CT foram 

inferiores às CE para cada uma das amostras, obtendo-se, no entanto, variações dentro dos 

LQ definidos para a quantificação e controlo das concentrações de HCl. 

Contudo, tendo em conta as concentrações de operação do tanque, cujas concentrações de 

Fe (II) (formadas como subproduto no processo de decapagem) são superiores às 

concentrações de HCl, não é possível utilizar o parâmetro de condutividade como metodologia 

fiável para o controlo destas soluções, tal como se pode observar pelos resultados obtidos na 

figura 38 dos registos de condutividade para as amostras do tanque 1.  

A presença de elevadas concentrações de Fe (II) interferem significativamente nas leituras de 

condutividade registadas pelo equipamento, obtendo-se valores de condutividade inferiores e 

sem qualquer variação com o efeito da temperatura para as concentrações presentes de HCl 

que se pretendem quantificar. 

Estes resultados devem-se ao fato de as partículas de Fe (II) apresentarem uma condutância 

elétrica inferior (129,9 S cm2 a 25ºC) à condutância elétrica do HCl (426,2 S cm2 a 25ºC), cujo 

pico máximo de condutância do Fe (II) em comparação ao de HCl é de apenas 96,000 μ℧/cm 

(96,0 mS/cm) à concentração em percentagem de ± 16 % a 25ºC, tendo em conta a base de 

dados de condutância da EMERSON (Anexo D.1 e D.2).[38], [39] 

Posto isto, apesar de ter-se quantificado as concentrações de HCl das amostras dentro dos 

LQ a partir da condutividade, dada as elevadas concentrações de Fe (II) presentes no tanque 

1 não é possível garantir-se que amostras com outros rácios de HCl e Fe (II) não se registe 

valores de condutividade significativamente inferiores e conduzam a quantificações das 

concentrações de HCl fora dos LQ pretendidos.   

Relativamente aos resultados obtidos para o tanque 2, tendo em conta a figura 40, verifica-se 

que as CT foram significativamente inferiores às CE em todas as amostragens analisadas, 

sendo que a variação entre as concentrações determinadas por ambos os métodos de 

controlo ultrapassam o LQ ideal. 
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Analisando-se as condições de trabalho do tanque e os resultados obtidos, presume-se que 

os rácios das concentrações de HCl e Fe (II) de operação do tanque interfiram negativamente 

nas leituras de condutividade obtidas para as amostras analisadas, não sendo possível a partir 

deste parâmetro de medição ter conhecimento de qual dos dois compostos apresenta maiores 

concentrações nem quantificar corretamente apenas as concentrações de HCl com precisão. 

Para o tanque 3, cujos resultados podem ser consultados na figura 41, deteta-se que as CT 

determinadas foram tanto superiores como inferiores às CE para as amostras analisadas, 

obtendo-se no geral uma variação entre as concentrações determinadas a partir de ambas as 

metodologias dentro do LQ pretendido.  

Analisando as condições de operação do tanque 3, visto que as concentrações de HCl são 

praticamente superiores às concentrações de Fe (II), consideradas como vestigiais em 

comparação às dos tanques 1 e 2, a interferência destas partículas nas leituras de 

condutividade obtidas foram pouco significativas, quantificando-se com boa precisão as 

concentrações de HCl nas amostras deste tanque a partir do parâmetro de medição de 

condutividade. 

Por último, com base nos resultados obtidos dos ensaios realizados a partir dos métodos 

condutivimétricos, conclui-se que apenas se obteve bons resultados com a utilização desta 

metodologia de controlo para o tanque 3. Para os restantes tanques de decapagem, os 

resultados não estão de acordo com os LQ pretendidos de HCl dada as concentrações 

significativas de Fe (II) nas soluções de decapagem, não sendo possível controlar-se as 

concentrações de HCl desconhecendo-se as concentrações de Fe (II) e vice-versa. 
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7.2 Linha de galvanização 

 

A partir dos resultados obtidos dos ensaios segundo os métodos condutivimétricos, 

representados nas figuras 46, 47, 48 e 49, foi possível constatar que existem variações entre 

as CE e as CT em todas as amostras analisadas dos tanques de cromatagem. 

 Verificou-se também ligeiras diferenças entre as quantificações das concentrações de Cr (III) 

a partir de medições de condutividade com o equipamento da WTW e da HACH, obtendo-se 

menores variações entre as concentrações determinadas por ambos os métodos com o 

equipamento da WTW. 

Tendo em conta a faixa de condutividade medida destas soluções, presume-se que o 

equipamento da WTW tenha uma maior precisão nos registos de condutividade pelo facto de 

este possuir uma maior sensibilidade de medição em menores faixas de condutividade, sendo 

constituído por um sensor de condutividade condutiva, recomendado para este tipo de 

medições ao contrário do equipamento da HACH, composto um sensor de condutividade 

indutiva, geralmente utilizado para medições de maiores faixas de condutividade.    

No entanto, o tipo de layouts dos sensores, o revestimento e os seus constituintes elétricos 

(elétrodos) também podem ser fatores que influência a obtenção de registos de condutividade 

mais precisos, tendo em conta os equipamentos de medição utilizados e as condições de 

medição a que foram submetidos.  

Dado o interesse em melhorar o controlo das concentrações desta matéria subsidiária, foi 

igualmente imposto um LQ de ±10,0 % de variação aceitável entre as concentrações 

determinadas por ambos os métodos de controlo. Valores superiores/inferiores a este 

comprometem o correto funcionamento da cromatagem e do próprio processo da linha de 

galvanização. 

Analisando-se os resultados obtidos para o tanque de preparação, representados nas figuras 

46 e 47, observa-se que as CT foram inferiores às CE em todas as amostras analisadas com 

ambos os equipamentos de medição, embora as variações de concentração estejam de 

acordo com o LQ pretendido para quantificação e controlo das concentrações de Cr (III). 

Analisando-se os resultados obtidos para o tanque de circulação, tal como consta nas figuras 

48 e 49, verifica-se que as CT foram gradualmente inferiores às CE para as amostras 

analisadas com ambos os equipamentos de medição, obtendo-se uma variação na maioria 

dos casos fora do LQ pretendido para uma metodologia de controlo. Detetou-se também que 

as variações entre as CT e as CE foram na maioria dos casos aumentando ao longo dos 

registos, obtendo-se maiores variações a partir da 10º amostra até à 15º, cujas concentrações 

de Cr (III) são superiores às restantes amostras. 

Analisando as condições de operação do tanque de circulação, presume-se que os resultados 

obtidos nas figuras 48 e 49 não estejam relacionados com o aumento das concentrações de 

Cr (III) das amostras analisadas, mas sim com a possibilidade destas amostras estarem 

contaminadas. 
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Através de ensaios com um espetrofotómetro de absorção UV-Vis, analisou-se a composição 

de duas amostras dos tanques da cromatagem para a presença de concentrações residuais 

de Cr (VI), proveniente de reações de oxidação/redução do Cr (III) que poderiam ocorrer nos 

tanques durante o processo e que interferissem nas medições efetuadas de condutividade.  

Tendo em conta que o Cr (III) é detetado pelo equipamento entre os 450 – 600 nm e o Cr (VI) 

entre os 300 – 400 nm, observando-se os resultados obtidos na figura 50 e os picos de 

absorvância das soluções padrão verificou-se que para as amostras ensaiadas não existe 

presença de contaminação com Cr (VI).  

No entanto, visto que no tanque de circulação ocorre recirculação da solução passivante da 

cromatagem de volta ao tanque de circulação, presume-se que existam contaminações com 

partículas de zinco e/ou ferro provenientes do próprio revestimento do aço galvanizado ou do 

próprio desgaste dos equipamentos na linha. 

A presença destes contaminantes nas soluções analisadas do tanque de circulação podem 

interferir nos valores registados de condutividade pelos equipamentos, uma vez que 

apresentam condutâncias elétricas diferentes às da solução passivante.. Dado que a partir 

deste parâmetro de medição não é possível distinguir os iões de Cr (III) dos restantes numa 

solução, as quantificações das concentrações de Cr (III) são prejudicadas, não sendo possível 

utilizar este método de controlo porque não está de acordo com o LQ pretendido. 

Para verificar-se a presença dos contaminantes mencionados nas soluções do tanque de 

circulação, realizaram-se diversos ensaios em contexto laboratorial através dos métodos 

densimétricos uma vez que não foi possível realizar ensaios através de um espetrofotómetro 

de absorção atómico, equipamento adequado para quantificar a presença de metais neste 

tipo de soluções. 

Com base nos resultados obtidos através de métodos densimétricos, apresentados nas 

figuras 52 e 53, observou-se que existem igualmente variações entre as CE e as CT 

determinadas segundo os parâmetros de medição de densidade e condutividade para todas 

as amostras analisadas dos tanques de preparação e circulação. 

Analisando-se os resultados obtidos para o tanque de preparação, figura 52, verifica-se que 

para além das CT determinadas a partir da condutividade e densidade serem muito 

semelhantes, a variação destas tendo em conta as CE não são muito diferentes, podendo-se 

afirmar que ambas as metodologias de controlo podem ser utilizadas para quantificar as 

concentrações de Cr (III) no tanque de preparação com a precisão pretendida.  

Relativamente aos resultados obtidos para o tanque de circulação, figura 52, observa-se uma 

diferença considerável entre as CT determinadas a partir do parâmetro de medição de 

densidade e as CT determinadas a partir da condutividade, cujas variações destas em relação 

às CE determinadas são distintas. 

Visto que as CT através da densidade foram superiores às CE e as CT através da condutividade 

foram inferiores, como expectável pelos resultados anteriores, confirma-se a existência de 

contaminantes nas soluções do tanque de circulação, como partículas de zinco e/ou ferro em 

concentrações residuais provenientes do próprio processo que interfiram nas medições 

efetuadas de densidade e condutividade. 
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Tendo em conta que a densidade da solução de passivação é de 1,18 g/cm3 (20ºC), a 

presença de partículas de zinco e/ou ferro com densidades superiores na ordem dos 7,14 

g/cm3 e 7,87 g/cm3, mesmo em concentrações residuais podem interferir nas medições de 

densidade, obtendo-se registos de densidade superiores à realidade e consequentemente CT 

superiores às CE.[22], [40], [41] 

Em contrapartida, estas partículas apresentam condutâncias elétricas menores (zinco com 

56,6 S cm2 a 25ºC e ferro com 53,5 S cm2 a 25ºC), em comparação à condutância para o Cr 

(III), interferindo da mesma forma com as medições efetuadas a partir do parâmetro de 

condutividade, obtendo-se consequentemente CT inferiores às CE.[38]  

Por último, constatou-se que podem ser utilizados ambos os métodos de controlo segundo a 

medição de condutividade e densidade para quantificar e controlar as concentrações de Cr 

(III) para o tanque de preparação, obtendo-se resultados conforme o LQ pretendido. Para o 

tanque de circulação, apesar da presença de contaminantes residuais interferir nas medições 

efetuadas por ambos os métodos de controlo, as variações entre as CE e as CT determinadas 

a partir do parâmetro da densidade (figura 53) demonstraram estar dentro dos LQ, podendo-

se utilizar este método de controlo para quantificar as concentrações de Cr (III) no tanque de 

circulação. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



HARMONIZAÇÃO E MELHORAMENTO DE PROCESSOS, RELATIVOS AO CONTROLO EM CONTÍNUO DE SOLUÇÕES DE PASSIVAÇÃO À 
BASE DE CRÓMIO(III) E ÁCIDO CLORÍDRICO, NAS LINHAS DE PRODUÇÃO 

63 
 

8. PESQUISA DESENVOLVIDA 

 

 

 

Simultaneamente aos ensaios experimentais que houve a oportunidade de realizar-se 

segundo os métodos condutivimétricos e/ou densimétricos em contexto laboratorial, procurou-

se outras metodologias/tecnologias de controlo para as soluções de decapagem e de 

passivação. 

Através de pesquisas ao nível de artigos científicos e do contato estabelecido com algumas 

empresas especializadas em instrumentação, analisou-se diversas tecnologias capazes de 

serem implementadas nas linhas para o controlo das concentrações de HCl e Cr (III) em 

contínuo.  

 

8.1 Linha de decapagem 

8.1.1 Refratómetro da K-Patent Vaisala PR-23 M/W 

 

Sugerido pela empresa LOOP, representante em Portugal da Vaisala para a comercialização 

deste tipo de equipamentos, os refratómetros são capazes de medir as concentrações de 

soluções líquidas quimicamente corrosivas com elevada precisão em diversas aplicações 

industriais, podendo ser instalados na vertical ou horizontal como demonstrado na figura 54.[32] 

 

  

Figura 54 – Refratómetro K-patente Vaisala PR-23 M/W.[32] 

 

Trata-se de um equipamento capaz de correlacionar as concentrações das soluções a partir 

da medição do parâmetro de densidade através da reflexão da luz (índice de refração da luz), 

cujo princípio de medição encontra-se descrito no subcapítulo 4.3.   
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Analisando-se o funcionamento e os dados técnicos em anexo (Anexo H), verificou-se que o 

equipamento tem capacidade para quantificar as concentrações de HCl ou Fe (II) com 

precisão, suportando as elevadas temperaturas de operação dos tanques (de -20ºC até 

130ºC).  Contudo, tendo em conta as concentrações de operação de alguns tanques, 

presume-se que este equipamento não seja capaz de quantificar corretamente as 

concentrações de HCl na presença de concentrações significativas de Fe (II) e vice-versa, 

uma vez que interferem na coloração das soluções e consequentemente no índice de refração 

da luz detetado pelo equipamento para a medição da densidade, quantificando concentrações 

de HCl superiores/inferiores às reais. 

 

 

8.1.2 Espetrofotómetro de absorção CS132ASC 

  

Sugerido pela empresa Horiba, trata-se de um equipamento projetado para a monitorização 

simultânea de três componentes numa solução química (p.e. HCl, Fe (II) e água). 

 

 

Figura 55 - Espetrofotómetro de absorção atómica da Horiba.[42] 

 

O seu princípio de medição e funcionamento é muito semelhante ao descrito no subcapítulo 

4.4, cuja única diferença é a fonte de luz, utiliza uma lâmpada de halogénio para a excitação 

atómica dos componentes de uma solução química para posterior deteção e quantificação.[42] 

Apesar deste equipamento conseguir quantificar em simultâneo as concentrações de HCl e 

Fe (II) nas soluções de decapagem, após a análise dos dados técnicos e da proposta de 

aquisição em anexo (Anexo H), verificou-se que este equipamento para além de apresentar 

um custo de aquisição elevado, em comparação a outras tecnologias de controlo, o alcance 

de monitorização de HCl e Fe (II) é inferior às concentrações de trabalho dos tanques (HCl 

entre 6,0 % até 12,0 % e Fe (II) de 5,0 % até 11,0 %) assim como a temperatura suportada 

durante a medição não pode ultrapassar os 60ºC, inferior às temperaturas dos tanques.[43] 
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8.1.3 Sensor de densidade L-Dens 7400 da Anton Paar em conjunto 

com um sensor de condutividade SE 656 

 

Sugerido pela empresa MTBrandão, este tipo de tecnologia de medição está projetado para 

aplicações com banhos de decapagem, apresentando capacidade para monitorizar em 

simultâneo as concentrações de três componentes (p.e. HCl, Fe  (II) e água).[44] 

 

 

Figura 56 - Sensor de densidade L-Dens 7400 em conjunto com um sensor de condutividade da Anton Paar, 
segundo o gráfico representado para a relação constante que existe entre a densidade do Fe (II) e a 

condutividade do HCl nos banhos de decapagem.[44] 

 

Durante o processo de decapagem, visto que as concentrações de Fe (II) aumentam enquanto 

que as de HCl diminuem, este equipamento consegue monitorizar as concentrações de 

ambos em contínuo ao longo do processo de decapagem, através de uma relação constante 

entre a densidade do Fe (II)) e a condutividade do HCl nas soluções de decapagem com o 

auxílio de um transmissor pico 3000, configurado com as curvas como demonstrado no gráfico 

da figura 56. 

A partir do gráfico com curvas padrão para o HCl e Fe (II), é possível correlacionar as 

medições de densidade e condutividade para quantificar-se com precisão a concentração de 

ambos, contribuindo para um maior controlo das condições de operação dos banhos de 

decapagem. 

Analisando os dados técnicos destes equipamentos e respetivo funcionamento, o transmissor 

pico 3000 através da recessão dos dados provenientes das medições de densidade e 

condutividade é capaz de quantificar as concentrações de HCl e Fe (II) com precisão (± 0,3 

%), com um range de monitorização ajustável às concentrações trabalho dos tanques, 

suportando as temperaturas elevadas destes (30ºC até 85ºC), estando conforme as condições 

de operação da linha de decapagem. 
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8.2 Linha de galvanização 

8.2.1 Potenciometria com elétrodos seletivos de Cr (III) 

 

O método potenciométrico ou potenciometria baseia-se na medição da diferença de potencial 

de uma célula eletroquímica na ausência de corrente elétrica, ou seja, a diferença de potencial 

entre dois elétrodos condutores (de referência e de indicação) imersos numa solução a 

analisar através da qual não passa corrente (valor da intensidade da corrente é praticamente 

nula), tal como esquematizado na figura 57.[45] 

 

 
 
 

Figura 57 - Esquema de medição através do método potenciométrico.[46] 

 

A medição da diferença de potencial registada pelo equipamento (potenciômetro) é calculada 

segundo a Eq. de Nernst (Eq. 18) a partir dos dados fornecidos pelos elétrodos de indicação 

e de referência, onde o termo Eind contém a informação de interesse para determinar-se a 

concentração de analito na solução a analisar:[47] 

 

 Ecélula = Eind - Eref 

 

(18) 

 

O elétrodo de referência (Eref) apresenta um potencial constante, conhecido durante toda a 

medição e completamente insensível à composição da solução a ser analisada enquanto que 

o elétrodo de indicação (Eind), sendo um elétrodo seletivo (sensor eletroquímico na qual a 

atividade de um determinado ião é convertido em um potencial elétrico como sinal 

mensurável), tem uma sensibilidade ao analito na solução, apresentando um potencial 

proporcional em função da concentração de analito presente. Podem ser utilizados diferentes 

tipos de elétrodos seletivos, desde metálicos, redox ou de membrana conforme as condições 

de medição da solução de interesse.  
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A partir da pesquisa realizada com base nesta tecnologia, foram analisados alguns casos de 

estudo provenientes de artigos científicos para a determinação das concentrações de Cr (III) 

na linha de galvanização, utilizando-se como elétrodos de referência, elétrodos de membrana 

seletivos para Cr (III). 

Os elétrodos de membrana descritos nos artigos analisados são compostos essencialmente 

por uma membrana sólida à base de uma pasta de carbono preparada a partir de pó de grafite 

e óleo de parafina, cuja variação entre os diferentes casos de estudo é o tipo de modificação 

nas mesmas (di (2-hidroxifenilimino) etano (DHPE), 3-metilpirazol-5-ona (MP) ou “chlorinated 

multiwalled carbon nanotubes”).[48], [49]  

Trata-se de um método simples e económico, cuja preparação dos próprios elétrodos de 

membrana podem ser feitos no laboratório da empresa, sendo muito seletivos para Cr (III) na 

presença de outras impurezas (p.e partículas de zinco e/ou ferro), preciso e de rápida medição 

(±10-20 segundos), demonstrando a partir dos ensaios descritos boa durabilidade (± 2 meses) 

sem perdas de resposta na variação do potencial elétrico medido. 

No entanto, a capacidade de medição das concentrações de Cr (III) registadas pelos 

equipamentos descritos nos artigos identificados em parágrafos anteriores, foram inferiores 

às concentrações de trabalho da cromatagem, não sendo recomendado a utilização desta 

metodologia na linha dado o risco da membrana do elétrodo saturar na presença de grandes 

volumes de solução concentrada em Cr (III), impossibilitando a medição do potencial elétrico 

desta e posterior quantificação das suas concentrações. 

 

 

 

8.2.2 Refratómetro da K-Patent Vaisala PR-23 M/W  

 

Sugerido pela empresa LOOP, representante em Portugal, este equipamento anteriormente 

recomendado e analisado para a linha de decapagem, também foi sugerido segundo os dados 

técnicos para medir e quantificar as concentrações de Cr (III) nos tanques da cromatagem.  

Porém, tendo em conta o parecer negativo recebido de outras empresas que comercializam 

equipamentos com tecnologias semelhantes, constatou-se que este equipamento não é o 

mais indicado para as condições de operação da cromatagem. Presume-se que a coloração 

verde escuro opaco das soluções de passivação concentradas dos tanques interferiam no 

índice de refração detetado por este equipamento, não conseguindo quantificar com precisão 

concentrações elevadas de Cr (III). 
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8.2.3 Espetrofotómetro de fluorescência raio X da Rigaku Nex-OL 

 

Sugerido pela empresa MTBrandão, este equipamento proporciona um controlo de processo 

em tempo real através de análises elementares, capaz de medir as concentrações de diversos 

elementos, incluindo o Cr (III), quantificando-as tanto em soluções químicas aquosas como 

em revestimentos de matérias sólidos.[50] 

 

 

Figura 58 - Espetrofotómetro de raio x da Rigaku Nex-OL.[50] 

 

Trata-se de uma técnica não destrutiva, cujo princípio de medição, ao contrário do que está 

descrito no capítulo 4.4, baseia-se na medição da emissão de radiação eletromagnética na 

região do raio x do espetro eletromagnético. A emissão de absorvância através de radiação 

raio X provoca uma ionização das camadas mais internas dos átomos, causando uma 

desexcitação atómica com a emissão de fotões e uma diminuição de energia até ao estado 

fundamental. O preenchimento das valências internas por eletrões da periferia da nuvem 

eletrónica, induzem a emissão de energia na região do raio x, detetável pelo equipamento 

para quantificação dos elementos constituintes de uma amostra. [45] 

Apesar deste equipamento apresentar uma capacidade de medição das concentrações de Cr 

(III) nos tanques da cromatagem com grande precisão, medindo inclusive as quantidades de 

contaminantes presentes no tanque de circulação, os custos de aquisição associados não 

justificam o propósito de aplicação, existindo outras tecnologias com custos inferiores capazes 

de controlar e quantificar as concentrações nos tanques com uma precisão satisfatória, 

tornando-se um investimento mais rentável. 

Porém, tendo em conta a sua versatilidade de medição, este equipamento poderia ser 

utilizado para o controlo à saída da cromatagem das concentrações de Cr (III) aplicadas no 

revestimento do material processado na linha, beneficiando num melhor controlo e 

estabilidade do processo e das condições de operação dos tanques da cromatagem. 
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9. PROPOSTAS DE MELHORIA 

 

 

Com base em toda a informação recolhida proveniente dos ensaios experimentais realizados 

e da pesquisa desenvolvida, foi possível encontrar algumas tecnologias que proporcionassem 

uma melhor monitorização e controlo das concentrações de HCl e Cr (III), tendo em atenção 

as condições de operação dos tanques de decapagem e da cromatagem.  

 

9.1 Proposta de melhoria para os tanques da linha de decapagem 

 

Para o tanque 3, propõem-se a utilização de um sensor de condutividade para a monitorização 

e controlo em contínuo das concentrações de HCl, visto que as concentrações de Fe (II) são 

apenas residuais, não influenciam significativamente a medição do parâmetro de 

condutividade e posterior quantificação. No entanto, a utilização eficiente deste equipamento 

fica pendente de um controlo diário das concentrações de Fe (II), não devendo ultrapassar as 

10 g/L pois, concentrações superiores presume-se que a precisão com que se quantifica as 

concentrações de HCl seja significativamente afetada.  

De entre alguns sensores de condutividade que se pesquisaram e houve a oportunidade de 

testar no próprio laboratório de controlo de qualidade, sugere-se a aquisição do equipamento 

da marca HACH (transmissor SC200 e sonda de condutividade indutiva da série 3700), 

apresentando um custo de aquisição relativamente baixo em comparação a outras 

tecnologias.[51], [52], [53]  Este equipamento é composto por um sensor de condutividade capaz 

de suportar o alcance de medição do HCl, apresentando uma certa resistência e sensibilidade 

às temperaturas de trabalho do tanque bem como, um transmissor capaz de armazenar todas 

as leituras de condutividade registadas, sendo uma característica benéfica para o controlo do 

processo e do próprio funcionamento deste equipamento no tanque. 

 

Para os tanques 2 e 1, analisando-se as condições de operação destes e as concentrações 

significativas de Fe (II), apenas foi possível propor a utilização da tecnologia da Anton Paar, 

composta por sensor de densidade em conjunto com um sensor de condutividade para 

monitorização e controlo de ambas as concentrações de HCl e Fe (II), que variam ao longo do 

processo de decapagem nestes tanques.  

Neste âmbito, sugere-se a aquisição dos equipamentos da Anton Paar por parte da empresa 

MTBrandão (sensor de densidade L-Dens 7400 e sensor de condutividade SE 656), cujo custo 

de aquisição é significativo, mas o potencial de monitorização e controlo é elevado, tratando-

se de equipamentos comercializados principalmente para este tipo de aplicações.[54], [55], [56], [57] 
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Segundo o fabricante (Anton Paar), este tipo de tecnologia não é patenteado, englobando 

vários sensores, transmissores, acessórios e adaptadores essenciais para a sua configuração 

que poderão ser adquiridos de outras marcas, talvez com menores custos consoante um 

estudo de mercado mais aprofundado. No entanto, recomenda-se adquirir todos os 

equipamentos do mesmo fabricante, uma vez que este tipo de tecnologia seria calibrado 

conforme as condições de operação dos próprios tanques de decapagem, estaria em vigor a 

garantia de 3 anos por parte da empresa em caso de defeito ou avaria assim como poder-se-

ia contar com a assistência técnica destes para verificação/manutenção dos equipamentos se 

necessário. 

Relativamente à implementação dos equipamentos nos tanques, seria feita pela própria 

equipa de engenharia e manutenção da empresa, convenientemente numa tubagem exterior 

que estabeleça uma ligação direta entre os tanques de processo e os tanques de recirculação 

de acordo com as dimensões destes equipamentos (Anexo H), tal como apresentado na figura 

59. 

 

 

 

Figura 59 – Esquema de demonstração dos locais de implementação dos equipamentos propostos de melhoria 
das condições de operação dos tanques da linha de decapagem. 

 

O revestimento dos equipamentos e tubagens anexas, teria de ser composto por um material 

resistente e anticorrosivo tal como o polipropileno (PP) ou o polietileno de alta densidade 

(PEAD), com capacidade para suportar as elevadas concentrações de HCl e as elevadas 

temperaturas de operação dos tanques de decapagem. 
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Apesar das propostas apresentadas visarem a substituição das análises volumétricas em 

laboratório, método de controlo adotado pela empresa , sugere-se que nos primeiros meses, 

para um melhor controlo do funcionamento destes equipamentos, que se mantenha uma 

recolha diária no início de cada turno de trabalho, num período de 8 em 8 horas, de um 

conjunto de amostras dos tanques de decapagem para serem analisados em laboratório 

através de titulação a fim de comparar as concentrações determinadas por esta metodologia 

e as concentrações que são determinadas a partir dos equipamentos de medição na linha. 
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9.2 Proposta de melhoria para a cromatagem da linha de galvanização 

 

Segundo as condições da cromatagem, apresentou-se dois tipos de propostas de melhoria, 

mantendo-se ou alterando-se o próprio processo de operação. 

De forma a manter-se o processo de operação, para o tanque de preparação sugere-se a 

utilização de um sensor de condutividade ou de um sensor de densidade para o controlo em 

contínuo das concentrações de Cr (III), tendo em conta os resultados experimentais obtidos 

com estes equipamentos. Contudo, entre ambas as metodologias, propõem-se a utilização de 

um sensor de condutividade dado que os custos de aquisição são significativamente 

inferiores, comparando com os custos de um sensor de densidade. 

Para o tanque de circulação, dada a presença de contaminantes em concentrações residuais 

do próprio processo de produção, propõem-se a utilização de um sensor de densidade para 

o controlo em contínuo das concentrações de Cr (III). Apesar dos contaminantes influenciarem 

a medição do parâmetro de densidade (ou condutividade), os resultados experimentais 

obtidos demonstraram que as concentrações quantificadas a partir deste parâmetro estão de 

acordo com o LQ pretendido, em comparação às concentrações determinadas através de 

análises volumétricas. 

 

 

Figura 60 - Esquema de demonstração dos locais de implementação dos equipamentos propostos de melhoria 
das condições de operação da cromatagem sem alteração do processo.  

 

Considerando a hipótese de uma alteração do processo de operação, se o tanque de 

preparação fosse utilizado para a preparação exata de uma solução passivante com as 

concentrações de Cr (III) pretendidas para abastecer diretamente o tanque de circulação e à 

posterior a zona da cromatagem, através da observação da figura 60 propõem-se a 

implementação de apenas um equipamento de medição. 
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Utilizando-se, por exemplo, um sensor de condutividade no tanque de preparação, promove-

se um controlo das concentrações de passivante por conseguinte no tanque de circulação, 

evitando-se interferências dos contaminantes provenientes da recirculação do processo, na 

medição de condutividade e quantificação das concentrações de Cr (III). 

Posto isto, sugere-se que: i) O tanque de preparação opere com uma quantidade de 

passivante de aproximadamente 100 L, de forma a permitir margem para ajustes das 

concentrações de Cr (III) conforme as necessidades de abastecimento do tanque de 

circulação; ii)  O tanque de circulação seja abastecido com passivante em quantidades 

controladas de acordo com as espessuras do material programado a passar na linha, ou seja,  

a quantidade de passivante abastecida seja aproximadamente a quantidade necessária para 

revestir-se a chapa de aço na cromatagem, visto que este tanque apresenta metade da 

capacidade do tanque de preparação (200 L), tendo menor margem para ajustes inesperados 

das concentrações de Cr (III). 

Em comparação à proposta anterior, esta apresenta vantagens ao nível económico, visto que 

os custos de aquisição necessários seriam inferiores, sendo necessário apenas adquirir um 

sensor de condutividade. 

Para ambas as propostas mencionadas, recomenda-se também um equipamento auxiliar que 

possibilite um maior controlo das quantidades de água e/ou passivante adicionadas aos 

tanques durante os ajustes das concentrações ao longo do processo, nomeadamente a 

implementação de sensores de nível por ultrassons. 

 

  

Figura 61 - Sensor de nível de ultrassons prosonic FDU91 e respetivo transmissor prosonic FMU90 da Endress & 
Hauser.[58], [59] 

 

Este equipamento oferece uma medição contínua, sem contacto com a solução passivante e 

sem interferência das propriedades do meio (p.e variações de corrente elétrica, densidade, 

humidade, etc.), não requerendo qualquer manutenção possuindo inclusive, um mecanismo 

de autolimpeza devido a um diafragma vibratório do sensor.[60] 

O seu princípio de medição consiste na emissão de pulsos ultrassônicos pelo sensor, dos 

quais a superfície do meio reflete esse mesmo sinal, para o qual o sensor volta a detetar. 

Sendo o tempo de duração do sinal refletido diretamente proporcional à distância percorrida 

pelo mesmo sinal, conhecendo-se a geometria do tanque, pode calcular-se o nível da 

capacidade do mesmo. 



HARMONIZAÇÃO E MELHORAMENTO DE PROCESSOS, RELATIVOS AO CONTROLO EM CONTÍNUO DE SOLUÇÕES DE PASSIVAÇÃO À 
BASE DE CRÓMIO(III) E ÁCIDO CLORÍDRICO, NAS LINHAS DE PRODUÇÃO 

 

74 
 

Para além disso, trata-se de um equipamento compacto e economicamente rentável face ao 

custo/benefício, proporcionando aos operados na própria cabine da linha um conhecimento 

contínuo das capacidades operacionais dos tanques e de forma exata das quantidades de 

água e/ou passivante adicionadas durante os ajustes das concentrações de Cr (III), 

determinadas em tempo real através da medição de densidade e/ou condutividade. 

No entanto, para um controlo mais rigoroso do processo da cromatagem, constatou-se que 

um espetrofotómetro de fluorescência raio x seria um equipamento vantajoso a implementar 

na linha. 

Este equipamento permitiria ao longo do processo na própria cabine da linha que os 

operadores tivessem conhecimento em tempo real do revestimento de Cr (III) aplicado no 

material à saída da cromatagem, informação crucial para regular a pressão dos rolos da 

cromatagem para uma melhor distribuição e aplicação de Cr (III) na superfície do material 

assim como melhorar as concentrações de operação do tanque de circulação, otimizando 

desta forma a utilização ao longo do processo de passivante das taras cúbicas. 

Posto isto, da pesquisa realizada e das empresas contactadas, sugere-se a aquisição de um 

equipamento de medição de condutividade da marca HACH (transmissor SC200 e sensor de 

condutividade indutiva da série 3700), do qual houve a oportunidade de testar no próprio 

laboratório de controlo de qualidade. 

Visto que não houve oportunidade de testar outros equipamentos, mais propriamente com 

base na condutividade condutiva, aconselha-se o contacto com outras empresas que 

comercializem este tipo de equipamentos para testar o seu funcionamento pois poderá existir 

sensores de condutividade com uma maior precisão, tal como demonstrado entre o 

equipamento da WTW e da HACH em ensaios experimentais. 

Relativamente aos sensores de densidade para o tanque de circulação, dado que não houve 

oportunidade de testar nenhum equipamento deste género, propõem-se a aquisição de um 

sensor de densidade da marca Bopp & Reuther Messtechnik da serie DIMF sugerido pela 

empresa Plexus no qual, segundo os dados técnicos, demonstra uma capacidade de medição 

e precisão adequadas às condições de operação do tanque.[61], [62] Existindo diversos tipos de 

equipamento deste gênero comercializados por outras empresas e com outros custos 

associados, recomenda-se um estudo de mercado mais aprofundado dos preços de aquisição 

destes. 

Recomenda-se a aquisição destes equipamentos previamente calibrados pelos fornecedores 

tendo em conta as condições de operação, uma vez que em contexto laboratorial, não foi 

possível efetuar medições padrão de condutividade/densidade às temperaturas de trabalho 

da linha (entre 21ºC e 29ºC). 

Quanto aos sensores de nível de ultrassons, sugere-se a aquisição destes da marca Endress 

& Hauser (transmissor prosonic FMU90 e sensores prosonic FDU91, com uma capacidade de 

medição máxima de 5 metros), apresentando uma correta capacidade de medição de acordo 

com a altura e capacidade dos tanques.[58], [59] 

Em relação ao espetrofotómetro de fluorescência raio x, sugere-se a aquisição deste 

equipamento da marca Rigaku Nex-OL, estando apto para medir o revestimento de Cr (III) na 

superfície do material conforme os dados técnicos (Anexo H).  
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No âmbito da implementação destes equipamentos na cromatagem, os mesmos poderão ser 

feitos pela própria equipa de engenharia e manutenção da empresa, no qual uma sonda de 

condutividade seria instalada a partir da criação de um suporte dentro do próprio tanque, o 

sensor de densidade instalado na tubagem de saída do tanque para a cromatagem, os 

sensores de nível instalados no topo dos tanques e o espetrofotómetro a seguir à zona da 

cromatagem, conforme a dimensão dos equipamentos (Anexo H) tal como consta na figura 

62. 

 

Figura 62 – Esquema de demonstração dos locais de implementação dos equipamentos propostas de melhoria 
das condições de operação da cromatagem da linha de galvanização. 

 

O revestimento dos equipamentos e das tubagens anexas, aconselha-se que sejam de aço 

crómio-níquel-molibdénio (material Nº1.4571), PVC ou PFTE segundo os dados técnicos do 

passivante de Cr (III) (Gardolene D 6819/2 da Chemetall).[22] 

De forma a garantir-se um melhor controlo do funcionamento destes equipamentos na linha, 

sugere-se que nos primeiros meses de utilização se mantenha uma recolha diária no início de 

cada turno de trabalho, num período de 8 em 8 horas, de um conjunto de amostras de ambos 

os tanques da cromatagem (preparação e circulação) para serem analisadas em laboratório 

através de titulação, a fim de comparar as concentrações determinadas por esta metodologia 

e as concentrações que são determinadas a partir destes equipamentos de medição. 

No caso de ponderar-se a implementação de um espetrofotómetro de raios x na linha, sugere-

se que se mantenha da mesma forma a realização de ensaios em laboratório para 

quantificação do revestimento de Cr (III) no início do turno, num período de 8 em 8 horas, de 

forma a confirmar o correto funcionamento deste tipo de equipamento. 
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10. AVALIAÇÃO ECONÓMICA 

 

 

Neste capítulo, apresenta-se uma avaliação económica das propostas de melhoria na linha 

de decapagem e galvanização, relativa ao controlo em contínuo das matérias subsidiárias 

utilizadas ao longo dos processos de produção. 

Entende-se por avaliação económica, todo o gasto necessário realizar-se para a 

implementação de algo, tempo e posterior retorno futuro. Como tal, esta avaliação económica 

tem como objetivo estimar o investimento financeiro necessário para a implementação das 

propostas apresentadas anteriormente, analisando-se o custo benefício destas para as linhas 

de produção e para a empresa. 

Inicialmente, procedeu-se a uma análise dos consumos anuais destas matérias subsidiárias 

no ano 2020, assim como a uma análise das concentrações registadas destas ao longo dos 

processos de produção, cujo controlo foi feito através de análises volumétricas pelo 

laboratório de controlo de qualidade. 

Posteriormente, realizou-se um balanço dos custos associados à aquisição dos equipamentos 

propostos face à redução estimada dos consumos de HCl e Cr (III) associada a um melhor 

controlo dos processos e à redução estimada dos custos dos reagentes utilizados para os 

ensaios em laboratório que serão realizados com menor frequência, apenas para assegurar 

o correto funcionamento dos equipamentos nas linhas. 

 

10.1 Avaliação económica para a linha de decapagem 

 

No ano de 2020, a linha de decapagem apresentou um consumo total de HCl de 5 564,912 

Ton para 322 138 Ton de material processado na linha, com um consumo médio associado 

de 17,27 Kg de HCl por cada tonelada de material. Estes consumos representam ao final do 

ano um gasto de 411 803, 49 € (Anexo G.1). 

Analisando os dados referentes aos dois meses do ano com maiores consumos de HCl, cujo 

controlo das concentrações foi feito através de análises volumétricas, constatou-se que para 

todos os tanques de decapagem, as concentrações de HCl e/ou Fe (II) foram em 

determinadas situações/dias superiores/inferiores aos limites definidos de operação para cada 

tanque, tal como se pode observar a partir dos gráficos construídos com registos diários em 

anexo (Anexo G.2). 

 

Neste âmbito, os equipamentos propostos beneficiariam num melhor controlo e monitorização 

das condições de operação dos tanques de decapagem, cujas concentrações de HCl e Fe (II) 

ao longo do processo em determinadas situações poderão encontrar-se com maior frequência 

dentro dos limites de operação definidos, contribuindo para uma redução dos consumos 

gerais de HCl.  
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No entanto, não foi possível identificar e quantificar situações de decapagem excessiva ou 

insuficiente com base nos dados recolhidos e apresentados (Anexo G.2), visto desconhecer-

se a quantidade de óxidos presentes em determinados materiais antes de serem 

processados, tendo na maioria dos casos os operadores da linha de aumentar as 

concentrações de trabalho de HCl nos tanques para uma completa remoção de óxidos e 

impurezas. 

Como tal, com base numa estimativa e assumindo-se que é possível reduzir os consumos de 

HCl por mês em 2 % através de uma melhor monitorização e controlo das concentrações de 

HCl e Fe (II) a partir dos equipamentos propostos face ao método de controlo adotado pela 

empresa até à data, reduzindo-se assim os tempos de espera relacionados com os ensaios 

laboratoriais para atuação no controlo das concentrações e erros associados à recolha das 

amostras e análises volumétricas. 

 

Tabela 7 – Custos de aquisição dos equipamentos propostos para a linha de decapagem 

Equipamentos Propostos (Anexo H): Custos associados: 

P
ro

p
o

s
ta

 T
Q

 3
 Sonda de condutividade séria 3700 

HACH 

826,20 € 

Transmissor Sc200 HACH 910,51 € 

Configuração e montagem 569,30 € 

 Total: 2 306,10 € + IVA (23 %): 2 836,39 € 

   

P
ro

p
o

s
ta

 T
Q

 2
 e

 T
Q

 1
 

Sensor de densidade L-DENS 7400 

Anton Paar 

7 413,00 € 

Sonda de condutividade SE 656 

Anton Paar 

3 310,00 € 

Transmissor PICO 3000 Anton Paar 643,00 € 

Configuração e outros adaptadores  5 978,00 € 

 Total: 17 344,00 € + IVA (23 %): 21 333,12 € 

 Total (x2): 42 666,24 € 
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Tabela 8 – Balanço do custo benefício dos equipamentos propostos para a linha de decapagem 

Parâmetros Analisados: Consumos/Custos associados: 

Consumos de HCl 2020 5 564 912 Kg 

Custo de HCl consumido 2020 411 803, 49 € 

Redução dos consumos de HCl em 2,0 

% por mês/ano (Anexo G.3) 

111 298 Kg 

Custo HCl economizado por ano 

(Anexo G.3) 

8 236,94 € 

  

Custos dos reagentes utilizados em 

laboratório (Anexo G.8) 

805,41 € 

Custos economizados com os ensaios 

em laboratório (Anexo G.8) 

535,12 € 

Tempo economizado pelos 

operacionais e analistas 

--- 

Redução do número de material 

reprocessado 

--- 

 Total economizado (8 236,94 € + 535,12 €): 8 772,06 € 

 

Construiu-se duas tabelas (tabelas 7 e 8) acima apresentadas que demonstram uma 

avaliação económica para a linha de decapagem, desde os custos associados à aquisição 

dos equipamentos propostos e custos posteriores relacionados com a redução dos consumos 

de HCl e reagentes em ensaios laboratoriais. 

Com a utilização destes equipamentos nas linhas, presume-se que seja economizado tempo 

pelos operacionais da linha e analistas do laboratório, visto reduzir-se a frequência com que 

são recolhidas e analisadas amostras dos tanques de decapagem por titulação. No entanto, 

esse tempo não pode ser quantificado em custos, uma vez que seria utilizado para outras 

tarefas alocadas às respetivas funções. Melhorando o controlo do processo, considera-se que 

ocorra também uma redução do número de material reprocessado na linha, não sendo 

possível quantificá-lo, uma vez que seria necessário analisar todas as situações que 

justificaram o material a ser processado na linha novamente, não podendo tirar-se este tipo 

de informação a partir dos dados recolhidos. 

Tendo em conta o custo/benefício associado aos equipamentos, estima-se um retorno de 

investimento a médio prazo (± 6 anos), não tendo-se contabilizado nesta avaliação posteriores 

custos de verificação/manutenção dos equipamentos ao longo da sua utilização.  
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10.2 Avaliação para a linha de galvanização 

 

Relativamente aos dados recolhidos do ano 2020 referentes aos consumos de Cr (III) da linha 

de galvanização, verificou-se um consumo total de 37 823 L de passivante para um total de 

área processada de material de 38 775,1 m2/103, equivalente a um consumo médio anual de 

0,98 L por cada 1 m2/103 de área processada. Estes consumos representam no final do ano 

de 2020 um gasto de 136 089,20 € (Anexo G.4). 

Analisando aos dados referentes ao mês de Setembro, cujo controlo das concentrações foi 

feita através de análises volumétricas, constatou-se que para ambos os tanques da 

cromatagem as concentrações Cr (III) apresentam-se acima dos limites definidos de 

operação, tal como se pode observar nos gráficos construídos a partir dos registos diários em 

anexo (Anexo G.5). 

Para o tanque de preparação, verificou-se que em determinadas situações ao longo do mês, 

o tanque operou com concentrações acima dos limites máximos definidos (25,0 %), apesar 

das concentrações médias do mês serem de 22,0 %. No entanto, a partir destes dados não é 

possível quantificar as quantidades de passivante que foram consumidas em excesso nos 

períodos em que o tanque operou com concentrações acima dos limites máximos definidos. 

Para o tanque de circulação, tal como se pode observar em anexo (Anexo G.5), procedeu-se 

com base nos dados recolhidos a uma análise detalhada, correlacionando as concentrações 

de Cr (III) no tanque com a espessura do material processado na linha e o revestimento de Cr 

(III) aplicado à saída da cromatagem, podendo quantificar-se com base numa estimativa, as 

quantidades de passivante que em determinados períodos do mês foram adicionadas ao 

tanque desnecessariamente para ajustar as condições de operação. 

A partir da análise efetuada, observou-se que na maioria das situações, as concentrações de 

Cr (III) estão conforme os parâmetros definidos de operação consoante as espessuras do 

material. Verificou-se inclusive que em determinados períodos, existem concentrações 

inferiores aos parâmetros de operação para certas espessuras de material, apesar das 

concentrações determinadas no revestimento de Cr (III) estarem conforme os limites ideais. 

Isto deve-se essencialmente a projetos de melhoria na linha relacionados com a colocação 

de rolos na cromatagem com maiores rugosidades, permitindo uma maior aderência e 

aplicação de passivante na superfície do material. 

Porém, também é possível identificar-se ao longo do mês de Setembro diversos períodos de 

operação no qual houve um aumento das concentrações de Cr (III) a partir de adições 

desnecessárias de passivante no tanque, tendo em conta que não houve variações 

significativas nos valores de espessura do material e as concentrações de Cr (III) aplicadas 

no revestimento à saída da cromatagem estarem superiores ou dentro do limite adequado de 

operação (15 – 25 mg/m2). 
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Em suma, identificou-se oitenta e oito situações ao longo do mês de Setembro com 

concentrações de passivante excessivas no tanque, considerando-se que as condições de 

operação anteriores eram as adequadas (Anexo G.5) 

Assumindo-se que o tanque operava no mínimo com uma quantidade de 70 L, estimou-se as 

quantidades de passivante consumidas em excesso nas situações identificadas através da 

diferença entre as concentrações de Cr (III) no período anterior e no período irregular, cujos 

cálculos estão apresentados em anexo (ANEXO G.6). 

Obteve-se através dos cálculos efetuados um consumo em excesso de passivante de 176,6 

L, durante os ajustes efetuados às concentrações de operação do tanque ao longo do 

processo, representando um consumo de 5,4 % do consumo total de passivante contabilizado 

neste mês. 

Estas situações devem-se ao método de controlo adotado pela empresa até à data, que não 

permite fornecer atempadamente informações das concentrações de Cr (III) no tanque de 

circulação e do revestimento superficial do material à saída da cromatagem ao longo do 

processo. Tendo em conta que apenas é comunicado aos operadores da linha as 

concentrações de operação do tanque de 2 em 2 horas e o revestimento de Cr (III) superficial 

aplicado no material de 4 em 4 horas, de forma a garantir-se as condições ideais de operação, 

os operadores por iniciativa adicionam passivante no tanque a fim de assegurar um 

revestimento de Cr (III) adequado à saída da cromatagem.  

No entanto, a partir dos equipamentos propostos, os operadores tendo estas informações em 

tempo real, evitam as adições desnecessárias de passivante no tanque de circulação, 

mantendo as concentrações de operação sempre que possível ou regulam a pressão aplicada 

nos rolos da cromatagem, para um melhor revestimento de Cr (III) no material. 

Com isto, a linha beneficiaria de um melhor controlo e monitorização das condições de 

operação da cromatagem em contínuo, proporcionando uma melhor utilização de passivante 

ao longo do processo, traduzindo-se numa redução mensal dos consumos desta matéria 

subsidiária. 

Verificando-se anteriormente um consumo excessivo de 5,4 % do consumo total de 

passivante no mês de Setembro, estima-se uma redução mensal mais realista para uma 

melhor perceção do custo associado de 4,0 %, eliminando-se assim quaisquer erros 

associados ao cálculo efetuado anteriormente a partir das diversas situações identificadas, 

não tendo sido contabilizadas as concentrações de Cr (III) no revestimento em vários pontos 

no topo e base do material, apenas a média final, bem como erros associados aos dados 

recolhidos das análises volumétricas. 
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Tabela 9 - Custos de aquisição dos equipamentos propostos para a linha de galvanização 

Equipamentos Propostos (Anexo H): Custos associados: 

T
a

n
q

u
e
s

 d
e
 p

re
p

a
ra

ç
ã

o
 e

/o
u

 c
ir

c
u

la
ç

ã
o

 

Sonda de condutividade séria 3700 

HACH 

826,20 € 

Transmissor Sc200 HACH 910,51 € 

Configuração e montagem 569,30 € 

 Total: 2 306,10 € + IVA (23 %): 2 836,39 € 

  

Sensor de densidade Bopp & 

Reuther da Plexus 

7 852,00 € 

Portes entrega 150,00 € 

 Total: 8 002,00 € c/IVA (23 %) incluído 

  

Sensor de nível de ultrassons 

prosonic FDU91 

370,27 € 

Transmissor prosonic FMU90  1 611,77 € 

 Total: 370,27 € (x2) + 1 611,77 €: 2 352,31 € 

   

C
ro

m
a

ta
g

e
m

 Espetrofotómetro de processo 

Rigaku Nex-OL 

89 900,00 € 

Configuração  10 000,00€ 

 Total: 99 900,00 € + IVA (23 %): 122 877,00 € 
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Tabela 10 - Balanço do custo benefício dos equipamentos propostos para a linha de galvanização 

Parâmetros Analisados: Consumos/Custos associados: 

Consumos de Cr (III) 2020 37 823 L 

Custo de Cr (III) consumido 2020 136 089,20 € 

Redução dos consumos de Cr (III) 

em 4,0 % por mês/ano (Anexo 

G.7) 

1512,9 L 

Custo Cr (III) economizado por 

ano (Anexo G.7) 

5 443,50 € 

  

Custos dos reagentes dos ensaios 

laboratoriais (Anexo G.8) 

20,28 € 

Custos economizados com 

análises volumétricas (Anexo G.8) 

13,86 € 

Tempo economizado pelos 

trabalhadores e analistas 

--- 

Redução do número de material 

reprocessado/ reclamado 

(ferrugem branca) 

--- 

 Total economizado (5 443,50 € + 13,86 €): 5 457,36 € 

 

Posto isto, contruiu-se duas tabelas (tabelas 9 e 10) acima apresentadas, que demonstram 

uma avaliação económica para a linha de galvanização, desde os custos associados à 

aquisição dos equipamentos propostos e custos posteriores relacionados com a redução dos 

consumos de passivante e reagentes em ensaios laboratoriais. 

À semelhança do que foi mencionada para a linha de decapagem, com a utilização destes 

equipamentos presume-se que seja economizado tempo pelos operacionais da linha e 

analistas do laboratório, não podendo ser quantificado em custos uma vez que seria utilizado 

para outras tarefas alocadas às respetivas funções.  

Da mesma forma, presume-se uma redução do número de material reprocessado ou 

reclamado devido a problemas de ferrugem branca (oxidação da camada de zinco), não sendo 

possível quantificá-lo, uma vez que seria necessário analisar todas as situações detetadas, 

não podendo tirar-se este tipo de informação a partir dos dados recolhidos. 

Tendo em conta o custo associado da aquisição dos equipamentos e seus benefícios, estima-

se um retorno de investimento a longo prazo, não tendo sido contabilizados nesta avaliação 

posteriores custos de verificação/manutenção dos equipamentos ao longo da sua utilização.  
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11. VANTAGENS E DESVANTAGENS DAS PROPOSTAS DE 
MELHORIA DAS LINHAS DE DECAPAGEM E 

GALVANIZAÇÃO 

 

11.1 Vantagens: 

 

• Monitorização em tempo real (em contínuo) das condições de operação das linhas, 

permitindo uma otimização do tempo de ajuste das condições de operação por parte 

dos operadores; 

• Maior controlo do processo de fabrico, permitindo trabalhar com condições de 

operação estáveis e maiores velocidades de processo, aumentando-se a 

produtividade; 

• Melhor qualidade de produto final, originando uma diminuição do número de material 

retido, repassado de novo nas linhas ou reclamado; 

• Redução dos consumos de matérias subsidiárias e consequentemente redução dos 

custos de produção bem como do impacte ambiental relacionado com a produção 

destas matérias e posterior tratamento e/ou resíduos poluentes para o meio ambiente; 

• Redução do tempo de exposição a reagentes químicos que os operadores das linhas 

de galvanização e decapagem estariam sujeitos durante as recolhas diárias de 

amostras para análises em laboratório; 

• Diminuição do número de ensaios laboratoriais realizados para o controlo do processo 

(análises volumétricas), reduzindo-se o consumo de reagentes associados e o tempo 

dispensado na realização destes ensaios; 

• Maior automatização e confiabilidade do processo, eliminando erros associados à 

recolha de amostras para análise em laboratório assim como erros derivados dos 

próprios ensaios laboratoriais para controlo das concentrações destas matérias 

subsidiárias; 

• Aumento da capacidade produtiva do laboratório de controlo de qualidade, 

possibilitando a realização de outros ensaios para um maior controlo dos processos 

nas linhas de produção; 

• Aumento do fornecimento de dados recolhidos das medições das condições de 

operação das linhas por parte destes equipamentos em tempo real, permitindo obter-

se uma maior base de dados para um controlo estatístico do processo. 

 

11.2 Desvantagens: 

 

• O custo de aquisição destes equipamentos é significativamente elevado face ao custo 

benefício para o processo, calculando-se um retorno do investimento a longo prazo; 

• A aquisição e utilização destes equipamentos nas linhas, traduz-se numa alteração do 

modo de controlo e funcionamento do processo assim como dos métodos de trabalho 

pelos operadores das linhas; 

• Necessário a realização de limpezas periódicas, verificações e manutenções 

mensais/anuais destes equipamentos, para garantir o seu correto funcionamento e 

fiabilidade das medições. 
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12. CONCLUSÃO 

 

 

O trabalho desenvolvido teve como objetivo a melhoria dos processos relativos ao controlo 

das soluções de HCl e Cr (III) nas linhas de decapagem e de galvanização. 

Através da compreensão das condições de operação de ambas as linhas e dos dados 

recolhidos pelo sistema de gestão da empresa, concluiu-se que o método de controlo das 

concentrações de HCl e Cr (III) através de análises volumétricas poderia ser alvo de um 

estudo de melhoria devido às oscilações das concentrações de HCl e Cr (III) ao longo dos 

processos, ao tempo de atuação para o controlo e ajuste das condições de operação assim 

como os custos associados ao consumo destas matérias subsidiárias. 

Neste âmbito, procurou-se metodologias que proporcionassem um melhor controlo e 

estabilidade dos processos em contínuo nas linhas, fornecendo aos operados nas cabines 

informações das condições de operação dos tanques de decapagem e da zona da 

cromatagem em tempo real. A partir dos diversos ensaios experimentais realizados em 

contexto laboratorial, pesquisas ao nível académico e contacto com empresas especializadas 

em instrumentação, encontraram-se e sugeriram-se diversas tecnologias promissoras. 

No entanto, analisando-se os resultados experimentais obtidos, os dados técnicos e os 

princípios de medição destas tecnologias, concluiu-se que apenas determinados 

equipamentos apresentam as características necessárias para controlar e quantificar as 

concentrações de HCl e Cr (III) de forma eficiente. 

Conclui-se ainda que, os equipamentos que a empresa inicialmente estava a pensar adquirir 

não se adequam em todas as situações previstas, especialmente em situações onde existem 

concentrações significativamente elevadas de Fe (II) ou concentrações residuais de 

contaminantes de zinco e/ou ferro provenientes do próprio processo. 

Tendo em conta as condições de operação dos tanques de decapagem e da zona da 

cromatagem, foram sugeridas algumas propostas de melhoria com equipamentos qualificados 

para serem implementados em ambas as linhas de produção. Apesar destas propostas 

traduzirem-se em inúmeras vantagens ao nível económico, de qualidade, segurança e 

ambiente para a empresa, concluiu-se através da avaliação económica desenvolvida que os 

custos de aquisição destes equipamentos são em alguns casos elevados face aos seus 

benefícios para os processos, calculando-se um retorno do investimento para médio/longo 

prazo. 

Alerta-se para o facto de, apesar destas tecnologias visarem a substituição dos métodos de 

controlo em laboratório (titulação), a maioria dos equipamentos sugeridos não foram testados 

em condições reais de operação, sugerindo-se que se mantenha nos primeiros meses o 

controlo dos processos e do correto funcionamento destes equipamentos nas linhas pelo 

próprio laboratório de qualidade da empresa. 
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14. ANEXOS 

Anexo A: Diagrama das linhas de produção 

 

A.1 Diagrama da linha de decapagem 
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A.2 Diagrama da linha de galvanização 
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Anexos B: Procedimentos laboratoriais  

 

B.1 Determinação da concentração de HCl dos banhos de decapagem  
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B.2 Determinação da concentração de Fe (II) dos banhos de decapagem  
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B.3 Determinação da concentração de Cr (III) dos banhos de passivação  

 

 



HARMONIZAÇÃO E MELHORAMENTO DE PROCESSOS, RELATIVOS AO CONTROLO EM CONTÍNUO DE SOLUÇÕES DE PASSIVAÇÃO À 
BASE DE CRÓMIO(III) E ÁCIDO CLORÍDRICO, NAS LINHAS DE PRODUÇÃO 

93 
 

Anexo C: Preparação dos ensaios experimentais 

 

C.1 Preparação de soluções padrão de HCl para a linha de decapagem 

 

 

 

 

 
Soluções 

padrão de HCl 

 
Quantidade de HCl adicionada  

(Cálculo das diluições efetuadas) 

 
Materiais utilizados 

 
Incerteza 

das 
diluições 

 
S.P. de 20 g/L 

 
(20 x 1000) / 390,6* = 51,2 mL 

 
P100 + BV 

 
±0,9 mL 

 
S.P. de 40 g/L 

 
(40 x 1000) / 390,6* = 102,4 mL 

 
P100 + BV 

 
±0,9 mL 

 
S.P. de 60 g/L 

 
(60 x 1000) / 390,6* = 153,6 mL 

 
P250 + BV 

 
±2,4 mL 

 
S.P. de 70 g/L 

 
(70 x 1000) / 390,6* = 179,2 mL 

 
P250 + BV 

 
±2,4 mL 

 
S.P. de 90 g/L 

 
(90 x 1000) / 390,6* = 230,4 mL 

 
P250 + BV 

 
±2,4 mL 

 
S.P. de 110 g/L 

 
(110 x 1000) / 390,6* = 281,6 mL 

 
P250 + P100 + BV 

 
±2,9 mL 

 
S.P. de 130 g/L 

 
(130 x 1000) / 390,6* = 332,8 mL 

 
P250 + P100 + BV 

 
±2,9 mL 

 
S.P. de 150 g/L 

 
(150 x 1000) / 390,6* = 384,0 mL 

 
P250 + P100(x2) + BV 

 
±3,4 mL 

 
S.P. de 170 g/L 

 
(170 x 1000) / 390,6* = 435,2 mL 

 
P250(x2) + BV 

 
±4,4 mL 

 
S.P. de 190 g/L 

 
(190 x 1000) / 390,6* = 486,4 mL 

 
P250(x2) + BV 

 
±4,4 mL 

 
S.P. de 200 g/L 

 
(200 x 1000) / 390,6* = 512,0 mL 

 
P250(x2) + P100 + BV 

 
±4,9 mL 

 
Legenda: *390,6 g/L corresponde à concentração de ácido fresco recolhido e utilizado para efetuar as 
respetivas diluições e preparações das soluções padrão de HCl. P100 > Proveta de 100:1,0 mL com uma 
incerteza de 0,50 mL; P250 > Proveta de 250:2,0 com incerteza de 2,0 mL; BV > Balão volumétrico de 1L 
com incerteza de 0,4 mL. 
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C.2 Preparação de soluções padrão de Cr (III) para a linha de galvanização 

 

 
 

Soluções 
padrão de  

Cr (III) 

 
 

Quantidade de passivante 
adicionado 

 
 

Materiais utilizados 

 
 

Incerteza 
das 

diluições 

 
S.P. de 10 % 

 
100 mL 

 
P100 + BV 

 
±0,9 mL 

 
S.P. de 20 % 

 
200 mL 

 
P100(x2) + BV 

 
±1,4 mL 

 
S.P. de 30 % 

 
300 mL 

 
P250 + P100 + BV 

 
±2,9 mL 

 
 S.P. de 40 % 

 
400 mL 

 
P250 + P100(x2) + BV 

 
±3,4 mL 

 
S.P. de 50 % 

 
500 mL 

 
P500 + BV 

 
±5,4 mL 

 
S.P. de 60 % 

 
600 mL 

 
P500 + P100 + BV 

 
±5,9 mL 

 
S.P. de 70 % 

 
700 mL 

 
P500 + P100(x2) + BV 

 
±6,4 mL 

 
S.P. de 80 % 

 
800 mL 

 
P500 + P250 + BV 

 
±7,4 mL 

 
S.P. de 90 % 

 
900 mL 

 
P500(x2) + BV 

 
±10,4 mL 

 

Legenda: P100 > Proveta de 100:1,0 mL com uma incerteza de 0,50 mL; P250 > 
Proveta de 250:2,0 com incerteza de 2,0 mL; P500 > Proveta de 500:5,0 mL com uma 
incerteza de 5,0 mL; BV > Balão volumétrico de 1L com incerteza de 0,4 mL. 
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C.3 Diferenças nos registos das leituras de condutividade das soluções padrão de Cr 

(III) em copos de precipitação de 1000 mL vs 250 mL com os equipamentos de medição 

da EMERSON e HACH. 

 

 
Leituras de condutividade com o equipamento de medição da EMERSON 

Soluções 
Padrão 
Cr (III):  

Condutividade 
no copo de 

1000 mL 
(mS/cm): 

Condutividade 
no copo de 

 250 mL 
(mS/cm): 

Temperatura 
(ºC): 

Diferença nas leituras 
registadas: 

S.P. 10 % 20,38 19,89 23,2 -0,49 

S.P. 20 % 35,48 34,50 23,0 -0,98 

S.P. 30 % 49,71 48,51 23,1 -1,20 

S.P. 40 % 59,57 58,05 23,1 -1,52 

S.P. 50 % 66,19 64,48 23,1 -1,71 

S.P. 60 % 73,86 71,76 23,2 -2,10 

S.P. 70 % 78,84 76,70 23,3 -2,14 

S.P. 80 % 82,79 80,31 23,3 -2,48 

S.P. 90 % 85,18 83,02 23,3 -2,16 

 

 
Leituras de condutividade com o equipamento de medição da HACH 

Soluções 
Padrão 
Cr (III):  

Condutividade 
no copo de  

1000 mL 
(mS/cm): 

Condutividade 
no copo de 

 250 mL 
(mS/cm): 

Temperatura 
(ºC): 

Diferença nas 
leituras registadas: 

S.P. 10 % 17,98 17,40 23,6 -0,58 

S.P. 20 % 30,47 29,74 23,8 -0,73 

S.P. 30 % 39,83 38,89 23,9 -0,94 

S.P. 40 % 48,68 47,40 24,0 -1,28 

S.P. 50 % 55,72 54,04 24,0 -1,68 

S.P. 60 % 61,16 59,09 24,0 -2,07 

S.P. 70 % 65,72 63,55 23,9 -2,17 

S.P. 80 % 68,74 66,47 23,9 -2,27 

S.P. 90 % 71,35 68,90 23,8 -2,45 
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C.4 Cálculo do parâmetro de medição de densidade das soluções padrão de Cr (III)  

 

 
 

Soluções 
Padrão  
Cr (III): 

 
 

Concentração 
Experimental 

(Titulação) 

 
 

Peso 
inicial 

(g) 
 

(Pi) 

 
 

Peso 
final  
(g) 

 
(Pf)   

 
 

Peso da 
solução 

(g)  
 

(Pf – Pi)  
  

 
 

Parâmetro de 
Densidade 

(g/cm3) 
 
 

 
S.P. 10 % 

 
8,3 % 

 
28,7806 

 
54,2528 

 
25,4722 1,0189 

 
S.P. 20 % 

 
16,5 % 

 
29,2862 

 
55,1518 

 
25,8656 1,0346 

 
S.P. 30 % 

 
24,8 % 

 
28,9943 

 
55,3695 

 
26,3752 1,0550 

 
S.P. 40 % 

 
34,5 % 

 
40,8681 

 
67,6521 

 
26,7840 1,0714 

 
S.P. 50 % 

 
43,5 % 

 
40,8665 

 
68,1122 

 
27,2457 1,0898 

 
S.P. 60 % 

 
52,5 % 

 
29,2575 

 
56,9357 

 
27,6782 1,1071 

 
S.P. 70 % 

 
62,3 % 

 
28,7899 

 
56,9115 

 
28,1216 1,1249 

 
S.P. 80 % 

 
71,3 % 

 
28,9950 

 
57,4810 

 
28,4860 1,1394 

 
S.P. 90 % 

 
81,0 % 

 
40,8768 

 
69,7958 

 
28,9190 1,1568 
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Soluções 
Padrão  
Cr (III): 

 
 
 

Cálculo do valor de Densidade teórico*: 

 
 

Valor de 
Densidade 

experimental 
(g/cm3) 

 
 

S.P. 10 % (100 𝑥 1.189
1000⁄ ) + (900 𝑥 0.997

1000⁄ ) = 1,0162 1,0189 

S.P. 20 % (200 𝑥 1.189
1000⁄ ) + (800 𝑥 0.997

1000⁄ ) = 1,0354 1,0346 

S.P. 30 % (300 𝑥 1.189
1000⁄ ) + (700 𝑥 0.997

1000⁄ ) = 1,0537 1,0550 

S.P. 40 % (400 𝑥 1.189
1000⁄ ) + (600 𝑥 0.997

1000⁄ ) = 1,0738 1,0714 

S.P. 50 % (500 𝑥 1.189
1000⁄ ) + (500 𝑥 0.997

1000⁄ ) = 1,0795 1,0898 

S.P. 60 % (600 𝑥 1.189
1000⁄ ) + (400 𝑥 0.997

1000⁄ ) = 1,1122 1,1071 

S.P. 70 % (700 𝑥 1.189
1000⁄ ) + (300 𝑥 0.997

1000⁄ ) = 1,1314 1,1249 

S.P. 80 % (800 x 1.189
1000⁄ ) + (200 x 0.997

1000⁄ ) = 1,1506 1,1394 

S.P. 90 % (900 x 1.189
1000⁄ ) + (100 x 0.997

1000⁄ ) = 1,1698 1,1568 

Legenda: Cálculo da densidade teórica com base nas proporções de Cr (III) e água 

desmineralizada necessárias para a preparação das respetivas soluções padrão. 

Densidade Cr (III): 1,189 g/cm3 a 20ºC; Densidade água: 0,997 g/cm3 a 25ºC.  

 

 

 

 

Anexo D: Base de dados de condutância da EMERSON  
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D.1 Base de dados de condutância para o HCl  

 

 

D.2 Base de dados de condutância para o Fe (II)  
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Anexo E: Resultados experimentais da linha de decapagem 
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E.1 Registo das leituras de condutividade das soluções padrão de HCl com 

equipamento de medição da EMERSON, tendo em conta as variações de temperatura. 
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E.2 Determinação da variação (Eq. 10) entre as CE e as CT obtidas a partir da 

condutividade e correlação com a Eq. 8 da curva analítica padrão de 88ºC. 

 

Soluções 
padrão HCl 

Concentração 
Experimental 

[CE] (g/L) 

Condutividade 
Experimental 

(mS/cm) 

Concentração 
Teórica       

[CT] (g/L) 

Condutividade 
teórica 

(mS/cm) 

S.P. de 20,0 g/L 

S.P. de 40,0 g/L 

S.P. de 60,0 g/L 

S.P. de 70,0 g/L 

S.P. de 90,0 g/L 

S.P. de 110,0g/L 

S.P. de 130,0 g/L 

S.P. de 150,0 g/L 

S.P. de 170,0 g/L 

S.P. de 190,0 g/L 

20,8 

41,7 

62,5 

71,4 

90,8 

111,6 

131,7 

152,5 

173,4 

192,0 

153,1 

287,1 

400,5 

448,0 

526,7 

595,4 

644,6 

676,8 

700,9 

715,2 

23,1 

37,8 

57,5 

68,5 

91,6 

118,0 

141,6 

159,4 

174,3 

183,7 

125,8 

314,2 

423,8 

459,8 

524,9 

580,8 

625,7 

665,4 

700,2 

727,8 

 

+2,3
-3,9

-5,0
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+0,8
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+9,9

+6,9
+0,9
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0,0

20,0

40,0

60,0

80,0

100,0

120,0

140,0

160,0

180,0

200,0

20,0 40,0 60,0 70,0 90,0 110,0 130,0 150,0 170,0 190,0
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Soluções Padrão HCl 

Variação entre CE vs CT da curva analítica de 88ºC

Concentração experimental g/L (Titulação) Concentração teórica g/L (Condutividade)



HARMONIZAÇÃO E MELHORAMENTO DE PROCESSOS, RELATIVOS AO CONTROLO EM CONTÍNUO DE SOLUÇÕES DE PASSIVAÇÃO À 
BASE DE CRÓMIO(III) E ÁCIDO CLORÍDRICO, NAS LINHAS DE PRODUÇÃO 

 

102 
 

E.3 Determinação da variação (Eq. 10) entre as CE e as CT obtidas a partir da 

condutividade e correlação com a Eq. 9 da curva analítica padrão de 83ºC. 

 

Soluções 
padrão HCl  

Concentração 
Experimental 

[CE] (g/L) 

Condutividade 
Experimental 

(mS/cm) 

Concentração 
Teórica       

[CT] (g/L) 

Condutividade 
teórica 

(mS/cm) 

S.P. de 20,0 g/L 

S.P. de 40,0 g/L 

S.P. de 60,0 g/L 

S.P. de 70,0 g/L 

S.P. de 90,0 g/L 

S.P. de 110,0g/L 

S.P. de 130,0 g/L 

S.P. de 150,0 g/L 

S.P. de 170,0 g/L 

S.P. de 190,0 g/L 

20,8 

41,7 

62,5 

71,4 

90,8 

111,6 

131,7 

152,5 

173,4 

192,0 

156,7 

293,4 

409,6 

456,4 

536,1 

605,4 

653,2 

686,8 

711,3 

725,3 

22,9 

37,7 

57,5 

68,5 

91,6 

118,0 

140,5 

158,9 

173,8 

182,9 

130,3 

320,7 

431,4 

467,9 

533,6 

590,1 

635,4 

675,5 

710,7 

738,6 

 

+2,1
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-4,8
-2,9

+0,8

+6,4
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+6,4
+0,4

-9,1

0,0
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Soluções Padrão HCl
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E.4 Cálculo das variações (Eq. 10) entre as CE e as CT segundo os métodos 

condutivimétricos para as amostras analisadas dos tanques de decapagem. 

 

 

 CE HCl    

(g/L) 

 

Condutivid. 

experimental 

(mS/cm) 

Condutivid.

teórica 

(mS/cm)  

  

CT HCl 

(g/L) 

 

Variação 

(g/L) 

(CE - CT) 
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Anexo F: Resultados experimentais da linha de galvanização 

 

F.1 Dados recolhidos das leituras de condutividade das soluções padrão de Cr (III) com 

diversos equipamentos de medição à temperatura ambiente: EMERSON, HACH e WTW. 

 

CE Cr (III) 

(%) 

Condutividade 

EMERSON 

Condutividade  

WTW 

Condutividade  

HACH 

mS/cm ºC mS/cm ºC mS/cm ºC 

S.P. 8,3 % 20,32 22,8 17,06 23,1 17,04 23,9 

S.P. 16,5 % 35,33 22,7 29,40 23,1 29,14 24,1 

S.P. 25,5 % 47,48 22,7 39,70 23,3 39,37 24,1 

S.P. 34,5 % 57,82 23,0 48,50 23,2 47,84 24,3 

S.P. 44,3 % 66,33 23,0 55,80 23,2 55,38 24,1 

S.P. 52,5 % 73,34 22,8 61,50 23,3 60,93 24,1 

S.P. 63,8 % 78,76 22,9 66,10 23,3 65,25 24,2 

S.P. 72,8 % 82,83 22,9 69,50 23,3 69,04 24,2 

S.P. 81,8 % 85,90 23,0 72,20 23,3 71,31 24,3 
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F.2 Determinação da variação (Eq. 10) entre as CE e as CT obtidas através da 

condutividade e correlação com a Eq. 11 da curva analítica construída com o 

equipamento WTW. 

 

Curva analítica com o equipamento de medição WTW 

Soluções Padrão 
Cr (III) (%) 

CE  

Cr (III) (%)  

Condutividade 
experimental 

(mS/cm) 

CT  

Cr (III) (%)  

Variação (%) 

[CE] – [CT] 

S. P. de 10 % 8,3 17,06 10,0 +1,7 

S. P. de 20 % 16,5 29,40 16,1 -0,4 

S. P. de 30 % 25,5 39,70 23,9 -1,6 

S. P. de 40 % 34,5 48,50 33,6 -0,9 

S. P. de 50 % 44,3 55,80 44,5 +0,2 

S. P. de 60 % 52,5 61,50 55,4 +2,5 

S. P. de 70 % 63,8 66,10 66,2 +2,4 

S. P. de 80 % 72,8 69,50 75,4 +2,6 

S. P. de 90 % 81,8 72,20 83,7 +1,9 
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F.3 Determinação da variação (Eq. 10) entre as CE e as CT obtidas através da 

condutividade e correlação com a Eq. 12 da curva analítica construída com o 

equipamento HACH. 

 

Curva analítica com o equipamento de medição HACH 

Soluções Padrão 
Cr (III) (%) 

CE  

Cr (III) (%)  

Condutividade 
experimental 

(mS/cm) 

CT  

Cr (III) (%)  

Variação (%) 

[CE] – [CT] 

S. P. de 10 % 8,3 17,04 9,3 +1,0 

S. P. de 20 % 16,5 29,14 15,2 -1,3 

S. P. de 30 % 25,5 39,37 23,0 -2,5 

S. P. de 40 % 34,5 47,84 32,4 -2,1 

S. P. de 50 % 44,3 55,38 43,9 -0,4 

S. P. de 60 % 52,5 60,93 54,9 +2,4 

S. P. de 70 % 63,8 65,25 65,4 +1,6 

S. P. de 80 % 72,8 69,04 76,2 +3,4 

S. P. de 90 % 81,8 71,31 83,5 +1,7 
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F.4 Registos de CE de Cr (III) e valores de condutividade medidos com o equipamento 

de medição WTW em duzentas e oitenta e duas amostragens do tanque de circulação. 

 

  

 

No gráfico apresentado, os caracteres a azul representam as amostras analisadas, tendo em 
conta os valores de concentração de Cr (III) e as leituras de condutividade  
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F.5 Cálculo das variações (Eq. 10) entre as CE e as CT segundo os métodos 

condutivimétricos com os equipamentos da WTW e HACH para quinze amostras do 

tanque de preparação. 

 

 

 

 

Amostras 

 

CE Cr (III) (%) 

 

Curva analítica com medições da WTW 

Condutividade 

experimental 

(mS/cm) 

CT Cr (III) (%) 

 

Variação (%) 

[CE] – [CT] 

1. 05/10, 00 h 

2. 23/10, 16 h 

3. 25/10, 16 h 

4. 14/10, 08 h 

5. 03/11, 13 h 

6. 13/10, 08 h 

7. 12/10, 08 h 

8. 10/11, 16 h 

9. 27/10, 16 h 

10. 26/10, 16 h 

11. 11/10, 08 h 

12. 10/10, 16 h 

13. 11/10, 00 h 

14. 10/10, 08 h 

15. 09/10, 16 h 
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Amostras 

 

CE Cr (III) (%) 

[CE] 

Curva analítica com medições da HACH 

Condutividade 

experimental 

(mS/cm) 

CT Cr (III) (%) 

[CT] 

Variação (%) 

[CE] – [CT] 

1. 05/10, 00 h 

2. 23/10, 16 h 

3. 25/10, 16 h 

4. 14/10, 08 h 

5. 03/11, 13 h 

6. 13/10, 08 h 

7. 12/10, 08 h 

8. 10/11, 16 h  

9. 27/10, 16 h 

10. 26/10, 16 h 

11. 11/10, 08 h 

12. 10/10, 16 h 

13. 11/10, 00 h 

14. 10/10, 08 h 

15. 09/10, 16 h 

17,3 

19,5 

21,0 

21,8 

22,5 

22,5 

22,5 

23,3 

24,0 

27,8 

29,3 

29,3 

29,3 

30,0 

45,8 

25,15 
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37,54 

35,64 

35,38 

32,91 

34,64 

32,46 

42,51 

42,17 

42,23 

42,27 

54,48 

12,9 

13,7 

13,9 

18,9 

21,3 

19,8 

19,6 

17,7 

19,0 

17,4 

26,1 

25,7 

25,8 

25,8 

42,3 

-4,4 

-5,8 

-7,1 

-2,9 

-1,2 

-2,7 

-2,9 

-5,5 

-5,0 

-10,4 

-3,3 

-3,5 

-3,5 

4,2 

-3,4 

 

 

 

 

 

 

 



HARMONIZAÇÃO E MELHORAMENTO DE PROCESSOS, RELATIVOS AO CONTROLO EM CONTÍNUO DE SOLUÇÕES DE PASSIVAÇÃO À 
BASE DE CRÓMIO(III) E ÁCIDO CLORÍDRICO, NAS LINHAS DE PRODUÇÃO 

 

110 
 

F.6 Cálculo das variações (Eq. 10) entre as CE e as CT segundo os métodos 

condutivimétricos com os equipamentos da WTW e HACH para quinze amostras do 

tanque de circulação. 
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CE Cr (III) (%) 

[CE] 
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Condutividade 

experimental 

(mS/cm) 

CT Cr (III) (%) 

[CT] 

Variação (%) 

[CE] – [CT] 

1. 23/09, 12 h 

2. 17/09, 14 h 

3. 10/11, 16 h 
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Amostras 

 

CE Cr (III) (%) 

[CE] 

Curva analítica com medições da HACH 

Condutividade 

experimental 

(mS/cm) 

CT Cr (III) (%) 

[CT] 

Variação (%) 

[CE] – [CT] 

1. 23/09, 12 h 

2. 17/09, 14 h 

3. 10/11,16 h 

4. 10/11, 20 h 

5. 30/09, 04 h 

6. 24/09, 10 h 

7. 04/11, 20 h 

8. 05/10, 20 h 

9. 06/10, 16 h 

10. 12/10, 14 h 

11. 10/10, 14 h 

12. 07/10, 22 h 

13. 11/10, 08 h 

14. 09/10, 14 h 

15. 09/10, 08 h 

16,5 

22,5 

23,3 

25,5 

27,0 

30,0 

33,0 

36,0 

39,0 

47,0 

49,5 

53,3 

56,3 

69,0 

70,5 

21,34 

28,34 

30,92 

35,33 

28,37 

30,52 

38,22 

40,14 

43,86 

45,41 

46,34 
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14,7 

16,3 

19,5 

14,7 

16,1 

21,9 

23,7 

27,5 
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34,2 
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38,9 

41,4 

-5,4 

-7,8 

-6,9 

-6,0 

-12,3 
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-30,1 

-29,1 
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F.7 Determinação da variação (Eq. 10) entre as CE e as CT obtidas através do cálculo da 

densidade (Eq. 6) e correlação com a Eq. 14 da curva analítica construída a partir dos 

dados recolhidos no anexo C.4 

 

Curva analítica a partir do parâmetro de densidade 

Soluções padrão 
Cr (III) 

CE  

Cr (III) (%)  

Condutividade 
experimental 

(mS/cm) 

CT  

Cr (III) (%)  

Variação 

[CE] – [CT] 

S.P. de 10 % 8,3 1,0189 7,0 -1,2 

S.P. de 20 % 16,5 1,0346 15,3 -1,2 

S.P. de 30 % 25,5 1,0550 26,1 +1,3 

S.P. de 40 % 34,5 1,0714 34,7 +0,2 

S.P. de 50 % 44,3 1,0898 44,4 +0,9 

S.P. de 60 % 52,5 1,1071 53,5 +1,0 

S.P. de 70 % 63,8 1,1249 62,8 +0,6 

S.P. de 80 % 72,8 1,1394 70,5 -0,8 

S.P. de 90 % 81,8 1,1568 79,6 -1,4 
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F.9 Cálculo das variações (Eq. 10) entre as CE e as CT segundo os métodos 

densimétricos (Eq. 14) e condutivimétricos (Eq. 11) para quatro amostras do tanque de 

preparação. 

 

 

Amostras 

 

CE Cr (III) (%) 

[CE] 

Curva analítica densidade 

Peso da 

solução (g) 

 

Densidade 

(g/cm3) 

CT Cr (III) 

(%) 

[CT] 

Variação (%) 

[CE] – [CT] 

1. 04/12, 08 h 

2. 07/12, 08 h 

3. 09/12, 16 h 

4. 10/12, 16 h 

23,3 

22,5 

21,0 

21,8 

26,1844 

26,1182 

26,1262 

26,1177 

1,0474 

1,0447 

1,0450 

1,0447 

22,0 

20,6 

20,8 

20,6 

-1,2 

-1,9 

-0,2 

-1,1 

 

 

 

Amostras 

 

CE Cr (III) (%) 

[CE] 

Curva analítica condutividade WTW 

Condutividade 

experimental 

(mS/cm) 

 

CT Cr (III) (%) 

[CT] 

Variação (%) 

[CE] – [CT] 

1. 04/12, 08 h 

2. 07/12, 08 h 

3. 09/12, 16 h 

4. 10/12, 16h 

23,3 

22,5 

21,0 

21,8 

37,2 

37,3 

37,1 

36,7 

21,7 

21,8 

21,7 

21,3 

-1,5 

-0,7 

+0,7 

-0,4 
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F.10 Cálculo das variações (Eq. 10) entre as CE e as CT segundo os métodos 

densimétricos (Eq. 14) e condutivimétricos (Eq. 11) para dezasseis amostras do tanque 

de circulação. 

 

Amostras 

 

CE Cr (III) (%) 

[CE] 

Curva analítica densidade 

Peso da 

solução (g) 

 

Densidade 

(g/cm3) 

CT Cr (III) (%) 

[CT] 

Variação (%) 

[CE] – [CT] 

1. 04/12, 08 h 

2. 04/12, 10 h 

3. 04/12, 12 h 

4. 04/12, 14 h 

5. 07/12, 08 h 

6. 07/12, 10 h 

7. 07/12, 12 h 

8. 07/12, 14 h 

9. 09/12, 16 h 

10. 09/12, 18 h 

11. 09/12, 20 h 

12. 09/12, 22 h 

13. 10/12, 16 h 

14. 10/12, 18 h 

15. 10/12, 20 h 

16. 10/10, 22 h 

27,0 

26,3 

31,5 

29,3 

40,5 

42,8 

36,8 

33,8 

43,5 

46,5 

48,0 

48,0 

38,3 

39,8 

39,0 

38,3 

26,4931 

26,4356 

26,7362 

26,6337 

27,2641 

27,4516 

27,0785 

26,9137 

27,4695 

27,6356 

27,7512 

27,7002 

27,1394 

27,2244 

27,1811 

27,1614 

1,0597 

1,0574 

1,0694 

1,0653 

1,0906 

1,0981 

1,0831 

1,0765 

1,0988 

1,1054 

1,1100 

1,1080 

1,0856 

1,0890 

1,0872 

1,0865 

28,5 

27,3 

33,7 

31,5 

44,8 

48,7 

40,9 

37,4 

49,1 

52,6 

55,0 

54,0 

42,1 

43,9 

43,0 

42,6 

1,5 

1,1 
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Anexo G: Avaliação económica para as linhas de decapagem e galvanização 

G.1 Balanço dos consumos registados de HCl na linha de decapagem no ano de 2020 

 

Balanço dos consumos de HCl 2020 

MÊS 
Consumos HCl 

[Kg] 
Consumos água 

(L) 
Custo de 1 Ton HCl 

[€] 
Custo HCl [Kg] 

Produção material 
[Ton] 

Consumo específico 
de HCl [Kg/Ton]  

Custo específico 
de HCl [€ Kg/Ton) 

 

Janeiro 519 761 652 640 74,00 € 38 462,31 € 29 781 17,45 1,29 € 
 

Fevereiro 507 957 645 741 74,00 € 37 588,82 € 30 173 16,83 1,25 € 
 

Março 339 990 487 219 74,00 € 25 159,26 € 21 185 16,05 1,19 € 
 

Abril 435 122 590 251 74,00 € 32 199,03 € 23 320 18,66 1,38 € 
 

Maio 280 720 365 137 74,00 € 20 773,28 € 15 909 17,65 1,31 € 
 

Junho 568 834 824 921 74,00 € 42 093,75 € 32 250 17,64 1,31 € 
 

Julho 453 445 702 031 74,00 € 33 554,95 € 25 809 17,57 1,30 € 
 

Agosto 419 334 621 092 74,00 € 31 030,72 € 25 940 16,17 1,20 € 
 

Setembro 580 928 783 845 74,00 € 42 988,71 € 33 086 17,56 1,30 € 
 

Outubro 537 354 808 473 74,00 € 39 764,19 € 32 437 16,57 1,23 € 
 

Novembro 520 024 743 086 74,00 € 38 481,78 € 30 609 16,99 1,26 € 
 

Dezembro 401 442 542 234 74,00 € 29 706,71 € 21 639 18,55 1,37 € 
 

Acumulado 5 564 912 7 766 670 74,00 € 411 803,49 € 322 138 17,31 1,28 €  
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G.2 Balanço dos consumos registados de HCl nos tanques de decapagem nos meses de Setembro e Outubro do ano 2020 

 

*Legenda: Lim. Min. HCl: 130 g/L; Lim. Max. HCl: 204 g/L; Máx. +20 %: 204 g/L; Lim. Min. Fe (II): 10 g/L; Lim. Max Fe (II): 50 g/L. 
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*Legenda: Lim. Min. HCl: 70 g/L; Lim. Max. HCl: 110 g/L; Máx. +20 %: 132 g/L; Lim. Min. Fe (II): 60 g/L; Lim. Max Fe (II): 120 g/L. 
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*Legenda: Lim. Min. HCl: 20 g/L; Lim. Max. HCl: 60 g/L; Máx. +20 %: 72 g/L; Lim. Min. Fe (II): 100 g/L; Lim. Max Fe (II): 140 g/L. 
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G.3 Balanço económico da redução dos consumos de HCl no ano 2020 

 

 

Balanço Económico linha de decapagem 2020 

Mês Consumos HCl 

[Kg] 

Redução dos 

consumos HCl 

em 2,0 % [Kg] 

Custo HCl por 

Ton [€] 

Custo HCl 

economizado 

[€] 

Janeiro 519 761 10 395 74,00 € 769,60 € 

Fevereiro 507 957 10 159 74,00 € 751,84 € 

Março 339 990 6 800 74,00 € 503,20 € 

Abril 435 122 8 702 74,00 € 643,80 € 

Maio 280 720 5 614 74,00 € 415,14 € 

Junho 568 834 11 377 74,00 € 842,12 € 

Julho 453 445 9 069 74,00 € 671,18 € 

Agosto 419 334 8 387 74,00 € 620,86 € 

Setembro 580 928 11 619 74,00 € 859,88 € 

Outubro 537 354 10 747 74,00 € 795,50 € 

Novembro 520 024 10 400 74,00 € 769,60 € 

Dezembro 401 442 8 029 74,00 € 594,22 € 

Acumulado 5 564 912 111 298 74,00 € 8 236,94 € 

 

 

 

 

 

 

 

 



HARMONIZAÇÃO E MELHORAMENTO DE PROCESSOS, RELATIVOS AO CONTROLO EM CONTÍNUO DE SOLUÇÕES DE PASSIVAÇÃO À BASE DE CRÓMIO(III) E ÁCIDO CLORÍDRICO, NAS LINHAS DE 
PRODUÇÃO 

 

122 
 

G.4 Balanço dos consumos registados de Cr (III) na linha de galvanização no ano de 2020 

 

Balanço consumos de Cr (III) em 2020 

Mês 
Consumos 
Cr(III) (L) 

Consumos 
H2O (L) 

Custo de Cr (III) 
por 1L [€] 

Custo de Cr (III) 
[€] 

Área Processada por 
m^2/103 

Consumo Cr (III) / 
[m^2/103] 

Gasto por 1 
m^2/103 

Janeiro 3885 7650 3,675 € 14 275,43 € 3394,97 1,14 4,20 € 

Fevereiro 3060 7395 3,675 € 11 243,97 € 3158,67 0,97 3,56 € 

Março  3235 7650 3,675 € 11 887,01 € 3509,24 0,92 3,39 € 

Abril 3350 6890 3,675 € 12 309,58 € 3445,57 0,97 3,57 € 

Maio  2020 4314 3,591 € 7 254,43 € 2010,28 1,00 3,61 € 

Junho 2925 5733 3,591 € 10 504,55 € 2860,63 1,02 3,67 € 

Julho 3295 6935 3,579 € 11 794,12 € 3383,02 0,97 3,49 € 

Agosto 3870 8250 3,579 € 13 852,28 € 3792,56 1,02 3,65 € 

Setembro 3260 8024 3,579 € 11 668,84 € 3414,87 0,95 3,42 € 

Outubro 3073 5750 3,579 € 10 999,50 € 3328,14 0,92 3,30 € 

Novembro 2945 7100 3,470 € 10 219,15 € 3253,56 0,91 3,14 € 

Dezembro 2905 5570 3,470 € 10 080,35 € 3223,50 0,90 3,13 € 

Acumulado 37823 81261 3,5949 € 136 089,20 € 38775,01 0,98 3,51 € 
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G.5 Balanço dos consumos registados de Cr (III) nos tanques de preparação e circulação da cromatagem no mês de Setembro 

de 2020 
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* Concentração média no mês de Setembro: 22,00 %. 
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G.6 Cálculo das quantidades de passivante consumidas em excesso nas situações 

identificadas através da diferença entre as concentrações de Cr (III) no período anterior 

e no período posterior (irregular).  

 
Dia/Hora do mês CE de Cr (III) 

anterior ao ajuste 
(%) 

CE de Cr (III) 
posterior ao 
ajuste (%) 

Assumindo que o Tanque 
operava com ±70 L, 

consumiu-se excesso (L): 

03/09, 00 h 21,0 24,8 2,7 

03/09, 20 h 24,0 28,5 3,2 

 04/09, 00 h  27,8 30,0 1,5 

 06/09, 12 h 28,5 37,5 6,3 

06/09, 18 h 37,5 39,0                           1,1 

07/09, 06 h 32,3 33,0 0,5 

08/09, 00 h 33,8 35,3 1,1 

08/09, 02 h 35,3 37,5 1,5 

08/09, 06 h 35,3 37,5 1,5 

08/09, 20 h 35,3 37,5 1,5 

09/09, 00 h 37,5 40,5 2,1 

09/09, 04 h 31,5 36,8 3,7 

09/09, 06 h 36,8 38,3 1,1 

09/09, 12 h 33,8 36,0 1,5 

09/09, 16 h 34,5 40,5 4,2 

10/09, 00 h 40,5 41,3 0,6 

10/09, 04 h 30,0 33,8 2,7 

10/09, 22 h 27,0 30,8 2,7 

11/09, 02 h 26,3 30,0 2,6 

11/09, 10 h 30,0 33,0 2,1 

11/09, 12 h 33,0 35,3 1,6 

12/09, 00 h 33,8 36,0 1,5 

12/09, 02 h 36,0 37,5 1,1 

12/09, 06 h 33,8 40,5 4,7 

12/09, 12 h 41,3 45,0 2,6 

12/09, 20 h 41,3 45,0 2,6 

12/09, 22 h 45,0 48,8 2,7 

13/09, 00 h 48,8 52,5 2,6 

13/09, 02 h 42,8 48,8 4,2 

13/09, 04 h 48,8 51,0 1,5 

14/09, 02 h 41,3 48,8 5,3 

14/09, 16 h 45,0 46,5 1,1 

14/09, 18 h 46,5 51,0 3,2 

15/09, 04 h 39,0 41,3 1,6 

15/09, 16 h 36,8 39,0 1,5 
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15/09, 18 h 39,0 40,5 1,1 

15/09, 20 h 40,5 41,3 0,6 

15/09, 22 h 41,3 45,0 2,6 

16/09, 04 h 40,5 42,0 1,1 

16/09, 20 h 30,0 32,3 1,6 

17/09, 00 h 30,0 31,5 1,1 

17/09, 08 h 28,5 30,0 1,1 

17/09, 12 h 24,8 26,3 1,1 

17/09, 14 h 26,3 27,8 1,1 

17/09, 18 h 21,0 26,3 3,7 

18/09, 00 h 22,5 31,5 6,3 

18/09, 10 h 21,6 24,0 1,7 

18/09, 20 h 21,0 22,5 1,1 

19/09, 00 h 21,0 22,5 1,1 

19/09, 04 h 22,5 24,0 1,1 

19/09, 10 h 19,5 22,5 2,1 

19/09, 12 h 22,5 25,5 2,1 

19/09, 20 h 20,3 21,0 0,5 

20/09, 00 h 21,0 21,8 0,6 

20/09, 04 h 21,8 22,5 0,5 

20/09, 08 h  21,8 24,0 1,5 

20/09, 14 h 18,8 21,0 1,5 

20/09, 20 h 18,8 21,0 1,5 

21/09, 04 h 22,5 25,5 2,1 

21/09, 12 h 21,0 22,5 1,1 

21/09, 18 h 22,5 24,0 1,1 

22/09, 00 h 22,5 24,0 1,1 

22/09, 08 h 23,3 26,3 2,1 

22/09, 14 h 23,3 24,0 0,5 

22/09, 20 h 24,0 26,3 1,6 

23/09, 04 h 21,8 22,5 0,5 

23/09, 16 h 16,5 20,3 2,7 

23/09, 20 h 21,0 22,5 1,1 

23/09, 22 h 22,5 27,8 3,7 

24/09, 00 h 27,8 33,0 3,6 

24/09, 06 h 34,5 37,5 2,1 

24/09, 22 h 30,8 33,8 2,1 

25/09, 00 h 33,8 42,8 6,3 

25/09, 04 h 32,3 37,5 3,6 

25/09, 10 h 28,5 30,0 1,1 

25/09, 16 h 29,3 31,5 1,5 

25/09, 20 h 31,5 33,0 1,1 

26/09, 06 h 30,0 31,5 1,1 
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27/09, 00 h 26,3 30,0 2,6 

27/09, 04 h 26,3 30,0 2,6 

27/09, 06 h 30,0 31,5 1,1 

27/09, 16 h 28,5 29,3 0,6 

27/09, 22 h 26,3 27,0 0,5 

28/09, 10 h 24,0 27,8 2,7 

28/09, 16 h 26,3 31,5 3,6 

29/09, 04 h 23,3 27,8 3,2 

30/09, 08 h 27,0 28,5 1,1 

30/09, 14 h 27,0 28,5 1,1     

   

176,6    
Total de Cr (III) consumido em 
excesso no mês de Setembro. 
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G.7 Balanço económico da redução dos consumos de Cr (III) no ano 2020 

 

Balanço Económico linha de galvanização 2020 

Mês Consumos Cr (III) 

[L] 

Redução dos 

consumos Cr 

(III) em 4,0% [L] 

Custo Cr (III) 

por L [€] 

Custo Cr (III) 

economizado 

[€] 

Janeiro 3885  155,4 3,675 € 571,10 

Fevereiro 3060 122,4 3,675 € 449,82 

Março 3235 129,4 3,675 € 475,55 

Abril 3350 134,0 3,675 € 492,45 

Maio 2020 80,8 3,591 € 290,15 

Junho 2925 117,0 3,591 € 420,15 

Julho 3295 131,8 3,579 € 471,71 

Agosto 3870 154,8 3,579 € 554,03 

Setembro 3260 130,4 3,579 € 466,70 

Outubro 3073 122,9 3,579 € 439,86 

Novembro 2945 117,8 3,470 € 408,77 

Dezembro 2905 116,2 3,470 € 403,21 

Acumulado 37823 1512,9 3,5949 € 5443,50 € 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



HARMONIZAÇÃO E MELHORAMENTO DE PROCESSOS, RELATIVOS AO CONTROLO EM CONTÍNUO DE SOLUÇÕES DE PASSIVAÇÃO À 
BASE DE CRÓMIO(III) E ÁCIDO CLORÍDRICO, NAS LINHAS DE PRODUÇÃO 

135 
 

G.8 Balanço económico dos consumos dos principais reagentes utilizados em 

laboratório para a determinação das concentrações de HCl, Fe (II) e Cr (III) através de 

análises volumétricas 

Ensaios Laboratoriais realizados quatro e três vezes por turno por ano 

 Principais 
soluções 

das 
titulações 

Quantidades 
Consumidas 

c/ensaios x4 e 
x3 vez por turno 

por ano 

Preparação 
para 1L de 

solução 

Quantidades 
de reagentes 
gastos /ano 

com os 
ensaios 

Custos 
/ano* 

[H
C

l]
 

 

Carbonato 
de sódio 

1,02N 

 

120 L 

 

54,1 g 
carbonato de 
sódio 

 

6,5 Kg 

 

136,50 € 

[F
e

 (
II

)]
 

 

Dicromato 
de potássio 

0,8953 N 

 

60 L 

 

43,8979 g 
dicromato de 
potássio 

 

2,6 Kg 

 

76,50 € 

 

 

 

Sulfato de 
manganês 

10 % 

 

 

 

 

120 L 

 

100 mL ácido 
sulfúrico  

(95-97%) 

 

12 L 

 

66,60 € 

 

100 mL ácido 
ortofosfórico 
(85%) 

 

12 L 

 

141,48 € 

 

10 g sulfato de 
manganês 

 

1,2 Kg 

 

37,73 € 

 

 

Difenilamina 
sulfonato de 

bário 

 

 

 

20L 

 

1000 mL ácido 
sulfúrico  

(95-97%) 

 

20 L 

 

111,00 € 

 

2 g difenilamina 
sulfonato de 
bário 

 

40 g 

 

235,60 € 

[C
r 

(I
II

)]
  

Hidróxido de 
sódio 1N 

 

60 L 

 

40 g hidróxido 
de sódio 

 

2,4 Kg 

 

20,28 € 

   

 Total: 825,69 € 

 

*Legenda: 21,00 €/Kg carbonato de sódio; 30,60 €/Kg dicromato de sódio; 5,55 €/L ácido sulfúrico; 11,79 €/L ácido 

ortofosfórico; 31,44 €/Kg sulfato de manganês; 5,89 €/g difenilamina sulfonato de bário; 8,45 €/Kg hidróxido de 

sódio.
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Ensaios Laboratoriais realizados apenas uma vez por turno por ano 

 Principais 
soluções das 

titulações 

Quantidades 
Consumidas 

c/ensaios x1 vez 
por turno por 

ano 

Preparação 
para 1L de 

solução 

Quantidades 
de reagentes 
gastos /ano 

com os 
ensaios 

Custos 
/ano* 

[H
C

l]
 

 

Carbonato 
de sódio 

1,02N 

 

40 L 

 

54,1 g carbonato 
de sódio 

 

2,2 Kg 

 

46,20 € 

[F
e

 (
II

)]
 

 

Dicromato de 
potássio 
0,8953 N 

 

20 L 

 

43,8979 g 
dicromato de 
potássio 

 

0,87 Kg 

 

26,62 € 

 

 

 

Sulfato de 
manganês 10 

% 

 

 

 

 

40 L 

 

100 mL ácido 
sulfúrico  

(95-97%) 

 

4 L 

 

22,20 € 

 

100 mL ácido 
ortofosfórico 
(85%) 

 

4 L 

 

47,16 € 

 

10 g sulfato de 
manganês 

 

0,4 Kg 

 

12,58 € 

 

 

Difenilamina 
sulfonato de 

bário 

 

 

 

6,7 L 

 

1000 mL ácido 
sulfúrico  

(95-97%) 

 

6,7 L 

 

37,19 € 

 

2 g difenilamina 
sulfonato de 
bário 

 

13,3 g 

 

78,34 € 

[C
r 

(I
II

)]
  

Hidróxido de 
sódio 1N 

 

18,95 L 

 

40 g hidróxido de 
sódio 

 

0,76 Kg 

 

6,42 € 

   

 Total: 276,71 € 

 

 

*Legenda: 21,00 €/Kg carbonato de sódio; 30,60 €/Kg dicromato de sódio; 5,55 €/L ácido sulfúrico; 11,79 €/L ácido 

ortofosfórico; 31,44 €/Kg sulfato de manganês; 5,89 €/g difenilamina sulfonato de bário; 8,45 €/Kg hidróxido de 

sódio. 
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Anexo H: Dados técnicos dos equipamentos analisados e propostos 

para aquisição 

 

H.1 Refratómetro K-patent Vaisala PR-23 M/W 
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H.2 Espetrofotómetro de absorção HORIBA CS132ASC 
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H.3 Sensor de densidade L-Dens 7400 em conjunto com um sensor de 

condutividade SE 656 da Anton Paar 
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H.4 Espetrofotómetro de flurescencia raio-x da marca RIGAKU NEX-OL da 

MTBrandão 
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H.5 sensor de condutividade indutiva da série 3700 e transmissor SC2000 da 

marca HACH 
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H.6 Sensor de densidade da marca Bopp & Reuther da Plexus 
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H.7 Transmissor prosonic FMU90 e sensor de ultrassons prosonic FDU91 da 

marca Endress & Hauser 
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