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Isac Newton






HARMONIZAGAO E MELHORAMENTO DE PROCESSOS, RELATIVOS AO CONTROLO EM CONTINUO DE SOLUGOES DE PASSIVAGAO A
BASE DE CROMIO(lll) E ACIDO CLORIDRICO, NAS LINHAS DE PRODUGAO

Agradecimentos

Expresso o0 meu sincero agradecimento e reconhecimento a todas as pessoas que me
acompanharam nesta jornada e que de alguma forma ajudaram e contribuiram para a
realizacdo e concretizacdo desta tese de mestrado.

Agradeco a direcdo da empresa Lusosider Acos Planos S.A. por me ter proporcionado a
oportunidade de estagiar nas suas instalacoes.

Agradeco a Eng. Sandra Lopes pela orientacdo, disponibilidade, paciéncia e simpatia, pelos
conhecimentos transmitidos e auxilio em todas as atividades desenvolvidas deste trabalho,
crucial para a finalizacéo deste trabalho e percurso académico.

Agradeco ao Eng. Luis Baido pelo acompanhamento, motivagdo, pelos conselhos e
experiéncias partilhadas, transmissdo de conhecimentos e espirito de entre ajuda
disponibilizado sempre durante o estagio.

Agradeco ao Eng. David Ferra pelo acompanhamento, estimulo e boa disposicao,
transmissado de conhecimentos e ajuda disponibilizada durante todo o estagio, fundamental
para a conclusdo deste trabalho.

Agradeco a professora Dr. Raquel Duarte pela orientacdo, partilha de conhecimento, boa
disposicao e disponibilidade demonstrada ao longo deste trabalho.

Agradeco a todos os colegas da empresa que colaboraram e contribuiram de forma direta ou
indireta para a realizacao deste trabalho.

Agradeco também aos meus colegas e amigos com quem partilhei estes anos de curso, em
especial ao Nuno e a Flavia pelo companheirismo, motivacao e entre ajuda.

Agradeco a minha namorada Claudia pela forca, carinho, compreensao e apoio incondicional
para a conclusdo deste trabalho.

Agradeco a minha familia e amigos, um especial obrigado pelo apoio, motivacdo e
acompanhamento dado ao longo desta minha jornada.






HARMONIZAGAO E MELHORAMENTO DE PROCESSOS, RELATIVOS AO CONTROLO EM CONTINUO DE SOLUGOES DE PASSIVAGAO A
BASE DE CROMIO(lll) E ACIDO CLORIDRICO, NAS LINHAS DE PRODUGAO

RESUMO

Atualmente, o setor siderurgico em Portugal sofre de uma forte competitividade proveniente
dos mercados internacionais, tornando-se necessario investir de forma continua no seu
desenvolvimento, nomeadamente em melhorias nos processos de fabrico e na qualidade dos
produtos comercializados, permitindo a pratica de pre¢cos mais competitivos e consequente
aumento da segmentacdo geografica de mercado. Como tal, torna-se necessario apostar em
sistemas de gestao para todas as areas que envolvam valor, de forma a controlar e monitorizar
todas as atividades para uma producdo mais eficiente e com menores custos associados.

Neste ambito, o trabalho desenvolvido surgiu da oportunidade de melhorar o controlo das
matérias subsidiarias utilizadas nos processos das linhas de decapagem e de galvanizacao,
constatando-se através dos dados recolhidos referentes as condi¢gfes de operacgado das linhas
de producao que o método de controlo adotado pela empresa poderia ser melhorado.

O estudo desenvolvido consistiu em diversos ensaios em contexto laboratorial, pesquisa ao
nivel académico e contato com diversas empresas especializadas em instrumentacdo para
encontrar e analisar uma vasta gama de tecnologias que promovessem um controlo preciso
e continuo das concentrac6es destas solucdes ao longo dos processos de fabrico.

Os resultados obtidos permitiram evidenciar, de um ponto de vista técnico e econémico, quais
as tecnologias que melhor se adaptam as condicdes de operacdo das respetivas linhas de
producao em relacdo ao custo/qualidade, de forma a tornar o projeto um investimento rentavel
e benéfico para a empresa.

Palavras-Chave: Decapagem, Cromatagem, HCI, Cr (lIl), Controlo de processo.






HARMONIZAGAO E MELHORAMENTO DE PROCESSOS, RELATIVOS AO CONTROLO EM CONTINUO DE SOLUGOES DE PASSIVAGAO A
BASE DE CROMIO(lll) E ACIDO CLORIDRICO, NAS LINHAS DE PRODUGAO

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, HCI, Cr (lll), Process control.
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1. INTRODUCAO

1.1 Enquadramento ao tema

O Setor Siderurgico, ramo da metallrgica que se dedica a producdo e tratamento de aco e
ferro fundidos, nos dltimos anos tem sofrido uma forte consolidagdo com o surgimento de
grandes grupos mundiais, sendo a China, Japdo, Europa e Estados Unidos os maiores
produtores deste recurso. ™!

Trata-se de um setor industrial com grande impacto na economia e politicas de
desenvolvimento a nivel mundial, influenciando positivamente o Produto Interno Bruto (PIB) e
proporcionando uma grande geracéo de emprego. Estima-se que a produgdo/consumo de
aco no ano de 2019, segundo a World Steel Association, em termos globais tenha sido de
cerca de 1,9 biliGes de toneladas.® Os grandes volumes de producéo face a procura a nivel
mundial devem-se as suas grandes capacidades de resisténcia, durabilidade, maleabilidade
e flexibilidade do aco, sendo utilizado em diversas aplicacbes numa vasta cadeia de setores,
desde setor da construcdo civil, agricola, automaovel, aerondutico, ferroviario, maritimo,
elétrico entres outros presentes no quotidiano.” No entanto, sendo o aco um produto 100 %
reciclavel, quando se fala nas suas propriedades para mim a reciclagem é uma das mais
importantes atualmente, requerendo até dez vezes menos energia a producdo de aco novo a
partir da sua reciclagem em comparacao as quantidade de energia necessarias na producao
de aco a partir de minério de ferro virgem.P!

Tratando-se de uma area de mercado muito abrangente, em Portugal o setor siderurgico sofre
de uma forte competitividade proveniente dos mercados internacionais, tornando-se
necessario apostar de forma continua 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 0s processos existentes,
€ possivel a pratica de precos mais competitivos para manter ou aumentar a segmentagéo
geogréafica de mercado.

Medir a produtividade significa avaliar a eficiéncia e racionalidade das atividades econémicas,
definida como a relagéo entre o valor de producéo (output) e o valor do consumo (input), onde
0S recursos empregues para atingir dado objetivo de producéo tém de asseguram um certo
nivel de qualidade.® Como tal, as empresas tiveram de apostar em determinados sistemas
de gestéo para todas as areas que envolvam valor, controlando e acompanhando todas as
suas atividades de forma a criar indicadores que possam ser utilizados para medir e avaliar
0s seus desempenhos e assim conseguirem melhorar a produtividade, para uma produgéo
mais eficiente e com menores custos associados.
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Esta dissertacdo de mestrado visa a melhoria no controlo das matérias subsidiarias utilizadas
nas linhas de producéo da Lusosider A¢os Planos, SA, através da apresentacao de algumas
propostas tecnoldgicas capazes de serem implementadas nas linhas de decapagem e de
galvanizagcdo para um maior controlo e estabilidade em continuo dos consumos de &cido
cloridrico (HCI) e de passivante (crémio (Ill)) durante os processos de producdo, com
beneficios ao nivel da qualidade, ambiente e seguranca.
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2. APRESENTACAO DA EMPRESA

2.1 Descrigao sumaria da atividade

A Lusosider — Acos Planos S. A, situada no distrito de setubal, concelho do Seixal na zona
industrial de Paio Pires é uma empresa privada que se dedica a atividade de transformacéao
e prestacdo de servicos no setor industrial siderargico. Trata-se da Gnica indUstria portuguesa
do setor siderdrgico a produzir acos planos, mais concretamente com revestimento anti
corros&o.

Em Portugal, segundo informacéo disponivel no SICAE (2020), a denominagao juridica é
Lusosider — Agos Planos S. A., tendo como codigo de atividade econdmica (CAE) principal:
24100 — SIDERURGIA E FABRICACAO DE FERRO-LIGAS, tal como consta na figura 1.

503204447 LUSOSIDER - ACOS PLANOS S.A. 24100 Mais CAE

Figura 1 - Informac&o juridica da Lusosider - Agos Planos S.A.[!

Desde 2006 até a data, pertence maioritariamente ao grupo brasileiro CSN- Companhia
Siderudrgica Nacional do Brasil, detentora de muitos ativos de producéo e transformacéo de
aco.”l A Lusosider é uma empresa siderdrgica de relaminacdo que tem como matéria prima
as bobinas de a¢o laminadas a quente (coils), obtidas a partir de processos realizados em
industrias produtoras de aco. A partir destas, produz/comercializa trés principais produtos:

o Aco Decapado e Oleado (DO), produto plano em aco laminado a quente,
posteriormente decapado com &cido cloridrico (HCI) para a remocdo de o6xidos
(ferrugem) ou outro tipo de residuos e oleado para uma maior protegao;

o Ago Laminado a Frio (LF), produto plano em aco de baixo carbono, laminado a frio
sem qualquer tipo de revestimento sendo apenas oleado (opcional) para uma maior
protecéao;

o Ago Galvanizado (GAL), produto plano em aco de baixo carbono ou em ago de
construcao, revestido em continuo com zinco por imersdo a quente para uma maior
protecéo contra a oxidacao.

Estes produtos comercializados na forma de bobinas, formatos ou slitts sdo utilizados em
diversas aplicacdes, nomeadamente na construcdo civil (p.e. perfis estruturais, chapas de
cobertura), na industria automovel (p.e. carrogarias, pecas e acessorios), na industria de
embalagens, no fabrico de eletrodomésticos, armarios, estantes, contentores, tubagens,
bidons, silos agricolas e outros equipamentos agropecuarios, painéis solares, entre outros.
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2.2 Produtos — Mercados: Segmentacdo de mercado onde atua

Tendo em conta que o0s seus produtos comercializados apresentam diversas aplicagdes,
estes tém grande interesse e procura por varias clientes, atuando a empresa numa ampla
area de mercado. Os principais segmentos geograficos em que a empresa atua para venda
dos seus produtos s&o maioritariamente no mercado espanhol (50 %) e portugués (38 %). As
restantes vendas passam pelo mercado de exportacdo (12 %) para outros paises, como se
pode observar pela figura 2.1

Segmento de mercado

B Mercado Portugués Mercado de Exportacdo Mercado Espanhol

Figura 2 - Segmentac&o de mercado da Lusosider Acos Planos S.A.[1

Em relacdo aos clientes da empresa, estes podem ser classificados nos seguintes segmentos
de mercado:

o Centros de Servicos de Aco: possuidores de linhas de corte, que mantém um stock
de aco em bobinas que cortam em folhas e rolos em medidas adequadas a utilizacédo
final e vendem as pequenas e médias empresas.

o Indastrias: empresas que compram aco em bobinas possuindo meios para
transformacéo em linhas de producéo proprias.

o Armazenistas: compram o ag¢o cortado em formatos comerciais, revendendo a
pequenas inddstrias e ao publico em geral.

o Traders: Clientes que compram acgo diretamente & empresa para posterior revenda a
segundos.

Das 400 mil toneladas de capacidade de produgdo da empresa, 64 % da producgdo
representam a venda de aco GAL (aproximadamente 270 mil toneladas) e os restantes 36 %
da producéo correspondem a venda de aco DO e LF.19
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2.3 Processo de fabrico

De uma maneira geral a producéo € efetuada por base em planeamentos de venda podendo
considerar-se a sua tipificacdo quanto a ligacdo ao cliente como producdo para
armazém/stock. O processo tem inicio em encomendas por parte dos clientes mediante
especificacbes para a producédo de determinados produtos (fabricacdo por encomenda) até a
entrega do produto nas suas instalacdes ou na expedicao, altura do levantamento do produto.
A empresa, nesta situagdo tém sempre aprovisionado matéria prima (coils) para utilizar e
produzir produtos consoante as especificacdes e preferéncias destes clientes.

Relativamente ao processo de fabrico, este consiste numa sequéncia de operacbes de
tratamento da superficie do ac¢o, acondicionado em bobinas, cujas etapas dependem do
produto final a desenvolver como se pode observar no fluxograma construido na figura 3.4

Linha de Decapagem

Linha de
Laminagem

Linha de Fornos de
Galvanizacao Recozimento

Trem de
Témpera

Embalagem e Expedicao

Figura 3 - Fluxograma do processo de fabrico.

Tendo em atencéo a figura 3, todos os produtos comercializados pela empresa séo fabricados
a partir de coils, importadas essencialmente da Europa, Brasil e Asia, chegando por transporte
maritimo até ao porto de Setlbal. Do porto de Setubal até a empresa, o transporte é feito por
transporte rodoviario e ferroviario através de parcerias com empresas logisticas, 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 o0s coils na linha de
decapagem, cujo objetivo é a eliminacao de 6xidos (ferrugem) formados sobre a superficie do
aco durante a laminagem a quente e o transporte, obtendo-se uma superficie limpa, uniforme
e regular. O processo de decapagem ocorre essencialmente em 3 tanques com banhos de
HCI.

No final do processo, o material pode ser expedido como produto final aco DO (é aplicada
uma pelicula de 6leo protetor, protegendo a chapa decapada da oxidacdo), pode seguir para
a linha de laminagem ou seguir para a linha de galvanizacao. A linha de laminagem tem como
funcédo reduzir-se a espessura do a¢o por laminagem a frio (figura 5). A reducao é feita através
de sucessivas passagens do material entre cilindros onde este é laminado, entre os 0,3 mm
e 0s 3,0 mm, alterando as suas propriedades mecanicas.

Figura 5 - Trem de laminagem.

Terminado este processo, o material segue para os fornos de recozimento se o produto final
for 0o aco LF ou pode seguir para a linha de galvanizagéo se o produto final for o ago GAL.

Nos fornos de recozimento, o objetivo é devolver ao material as propriedades mecanicas que
Ihe foram retiradas durante a operagdo de reducdo de espessura. Este tratamento consiste
na reorganizacao, mediante aquecimento, da estrutura distorcida pela laminagem a frio e fazer
com gue a mesma adote uma forma isenta de deformagdes.

O processo é realizado mediante um ciclo térmico que, em atmosfera redutora de azoto (95
%) e hidrogénio (5 %), compreende diferentes fases de aguecimento (através da combustao
de gés natural) e patamares de recozimento.
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Figura 6 - Fornos de recozimento.

Apbs o0 recozimento, 0 material segue para o trem de témpera onde, num processo
semelhante ao do trem de laminagem, com compresséo e tracdo entre cilindros, mas sem
reducdo significativa de espessura, o material adquire um melhor acabamento superficial
obtendo-se no final do processo aco LF como produto final para expedicéo.

Figura 7 - Trem de témpera.

Relativamente a linha de galvanizacéo, se o intuito for a producdo de aco GAL, o material

proveniente da linha de decapagem e/ou linha de laminagem é submetido na linha de
galvanizacdo a um processo denominado Sendmizer modificado, onde:

i) Sofre um processo de recristalizacdo, permitindo que o aco fragilizado pela
laminagem a frio adquira determinadas caracteristicas mecéanicas de acordo com a
gualidade do produto acabado;

i) E revestido com uma camada de zinco na sua superficie metélica, conferindo ao ago
uma protecao contra a oxidagao;

iii) Sao eliminadas tensbes e corrigida a planidade de forma mecanica;

iv) E sujeito a aplicagio de um revestimento de crémio.

Findo estes processos, todos os produtos finais obtidos seguem para a etapa final que é a
embalagem. A empresa dispbe de duas maquinas automaticas de embalar, que efetuam a
embalagem e pesagem das bobinas (produto acabado) para posterior expedicdo e entrega
ao cliente.
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Figura 8 - Maquina de embalar.

Dependendo do destino e forma de transporte, o tipo de embalagem utilizado varia entre
embalagem maritima ou terrestre, para garantir-se uma protecdo mecanica e contra a
humidade (oxidacdo) adequadas durante o transporte.

Para o bom funcionamento das linhas de producéo descritas, existem outras instalacdes na
fabrica que apesar de ndo estarem diretamente ligadas a producdo sdo indispensaveis,
nomeadamente:©

o

Linhas de corte a frio e de corte longitudinal, permitem como o home indica o corte
de bobinas em outras formas, tais como formatos ou slitts.

Central de vapor, de ar comprimido e de agua desmineralizada, que tal como os
nomes indicam, fornecem as varias unidades da fabrica vapor de agua, ar comprimido
€ agua, recursos necessarios para os varios processos de producao;

Subestacao elétrica, cuja funcéo é receber e distribuir energia elétrica por todas as
linhas de producao;

Estacdo de tratamento de 4guas residuais industriais (ETARI) e uma estacao de
tratamento de 6leos emulsionados (ETOE), que asseguram o correto tratamento de
efluentes de toda a fabrica segundo as normas e requisitos ambientais;

Oficina de cilindros, constituida por maquinas de retificacdo e granalhagem, cuja
principal funcdo é retificar os cilindros, navalhas e rolos utilizados nas linhas de
producéo;

Laboratério de controlo de qualidade, realiza uma série de ensaios de carater fisico
e quimico para controlo de qualidade tanto do processo de produgdo como do produto
acabado;

Tendo em conta 0s objetivos deste trabalho, o estudo desenvolvido centrar-se-a nas linhas
de decapagem e de galvanizacdo, nomeadamente nos tanques de decapagem e na zona da
cromatagem que serdo alvo de um estudo de melhoria continua.
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2.4 Descricédo dalinha de decapagem

O processo de producéo da decapagem consiste na decapagem quimica com recurso a HCI
para a remocao de Oxidos de ferro entre outras impurezas na superficie do aco, formadas
durante a laminagem a quente e/ou transporte do material até as instalacbes 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 maxima de 100 m/min.?

Na figura 9 apresenta-se um layout da linha de decapagem para uma melhor percecéo da
mesma com a respetiva identificacdo de cada uma das zonas de que é constituida.

Figura 9 - Layout da linha de decapagem.*?
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Legenda: 2
1- Cabine entrada 14- Par rolos 3 27- Side Trimmer
2- Rampa de entrada 15- Tanque 3 HCL 28- Rolo tensor
3- Carro transportador entrada 16- Cadeirarolos4e 5 29- Tesoura saida
4- Desbobinadora 17- Par rolos 6 30- Mesa despontes saida
5- Mesa encaminhamento entrada 18- Par rolos 7 31- Oleadora
6- Planadora 19- Par rolos 8 32- Mesa encaminhamento saida
7- Tesoura entrada 20- Par rolos 9 33- Bobinadora
8- Mesa despontes entrada 21- Tanque Lavagem 34- Carro transportador saida
9- Rolos livres acesso tanque 22- Cadeirarolos 10 e 11 35- Balanca
10- Parrolos 1 23- Sprays de secagem 36- Cabine saida
11- Tanque 1 HCL 24- Secador de banda 37- Zona de retidos
12- Par rolos 2 25- Mesa Loop 38- Parque de bobines
13- Tanque 2 HCL 26- Centragem de banda

A partir da observacéo da figura 9, a linha de decapagem pode ser dividida em trés secées:!*?

o Seccdo de entrada: Composta por rampa de abastecimento de bobinas,
desbobinadora, planadora e uma tesoura de despontes.

o Seccdo de processo: Composta por trés tanques de decapagem, tanques de lavagem
e uma unidade de secagem.
o Seccdo de saida: 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 saida.
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A linha de decapagem do tipo “push-pull” encontra-se automatizada com recurso a avancados
sistemas de controlo, existindo cabines a entrada e saida da linha onde os operadores
conseguem controlar e ajustar todas as condi¢des ao longo do processo.

O processo na linha de decapagem inicia-se com a colocacdo de coils numa plataforma
denominada rampa de entrada, onde serdo 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 sera sujeita a operacdes de centragem de banda e nivelamento através
de uma planadora e operacdes de corte/desponte por uma tesoura, consoante o estado e
gualidade superficial antes de seguir para a sec¢ao de processo.

A entrada da secc¢éo de processo, a banda € puxada com recurso a sucessivos conjuntos de
rolos e mergulhada num banho quente turbulento em trés tanques de decapagem compostos
por solugbes de HCI a diferentes concentracdes e temperaturas entre os 83°C — 89°C, que
potenciam a atividade do &cido e consequente reagdo com os Oxidos de ferro presentes na
chapa, eliminando-os.

Figura 11 — Tanques de decapagem da linha de decapagem.
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Apbs passagem pelos tanques de decapagem, segue para a zona de lavagem com 4gua, cuja
funcdo é remover o acido e quaisquer residuos do processo de decapagem. A lavagem &
composta por um tanque de lavagem, aquecido pelas purgas de vapor dos tanques de
processo e do secador, composto por quatro se¢des, onde a agua é pulverizada nos tanques
de lavagem sobre a chapa e recircula. A temperatura da agua encontra-se entre os 55°C —
85°C.

A agua proveniente da central de producéo é adicionada ao tanque de lavagem da seccao
guatro onde vai fluindo em cascata para as restantes secfes, até chegar a primeira sec¢éao
(zona que se encontra mais acida), sendo depois direcionada para o tanque denominado de
Buffer onde é armazenada para futuras adi¢cdes ao tanque nimero trés 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.

Apbs a secagem, segue para a seccdo de saida 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 a posteriori para uma maquina oleadora que promove a cobertura de
toda a largura da chapa com uma pelicula de 6leo protetor contra a oxidacao.

Por fim, segue para uma mesa encaminhadora com destino a zona da bobinadora, onde o
material € novamente enrolado na forma de bobina, pesado numa balanca apropriada e segue
para uma rampa de saida da linha para ser encaminhada para um parque de bobinas com
destino a expedicao (aco DO) ou a transformacéo deste noutro processo e em outro produto
final.

Figura 12 — Bobinadora da linha de decapagem.

Relativamente aos vapores provenientes de HCI na zona da decapagem e lavagem, a partir
do diagrama apresentado em anexo da linha de decapagem (Anexo A.l), com as respetivas
entradas/saidas de cada uma das etapas do processo, € possivel observar-se que s&o
encaminhados para um sistema de extracdo de gases conectados a um lavador de gases
(scrubber) e uma chaminé.

11
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Figura 13 - Sistema de lavagem de gases (Scrubber) e chaminé da linha de decapagem.*2

No “Scrubber”, os gases extraidos sdo sujeitos a uma lavagem através da pulverizacao
gravitica de agua e neutralizacdo com soda caustica. A agua desta lavagem é encaminhada
através de uma bacia para reutilizacdo no “scrubber” até atingir um ponto de saturacéo,
avaliado por uma sonda de pH. Quando atingir um pH ndo adequado, o efluente é
encaminhado para a ETARI, através de purgas temporizadas, sendo reposta a agua
necessaria a lavagem.

Os gases depois de lavados sao encaminhados para a respetiva chaminé com 23 m de altura
e libertados na atmosfera. Neste circuito, parte dos condensados do acido sao aproveitados
antes da neutralizagdo no lavador de gases, sendo encaminhados para o tanque de processo
2.

12
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2.5 Descricdo da zona dos tanques de decapagem

2.5.1 Acido cloridrico: matéria subsidiaria da linha de decapagem

O &cido cloridrico, matéria subsidiaria da linha de decapagem é uma solugéo aquosa, formada
pela dissolucdo do composto gasoso cloreto de hidrogénio e agua. O HCI é formado pela
ligacdo covalente entre um atomo de hidrogénio e um atomo de cloro, que compartilham entre
si um par de eletrdes. E considerado um gas incolor, toxico, corrosivo e bastante solivel em
agua.d

Possui um alto grau de ionizagéo, por isso é considerado um acido forte e corrosivo, sendo
utilizado em varias aplicacbes e comercializado normalmente a concentragdo de * 35,0 %.
Sendo um &cido volatil, em condigbes ambientais passa facilmente do estado aquoso para o
estado gasoso e por isso nao é comercializado a maiores concentragdes pois quanto maior a
sua concentracdo maior a sua volatilidade. Apresenta um pH abaixo de 1,0 e uma densidade
relativa de 1,16 g/cm?® a temperatura de 20°C.1*4

2.5.2 Condic¢des de operacédo dos tanques de decapagem

O &cido cloridrico adquirido pela empresa tem aproximadamente uma concentracdo de 33,0
% -35,0 % e é armazenado em trés tanques no exterior da nave fabril com uma capacidade
de 47 m3. Este é a posteriori diluido no tanque de recirculagdo 3 com agua desmineralizada
até +17,0 % juntamente com a adicdo de inibidor para ser utilizado no banho de decapagem
do tanque de processo 3. Ao longo do processo de decapagem, sao realizadas purgas do
tanque de recirculacéo 3 para o tanque 2 e para o tanque 1, tendo em conta as condi¢des de
operacédo de cada tanque de processo, tal como apresentado no esquema da figura 14.

Entrada de Aco nos

tangues
Tangue Processo 3 Tangue Processo 2 Tangue Processo 1
Tanque

I Recirculacdo 3 I

+ Inibidor H
Agua

Desmineralizada

===
=== -
- — = ——

Tanque
Recirculagdo 2

l Tangue

Recirculagdo 1

Trés Tanques
Armazenam.

——p Acido Fresco

Acida | £33,0% HCI)
Fresco

(HEl) [. Bombas J

. Permutadores de Calor

Figura 14 - Esquema do processo de operacgédo dos tanques de decapagem.
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Segundo a figura 14, os tanques de processo (capacidade de 4,7 m® e comprimento de 15 m)
sdo alimentados através de bombas com uma poténcia de 1,10 KW e capacidade de 45,5
m3/h por um tanque de armazenamento com recirculacéo (capacidade de 22,5 m?®, acoplado
com um permutador de calor que garante a temperatura adequada para cada banho. Cada
um destes tanques de processo apresenta diferentes condigbes de operacdo, como consta
na tabela 1:1%

Tabela 1 - Parametros de operacéo dos tanques de processo da linha de decapagem

Tanques Temperatura (°C) Concentragdo HCI Concentragéo Fe (ll)
(g/L) (g/L)

Tanque de 80°C — 90°C 20 g/L — 70 g/L 100 g/L — 140 g/L
processo 1 (média 88°C) (1,7 % - 6,0 %)
Tanque de 80°C — 90°C 70 g/L — 130 g/L 60 g/L — 120 g/L
processo 2 (média 88°C) (6.0 % - 11,1 %)
Tanque de 75°C — 85°C 130 g/L — 200 g/L 10 g/L — 50 g/L
processo 3 (média 83°C) (11,1 % - 17,1 %)

Relativamente ao processo de decapagem, o aco é mergulhado nas solugbes de HCI
aquecidas dentro dos tanques de processo ao mesmo tempo que estas sdo agitadas pela
constante entrada de acido por difusores de entrada nos tanques, potenciando uma maior
atividade do acido e uma maior reacao com os 6xidos de ferro presentes na chapa (figura 15).

Fissuras

‘@2.—— Fe,0, (Hematita)

. - %= Fe,0, (Magnetita)
“ n‘o,.\“ 2 A ‘_
«:»-5,1 : FeO (Wustita)

(—// 7/ /;{///,//////’ 1//7 / ’/ /// Mistura de 6xidos e
f1 /1 aco

/ /
“,/'// ,f ’ Ago Base /

/
%44//7/,;/’ // ///////: / //// / /'//
/
/”"/// / ) iiﬂj

/ / /i
//// ';’/”//’ZE /'/W

Figura 15 - Reac&o dos 6xidos de ferro presentes na superficie do ago com &cido cloridrico. !
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Tendo em conta a figura 15, o HCI sendo um &cido forte, quando reage com os diferentes
oxidos de ferro (hematita (Fe-O3), magnetita (FesO.) e wustita (FeO)) presentes na superficie
do aco elimina-os, formando-se como produtos secundarios destas reacdes cloreto de ferro
(FeCly) na forma aquosa e maioritariamente agua (H20).1¢

O inibidor (gardolene — chemetall, composto por uma mistura de metenamina, &cido
etidrénico, compostos de aménio quaternario, cloreto de benzalcdnio, sulfatos e
polietilenimina) adicionado inicialmente no tanque de recirculacdo 3 tem como funcéo reduzir
as percas de aco base decorrentes do préprio processo de decapagem, inibindo ou
desacelerando as reacdes do HCI para a obtencdo de um rendimento metalico de processo
eficiente.

O controlo das concentra¢cfes de HCl e Fe (Il) em cada tanque de processo é feito atualmente
trés vezes por turno, ou seja, trés vezes a cada oito horas pelo laboratério de controlo de
gualidade da empresa através da determinacdo das concentracdes de HCIl e Fe (Il) por
andlises volumétricas (método da titulacéo).

Apos a determinagdo das concentraces, os operadores da linha sdo informados, tendo se
de deslocar da cabine da linha até a zona dos tanques de decapagem para efetuarem os
devidos ajustes das concentracfes de trabalho dos tanques com adicdes de acido fresco ou
agua vinda do buffer da lavagem no tanque de recirculacao trés, passando o que resulta das
purgas para o tanque de recirculagcéo dois e assim por conseguinte, para o tanque um.

Os ajustes sédo realizados pelos préprios operadores através da abertura/fecho de valvulas
nas tubagens que conectam os tanques de armazenamento de acido fresco e de agua ao
tanque de recirculacéo 3 e abertura/fecho de valvulas nas tubagens que estao interligadas em
cada um dos tanques de recirculacédo. O controlo das quantidades adicionadas (HCI e 4gua)
e purgadas (HCI gasto) entre cada tanque é feito com recurso a varetas de nivel que se
encontram acopladas no exterior dos respetivos tanques de recirculacao.

Sempre que as concentracdes de HCI ou Fe (Il) no tanque um estiverem fora dos parametros
de trabalho definidos, o 4cido é purgado para dois tanques de acido gasto que se encontram
no exterior da linha (capacidade de 37 m?), a fim de ser descartado do processo e seguir para
tratamento numa estacao de tratamento de aguas residuais industriais (ETARI).
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2.6 Descricédo dalinha de galvanizacéo

O processo de producgéo da galvanizacéo consiste na aplicagdo de uma camada de zinco na
superficie da chapa de aco, através de imersdo numa cuba de zinco fundido a uma
temperatura préxima de 460°C, para a protecao do a¢o contra a oxidacao.

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 minima de 16 m/min e maxima de 115 m/min.7"

Na figura 16 é apresentado um layout da linha de galvanizacdo com as varias secfes
identificadas assim como todas as zonas de que é constituida.

SEGAO CENTRAL 16

SEGAO DE ENTRADA

SEGAO DE SAIDA *

1 - Desbobinadora 8 - Centragem de banda 15 - Arrefecedores Verticais 22 - Skin Pass

2 - Planadora 9 - Rolos Tensores BS2 e Contrapeso 16 - Rolo da Cipula 23 - Planadora

3 - Medidor Espessura 10 - Forno Pré-aquecimento 17 - Arefecedores Horizontais 24 - Cromatagem

4 - Tesoura 11 - Forno Recozimento 18 - Quench Tanque 25 - Acumulador de Saida
5 - Maquina de Soldar 12 - Soaking 19 - Caixa Combinada 26 - Bobinadora

6 - Puncéo 13 - Cuba de Zincp 20 - Medidor Espessura

7 - Acumulador Entrada 14 - Sopradores 21 - Secador de Banda

Figura 16 - Layout da linha de galvanizago.['"]

Tal como consta na figura 16 acima apresentada, a linha de galvanizacéo esta dividida em
trés secgoes:

o Seccdo de entrada: Composta essencialmente pela desbobinadora, planadora,
tesoura para despontes, uma méaquina de soldar e acumulador de entrada.

o Seccdo 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 Seccdo de saida: Composta por um acumulador de saida, tesoura de despontes e
pela bobinadora.

A linha opera em regime continuo pelo processo de “Sendzimir” modificado e encontra-se
automatizada com recurso a avancados sistemas de controlo, permitindo aos operadores nas
respetivas cabines em cada secc¢ao controlar e ajustar as condi¢des de operacao ao longo do
processo.

O processo inicia-se com a introducédo de bobinas nas desbobinadoras, controlando-se a
entrada destas com um medidor de espessura de raios gama, permitindo recolher-se
informacdo da espessura em todo o comprimento da bobina que por sua vez auxilia no
corte/desponte com a tesoura.

Para garantir um processo em continuo, a maquina de soldar é necessaria para soldar através
de uma soldadura de contacto a unido dos finais de cada bobine com os inicios das seguintes
gue vao entrar na linha.

Figura 17 - Maquina de soldar da linha de galvanizacéo.

Para que seja possivel a linha operar em continuo durante a operacao de soldadura, existe
um acumulador de entrada na horizontal (capacidade de 240 m) constituido 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 interrup¢des no processo.

De seguida, apés uma centragem de banda, o material segue para a sec¢do de processo,
onde sofre um tratamento térmico no forno continuo.

Primeiramente, o material é introduzido na zona de pré-aquecimento, onde através de
gueimadores de combustdo direta de gas natural, sdo queimados sobre a superficie do ago
0s 6leos residuais de laminagem entre outras impurezas aderentes. De seguida, o material
evolui no forno para a zona de laboratério, onde é submetido a uma atmosfera de azoto e
hidrogénio e a uma transmissédo de calor através de tubagens radiantes, sofrendo um
tratamento térmico (processo de reorganizacdo estrutural do aco).®
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Tabela 2 - Caracteristicas do forno continuo da linha de galvanizagdo

Pré-aquecimento Chama direta 650°C — 700°C
Laboratério Tubagens radiantes 700°C —900°C
Manutencgao Resisténcias elétricas 680°C — 740°C

Soaking 6 ventiladores Jet Cooler 460°C — 485°C

Na zona de manutencdo, a temperatura ambiente é garantida com recurso a resisténcias
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 a
temperatura ideal de entrada na cuba de zinco (temperatura ideal é igual a temperatura do
banho de zinco). Tal como na zona de laboratério, também nestas zonas a atmosfera é
constituida por azoto e hidrogénio (10 %-25 %).¢

Apds o arrefecimento, o material € mergulhado na cuba de zinco (capacidade de 10 m?)
composta essencialmente por zinco fundido (+ 80 Ton de zinco) a temperatura de 457°C —
463°C, gamas de temperatura adequada para a fixagdo de zinco na superficie do aco.

i
[> <] Navalhas de ar

Chapa

de ago

N Banho
de zinco

——— Rolo estabilizador

Rolo de fundo

da cuba Rolo corretor

Figura 18 - Cuba de zinco da linha de galvanizacdo e posterior representacdo do seu funcionamento.]

O controlo da camada de zinco na superficie do aco € realizado através de laminas de ar, que
controlam com precisado o revestimento aplicado através do aumento do caudal de ar ou da
distancia das laminas de ar a superficie do material, podendo variar entre 100 g/m? e 350
g/m2.129]

A saida da cuba, o material é arrefecido através de ventiladores de ar fresco, originando a
solidificacdo da camada de zinco e entra dentro de um tanque de agua para um completo
arrefecimento e limpeza. Concluido o processo de galvanizacéo, o material segue para a caixa
combinada, onde sofre um determinado alongamento através da diferenga de velocidades
entre dois conjuntos de rolos de entrada e saida, tal como representado na figura 19.
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~ Conjunto de saida + Conjunto de entrada 5|‘ e G[ ( :

Antes Cx. Combinada  Apds Cx. Combinada

Skin - Pass

Figura 19 - Representagdo do funcionamento da caixa combinada da linha de galvanizagéo e efeitos no
material.l*”]

O objetivo do alongamento aplicado no material na caixa combinada é melhorar as
caracteristicas mecanicas deste, mais propriamente o patamar de cedéncia. Entre as secbes
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 pelicula de Cr (lll) na zona da
cromatagem através de dois conjuntos de rolos de aplicacéo no topo e base, para a protecéo
contra a prematura formacao de ferrugem branca (oxidagao do revestimento de zinco protetor)
seguindo depois a seccao de saida.

Figura 20 - Rolos de aplicacéo de passivante da cromatagem da linha de galvanizagéo.

O processo termina com a separacdo das bobinas na zona da soldadura e posterior
bobinagem do material na bobinadora de saida, que tal como na secc¢éo de entrada, existe
um acumulador de saida que permite armazenar material e criar um intervalo de tempo para
ocorrer o0 corte e separagdo das bobinas, sem interrup¢des no processo.

Para uma melhor compreenséo do funcionamento da linha de galvanizagdo, encontra-se em
anexo (Anexo A.2) um diagrama com as respetivas entradas/saidas identificadas em cada
etapa do processo acima descrito.
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2.7 Descricao da zona de cromatagem

2.7.1 Passivante de créomio: matéria subsidiaria da linha de
galvanizacéao

O elemento cromio € um metal de cor branca azulada, duro, quebradi¢co e muito resistente a
corrosdo que pode ser obtido a partir de compostos de cromio presentes no meio ambiente
(solo, rocha, agua, fauna, flora, regides de atividade vulcanica), sendo a cromita (FeCr.0.) e
a crocoita (PbCrO4) dos minerais mais explorados ou através de processos industriais pela
indastria quimica.®® Possui diversos estados de oxidacdo, que variam entre cromio bivalente
(Cr (I1)), crémio trivalente (Cr (111)) e crémio hexavalente (Cr (VI)).

As formas mais estaveis sé@o o Cr (Ill) e Cr (VI) que diferem entre si em termos biol6gicos,
geoquimicos e toxicolégicos, ou seja, o Cr (lll) em baixas concentracdes é considerado
inofensivo e essencial ao metabolismo da glicose, de lipidos e de proteinas, enquanto que o
Cr (V1) é considerado toxico e apresenta efeitos cancerigenos e mutagénicos. No entanto, o
elemento cromio na forma de Cr (Ill) pode ser oxidado na forma de Cr (VI) assim como o Cr
(VI) pode ser reduzido na forma de Cr (llI) através de reacdes de oxidac&do/reducéo.?l

A empresa adquire taras cubicas (925 L) de passivante de Cr (lll), um produto liquido, isento
de Cr (IV) e fluor, comercializado para aplicacbes com aco GAL para uma protecao
anticorrosiva.?? Apresenta uma cor verde escuro, um pH (10 g/L, 20°C) de aproximadamente
2,5 e uma densidade (20°C) de 1,189 g/cm®. Trata-se de um produto composto
essencialmente por uma mistura de nitrato de cromio (11l), orto fosfato de crémio, &cido citrico,
entre outros.?®

2.7.2 Condicdes de operacdo da cromatagem

O processo de cromatagem inicia-se, segundo a figura 21, com a regeneracao da solucéo do
tanque de preparacdo, onde através de uma bomba centrifuga o passivante proveniente da
tara cubica é introduzido no tanque e é diluido com agua de uma tara cubica de 1 000 L
(elevada a 2 m do nivel do solo e abastecida diretamente da rede de aguas), até a capacidade
maxima do tanque (400 L) através de agitacdo mecanica.
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Cromatagem

j | _____ _N. ______ B Passivante
I

Tanque de
1 Circulagdo W

Recirculacio

-~ | Tanque de
I

Preparacdo I |
I e Y e

Bombas centrifugas
B —wr—u
N Eletrovalvulas

Figura 21 - Esquema do processo de operagdo da cromatagem.

O controlo das quantidades de passivante e agua introduzidas no tanque de preparacéo e
circulacao é feito através de 3 varetas que podem ser ajustadas manualmente, onde a primeira
controla o nivel maximo em litros de passivante adicionado (varia consoante a concentracéao
pretendida), a segunda controla o nivel maximo de capacidade do tanque durante a adicédo
de agua e a terceira controla o nivel minimo de capacidade do tanque, dando indicacdes para
iniciar-se uma regeneracao da solucao.

A partir deste tanque, a solucdo de Cr (Ill) preparada segue para um tanque de circulacéo de
200 L com agitagdo mecéanica, que abastece diretamente a zona da cromatagem. Porém,
cada tanque da cromatagem apresenta diferentes funcdes assim como diferentes condi¢Bes
de operacéo, como € possivel observar através da tabela 3.0

Tabela 3 - Parametros de operacéo dos tanques da cromatagem da linha de galvanizacéo

Espessuras do material

Concentragéo de passivante de Cr (lll)

(i, Tanque de Preparagao Tanque de Circulagéo
2,29 -2,99 >50%
1,80 - 2,29 45 % - 50 %
1,30 - 1,79 15 % - 25 % 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 preparacdo tem como fungdo compensar 0s niveis de passivante no tanque de
circulacdo durante o processo, abastecendo-o, enquanto que a fungcdo do tanque de
circulacao é alimentar a cromatagem para a aplicacdo de uma pelicula de Cr (lll) na superficie
do material. Comparando as concentracdes de trabalho de ambos, as concentracdes de
passivante sdo superiores no tanque de circulagédo por este ser alimentado diretamente das
taras cubicas com passivante e/ou agua sempre que seja necessario ajustar as concentracoes
de Cr (lll) consoante as condi¢des do processo.

Relativamente a cromatagem, a aplicacdo de passivante no material é efetuado através de
dispersores que depositam a solucéo de Cr (l1l) entre dois rolos de aplicacéo situados no topo
e base (rolo doctor a cinzento e rolo aplicador a castanho — figura 21) no qual a medida que
0 material atravessa 0s rolos € revestido na superficie de ambas as faces com uma pelicula
de Cr (lll) que pode variar entre 15 mg/m? e 40 mg/m? para a protecdo contra a prematura
formacédo de ferrugem branca (oxidacdo do zinco).

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

O excesso de passivante que sai dos rolos e ndo é aplicado no revestimento do material &
depositado numa bandeja que se encontra no fundo da zona de aplicacdo para
reaproveitamento, através de uma tubagem de recirculacdo de volta para o tanque de
circulagéo.*”

Tendo em conta a recirculagdo, a temperatura da solucéo de Cr (lll) no tanque de circulagéo
encontra-se entre 21°C - 29°C, conforme as condi¢des climatéricas e a espessura do material.

Os ajustes das concentragfes de Cr (Ill) durante o processo da cromatagem sao feitos na
prépria cabine da linha através de um painel de controlo, permitindo adicionar passivante ou
agua nos tanques de preparagéo e circulacdo conforme os parametros definidos de operacéo.
Porém, a precisdo com que se ajusta as concentragdes € muito baixa, ndo havendo um
controlo preciso nas quantidades adicionadas de passivante e/ou agua, tendo se de fazer um
controlo adicional através de analises volumétricas por parte do laboratério de controlo de
gualidade.

O controlo das concentragBes de Cr (lll) nos tanques é feito atualmente quatro vezes por
turno, ou seja, num periodo de oito horas séo recolhidas amostragens de duas em duas horas
e determinadas as concentracfes de Cr (Ill) pelo método de titulagdo.
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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 (lll) aplicado no material & saida da cromatagem pelo
método de fluorescéncia de raios X através do equipamento de medi¢cdo da Niton XL3t XRF
analyzer da Thermo Fisher Scientific (figura 23).

Figura 23 — Equipamento de medigdo da Niton XL3t XRF analyzer da Thermo Fisher Scientific.
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3 . CONTEXTUALIZACAO DO PROBLEMA

Analisou-se os dados recolhidos ao longo do ano de 2020 pelo sistema de gestdo da empresa,
referentes as condicbes de operacdo das linhas de decapagem e galvanizacdo, tendo se
constatado que o método de controlo das concentracdes de HCI e Cr (lIl) efetuado através de
analises volumétricas pelo laboratério 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 subsidiarias ao longo dos processos de fabrico.

O estudo desenvolvido visou encontrar metodologias que proporcionassem um melhor
controlo em continuo nas linhas de producéo, reduzindo-se as oscila¢bes das concentracdes
devido ao tempo entre amostragens, o tempo de atuacdo para o controlo das concentracdes
de HCl e Cr (lIl) durante os processos e 0s custos associados ao consumo destes reagentes.
Esta otimizacdo para além de traduzir-se em beneficios ao nivel econémico e de qualidade
de produto final, ao nivel de seguranca proporcionara melhores condicdes de trabalho para
os trabalhadores expostos a estas solugbes no seu dia-a-dia e ao nivel ambiental, com a
consequente reducdo dos consumos, reduz-se o impacte ambiental relacionado com a
producdo destas matérias e posterior tratamento e/ou residuos poluentes para 0 meio
ambiente.

3.1 Organizacéo do plano de trabalho

Para o desenvolvimento e concretizacdo deste trabalho, projetou-se um plano de trabalho
dividido em cinco etapas conforme demonstrado na figura 24.

*Compreenséao das condi¢cdes de operacédo das linhas de producéo.

*Desenvolvimento de ensaios experimentais em contexto laboratorial.

*Pesquisa de tecnologias para a melhoria dos processos de fabrico.

*Analise dos resultados obtidos dos ensaios experimentais e pesquisas
desenvolvidas (conclusdes finais).

*Avaliacdo econdmica.

Figura 24 - Organizacgao do plano de trabalho para o desenvolvimento do projeto.
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Numa primeira etapa, procedeu-se a compreensao dos processos de producado da linha de
decapagem e de galvanizacdo através da leitura de diversos documentos internos
relacionados com o seu funcionamento e condicdes de operacdo das mesmas. Foram
também realizadas visitas as instalacdes e reunibes com 0s respetivos responsaveis e
engenheiros de processo para uma melhor compreensao do funcionamento dos tanques de
decapagem e da zona da cromatagem, regidées que seriam alvo de melhoria.

Tendo-se conhecimento do processo, huma segunda etapa realizou-se alguns ensaios
experimentais em condi¢des de operacdo semelhantes as das linhas de produgdo no proprio
laboratério da empresa através de equipamentos disponibilizados para o efeito, contribuindo
para uma maior recolha de dados e uma melhor compreensdo do comportamento destas
solucdes segundo o principio de medicdo de condutividade e/ou densidade.

Simultaneamente, numa terceira etapa procurou-se metodologias/tecnologias capazes de
serem implementadas nas linhas para o controlo e determinagéo das concentracdes de HCI
e Cr (Il) em continuo, proporcionando vantagens para 0s processos de fabrico em
comparacao ao método de controlo utilizado em laboratério. Realizaram-se pesquisas ao nivel
de artigos cientificos e foram contactadas diversas empresas especializadas em
instrumentacéo, de forma a analisar diversas metodologias/tecnologias com potencial para a
otimizacdo em questao.

Porém, ndo foi possivel avaliar e testar em condi¢cdes semelhantes as de operacéo nas linhas
de producdo muitas destas metodologias/tecnologias devido, em grande parte, a
indisponibilidade das empresas contactadas apresentarem o0s respetivos equipamentos para
demonstragdo assim como a situagcdo pandémica vivida durante o periodo de
desenvolvimento deste estudo (Covid-19), impossibilitando a deslocacdo destas as
instalagBes da Lusosider Acos Planos, S.A.

Posto isto, na quarta etapa analisou-se toda a informacdao recolhida proveniente de pesquisa
e ensaios experimentais de forma a propor as metodologias/tecnologias que melhor se
adaptam ao controlo das solu¢des de HCI e Cr (lll) nas linhas face as condi¢Bes reais de
operacdo, desde variagcbes de concentracdo, temperatura entre outras variaveis que
teoricamente se desconheciam.

Na quinta e Ultima etapa, realizou-se uma avaliagdo econdmica dos custos de aquisicdo dos
equipamentos propostos para implementacdo nas linhas face aos beneficios destes para os
processos de fabrico da linha de decapagem e de galvanizagéo.
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4 . METODOS EXPERIMENTAIS

4.1 Métodos volumétricos (titulagdo)

A titulacdo &acido-base € um método de analise quantitativa para determinacdo da
concentracdo de uma solucdo acida/basica (titulado) através da neutralizacdo com uma
solucéo padrao de referéncia basica/acida (titulante) de concentracéo conhecida.

Volume
| inicial
e} 7 W
Titulante

Volume final

i 3
ot Titulado + ar

17 Indicador Ponto final

Figura 25 - Esquema da titulag&o acido/base.?4

Para controlar o final da titulacdo, é utilizando um indicador de pH com a propriedade de
mudanca de cor em funcao da variacdo do pH, ou seja, quando a soluc¢éo titulante neutralizar
a solucao titulado, ocorre uma mudanca de pH visivel através de uma mudanca de cor que
ocorre proximo do ponto de equivaléncia desta reagéo (entre pH 6 - 8), indicando o fim da
titulagao.

Tendo em conta que a empresa utiliza esta metodologia para controlo e determinagdo das
concentracdes de HCI e Cr (lll) nas linhas, os procedimentos laboratoriais podem ser
consultados em anexo para uma melhor compreenséo das bases de calculo (Anexo B.1 e
B.3).

Em relacdo a determinacéo das concentracfes de ferro das soluc¢des da linha de decapagem,
cujo procedimento laboratorial pode ser consultado em anexo (Anexo B.2), trata-se de um
método de titulacdo redox, cujo controlo final da titulacéo € diferente & titulagdo acido/base
anteriormente descrita.

A titulac&o redox consiste numa reacao de oxidacao-reducéo entre o titulado e o titulante, cujo
fim da titulacdo pode ser determinado através da varia¢do do potencial elétrico ou a partir da
mudanca de cor com indicadores redox, substancias que mudam de cor quando séo oxidadas
ou reduzidas.
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4.2 Métodos condutivimétricos

O parametro de condutividade de uma solucédo € o resultado da mobilidade de todos os ibes
sob a influéncia de um campo elétrico.?® A medicéo deste parametro esta correlacionada com
as seguintes equacgdes (Eq. 1, 2 e 3):

Condutividade (k) = F ), |zi| ci ui (1)
Condutancia/Condutividade molar de um ido (A) = ki/Ciz ziui F (2)
Condutancia/Condutividade molar de dois ou mais ides (A) = X Ai = . ki/ci 3)

Onde F corresponde a constante de Faraday (9.6485 x10* C mol?), zi ao nimero de cargas
iGnicas, ci a concentracdo idnica e ui a mobilidade i6nica (velocidade de movimentacao dos
ibes). As unidades de medicdo da condutividade, expressas pelo Sistema Internacional de
Unidades (S.l.), sdo siemens por metro (S/m), embora possa ser expressa em milisiemens
por centimetro (mS/cm) ou microsiemens por centimetro (uS/cm). Para as
condutancias/condutividades molares, as unidades de medicdo sdo em Siemen por
centimetro quadrado (S cm?).

Sendo a condutividade um parametro de medicdo generalizado, utilizado em muitos setores
industriais, existem dois tipos de equipamentos com principios de medicdo diferentes: i)
Equipamentos de medicdo de condutividade condutiva, normalmente utilizados para medi¢cao
de solu¢Bes com baixa condutividade; ii) Equipamentos de medicdo de condutividade indutiva,
recomendados para medicdo de solugdes com alta condutividade. 26
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Figura 26 — Principio de medig&o da condutividade com sensores condutivos (a) e sensores indutivos (b). 2!

Os sensores de condutividade condutiva sdo normalmente compostos por dois elétrodos
posicionados de forma oposta um ao outro, onde a medigéo é feita através da aplicagdo de
uma tenséo alternada nos dois elétrodos que geram uma corrente no meio (figura 26).
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A intensidade da corrente depende do namero de ides (anides e catides) livres presentes na
solucdo e das suas mobilidades, ou seja, quanto maior for o nimero e a mobilidade dos ides
livres, maior a intensidade da corrente gerada e maior a medi¢do da condutividade da solugéo
registada pelo equipamento.

Relativamente aos sensores de condutividade indutiva, o principio de medicédo é diferente
como consta na figura 26. Os sensores sdo compostos normalmente por duas bobines, uma
de transmissdo eletromagnética que induz uma tensao elétrica na solugcdo, causando a
excitacdo e mobilidade dos ibes 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 rececdo de uma corrente elétrica, cuja
intensidade esta diretamente relacionada com a condutividade. Quanto maior a intensidade
desta corrente elétrica, maior o nimero de ides presentes na solucao e maior o registo de
condutividade por parte do equipamento de medicéo.
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4.3 Métodos densimétricos

O conceito de densidade absoluta é a relacdo entre a massa de uma substancia (liquida,
sélida ou gasosa) por unidade do seu volume, no qual em unidades S.l. € expressa em
quilogramas por litro (Kg/L) ou alternativamente em gramas por mililitro (g/mL).2"

Sendo a densidade uma propriedade especifica para cada substancia, pode ser calculada
para liquidos, sélidos ou gases através da seguinte Eq. 4:28

Densidade absoluta (d) = massa / volume 4)

Densidade relativa é definida pela razao entre as densidades absolutas de duas substancias
(Eq. 5):
Densidade relativa (d) =d; / d (5)

Onde d. corresponde a densidade absoluta de uma substancia padrdo, por exemplo a
densidade absoluta da 4gua, igual a 1,00 g/cm? a temperatura ambiente (25°C). Fatores como
variacBes de temperatura e/ou pressao interferem na medi¢cdo da densidade, uma vez que
provocam alteracdes no volume das substancias, alterando a densidade destas.

Ambas as equacdes sao geralmente utilizadas para a medicao densidade de uma substancia,
tanto a escala laboratorial através de picnédmetros, balancas analiticas ou densimetros bem
como a escala industrial, através de medidores massicos de Coriolis e refratdmetros,
equipamentos modernos com maior estabilidade e precisdo, mas com principios de medicao
diferentes.?®

Os medidores massicos baseados no efeito Coriolis sdo capazes de medir a densidade
através da frequéncia de vibracdo utilizando um ou dois pares de tubos, normalmente em
formato de “U” por onde o fluido do processo circula.

, Defasagem entre
; as frequéncias de
vibragao dos

—  Sensores

L
i i
‘ Sensor saida

Sensor entrada

. s Excitagao dos tubos

Figura 27 - Esquema do funcionamento do medidor massico baseado no efeito de Coriolis."!
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Os tubos sdo excitados magneticamente para uma frequéncia de vibragdo no qual, quando
vazios apresentam uma determinada frequéncia de vibracdo que é alterada quando ha
circulacao de um fluido. A relagdo entre a frequéncia de vibracdo dos tubos com e sem fluido
detetada pelo equipamento é proporcional a densidade.

Em relacdo aos refratdbmetros, o principio de medi¢édo de densidade baseia-se na refracéo da
luz determinada através do indice de refragdo da luz (N), calculado segundo a Eq. 6:FY

N=C/V (6)

Onde C corresponde a velocidade da luz no vacuo (299792458 m/s) e V a velocidade da luz
no meio. Tendo em conta que a velocidade da luz é sempre superior no vacuo (N=1) do que
no meio, a partir deste indice determina-se o quanto a velocidade da luz é reduzida no meio.

Esta tecnologia de medicéo é composta por uma fonte de luz, normalmente de infravermelhos
gue emite um feixe de luz contra a interface entre um prisma 6tico e a solucdo do processo
(meio) em diferentes angulos. Dependendo do angulo, alguns feixes de luz sdo totalmente
refletidos, alguns s&o parcialmente refletidos enquanto que outros na sua maioria Sao
refratados na solugdo do processo acabando por criar assim uma imagem Otica com uma
regido escura e outra clara.l®?

Light
source

Critical
angle

S Process
g ST medium

Figura 28 - Principio de medigéo da densidade através de refratometria.*2

O angulo correspondente a regido escura denomina-se de angulo critico de reflexéo total,
sendo em funcéo deste angulo que o indice de refracéo é calculado e a densidade da solucédo
determinada. Um dispositivo de carga acoplada (CCD-camara) constituido por fotocélulas
deteta a imagem Gtica e a regido escura, convertendo-os num sinal elétrico correspondente a
posteriori a uma leitura do indice de refracéo indicativa da densidade da solug&o do processo.
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4.4 Métodos espectrofotométricos: espectrofotdmetro de absorcédo
UV-Vis

A espectrofotometria € uma técnica analitica Otica muito utilizada na &area da ciéncia e
tecnologia que se baseia na medida quantitativa da interacdo da radiacéo eletromagnética
com o material.®¥ Todo material absorve, transmite ou reflete radiagdo eletromagnética em
um determinado espetro eletromagnético, como consta na figura 29.

LU NUNVAVAVAVAVAVAVA VA VA VA WA W W A W A e W S Ve S

Raios Gama Raios-X I uv

I Infravermelho Micro-ondas Ondas de Radio

10 m 102 m 10’3m’,, S 10*m 1m 10°m

et Luz Visivel ~—~——__

400 nm S00 nm 600 nm

Figura 29 — Espetro eletromagnético da radiag&o eletromagnética.’¥

O espetro eletromagnético é o conjunto de todas as radiacfes eletromagnéticas, desde raios
gama, raios X, ultravioleta (UV), visivel, infravermelho (IV), micro-ondas e radiofrequéncia
(RF) de acordo com as suas frequéncias e comprimentos de onda. Segundo a figura 29, a
esquerda do espetro visivel encontram-se as radiacbes com maiores frequéncias e
conseguentemente com menores comprimentos de onda e a direita do espetro visivel, as
radiacbes com menores frequéncias e maiores comprimentos de onda.

Assumindo que cada radiacéo interage de forma diferente com a matéria, existem diferentes
equipamentos denominados de espectrofotbmetros capazes de medir e quantificar a
intensidade da radiacdo absorvida, transmitida ou refletida de um material, como por exemplo
o espectrofotdbmetro de absor¢édo UV-Vis.

Este equipamento baseia-se na medicao da absor¢éo de radiagdo nas regifes do UV (entre
200 — 380 nm) e do visivel (entre 380 e 750 nm) do espetro eletromagnético, cuja absorvancia
através da radiagdo UV-Vis causa a excitacdo atdbmica no material, ou seja, transicoes
eletrbnicas moleculares detetadas pelo equipamento para assim quantificar os elementos
constituintes do material analisado.%!

Segundo a lei de Beer-Lambert, existe uma relagcdo exponencial entre a absorcao de radiagédo
através de uma substancia e a concentra¢do da substancia, assim como também existe uma
relacdo entre a absorcdo e a distancia da substancia atravessada pela radiacdo através da
formula (Eq. 7):29
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A = logio(1t/;,,) = €cL (7)

Onde A é a absorvancia medida, It a intensidade da radiacao transmitida pela substancia, lo
a intensidade da radiagdo incidente a um dado comprimento de onda, € corresponde a
constante conhecida de absortividade molar, propriedade prépria de cada substancia, indica
a quantidade de radiacdo que é absorvida num determinado comprimento de onda, L é a
distancia da radiacéo percorrida pela substancia e c, a concentracdo da substancia em mol/L.

Relativamente ao principio de medicdo da absorvancia pelo espectrofotémetro de absorcéo
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 30.57

-
A
- - \\
v \ ] ]
-
Fonte de luz Monocromador Cubeta Detector

Figura 30 — Esquema do principio de medicdo de um espectrofotdmetro de absorgdo UV-Vis.["]

O funcionamento do espetrofotdmetro tem inicio com a colocac¢do 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 constituidas de
vidro, silica ou plastico.

Apobs a colocacado, ha uma fonte de luz (radiacdo) composta por uma lampada de deutério e
de tungsténio que emite radiacdo UV e visivel em diversos comprimentos de onda, incidindo
em um monocromador que transforma a radia¢éo emitida em um Unico comprimento de onda,
ou seja, radiagdo monocromatica. Essa radiagéo 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
guantificar e determinar as concentragdes da substancia da amostra analisada.

O espectrofotbmetro é um equipamento de elevada precisdo e sensibilidade, qualquer
interferéncia pode resultar em erros nos resultados obtidos. As cuvetes tém um papel
fundamental e a sua limpeza e correta utilizacdo sdo essenciais para a obtencéo de resultados
corretos e coerentes.
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5 . PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Primeiramente, para ambas as linhas de producdo (decapagem e galvanizacao), procedeu-
se a recolha de 5 L de solucao de acido fresco de HCI dos tanques de armazenamento da
decapagem e de +5 L de solugéo passivante das taras cubicas da zona da cromatagem para
a preparacao de solucdes padrao com recurso a material corrente de laborat6rio (p.e. provetas
graduadas e balBes volumétricos).

Tendo em conta as condicbes de operacdo das linhas, para os tanques de decapagem
preparou-se 11 solucdes padrédo de 1 L com diferentes concentracdes de HCI, desde 20 g/L
até 200 g/L e para os tanques da cromatagem foram preparadas 9 solugées padrao de 1 L
com diferentes concentracdes de Cr (lll), desde 10 % até 90 %, cujas preparacdes de ambos
podem ser consultadas em anexo (Anexo C.1 e C.2). As diluicbes foram realizadas para
ambas as solucdes padrdo com agua desmineralizada, cujo volume foi adicionado conforme
0 meniscuo dos bal¢ées volumétricos de 1L.

As concentragbes foram confirmadas através de andlises volumétricas, conforme os
procedimentos laboratoriais descritos em anexo (Anexo B.1 e B.3) para de seguida, proceder-
se a realizacdo de ensaios através de sensores de condutividade disponibilizados para a
medicao e registo do parametro de condutividade destas solu¢des com o intuito de construir-
se uma correlacao direta entre a condutividade e as concentracdes de HCl e Cr (llI).

Os ensaios com os sensores de condutividade foram efetuados tendo em conta algumas
caracteristicas destes equipamentos de medicao, tais como:

v' Prévia limpeza dos sensores de condutividade e posterior calibracéo a zero antes e
apos qualquer medicéo;

v Completa imersdo dos sensores e cumprimento do tempo de estabilizacdo dos
equipamentos para obtencao de leituras de condutividade precisas;

v' Distanciamento adequado entre 0s sensores e a superficie dos copos de precipitacdo
gue contém as solucdes de interesse, igual ou superior a 2,5 cm, de forma a evitar
interferéncias nos registos de condutividade por parte dos equipamentos;

v Promogdo de agitacdo das solugdes durante a medicdo para uma maior
homogeneizacéo, tendo se o cuidado de ndo promover uma agitagdo em demasia para
evitar a formacao de bolhas que prejudicam a preciséo dos equipamentos de medigéo;

v/ Entre outros cuidados na 6tica do utilizador, nomeadamente um espirito critico para
obtencao de leituras de condutividade estaveis e precisas.

Para além disso, com o intuito de efetuar medi¢des de condutividade as solu¢des padréo de
HCI e Cr (Ill) em condigBes semelhantes as de operacgéo das linhas de producéo, os ensaios
foram realizados com algumas diferengas entre ambos o0s casos de estudo, como é possivel
observar-se na tabela 4.
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Tabela 4 — Condi¢des de medigcdo da condutividade para as solu¢des padrédo de HCI e Cr (lll) das respetivas
linhas de producao

Solucbes padrédo de HCI  Solugbes padrao de Cr (lll)

(Linha de decapagem) (Linha de galvanizag&o)

Sensores de EMERSON e HACH WTW, EMERSON e HACH
Condutividade
Copos de precipitacdo 1000 mL 1000 mL
Quantidade de solucéo 600 mL 600 mL
Temperatura Temperatura ambiente Temperatura ambiente

Temperatura 80°C — 90°C Temperatura 30°C — 25°C
Agitacéao 100 — 200 rpm 300 — 400 rpm

Dada as diferentes faixas de medicéo de condutividade das solu¢bes padréo de HCl e Cr (111)
e de forma a promover uma maior recolha de dados, os ensaios foram realizados com
diferentes equipamentos de medicdo, 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 solucdes padréo, as medi¢des de condutividade foram realizadas em copos
de precipitacdo de 1000 mL com 600 mL de solucdo, garantindo-se uma completa imersdo
dos sensores e um distanciamento entre 0s sensores e a superficie em largura de 3,5 cm e
em comprimento de 5,0 cm, elevando-se ambos o0s sensores com um material plastico
improvisado, suficientemente compacto entre o suporte dos sensores e 0 copo de precipitacao
para evitar interferéncias nas leituras de condutividade obtidas pelos equipamentos, tal como
consta na figura 31.

Figura 31 - Distanciamento entre o sensor de condutividade (EMERSON) e a superficie do copo de precipitacdo
de 1000 mL durante a medi¢éo da condutividade da solugao padrdo de HCI.
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Primeiramente, foram efetuadas medi¢gBes de condutividade a temperatura ambiente e de
seguida as temperaturas de trabalho das respetivas linhas de producdo, sempre com agitagéo
mecanica através de uma placa de agitacdo, tal como consta na tabela 4, para uma maior
homogeneizacdo das solucdes padrao e preciséo nas leituras de condutividade obtidas pelos
equipamentos de medigéo.

Os registos de condutividade respeitaram o tempo de estabilizacdo de ambos os sensores de
condutividade, sendo apenas de alguns segundos (2 — 3 segundos), registando-se os valores
de condutividade ap0s a temperatura se manter estavel. No caso de existir variacbes de
temperatura detetadas pelos equipamentos, foi necessario aguardar um periodo de tempo
superior até que estabilize.

Figura 32 - Procedimento realizado para os registos de condutividade das solu¢des padrédo de HCIl a diversas
temperaturas, com recurso a placa de aquecimento, placa de agitagéo e equipamento de medicdo da EMERSON.

Na prética, segundo a figura 32, ap0s registar-se os valores de condutividade das solucdes
padrédo de HCl e/ou Cr (I1l) a temperatura ambiente, procedeu-se ao aquecimento das mesmas
numa placa de aquecimento cuja temperatura foi controlada com um termémetro. Quanto as
solucgdes estivessem proximas da temperatura de interesse (90°C para as solugfes de HCl e
30°C para as solugdes de Cr (lll)), estas foram transferidas juntamente com os sensores de
condutividade para uma placa de agitacdo para estabilizarem e arrefecerem, de forma a
registar-se a condutividade destas com temperaturas semelhantes as de operacao nas linhas
de produgéo, ou seja, entre 90°C — 80°C para as solug¢des de HCI e entre 30°C — 25°C para
as solucbes de Cr (lll). Importante mencionar que durante o0s periodos de
aquecimento/arrefecimento, os copos de precipitagdo estiveram praticamente selados com o
suporte dos sensores para evitar a evaporacao das solugdes.

No entanto, as leituras de condutividade obtidas com as solugdes padrdo de Cr (lll) a
temperatura de 30°C — 25°C nao foram coerentes, tendo sido excluidas para o estudo em
guestao. Neste caso, visto que o objetivo destes ensaios seria verificar a viabilidade desta
metodologia em determinar com precisdo as concentracoes de Cr (lll), deu-se continuidade
aos ensaios apenas com os valores de condutividade registados a temperatura ambiente.
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Posto isto, os dados recolhidos dos ensaios realizados com soluc¢des padrdo séo utilizados
para a construcdo de curvas analiticas padrdo, de modo a correlacionar as diferentes
concentracoes de HCl e Cr (lll) com o parametro de condutividade tendo em atenc¢éo o efeito
da temperatura.

De seguida, procedeu-se a realizacdo 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 solu¢des padrao, porém
com algumas excecoes:

v' Todas as amostras das linhas de producdo, para um maior rigor nas leituras de
condutividade a temperatura ambiente, ap6s a recolha foram armazenadas em
recipientes fechados longe da luz solar por um periodo de 24 horas.

v/ Para as amostras dos tanques de decapagem, foram determinadas igualmente as
concentracdes de HCl e Fe (ll), presente como subproduto do processo de decapagem
para uma maior anélise dos resultados obtidos dos ensaios condutivimétricos;

v' As amostras dos tanques de cromatagem foram recolhidas, por uma questao pratica,
em recipientes de 200 mL, realizando-se 0s ensaios em condi¢bes diferentes as
praticadas com solucbes padrdo de Cr (lll). Neste caso, utilizou-se copos de
precipitacdo de 250 mL com aproximadamente 200 mL de amostra, de forma a garantir
uma completa imersédo dos sensores de condutividade, com uma agitacdo de 200 —
300 rpm durante os registos de condutividade a temperatura ambiente.

Visto que os copos de precipitacdo de 250 mL sao ligeiramente mais estreitos, o
distanciamento entre os sensores e a superficie dos copos em largura foi de 2,0 cm e em
comprimento de 2,5 cm, medidos com o material plastico improvisado para elevar e suportar
0s sensores, como se pode observar na figura 33.

Figura 33 - Distanciamento entre o sensor de condutividade (EMERSON) e a superficie do copo de precipitagcao
de 250 mL durante a medicéo da condutividade das solu¢Bes de passivacdo dos tanques da cromatagem
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De forma a garantir-se que as leituras de condutividade obtidos dos ensaios ndo séo
influenciadas pela proximidade dos sensores a superficie dos copos de precipitacéo, realizou-
se alguns testes com as solugbes padrdo em ambos os copos de precipitacdo de 250 mL e
de 1000 mL, cujos resultados encontram-se em anexo (Anexo C.3). Constatou-se que as
diferencas ndo eram significantes, obtendo-se diferencas em alguns padrdes 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 diferencas de apenas -0,1 mS/cm e -0,2 mS/cm, ndo tendo sido contabilizadas
porque foram consideradas erros de medi¢éo do proprio equipamento.

Por conseguinte, considerou-se todos os registos de condutividade validos para serem
correlacionados com as curvas analiticas padrao, de forma a avaliar-se a precisao desta
metodologia em determinar as concentracdes de HCI e Cr (lll) nos tanques das respetivas
linhas de decapagem e de galvanizacao.

No entanto, tendo em conta os resultados obtidos, houve a necessidade de realizar-se alguns
ensaios recorrendo-se a outras metodologias para confirmar a presenca de contaminantes
nas amostras recolhidas e analisadas dos tanques da cromatagem.

Relativamente aos tanques de decapagem, tendo em conta as condicdes de operacdo e 0s
resultados obtidos dos ensaios realizados, optou-se por ndo se realizar quaisquer ensaios a
partir de outras metodologias mencionadas, assumindo-se que os resultados destes seriam
semelhantes e pouco conclusivos em relacdo aos resultados obtidos por métodos
condutivimétricos.

Para verificar a presenca de Cr (VI) nas solu¢gbes dos tanques da cromatagem, realizou-se
ensaios com um espetrofotdmetro UV-Vis multiskan™ SKY da Thermo Scientific
disponibilizado pelo laboratério do Instituto Politécnico de Setubal (IPS).

Figura 34 - Espetrofotémetro UV-Vis Multiskan'™ SKY da Thermo Scientific utilizado para os ensaios
experimentais.
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Para a realizacdo destes ensaios, preparou-se cinco cuvetes para serem analisadas no
espetrofotometro, dos quais:

v' Cuvete 1: Solucdo em Branco de agua desmineralizada;

v" Cuvete 2: Solucdo padréo de dicromato de cromio 0,05 M, indicativa para a presenca
de Cr (VI), diluida duas vezes na propor¢do 1/2 e uma vez na propor¢ao de 1/10 com
agua desmineralizada (1,25 x 102 M);

v Cuvete 3: Solugdo padrdo de nitrato de potassio 0,05 M, indicativa para a presenca de
Cr (1), diluida uma vez na propor¢do 1/2 com agua desmineralizada (2,5 x 102 M);

v' Cuvete 4: Solugdo do tanque de preparacdo com uma concentracdo de 18 % Cr (llI),
diluida uma vez na proporgao 1/40 com agua desmineralizada (0,45 % Cr (lII));

v" Cuvete 5: Solucdo do tanque de circulagdo com uma concentracdo de 33 % Cr (lll),
diluida uma vez na proporgao 1/40 com agua desmineralizada (0,83 % Cr (lll));

Preparou-se uma solucdo em branco com agua de forma a verificar e/ou eliminar possiveis
interferéncias nos resultados obtidos pelo equipamento com amostras dos tanques. Ambas
as solucBes dos tanques de cromatagem foram diluidas com agua devido a intensa coloracéo
verde escuro opaco proporcional as elevadas concentragdes de Cr (Ill), que prejudicam nos
resultados obtidos pelo equipamento. Durante os ensaios realizados, teve-se sempre o
cuidado ao manusear as cuvetes de forma a néo tocar na superficie 6tica desta para evitar
interferéncias nas medicdes efetuadas.

Com base nos dados recolhidos dos ensaios, foi possivel quantificar os elementos
constituintes das solucdes de passivacdo da cromatagem a fim de determinar-se a presenca
ou nédo de Cr (VI) proveniente de reacfes de oxidacao/reducao do Cr (l1I).

Relativamente aos métodos densimétricos, realizou-se alguns ensaios experimentais
semelhantes recorrendo-se a uma balanca analitica AG204 da METTLER TOLEDO.

Procedeu-se a realizacdo de andlises volumétricas para confirmacéo das concentra¢des de
Cr (lll) das solucdes padrdo anteriormente preparadas e de seguida, efetuou-se a pesagem
de cada solucao padrdo na balanca analitica com o auxilio de copos de precipitacéo e pipetas
volumétricas. O procedimento adotado para esta metodologia foi:

v' 1° Pesar na balanca um copo de precipitagdo de 50 mL ou 100 mL vazio, registando
o0 valor como peso inicial;

v 2° Adicionar um volume de 25 mL de solu¢éo padrdo com uma pipeta volumétrica de
25,0:0,03 mL £ 0,015 mL para o copo de precipitacdo anteriormente pesado vazio;

v' 3°Pesar na balanga o copo de precipitacdo com 25 mL de solugdo padrao, registando
o valor como peso final;
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Figura 35 — Procedimento realizado para a pesagem de solugdes de passivagdo na balanca analitica AG204.

A diferenca entre os pesos finais e iniciais registados correspondem aos pesos das solucfes
padrao, no qual é possivel a partir destes calcular o respetivo parametro de densidade de
cada solucdo, tal como apresentado na Eq. 8 e 9:

Peso da solugédo (m) = Pf - Pi (8)

d=m/v (9)

Onde m corresponde ao peso/massa da solucdo, Pf corresponde ao peso final, Pi ao peso
inicial, d ao parametro de densidade e v ao volume de solucéo (25 mL).

Com base nos dados recolhidos e calculados destes ensaios (Anexo C.4), construiu-se curvas
analiticas padrdo de forma a correlacionar o parametro de medi¢do de densidade com as
diferentes concentracdes de Cr (lll) a temperatura ambiente, para em seguida, ensaiar-se
diversas amostras recolhidas dos tanques de preparacdo e circulagdo segundo o mesmo
procedimento experimental descrito para as solu¢des padrao.

A partir da correlagdo das densidades calculadas das amostras dos tanques da cromatagem
com a curva analitica padrdo é possivel avaliar a precisdo desta metodologia em determinar
as concentracdes de Cr (Ill) assim como confirmar a presenca de contaminantes de zinco
e/ou ferro provenientes do proprio processo nas solucdes de passivacdo analisadas.
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6 . RESULTADOS EXPERIMENTAIS

6.1 Linha de decapagem

Tendo em conta o procedimento experimental descrito anteriormente no capitulo 5, apés a
preparacdo de onze solucdes padrédo de HCI, determinou-se através de analises volumétricas
as concentracbes e registou-se os valores de condutividade com os equipamentos de
medicdo da EMERSON e HACH, de forma a correlacionar o parametro de condutividade com
as respetivas concentragdes de HCI tendo em atencéo os efeitos da temperatura.

No entanto, comparando os resultados obtidos com uma base de dados de condutancia da
EMERSON para o HCI (Anexo D.1), foi possivel constatar que o pico maximo de condutancia
seria proximo de 850,000 pU/cm (850,0 mS/cm) com uma concentracdo de HCl em
percentagem de + 19 % a 25°C, ao contrario dos valores de condutividade obtidos com o
equipamento de medicdo da EMERSON.E®!

Com este equipamento obteve-se valores de condutividade superiores de 919,9 mS/cm para
uma concentracao de HCI de 130,2 g/L (11,1 %) até 1011,0 mS/cm para uma concentracao
de 215,8 g/L (18,4 %) a 23°C (Anexo E.1). Verificou-se que as leituras de condutividade
registadas ndo estdo 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 medicdo da HACH, tal como consta na figura 36 e tabela 5.

820 / Padro 20,8 g/L
= 720 / Padréo 41,7 g/L
€
L Padrdo 62,5 g/L
€ 620
— Padrdo 71,4 g/L
(]
B 520 Padrao 90,8 g/L
©
2 420 Padrdo 111,6 g/L
=}
2 Padrdo 131,7 g/L
S 320
Padrdo 152,5 g/L
220 Padrio 173,4 g/L
120 Padrdo 192,0 g/L

90 88 87 85 83 82 80 23 Padrio 204,6 g/L
Temperatura (2C)

Figura 36 — Registo das leituras de condutividade das solucdes padrdo de HCI com equipamento de medicéo da
HACH, tendo em conta as variagdes de temperatura.
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Tabela 5 — Tabela dos valores de condutividade registados de cada solugdo padrao de HCI a diferentes
temperaturas, com o equipamento de medi¢do da HACH

o0 °C 88°C 87°C 85 oC 83°C 82°C 80°C 23°C
—Padrio 20,8g/L  151,8 153,1 153,8 155,2 156,7 157.7 159,0 195,8
Padrdo 41,7 g/l 284.8 2871 288,4 290,8 2934 294,8 2972 365,4
Padrdo 62,5 g/l 396,0 4005 402,7 40b,> 409,6 4113 414,85 24,8
Padrdo 71,4 g/l 4455 4480 449.8 4530 4564 458,32 4620 5635
Padrdo 90,8 g/l 5238 526,7 5280 5318 536,1 5379 42,0 6554
Padrio 1116 g/L. 5934 595,4 597,7 601,7 B605,4 607,5 611,3 736,5
w—Padrio 131,7 g/l 642,6 6446 546,2 649,4 53,2 55,8 660,1 7915
— Padrdo 152,5 g/l 676,0 6768 6784 682,2 686,38 688,7 693,2 2303
— Padrdo 1734 g,.’[ 698,56 7009 7030 7070 /11,3 7135 17,7 8549
—Padrio 192,0g/L 7124 715,2 717.5 721,2 7253 727.5 731,1 867.2
Padrio 2046 g/l 7174 7213 723,1 726,5 730,5 732,6 736,8 66,9

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

v" Os valores de condutividade aumentam significativamente a medida que aumentam
as concentracdes de HCI, sendo influenciadas pelo efeito da temperatura, obtendo-se
valores de condutividade inferiores a medida que a temperatura aumenta.

v' Segundo a base de dados de condutancia para o HCI, os valores de condutividade
obtidos enquadram-se no comportamento esperado deste, obtendo-se por exemplo,
valores de condutividade a temperatura ambiente com concentracdes de HCl de 192,0
g/L (16,4 %) e 204,6 g/L (17,5 %) muito semelhantes aos valores indicados no grafico
em anexo (Anexo D.1) para o pico maximo da condutancia de HCI de 850,0 mS/cm.

A partir destes dados, procedeu-se a construcdo de curvas analiticas padrdo através de
regressdes nao lineares logaritmicas entre as concentracées de HCIl e as respetivas leituras
de condutividade (Eq. 10):

Y=alLn(X)-b (20)

Onde Y corresponde a condutividade, a e b séo coeficientes angulares/lineares relacionados
com a inclinacdo nos eixos das abcissas/ordenadas e X corresponde a concentragao.

Optou-se por construir-se duas curvas analiticas padrdo em condi¢cbes proximas das
condi¢des reais de operagdo dos tanques de decapagem, nomeadamente a temperatura de
88°C para os tanques 1 e 2 e a 83°C para o tanque 3, dado que o parametro de medicéo de
condutividade varia com o efeito da temperatura (figura 37).
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Curva analitica a 88,02C Curva analitica a 83,02C
00,0 00,0 75
7113
750,0 750,0 6ae
700,0 700,0 6532y
650,0 650,0
600,0 600,0
£ 5500 E 550,0
< 500,0 2 5000
E 4500 < 4500
2 400,0 = 4000
o =
S 3500 = 350,0
= 3000 2 3000
2 2500 & 2500
= ()
g 2000 270,85In{x) - 636,24 2000 273,66In({x) - 700,2
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100,0 100,0
50,0 50,0
0,0 0,0
00 50,0 1000 150,0 200,0 250,0 00 50,0 1000 150,0 200,0 250,0
Concentragio (g/L) Concentragio (g/L)

Figura 37 — Cuvas analiticas padrao para o HCI, consoante as temperaturas de trabalho dos tanques de
decapagem.

Através das regressfes nédo lineares representadas na figura 37, obteve-se duas equacdes,
gue serdo utilizadas da seguinte forma para correlacionar a condutividade com as
concentracdes de HCI dos tanques de decapagem (Eg. 11 e 12):

Y (88,0°C) = 270,85 x Ln (X) — 696,24 <> (11)
& Lnpq =Y + 69624

70,85 <

Y +696,24
o X=e 270,85

Y (83,0°C) = 273,66 x Ln (X) — 700,2 < (12)

_-Y 700,2
SLx)=!+ /273,66 ©

Y+7002,
S X=e 273,66
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Com base nas equagdes 11 e 12, é possivel determinar as concentragdes de HCI (variavel X)
a partir de leituras de condutividade registadas por sensores de condutividade (variavel Y) e
vice-versa.

Relativamente ao coeficiente de correlacédo (R?) de ambas as equacdes, obteve-se valores de
0,9908 e de 0,9913, muito préximo de 1,0, significando que estas apresentam uma boa
correlacdo/qualidade de associacdo entre as duas variaveis (condutividade e concentracdo
de HCI). Para a construcdo destas curvas analiticas, excluiu-se a solugao padrao de 204,6
g/L, porque reduzia consideravelmente o R?, prejudicando a correlagdo entre ambas as
variaveis de interesse.

No entanto, visto que os valores de R? ndo foram iguais a 1,0, existem algumas diferencas
entre as concentracbes de HCI determinadas através de titulacdo e as concentracdes
determinadas através da medic¢é@o da condutividade (Anexo E.2 e E.3).

A variacdo entre as concentracfes determinadas por métodos de controlo diferentes, foi
calculada através da Eq. 13, partindo do principio de que as concentracées determinadas por
titulacdo sao as corretas, sendo o método de controlo adotado pela empresa até a data para
estas solucdes:

Variacdo = Ce - Cr (13)

Onde Ce corresponde a concentracdo experimental, determinada através de titulacéo e Cr,
corresponde a concentracdo tedrica, determinada através de parametros de medicdo
(condutividade).

Apesar das Ce apresentarem uma incerteza de + 1,50 g/L, devido ao material de laboratorio
utilizado para as analises volumétricas (bureta graduada (+ 0,1mL), micropipeta (+ 0,05mL))
e o préprio erro do analista (+ 0,1mL) que somados sdo de + 0,20 mL), as variacdes calculadas
em ambas as curvas analiticas padrédo néo foram significativas, tendo sido utilizadas para os
ensaios a posteriori com amostras provenientes dos tanques de decapagem.

Recolheu-se trés conjuntos de amostras diretamente de cada tanque de decapagem 1,2 e 3
em dias diferentes para uma maior dispersdo das concentracdes de trabalho na linha para um
maior espetro de analise. ldentificou-se o primeiro conjunto de amostras como Amostra 1
recolhida no dia dois de setembro as 14 horas, 0 segundo conjunto como Amostra 2 recolhida
no dia trés de setembro as 14 horas e o terceiro conjunto de amostras como Amostra 3
recolhida no dia dezassete de setembro as 17 horas.

Apb6s a determinacdo das Ce de HCI e Fe (Il) e respetivas medicbes dos parametros de
condutividade com o equipamento da HACH, tendo em conta as temperaturas de operagéo
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 (ll) para cada conjunto de amostras dos tanques de

decapagem
Ce de HCI (g/L) Ce de Fe (Il) (g/L)

Amostra 1 Tanque 1 37,9 136,0
(A1) Tanque 2 93,0 66,0
Tanque 3 163,7 3,0

Amostra 2 Tanque 1 26,0 129,0
(A2) Tanque 2 112,3 62,0
Tanque 3 157,0 3,0

Amostra 3 Tanque 1 31,2 130,0
(A3) Tanque 2 120,5 50,0
Tanque 3 153,3 3,0
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Analisando-se os resultados das analises volumétricas apresentadas na tabela 6, verifica-se
gue as concentracoes das amostras sdo semelhantes, apesar de terem sido recolhidas em
dias diferentes e que se enquadram nos limites definidos de operacdo da decapagem.

Analisando-se o grafico 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 analiticas padrao para o HCI construidas, verificando-se
variagfes na condutividade consoante as diferentes concentracdes e diferentes temperaturas.

No entanto, em alguns casos, as leituras de condutividade registadas néo estdo de acordo
com o expectavel, por exemplo:

v/ Para o tanque 1, os valores de condutividade obtidos para todas as amostras nao
estdo de acordo com as curvas analiticas padrdao construidas, ou seja, verifica-se
ligeiras diferencas nos valores de condutividade em funcdo das diferentes
concentracdes de HCl mas nédo existe qualquer variacao da condutividade com o efeito
da temperatura, obtendo-se valores de condutividade semelhantes e constantes tanto
a temperatura ambiente (24°C) como a temperaturas entre os 90°C — 80°C.

v/ Para o tanque 3, os valores de condutividade registados em algumas amostras nao
estdo de acordo com as Cg determinadas de HCI. Observando a tabela 6 e
descartando as concentragcfes de Fe (I1), iguais em todas as amostras, para a amostra
3 com uma concentracdo de 153,3 g/L obteve-se um valor de condutividade superior
a condutividade registada para a amostra 2, cuja concentracéo de HCI é de 157,0 g/L.
Os dados recolhidos para estas duas amostragens ndo sao concordantes com as
curvas analiticas padrao construidas, significando que pode ter ocorrido algum erro
durante as medicdes de condutividade ou erros nos ensaios volumétricos efetuados.

Porém, os dados recolhidos das medi¢des de condutividade as temperaturas de 88°C e 83°C
foram correlacionados com as Eq. 11 e 12 das curvas analiticas, determinando-se as
respetivas Cr das amostras de cada tanque de decapagem.

Com o intuito de avaliar-se a fiabilidade e precisdo desta metodologia de controlo, em
comparagdo ao metodo volumétrico, calculou-se as variacdes das concentragdes
determinadas entre ambos 0s 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 — Variacdo entre as Ce e as Cy de HCI para as amostragens do tanque de decapagem 1.
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Figura 40 — Variacéo entre as Cg e as Cy de HCI para as amostragens do tanque de decapagem 2.
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Figura 41 — Variacéo entre as Ce e as Cy de HClI para as amostragens do tanque de decapagem 3.
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6.2 Linha de galvanizagéo

Tendo em conta o procedimento experimental descrito no capitulo 5, semelhante ao realizado
para a linha de decapagem, apés a preparacdo de nove solucdes padrdo de passivante,
determinou-se através de andlises volumétricas as concentracdes e registou-se os valores de
condutividade com o equipamento de medicdo da EMERSON, HACH e WTW a temperatura
ambiente, a fim de correlacionar a medicdo de condutividade com as respetivas
concentracdes de Cr (l11).

Com base nos dados recolhidos destes ensaios, constatou-se que as Ce das solugbes padrao
foram inferiores as concentracdes expectaveis, tendo em conta as diluicdes efetuadas para a
preparacdo destas (figura 42).
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Figura 42 — Relacao linear entre as concentragfes tedricas vs concentra¢des experimentais das solu¢des padrao
de Cr (Ill) a diferentes concentragdes.

Porém, os resultados ndo representam erros de preparacao, pelo contrario, indicam que a
solucdo passivante adquirida pela empresa em taras cubicas ndo é um produto 100 % puro,
sendo uma mistura em grande parte de nitrato de crémio (lll), de orto fosfatos de cromio e
acido citrico.?®

Relativamente aos dados recolhidos com os equipamentos de medi¢cdo de condutividade,
estes nao foram verificados a partir de uma base de dados de condutancia para o Cr (lll) visto
gue o passivante ndo é um produto 100 % puro. No entanto, analisando os resultados obtidos
em anexo (Anexo F.1), presentes na figura 43, rejeitou-se as medi¢c6es de condutividade com
0 equipamento da EMERSON, tal como aconteceu para a linha de decapagem, visto que as
leituras de condutividade registadas nao estdo corretas, sendo superiores aos valores reais.
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Figura 43 - Registos das leituras de condutividade das solu¢es padréo de Cr (Ill) com diferentes equipamentos
de medicéo: sensores da EMERSON, HACH e WTW.

Posto isto, analisando-se os resultados obtidos na figura 43, para além de se verificar uma
tendéncia quase linear entre os valores de condutividade e as concentragcbes de Cr (Ill), 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 solu¢des padrao analisadas, apesar de terem carateristicas e principios
de medicao diferentes.

Contudo, para um maior rigor e veracidade nos registos de condutividade obtidos para as
solucbes de Cr (lll) ao longo do estudo com os métodos condutivimétricos, optou-se pela
realizacdo de ensaios com ambos o0s equipamentos de medicdo da HACH e WTW.

A partir dos dados recolhidos com estes equipamentos, construiu-se duas curvas analiticas
padrdo através de regressfes nao lineares logaritmicas (Eq. 10), de forma a correlacionar as
concentracdes de Cr (Ill) com as respetivas leituras de condutividade a temperatura ambiente
com cada equipamento de medicdo, tal como apresentado na figura 44.
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Figura 44 - Curvas analiticas padréo para o Cr (lll) a temperatura ambiente a partir da medigao da condutividade
com os equipamentos da WTW e HACH.

As equacdes obtidas de ambas as curvas analiticas foram muito semelhantes, sendo
utilizadas para determinar-se as concentracdes de Cr (lIl) (variavel X) a partir da medicéo da
condutividade (variavel Y) e vice-versa da seguinte forma (Eq. 14 e Eq. 15):

Y (WTW) = 25,971 x Ln (X) — 42,769 < (14)

Y +42,769
o X=e 25,971

Y (HACH) = 24,764 x Ln (X) — 38,256 < (15)

Y + 38,256/
S X=e 24,764
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Relativamente aos R? das curvas analiticas, dado que foram de 0,9915 e de 0,9909, muito
proximos de 1,0, verifica-se uma boa qualidade de associagdo/correlagdo entre as duas
variaveis de interesse (condutividade e concentracdo de Cr (Ill)). No entanto, visto que o R?
nao foi igual a 1,0, estas algumas diferencas entre as Ce e as Cr obtidas a partir da
condutividade, tal como se pode observar pelos célculos efetuados em anexo (Anexo F.2 e
F.3), tendo em conta a Eq. 13 descrita no subcapitulo 6.1.

Apesar das Ce determinas terem uma incerteza de + 1,50 %, devido ao material de laborat6rio
utilizado para os ensaios volumétricos, as variagdes entre as concentracdes determinadas por
ambos os métodos de controlo ndo foram significativas, utilizando-se as curvas analiticas
construidas para os ensaios a posteriori com amostras provenientes dos tanques de
cromatagem.

Inicialmente, organizou-se juntamente com o laboratério de controlo de qualidade um plano
de recolha para a analise de varias amostras do tanque de circulagdo, uma vez que era o
tanque com maior interesse em melhorar o controlo das concentracdes de Cr (lI) devido aos
ajustes diarios 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 (lll) e as respetivas leituras de condutividade apenas com o equipamento de medicdo
da WTW por questdes praticas de analise, tal como consta em anexo (Anexo F.4).

Porém, verificou-se que ndo existe uma relacéo constante entre ambas as variaveis, tal como
se pode observar no tracejado a laranja do grafico em anexo (Anexo F.4), onde por exemplo
uma concentracao de Cr (Ill) 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 concentracao entre 37,0 e 64,0 %. Esta analise verificou-se ao longo do
gréafico, para outros valores de concentracdo e/ou condutividade.

Deste modo, através de senso critico, considerou-se os dados recolhidos como insuficientes,
nao sendo possivel fazer uma correlacdo direta entre a medi¢cdo da condutividade e a
respetiva concentracdo de Cr (lll), devido a alguns fatores que nado foram contabilizados
durante os ensaios:

v" Os ensaios foram realizados por toda a equipa de analistas do laboratorio, mais
concretamente por 5 analistas, ndo tendo sido contabilizados os erros operatérios
assim como o procedimento de andlise adotado por cada analista durante a realizacao
e registo dos valores de concentracdo e/ou condutividade.

v' Nao foram contabilizadas as temperaturas com que foram registadas as leituras de
condutividade pelo equipamento de medi¢do da WTW, sendo um fator importante pois
influéncia diretamente os valores de condutividade obtidos.

Tendo em conta estes fatores, foram desenvolvidos novos ensaios apenas por um individuo
(analista), analisando-se amostras de ambos os tanques de cromatagem e utilizado para um
maior espetro de andlise, dois equipamentos de medi¢&o 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 preparacdo
e cinquenta e quatro amostras do tanque de circulacdo, obtendo-se destes ensaios 0s
resultados demonstrados na figura 45.
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Figura 45 - Correlagéo entre as diferentes Ce de Cr (lll) e as leituras de condutividade registadas em amostras dos
tanques de preparacgéo e circulacdo com os equipamentos da WTW e HACH.

Observando-se os resultados obtidos dos novos ensaios na figura 45, apesar de ndo haver
dados com amostras entre os 40,0 e 45,0 % de concentracdo, verificou-se uma melhor
correlacdo no geral entre as concentracdes de Cr (1) e os valores de condutividade registados
com ambos os equipamentos de medicdo, em comparacdo aos resultados anteriormente
obtidos em anexo (Anexo F.4).

Observou-se também algumas diferengas 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 medicdo dos préprios equipamentos; ii) diferencas
nas temperaturas registadas por cada equipamento durante a medicdo da condutividade,
diferindo entre 1,0°C a 2,0°C; iii) sensibilidade ao fator de agitacdo das amostras, provocando
variacfes nas medicOes de condutividade.
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No entanto, apesar de ter-se obtido uma melhor correlagdo entre ambas as variaveis,
evidencia-se através do tracejado a preto no gréafico da figura 45, que uma concentragcéo de
Cr (1) de por exemplo 30,0 % esté associada a valores de condutividade entre 30,0 até 45,0
mS/cm e vice-versa, impossibilitando que se faca uma correlagdo precisa e direta entre ambas
as variaveis de interesse.

Embora esta situacdo englobe dados de ambos os tanques da cromatagem, cujas condi¢des
de operacdo sédo diferentes, para uma melhor avaliacdo da fiabilidade e precisdo desta
metodologia de controlo, procedeu-se segundo as Eq. 14 e 15 a obtencéo das respetivas Cr
a partir das medicdes de condutividade efetuadas pelos dois equipamentos, para quinze
amostragens de ambos os tanques e ao calculo das varia¢des (Eq. 13) entre as Ce e as Cr,
estando os calculos em anexo (Anexo F.5 e F.6) e os resultados apresentados nas seguintes
figuras (figuras 46, 47, 48 e 49).
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Figura 46 — Variacéo entre as Cg e as Cy de Cr (lll) obtidas através da medicdo de condutividade com o
equipamento WTW para 15 amostras do tanque de preparacéao.
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Figura 47 - Variacéo entre as Cg e as Cr de Cr (lll) obtidas através da medicéo de condutividade com o
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Figura 48 — Variacéo entre as Ce e as Cy de Cr (lll) obtidas através da medicao de condutividade com o

equipamento WTW para 15 amostras do tanque de circulagéo.
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Figura 49 - Variac&o entre as Ce e as Cr de Cr (lll) obtidas através da medicéo de condutividade com o
equipamento HACH para 15 amostras do tanque de circulagéo.

Tendo em conta os resultados obtidos com os métodos condutivimétricos, realizou-se alguns
ensaios com um espectrofotometro de absorcdo UV-Vis com a finalidade de quantificar a
composicdo de algumas amostras dos tanques da cromatagem para a presenca de Cr (VI),
obtendo-se os resultados demonstrados na figura 50.
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Padrdo nitrato de crémio (Cr 11l) 0,025 M

Solugdo do tanque de preparacgdo (Cr l11) 0,45 % M/M
Solugdo do tanque de circulagdo (Cr 111) 0,83 % M/M

Figura 50 - Resultados dos ensaios realizados através do espetrofotémetro de absorgao UV-Vis.
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Para uma maior analise da composicdo das solu¢des passivantes, realizou-se também
ensaios a partir dos métodos densimétricos com o auxilio de uma balanca analitica (AG204),
para verificar-se a presenca de contaminantes de zinco e/ou ferro provenientes do processo
de fabrico, tal como descrito no procedimento experimental do capitulo 5.

by

A realizacdo destes ensaios foi semelhante a realizada para o método condutivimétrico.
Construiu-se igualmente uma curva analitica padrdao, com base nos dados em anexo (Anexo
C.4), que se correlaciona as diferentes Ce de Cr (lll) com o parametro de medicdo da
densidade, calculado segundo a Eg. 9, obtendo-se os resultados apresentados na figura 51.
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Figura 51 — Curva analitica padréo para o Cr (lll) a temperatura ambiente, tendo em conta a medigao do
pardmetro de densidade.

As Ce foram ligeiramente diferentes em algumas solu¢des padrdo, em comparacdo as Ce
determinadas em ensaios anteriores, devido ao curto periodo de tempo que estiveram
armazenadas, suscetivel de ocorrer ligeiras alteragdes as suas concentragoes.

Relativamente aos valores de densidade obtidos na figura 51, comparando com os valores de
densidade teoricos, calculados para cada solugédo padréo tendo em conta a densidade da
agua e do passivante de Cr (Ill) em anexo (Anexo C.4), verificou-se que estes eram muito
semelhantes, tendo-se utilizado estes dados para a continuacdo dos ensaios a partir desta
metodologia.

A construcéo da curva analitica padréo foi feita através de uma regressao linear (Eq. 16),
semelhante & Eq. 10 cujas variaveis apresentam a mesma designacao:

Y=aX+b (16)
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A partir da Eq. 17 presente na figura 51, é possivel determinar-se as concentracdes de Cr (lll)
com base na medi¢ao da densidade e vice-versa da seguinte forma:

Y =0,0019 X + 1,0055 (17)

_Y - 1,0055
X= /0,0019

Obteve-se um R? de 0,9982, verifica-se que existe uma boa correlacdo a partir da curva
analitica construida entre ambas as variaveis de interesse (concentracdo e densidade). No
entanto, visto que nao foi igual a 1,0, existem diferencas entre as Ce e as Cr obtidas a partir
da medicdo da densidade, cujos calculos em anexo (Anexo F.7) demonstraram que s&o
insignificativas, utilizando-se esta curva analitica 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 preparacdo e dezasseis do tanque de circulacdo, entre o dia quatro e dez de
Dezembro.

Realizou-se ensaios a temperatura ambiente segundo os métodos de controlo de medicéo da
condutividade e da densidade para um maior espetro de andlise através de um sensor de
condutividade da WTW e uma balanca analitica. Os dados recolhidos foram correlacionados
com as respetivas curvas analiticas padrdo construidas para cada método, calculando-se as
diferencas entre as Ce e as Cr obtidas a partir dos parametros de medicdo, estando os
resultados apresentados nas figuras 52 e 53 com base nos calculos efetuados em anexo
(Anexo F.8 e F.9).
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Figura 52 — Variacéo entre as Ce e as Cy de Cr (lll) obtidas através da medicao da densidade e da condutividade
para quatro amostras do tanque de preparagao.
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Figura 53 - Variagéo entre as Ce e as Cr de Cr (lll) obtidas através da medicéo da densidade e da condutividade
para dezasseis amostras do tanque de circulacao.
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7. DISCUSSAO 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 variagoes entre as Ce e as Cr em todas as amostras analisadas dos
trés tanques de decapagem.

Dado o interesse em melhorar o controlo das concentracdes desta matéria subsidiaria, foi
definido um limite de quantificacdo (LQ) de * 10,0g/L de variacdo aceitavel entre as
concentracdes determinadas por ambos os métodos de controlo. Valores superiores/inferiores
a este comprometem o correto funcionamento dos tanques de decapagem e do préprio
processo da linha de decapagem.

Analisando-se os resultados obtidos para o tanque 1 da figura 39, observa-se que as Cr foram
inferiores as Cg para cada uma das amostras, obtendo-se, no entanto, variacées dentro dos
LQ definidos para a quantificacdo e controlo das concentragdes de HCI.

Contudo, tendo em conta as concentracdes de operacdo do tanque, cujas concentracoes de
Fe (II) (formadas como subproduto no processo de decapagem) sS&ao superiores as
concentracdes de HCI, ndo é possivel utilizar o parametro de condutividade como metodologia
fiAvel para o controlo destas soluces, tal como se pode observar pelos resultados obtidos na
figura 38 dos registos de condutividade para as amostras do tanque 1.

A presenca de elevadas concentracdes de Fe (Il) interferem significativamente nas leituras de
condutividade registadas pelo equipamento, obtendo-se valores de condutividade inferiores e
sem qualquer variacdo com o efeito da temperatura para as concentracdes presentes de HCI
gue se pretendem gquantificar.

Estes resultados devem-se ao fato de as particulas de Fe (Il) apresentarem uma condutancia
elétrica inferior (129,9 S cm? a 25°C) a condutancia elétrica do HCI (426,2 S cm? a 25°C), cujo
pico maximo de condutancia do Fe (II) em comparacgdo ao de HCI é de apenas 96,000 pU/cm
(96,0 mS/cm) a concentracdo em percentagem de + 16 % a 25°C, tendo em conta a base de
dados de condutancia da EMERSON (Anexo D.1 e D.2).8 B9

Posto isto, apesar de ter-se quantificado as concentracdes de HCI das amostras dentro dos
LQ a partir da condutividade, dada as elevadas concentragdes de Fe (ll) presentes no tanque
1 ndo é possivel garantir-se gue amostras com outros racios de HCIl e Fe (Il) ndo se registe
valores de condutividade significativamente inferiores e conduzam a quantificacdes das
concentracdes de HCI fora dos LQ pretendidos.

Relativamente aos resultados obtidos para o tanque 2, tendo em conta a figura 40, verifica-se
gue as Cy foram significativamente inferiores as Ce em todas as amostragens analisadas,
sendo que a variacdo entre as concentracdes determinadas por ambos os métodos de
controlo ultrapassam o LQ ideal.
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Analisando-se as condi¢fes de trabalho do tanque e os resultados obtidos, presume-se que
os réacios das concentracdes de HCl e Fe (I) de operacdo do tanque interfiram negativamente
nas leituras de condutividade obtidas para as amostras analisadas, ndo sendo possivel a partir
deste parametro de medigéo ter conhecimento de qual dos dois compostos apresenta maiores
concentracdes nem quantificar corretamente apenas as concentracdes de HCI com precisao.

Para o tanque 3, cujos resultados podem ser consultados na figura 41, deteta-se que as Cr
determinadas foram tanto superiores como inferiores as Ce para as amostras analisadas,
obtendo-se no geral uma variacao entre as concentracdes determinadas a partir de ambas as
metodologias dentro do LQ pretendido.

Analisando as condi¢cdes de operacédo do tanque 3, visto que as concentragdes de HCI séo
praticamente superiores as concentracdes de Fe (Il) consideradas como vestigiais em
comparacdo as dos tanques 1 e 2, a interferéncia destas particulas nas leituras de
condutividade obtidas foram pouco significativas, quantificando-se com boa precisdo as
concentracdes de HCI nas amostras deste tanque a partir do parametro de medicdo de
condutividade.

Por ultimo, com base nos resultados obtidos dos ensaios realizados a partir dos métodos
condutivimétricos, conclui-se que apenas se obteve bons resultados com a utilizagdo desta
metodologia de controlo para o tanque 3. Para os restantes tanques de decapagem, 0s
resultados ndo estdo de acordo com os LQ pretendidos de HCI dada as concentracdes
significativas de Fe (II) nas solu¢cbes de decapagem, ndo sendo possivel controlar-se as
concentracdes de HCI desconhecendo-se as concentracdes de Fe (ll) e vice-versa.

59



HARMONIZAGCAO E MELHORAMENTO DE PROCESSOS, RELATIVOS AO CONTROLO EM CONTINUO DE SOLUGCOES DE PASSIVAGAO A
BASE DE CROMIO(lll) E ACIDO CLORIDRICO, NAS LINHAS DE PRODUGAO

7.2 Linha de galvanizagéo

A partir dos resultados obtidos dos ensaios segundo os métodos condutivimétricos,
representados nas figuras 46, 47, 48 e 49, foi possivel constatar que existem variacdes entre
as Ce e as Ct em todas as amostras analisadas dos tanques de cromatagem.

Verificou-se também ligeiras diferencas entre as quantificacdes das concentracdes de Cr (l11)
a partir de medicdes de condutividade com o equipamento da WTW e da HACH, obtendo-se
menores variagfes entre as concentracdes determinadas por ambos os métodos com o
equipamento da WTW.

Tendo em conta a faixa de condutividade medida destas solugbes, presume-se que 0
equipamento da WTW tenha uma maior precisdo nos registos de condutividade pelo facto de
este possuir uma maior sensibilidade de medicdo em menores faixas de condutividade, sendo
constituido por um sensor de condutividade condutiva, recomendado para este tipo de
medicdes ao contrario do equipamento da HACH, composto um sensor de condutividade
indutiva, geralmente utilizado para medi¢cGes de maiores faixas de condutividade.

No entanto, o tipo de layouts dos sensores, 0 revestimento e 0s seus constituintes elétricos
(elétrodos) também podem ser fatores que influéncia a obtencao de registos de condutividade
mais precisos, tendo em conta os equipamentos de medicdo utilizados e as condi¢cdes de
medic¢do a que foram submetidos.

Dado o interesse em melhorar o controlo das concentracdes desta matéria subsidiaria, foi
igualmente imposto um LQ de 10,0 % de variacdo aceitavel entre as concentracdes
determinadas por ambos os métodos de controlo. Valores superiores/inferiores a este
comprometem o correto funcionamento da cromatagem e do préprio processo da linha de
galvanizacao.

Analisando-se os resultados obtidos para o tanque de preparacéao, representados nas figuras
46 e 47, observa-se que as Cy foram inferiores as Ce em todas as amostras analisadas com
ambos os equipamentos de medicdo, embora as variacdes de concentracdo estejam de
acordo com o LQ pretendido para quantificacdo e controlo das concentracdes de Cr (lII).

Analisando-se os resultados obtidos para o tanque de circulacdo, tal como consta nas figuras
48 e 49, verifica-se que as Cr foram gradualmente inferiores as Cg para as amostras
analisadas com ambos os equipamentos de medicdo, obtendo-se uma variagdo na maioria
dos casos fora do LQ pretendido para uma metodologia de controlo. Detetou-se também que
as variacdes entre as Cr e as Ce foram na maioria dos casos aumentando ao longo dos
registos, obtendo-se maiores variagdes a partir da 10° amostra até a 15°, cujas concentracdes
de Cr (lll) sdo superiores as restantes amostras.

Analisando as condigfes de operacgdo do tanque de circulagéo, presume-se que 0s resultados
obtidos nas figuras 48 e 49 ndo estejam relacionados com o aumento das concentracdes de
Cr (lll) das amostras analisadas, mas sim com a possibilidade destas amostras estarem
contaminadas.
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Através de ensaios com um espetrofotometro de absor¢éo UV-Vis, analisou-se a composicao
de duas amostras dos tanques da cromatagem para a presenca de concentracoes residuais
de Cr (VI), proveniente de rea¢des de oxidacao/reducédo do Cr (lll) que poderiam ocorrer nos
tanques durante o processo e que interferissem nas medicdes efetuadas de condutividade.

Tendo em conta que o Cr (Ill) 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
absorvancia das solugbes padrdo verificou-se que para as amostras ensaiadas ndo existe
presencga de contaminag¢do com Cr (VI).

No entanto, visto que no tanque de circulacdo ocorre recirculacdo da solugédo passivante da
cromatagem de volta ao tanque de circulacdo, presume-se gque existam contaminacdes com
particulas de zinco e/ou ferro provenientes do préprio revestimento do aco galvanizado ou do
préprio desgaste dos equipamentos na linha.

A presenca destes contaminantes nas solu¢fes analisadas do tanque de circulagdo podem
interferir nos valores registados de condutividade pelos equipamentos, uma vez que
apresentam condutancias elétricas diferentes as da solucdo passivante.. Dado que a partir
deste parametro de medicdo nao é possivel distinguir os ides de Cr (lll) dos restantes numa
solucdo, as quantificacdes das concentracdes de Cr (Ill) séo prejudicadas, ndo sendo possivel
utilizar este método de controlo porque ndo esta de acordo com o LQ pretendido.

Para verificar-se a presenca dos contaminantes mencionados nas solucbes do tanque de
circulacdo, realizaram-se diversos ensaios em contexto laboratorial através dos métodos
densimétricos uma vez que nao foi possivel realizar ensaios através de um espetrofotometro
de absorcdo atdbmico, equipamento adequado para quantificar a presenca de metais neste
tipo de solucgdes.

Com base nos resultados obtidos através de métodos densimétricos, apresentados nas
figuras 52 e 53, observou-se que existem igualmente variacbes entre as Ce e as Cr
determinadas segundo os parametros de medicdo de densidade e condutividade para todas
as amostras analisadas dos tanques de preparacao e circulacéo.

Analisando-se os resultados obtidos para o tanque de preparacao, figura 52, verifica-se que
para além das Ct determinadas a partir da condutividade e densidade serem muito
semelhantes, a variacdo destas tendo em conta as Ce hdo sao muito diferentes, podendo-se
afirmar que ambas as metodologias de controlo podem ser utilizadas para quantificar as
concentracdes de Cr (lll) no tanque de preparacdo com a preciséo pretendida.

Relativamente aos resultados obtidos para o tanque de circulacéo, figura 52, observa-se uma
diferenca consideravel entre as Cr determinadas a partir do parametro de medicdo de
densidade e as Cr determinadas a partir da condutividade, cujas variacdes destas em relagéo
as Ce determinadas séo distintas.

Visto que as Cr através da densidade foram superiores as Ce e as Cy através da condutividade
foram inferiores, como expectavel pelos resultados anteriores, confirma-se a existéncia de
contaminantes nas solugdes do tanque de circulagdo, como particulas de zinco e/ou ferro em
concentracdes residuais provenientes do proprio processo que interfiram nas medicoes
efetuadas de densidade e condutividade.
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Tendo em conta que a densidade da solugcdo de passivacdo é de 1,18 g/cm?® (20°C), a
presenca de particulas de zinco e/ou ferro com densidades superiores na ordem dos 7,14
g/cm® e 7,87 g/cm®, mesmo em concentracées residuais podem interferir nas medicGes de
densidade, obtendo-se registos de densidade superiores a realidade e consequentemente C+
superiores as Cg.[22 [401. [41]

Em contrapartida, estas particulas apresentam condutancias elétricas menores (zinco com
56,6 S cm? a 25°C e ferro com 53,5 S cm?a 25°C), em comparacéo a condutancia para o Cr
(1), interferindo da mesma forma com as medicGes efetuadas a partir do pardmetro de
condutividade, obtendo-se consequentemente Cr inferiores as Ce.l®

Por ultimo, constatou-se que podem ser utilizados ambos os métodos de controlo segundo a
medicdo de condutividade e densidade para quantificar e controlar as concentracdes de Cr
(Il1) para o tanque de preparacao, obtendo-se resultados conforme o LQ pretendido. Para o
tanque de circulagéo, apesar da presenca de contaminantes residuais interferir nas medicdes
efetuadas por ambos os métodos de controlo, as variacdes entre as Ce e as Cr determinadas
a partir do parametro da densidade (figura 53) demonstraram estar dentro dos LQ, podendo-
se utilizar este método de controlo para quantificar as concentracdes de Cr (lll) no tanque de
circulacao.
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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 solugbes de decapagem e de
passivacao.

Através de pesquisas ao nivel de artigos cientificos e do contato estabelecido com algumas
empresas especializadas em instrumentacdo, analisou-se diversas tecnologias capazes de
serem implementadas nas linhas para o controlo das concentracdes de HCI e Cr (lll) em
continuo.

8.1 Linha de decapagem

8.1.1 Refratémetro da K-Patent Vaisala PR-23 M/W

Sugerido pela empresa LOOP, representante em Portugal da Vaisala para a comercializacédo
deste tipo de equipamentos, os refratobmetros sdo capazes de medir as concentracdes de
solugBes liquidas quimicamente corrosivas com elevada precisdo em diversas aplicacdes
industriais, podendo ser instalados na vertical ou horizontal como demonstrado na figura 54.5%
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Figura 54 — Refratometro K-patente Vaisala PR-23 M/W.[32

Trata-se de um equipamento capaz de correlacionar as concentragfes das solucdes a partir
da medicédo do parametro de densidade através da reflexdo da luz (indice de refragéo da luz),
cujo principio de medigao encontra-se descrito no subcapitulo 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 concentracbes de HCIl ou Fe (II) com
precisdo, suportando as elevadas temperaturas de operagdo dos tanques (de -20°C até
130°C). Contudo, tendo em conta as concentracbes de operacdo de alguns tanques,
presume-se que este equipamento ndo seja capaz de quantificar corretamente as
concentracoes de HCI na presenca de concentragcdes significativas de Fe (ll) e vice-versa,
uma vez que interferem na coloracao das solu¢des e consequentemente no indice de refracdo
da luz detetado pelo equipamento para a medicdo da densidade, quantificando concentracbes
de HCI superiores/inferiores as reais.

8.1.2 Espetrofotometro de absor¢gdo CS132ASC

Sugerido pela empresa Horiba, trata-se de um equipamento projetado para a monitorizacao
simultanea de trés componentes numa solucdo quimica (p.e. HCI, Fe (Il) e agua).

PSS

Figura 55 - Espetrofotémetro de absorcdo atémica da Horiba.*2

O seu principio de medigéo e funcionamento é muito semelhante ao descrito no subcapitulo
4.4, cuja unica diferencga é a fonte de luz, utiliza uma lampada de halogénio para a excitagdo
atomica dos componentes de uma solucéo quimica para posterior detecdo e quantificacéo.*?

Apesar deste equipamento conseguir quantificar em simultdneo as concentragfes de HCl e
Fe (Il) nas solugbes de decapagem, apds a andlise dos dados técnicos e da proposta de
aquisicdo em anexo (Anexo H), verificou-se que este equipamento para além de apresentar
um custo de aquisi¢do elevado, em comparacgéo a outras tecnologias de controlo, o alcance
de monitorizagdo de HCI e Fe (ll) é inferior as concentracdes de trabalho dos tanques (HCI
entre 6,0 % até 12,0 % e Fe (ll) de 5,0 % até 11,0 %) assim como a temperatura suportada
durante a medicdo ndo pode ultrapassar os 60°C, inferior as temperaturas dos tanques.*®!
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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 MTBrandéo, este tipo de tecnologia de medicao esta projetado para
aplicacbes com banhos de decapagem, apresentando capacidade para monitorizar em
simultdneo as concentracdes de trés componentes (p.e. HCI, Fe (ll) e 4gua).l*4
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Figura 56 - Sensor de densidade L-Dens 7400 em conjunto com um sensor de condutividade da Anton Paar,
segundo o grafico representado para a relagdo constante que existe entre a densidade do Fe (Il) e a
condutividade do HCI nos banhos de decapagem.®4

Durante o processo de decapagem, visto que as concentracdes de Fe (II) aumentam enquanto
gue as de HCI diminuem, este equipamento consegue monitorizar as concentracdes de
ambos em continuo ao longo do processo de decapagem, através de uma relacdo constante
entre a densidade do Fe (ll)) e a condutividade do HCI nas soluc¢des de decapagem com o
auxilio de um transmissor pico 3000, configurado com as curvas como demonstrado no grafico
da figura 56.

A partir do grafico com curvas padréo para o HCIl e Fe (Il), é possivel correlacionar as
medi¢des de densidade e condutividade para quantificar-se com precisdo a concentracéo de
ambos, contribuindo para um maior controlo das condi¢cbes de operacdo dos banhos de
decapagem.

Analisando os dados técnicos destes equipamentos e respetivo funcionamento, o transmissor
pico 3000 através da recessdo dos dados provenientes das medi¢cbes de densidade e
condutividade é capaz de quantificar as concentragdes de HCI e Fe (lI) com preciséo (+ 0,3
%), com um range de monitorizacdo ajustavel as concentragbes trabalho dos tanques,
suportando as temperaturas elevadas destes (30°C até 85°C), estando conforme as condi¢des
de operacao da linha de decapagem.
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8.2 Linha de galvanizagéao

8.2.1 Potenciometria com elétrodos seletivos de Cr (lll)

O método potenciométrico ou potenciometria baseia-se na medi¢éo da diferenca de potencial
de uma célula eletroquimica na auséncia de corrente elétrica, ou seja, a diferenca de potencial
entre dois elétrodos condutores (de referéncia e de indicacdo) imersos numa solucdo a
analisar através da qual nao passa corrente (valor da intensidade da corrente é praticamente
nula), tal como esquematizado na figura 57.14%
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Figura 57 - Esquema de medic&o através do método potenciométrico. !

A medicdo da diferenca de potencial registada pelo equipamento (potencibmetro) € calculada
segundo a Eq. de Nernst (Eg. 18) a partir dos dados fornecidos pelos elétrodos de indicacéo
e de referéncia, onde o termo Eing contém a informacgéo de interesse para determinar-se a
concentracdo de analito na solugédo a analisar:")

Eceéuia = Eind - Eret (18)

O elétrodo de referéncia (Err) apresenta um potencial constante, conhecido durante toda a
medicao e completamente insensivel & composicdo da solugéo a ser analisada enquanto que
o elétrodo de indicagdo (Eing), Sendo um elétrodo seletivo (sensor eletroquimico na qual a
atividade de um determinado ido é convertido em um potencial elétrico como sinal
mensuravel), tem uma sensibilidade ao analito na solugdo, apresentando um potencial
proporcional em fungdo da concentracdo de analito presente. Podem ser utilizados diferentes
tipos de elétrodos seletivos, desde metélicos, redox ou de membrana conforme as condi¢des
de medicao da solucéo de interesse.
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A partir da pesquisa realizada com base nesta tecnologia, foram analisados alguns casos de
estudo provenientes de artigos cientificos para a determinacéo das concentragfes de Cr (ll1)
na linha de galvanizacao, utilizando-se como elétrodos de referéncia, elétrodos de membrana
seletivos para Cr (I11).

Os elétrodos de membrana descritos nos artigos analisados sdo compostos essencialmente
por uma membrana solida a base de uma pasta de carbono preparada a partir de p6 de grafite
e Oleo de parafina, cuja variacdo entre os diferentes casos de estudo é o tipo de modificacéo
nas mesmas (di (2-hidroxifenilimino) etano (DHPE), 3-metilpirazol-5-ona (MP) ou “chlorinated
multiwalled carbon nanotubes”).[48l 491

Trata-se de um método simples e econdémico, cuja preparacdo dos préprios elétrodos de
membrana podem ser feitos no laboratorio da empresa, sendo muito seletivos para Cr (Ill) na
presenca de outras impurezas (p.e particulas de zinco e/ou ferro), preciso e de rapida medicao
(x10-20 segundos), demonstrando a partir dos ensaios descritos boa durabilidade (+ 2 meses)
sem perdas de resposta na variacdo do potencial elétrico medido.

No entanto, a capacidade de medicdo das concentracBes de Cr (Ill) registadas pelos
equipamentos descritos nos artigos identificados em paragrafos anteriores, foram inferiores
as concentracdes de trabalho da cromatagem, ndo sendo recomendado a utilizacdo desta
metodologia na linha dado o risco da membrana do elétrodo saturar na presenca de grandes
volumes de solucdo concentrada em Cr (lIl), impossibilitando a medicdo do potencial elétrico
desta e posterior quantificacdo das suas concentracdes.

8.2.2 Refratdémetro 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 concentra¢des de Cr (1l) 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 ndo é o
mais indicado para as condi¢fes de operacdo da cromatagem. Presume-se que a coloragdo
verde escuro opaco das solu¢bes de passivacdo concentradas dos tanques interferiam no
indice de refragcéo detetado por este equipamento, ndo conseguindo quantificar com preciséo
concentracoes elevadas de Cr (lll).
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8.2.3 Espetrofotometro de fluorescéncia raio X da Rigaku Nex-OL

Sugerido pela empresa MTBrandéo, este equipamento proporciona um controlo de processo
em tempo real através de andlises elementares, capaz de medir as concentracdes de diversos
elementos, incluindo o Cr (lll), quantificando-as tanto em solu¢des quimicas aquosas como
em revestimentos de matérias sélidos.%

Flow cell for
liquid streams

Fixed roller mount
for web or coils

ot

Rigaku NEX OL may be configured for liquid streams
or web applications

Figura 58 - Espetrofotdmetro de raio x da Rigaku Nex-OL.[5%

Trata-se de uma técnica ndo destrutiva, cujo principio de medicdo, ao contrario do que esta
descrito no capitulo 4.4, baseia-se na medicdo da emisséo de radiacdo eletromagnética na
regido do raio x do espetro eletromagnético. A emisséo de absorvancia através de radiacao
raio X provoca uma ionizacdo das camadas mais internas dos atomos, causando uma
desexcitacdo atdbmica com a emisséo de fotdes e uma diminuicdo de energia até ao estado
fundamental. O preenchimento das valéncias internas por eletrdes da periferia da nuvem
eletrénica, induzem a emissao de energia na regido do raio X, detetavel pelo equipamento
para quantificacdo dos elementos constituintes de uma amostra. s

Apesar deste equipamento apresentar uma capacidade de medicdo das concentracdes de Cr
(11 nos tanques da cromatagem com grande precisdo, medindo inclusive as quantidades de
contaminantes presentes no tanque de circulacéo, os custos de aquisicdo associados néo
justificam o propadsito de aplicacéo, existindo outras tecnologias com custos inferiores capazes
de controlar e quantificar as concentragbes nos tanques com uma precisdo satisfatoria,
tornando-se um investimento mais rentavel.

Porém, tendo em conta a sua versatilidade de medi¢éo, este equipamento poderia ser
utilizado para o controlo a saida da cromatagem das concentragdes de Cr (lll) aplicadas no
revestimento do material processado na linha, beneficiando num melhor controlo e
estabilidade do processo e das condi¢cdes de operacdo dos tanques da cromatagem.
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9. PROPOSTAS DE MELHORIA

Com base em toda a informacéo recolhida proveniente dos ensaios experimentais realizados
e da pesquisa desenvolvida, foi possivel encontrar algumas tecnologias que proporcionassem
uma melhor monitorizagdo e controlo das concentracdes de HCI e Cr (lll), tendo em atencéo
as condicOes de operacdo dos tanques de decapagem e da cromatagem.

9.1 Proposta de melhoria para os tanques da linha de decapagem

Para o tanque 3, propdem-se a utilizacdo de um sensor de condutividade para a monitorizacao
e controlo em continuo das concentraces de HCI, visto que as concentracdes de Fe (ll) sdo
apenas residuais, nao influenciam significativamente a medicdo do parametro de
condutividade e posterior quantificacdo. No entanto, a utilizacéo eficiente deste equipamento
fica pendente de um controlo diario das concentracdes de Fe (ll), ndo devendo ultrapassar as
10 g/L pois, concentra¢des superiores presume-se gque a precisao com que se guantifica as
concentracoes de HCI seja significativamente afetada.

De entre alguns sensores de condutividade que se pesquisaram e houve a oportunidade de
testar no proprio laboratério de controlo de qualidade, sugere-se a aquisicdo do equipamento
da marca HACH (transmissor SC200 e sonda de condutividade indutiva da série 3700),
apresentando um custo de aquisicdo relativamente baixo em comparacdo a outras
tecnologias.B B2 531 Este equipamento é composto por um sensor de condutividade capaz
de suportar o alcance de medicao do HCI, apresentando uma certa resisténcia e sensibilidade
as temperaturas de trabalho do tanque bem como, um transmissor capaz de armazenar todas
as leituras de condutividade registadas, sendo uma caracteristica benéfica para o controlo do
processo e do proprio funcionamento deste equipamento no tanque.

Para os tanques 2 e 1, analisando-se as condi¢des de operagéo destes e as concentracdes
significativas de Fe (I), apenas foi possivel propor a utilizacdo da tecnologia da Anton Paar,
composta por sensor de densidade em conjunto com um sensor de condutividade para
monitorizacao e controlo de ambas as concentrages de HCl e Fe (1), que variam ao longo do
processo de decapagem nestes tanques.

Neste ambito, sugere-se a aquisi¢cdo dos equipamentos da Anton Paar por parte da empresa
MTBrandao (sensor de densidade L-Dens 7400 e sensor de condutividade SE 656), cujo custo
de aquisicéo é significativo, mas o potencial de monitorizacéo e controlo € elevado, tratando-
se de equipamentos comercializados principalmente para este tipo de aplicagées.* 51 [561. [57]
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Segundo o fabricante (Anton Paar), este tipo de tecnologia ndo € patenteado, englobando
VArios sensores, transmissores, acessorios e adaptadores essenciais para a sua configuracéo
gue poderdo ser adquiridos de outras marcas, talvez com menores custos consoante um
estudo de mercado mais aprofundado. No entanto, recomenda-se adquirir todos o0s
equipamentos do mesmo fabricante, uma vez que este tipo de tecnologia seria calibrado
conforme as condi¢des de operacao dos proprios 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 assisténcia técnica destes para verificacdo/manutencao dos equipamentos se
necessario.

N

Relativamente a implementacdo dos equipamentos nos tanques, seria feita pela prépria
equipa de engenharia e manutencdo da empresa, convenientemente numa tubagem exterior
gue estabeleca uma ligacdo direta entre os tanques de processo e 0s tanques de recirculacéo
de acordo com as dimensdes destes equipamentos (Anexo H), tal como apresentado na figura
59.

Entrada de Ago nos

tanques
Tanque Processo 3 Tanque Processo 2 Tanque Processo 1
|
‘ I

. Tanque

Recirculagdo 3

. Tanque

Recirculagdo 2 Recirculagdo 1

HCl fresco )
+ Inibidor Agua
Desmineralizada

Local de implementagdo dos equipamentos
v/ propostos

. Bombas

I Permutadores de Calor

Figura 59 — Esquema de demonstragdo dos locais de implementacao dos equipamentos propostos de melhoria
das condi¢6es de operacao 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 concentragées de HCIl e as elevadas
temperaturas de operacéo dos tanques de decapagem.
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Apesar das propostas apresentadas visarem a substituicdo das analises volumétricas em
laborat6rio, 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 diaria no inicio de cada turno de trabalho, num periodo de 8 em 8 horas, de um
conjunto de amostras dos tanques de decapagem para serem analisados em laboratério
através de titulacdo a fim de comparar as concentracdes determinadas por esta metodologia
e as concentragdes que sdo determinadas a partir dos equipamentos de medicéo na linha.
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9.2 Proposta de melhoria para a cromatagem da linha de galvanizacéo

Segundo as condi¢cbes da cromatagem, apresentou-se dois tipos de propostas de melhoria,
mantendo-se ou alterando-se o préprio processo de operacao.

De forma a manter-se 0 processo de operacdo, para o tanque de preparacdo sugere-se a
utilizacdo de um sensor de condutividade ou de um sensor de densidade para o controlo em
continuo das concentragdes de Cr (lll), tendo em conta os resultados experimentais obtidos
com estes equipamentos. Contudo, entre ambas as metodologias, propdem-se a utilizagéo de
um sensor de condutividade dado que os custos de aquisicdo sdo significativamente
inferiores, comparando com os custos de um sensor de densidade.

Para o tanque de circulagdo, dada a presenca de contaminantes em concentracoes residuais
do préprio processo de producao, propdem-se a utilizacdo de um sensor de densidade para
o controlo em continuo das concentracdes de Cr (Ill). Apesar dos contaminantes influenciarem
a medicdo do pardametro de densidade (ou condutividade), os resultados experimentais
obtidos demonstraram que as concentragdes quantificadas a partir deste parametro estédo de
acordo com o LQ pretendido, em comparacdo as concentracdes determinadas através de
analises volumétricas.

c————M————— 1 —
|
| Passivante
Cromatagem I .
|
| | A
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— — | LA |
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1
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: - . — —
Recirculacdo i Tanque de | Tangue de
1 e Circulagao Preparacao
I - |
| Agua
_____ _N‘ — Desmin
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Figura 60 - Esquema de demonstracdo dos locais de implementacao dos equipamentos propostos de melhoria
das condi¢6es de operacdo da cromatagem sem alteracao do processo.

Considerando a hip6tese de uma alteracdo do processo de operacdo, se o tanque de
preparacdo fosse utilizado para a preparacdo exata de uma solugdo passivante com as
concentracdes de Cr (lll) pretendidas para abastecer diretamente o tanque de circulacdo e a
posterior a zona da cromatagem, através da observacdo da figura 60 propSem-se a
implementacdo de apenas um equipamento de medicéo.
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Utilizando-se, por exemplo, um sensor de condutividade no tanque de preparagéo, promove-
se um controlo das concentragfes de passivante por conseguinte no tanque de circulacéo,
evitando-se interferéncias dos contaminantes provenientes da recirculagdo do processo, na
medicdo de condutividade e quantificagdo das concentragdes de Cr (ll1).

Posto isto, sugere-se que: i) O tanque de preparacdo opere com uma quantidade de
passivante de aproximadamente 100 L, de forma a permitir margem para ajustes das
concentracbes de Cr (Ill) conforme as necessidades de abastecimento do tanque de
circulacdo; ii) O tanque de circulacdo 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 necessaria para
revestir-se a chapa de aco na cromatagem, visto que este tanque apresenta metade da
capacidade do tanque de preparacgéo (200 L), tendo menor margem para ajustes inesperados
das concentracdes de Cr (llI).

Em comparacéo a proposta anterior, esta apresenta vantagens ao nivel econémico, visto que
0s custos de aquisicdo necessarios seriam inferiores, sendo necessario 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 agua e/ou passivante adicionadas aos
tanques durante os ajustes das concentracBes ao longo do processo, nomeadamente a
implementacao de sensores de nivel por ultrassons.

Figura 61 - Sensor de nivel de ultrassons prosonic FDU91 e respetivo transmissor prosonic FMU90 da Endress &
Hauser.[8l B9

Este equipamento oferece uma medi¢do continua, sem contacto com a solugéo passivante e
sem interferéncia das propriedades do meio (p.e variagbes de corrente elétrica, densidade,
humidade, etc.), ndo requerendo qualquer manutengéo possuindo inclusive, um mecanismo
de autolimpeza devido a um diafragma vibratério do sensor.”

O seu principio de medi¢do consiste na emissdo de pulsos ultrassénicos pelo sensor, dos
guais a superficie do meio reflete esse mesmo sinal, para o qual o sensor volta a detetar.
Sendo o tempo de durag&o do sinal refletido diretamente proporcional a distancia percorrida
pelo mesmo sinal, conhecendo-se a geometria do tanque, pode calcular-se o nivel da
capacidade do mesmo.
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Para além disso, trata-se de um equipamento compacto e economicamente rentavel face ao
custo/beneficio, proporcionando aos operados na propria cabine da linha um conhecimento
continuo das capacidades operacionais dos tanques e de forma exata das quantidades de
agua e/ou passivante adicionadas durante os ajustes das concentracdes de Cr (llI),
determinadas em tempo real através da medicao de densidade e/ou condutividade.

No entanto, para um controlo mais rigoroso do processo da cromatagem, constatou-se que
um espetrofotometro de fluorescéncia raio x seria um equipamento vantajoso a implementar
na linha.

Este equipamento permitiria ao longo do processo na prépria cabine da linha que os
operadores tivessem conhecimento em tempo real do revestimento de Cr (lll) aplicado no
material a saida da cromatagem, informacgéo crucial para regular a pressao dos rolos da
cromatagem para uma melhor distribuicdo e aplicacdo de Cr (lll) na superficie do material
assim como melhorar as concentracdes de operacdo do tanque de circulacdo, otimizando
desta forma a utilizacéo ao longo do processo de passivante das taras cubicas.

Posto isto, da pesquisa realizada e das empresas contactadas, sugere-se a aquisicdo de um
equipamento de medicdo de condutividade da marca HACH (transmissor SC200 e sensor de
condutividade indutiva da série 3700), do qual houve a oportunidade de testar no préprio
laboratério de controlo de qualidade.

Visto que ndo 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 podera existir
sensores de condutividade com uma maior precisdo, tal como demonstrado entre o
equipamento da WTW e da HACH em ensaios experimentais.

Relativamente aos sensores de densidade para o tanque de circulacédo, dado que ndo houve
oportunidade de testar nenhum equipamento deste género, propdem-se a aquisicdo 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 medicéo
e precisdo adequadas as condicdes de operacgao do tanque.®t 2 Existindo diversos tipos de
equipamento deste género comercializados por outras empresas e com outros custos
associados, recomenda-se um estudo de mercado mais aprofundado dos precos de aquisi¢cao
destes.

Recomenda-se a aquisi¢cao destes equipamentos previamente calibrados pelos fornecedores
tendo em conta as condi¢bes de operacdo, uma vez que em contexto laboratorial, n&o foi
possivel efetuar medi¢bes padrdo de condutividade/densidade as temperaturas de trabalho
da linha (entre 21°C e 29°C).

Quanto aos sensores de nivel de ultrassons, sugere-se a aquisi¢do destes da marca Endress
& Hauser (transmissor prosonic FMU90 e sensores prosonic FDU91, com uma capacidade de
medicdo maxima de 5 metros), apresentando uma correta capacidade de medi¢éo de acordo
com a altura e capacidade dos tanques.8 59

Em relacdo ao espetrofotometro de fluorescéncia raio x, sugere-se a aquisicdo deste
equipamento da marca Rigaku Nex-OL, estando apto para medir o revestimento de Cr (lll) na
superficie do material conforme os dados técnicos (Anexo H).
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No ambito da implementacdo destes equipamentos na cromatagem, oS mesmos poderao ser
feitos pela propria equipa de engenharia e manutengdo da empresa, no qual uma sonda de
condutividade seria instalada a partir da criacdo de um suporte dentro do préprio tanque, o
sensor de densidade instalado na tubagem de saida do tanque para a cromatagem, 0s
sensores de nivel instalados no topo dos tanques e o espetrofotometro a seguir a zona da
cromatagem, conforme a dimensdo dos equipamentos (Anexo H) tal como consta na figura
62.
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Figura 62 — Esquema de demonstragdo dos locais de implementacdo dos equipamentos propostas de melhoria
das condi¢6es de operacgdo da cromatagem da linha de galvanizagéo.

O revestimento dos equipamentos e das tubagens anexas, aconselha-se que sejam de ago
cromio-niquel-molibdénio (material N°1.4571), PVC ou PFTE segundo os dados técnicos do
passivante de Cr (lll) (Gardolene D 6819/2 da Chemetall).??

De forma a garantir-se um melhor controlo do funcionamento destes equipamentos na linha,
sugere-se que nos primeiros meses de utilizagdo se mantenha uma recolha diéria no inicio de
cada turno de trabalho, num periodo de 8 em 8 horas, de um conjunto de amostras de ambos
0s tanques da cromatagem (preparacao e circulacéo) para serem analisadas em laboratorio
através de titulacéo, a fim de comparar as concentracdes determinadas por esta metodologia
e as concentracdes que sdo determinadas a partir destes equipamentos de medicéo.

No caso de ponderar-se a implementagédo de um espetrofotobmetro de raios x na linha, sugere-
se que se mantenha da mesma forma a realizacdo de ensaios em laboratério para
guantificac@o do revestimento de Cr (lll) no inicio do turno, num periodo de 8 em 8 horas, de
forma a confirmar o correto funcionamento deste tipo de equipamento.
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10. AVALIACAO ECONOMICA

Neste capitulo, apresenta-se uma avaliacdo econémica das propostas de melhoria na linha
de decapagem e galvanizacgdo, relativa ao controlo em continuo das matérias subsidiarias
utilizadas ao longo dos processos de producéo.

Entende-se por avaliacdo econOmica, todo o gasto necessario realizar-se para a
implementacéo de algo, tempo e posterior retorno futuro. Como tal, esta avaliagdo econémica
tem como objetivo estimar o investimento financeiro necessario para a implementacdo das
propostas apresentadas anteriormente, analisando-se o custo beneficio destas para as linhas
de producao e para a empresa.

Inicialmente, procedeu-se a uma analise dos consumos anuais destas matérias subsidiarias
no ano 2020, assim como a uma analise das concentracdes registadas destas ao longo dos
processos de producao, cujo controlo foi feito através de andlises volumétricas pelo
laboratério de controlo de qualidade.

Posteriormente, realizou-se um balanco dos custos associados a aquisi¢cao dos equipamentos
propostos face a reducéo estimada dos consumos de HCI e Cr (Ill) associada a um melhor
controlo dos processos e a reducdo estimada dos custos dos reagentes utilizados para os
ensaios em laboratério que serdo realizados com menor frequéncia, apenas para assegurar
o correto funcionamento dos equipamentos nas linhas.

10.1 Avaliacdo econémica para alinha de decapagem

No ano de 2020, a linha de decapagem apresentou um consumo total de HCI de 5 564,912
Ton para 322 138 Ton de material processado na linha, com um consumo médio associado
de 17,27 Kg de HCI 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 HCI, cujo
controlo das concentragdes foi feito através de analises volumétricas, constatou-se que para
todos os tanques de decapagem, as concentragbes de HCl e/lou Fe (ll) foram em
determinadas situacdes/dias superiores/inferiores aos limites definidos de operacao para cada
tanque, tal como se pode observar a partir dos graficos construidos com registos diarios em
anexo (Anexo G.2).

Neste ambito, os equipamentos propostos beneficiariam num melhor controlo e monitorizagao
das condi¢bes de operacéo dos tanques de decapagem, cujas concentragdes de HCl e Fe (Il)
ao longo do processo em determinadas situacdes poderéo encontrar-se com maior frequéncia
dentro dos limites de operacdo definidos, contribuindo para uma reducdo dos consumos
gerais de HCI.
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No entanto, nao foi possivel identificar e quantificar situacdes de decapagem excessiva ou
insuficiente com base nos dados recolhidos e apresentados (Anexo G.2), visto desconhecer-
se a quantidade de Oxidos presentes em determinados materiais antes de serem
processados, tendo na maioria dos casos 0s operadores da linha de aumentar as
concentracdes de trabalho de HCI nos tanques para uma completa remocdo de Oxidos e
impurezas.

Como tal, com base numa estimativa e assumindo-se que € possivel reduzir os consumos de
HCI por més em 2 % através de uma melhor monitorizacdo e controlo das concentracfes de
HCI e Fe (Il) a partir dos equipamentos propostos face ao método de controlo adotado pela
empresa até a data, reduzindo-se assim os tempos de espera relacionados com 0s ensaios
laboratoriais para atuacéo no controlo das concentracdes e erros associados a recolha das
amostras e analises volumétricas.

Tabela 7 — Custos de aquisi¢cdo dos equipamentos propostos para a linha de decapagem

Equipamentos Propostos (Anexo H): Custos associados:
™ Sonda de condutividade séria 3700 826,20 €
o HACH
|_
g Transmissor Sc200 HACH 910,51 €
§. Configuracéo e montagem 569,30 €
o

Total: 2 306,10 € + IVA (23 %): 2 836,39 €

Sensor de densidade L-DENS 7400 7 413,00 €
— Anton Paar
o
'G—) Sonda de condutividade SE 656 3 310,00 €
N Anton Paar
o
; Transmissor PICO 3000 Anton Paar 643,00 €
g Configuracao e outros adaptadores 5978,00 €
o
DE_ Total: 17 344,00 € + IVA (23 %): 21 333,12 €

Total (x2): 42 666,24 €
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Tabela 8 — Balango do custo beneficio dos equipamentos propostos para a linha de decapagem

Parametros Analisados: Consumos/Custos associados:
Consumos de HCI 2020 5564 912 Kg

Custo de HCI consumido 2020 411 803, 49 €
Reducéo dos consumos de HClem 2,0 111 298 Kg

% por més/ano (Anexo G.3)

Custo HCI economizado por ano 8 236,94 €
(Anexo G.3)

Custos dos reagentes utilizados em 805,41 €

laboratério (Anexo G.8)

Custos economizados com 0s ensaios 535,12 €
em laborat6rio (Anexo G.8)

Tempo economizado pelos
operacionais e analistas

Reducdo do numero 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
avaliacdo economica para a linha de decapagem, desde 0s custos associados a aquisicdo
dos equipamentos propostos e custos posteriores relacionados com a reducdo dos consumos
de HCI e reagentes em ensaios laboratoriais.

Com a utilizacao destes equipamentos nas linhas, presume-se que seja economizado tempo
pelos operacionais da linha e analistas do laboratorio, visto reduzir-se a frequéncia com que
sdo recolhidas e analisadas amostras dos tanques de decapagem por titulacdo. No entanto,
esse tempo ndo pode ser quantificado em custos, uma vez que seria utilizado para outras
tarefas alocadas as respetivas fungdes. Melhorando o controlo do processo, considera-se que
ocorra também uma redugdo do numero de material reprocessado na linha, ndo sendo
possivel quantificd-lo, uma vez que seria necessario analisar todas as situacdes que
justificaram o material a ser processado na linha novamente, ndo podendo tirar-se este tipo
de informacéo a partir dos dados recolhidos.

Tendo em conta o custo/beneficio associado aos equipamentos, estima-se um retorno de
investimento a médio prazo (+ 6 anos), ndo tendo-se contabilizado nesta avaliagdo posteriores
custos de verificagdo/manutencdo dos equipamentos ao longo da sua utilizacéo.
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10.2 Avaliagéo para alinha de galvanizacao

Relativamente aos dados recolhidos do ano 2020 referentes aos consumos de Cr (1) da linha
de galvanizagéo, verificou-se um consumo total de 37 823 L de passivante para um total de
area processada de material de 38 775,1 m?/103, equivalente a um consumo médio anual de
0,98 L por cada 1 m?/10° de area processada. Estes consumos representam no final do ano
de 2020 um gasto de 136 089,20 € (Anexo G.4).

Analisando aos dados referentes ao més de Setembro, cujo controlo das concentracdes foi
feita através de analises volumétricas, constatou-se que para ambos os tanques da
cromatagem as concentragbes Cr (Ill) apresentam-se acima dos limites definidos de
operacao, tal como se pode observar nos graficos construidos a partir dos registos diarios em
anexo (Anexo G.5).

Para o tanque de preparacéo, verificou-se que em determinadas situa¢cfes ao longo do més,
o tanque operou com concentra¢des acima dos limites maximos definidos (25,0 %), apesar
das concentracdes médias do més serem de 22,0 %. No entanto, a partir destes dados nao é
possivel quantificar as quantidades de passivante que foram consumidas em excesso nos
periodos em que o tanque operou com concentracdes acima dos limites maximos definidos.

Para o tanque de circulacao, tal como se pode observar em anexo (Anexo G.5), procedeu-se
com base nos dados recolhidos a uma analise detalhada, correlacionando as concentracdes
de Cr (Ill) no tanque com a espessura do material processado na linha e o revestimento de Cr
(111 aplicado a saida da cromatagem, podendo quantificar-se com base numa estimativa, as
guantidades de passivante que em determinados periodos do més foram adicionadas ao
tanque desnecessariamente para ajustar as condi¢cdes de operacéo.

A partir da andlise efetuada, observou-se que na maioria das situacdes, as concentracdes de
Cr (ll) estdo conforme os parametros definidos de operacdo consoante as espessuras do
material. Verificou-se inclusive que em determinados periodos, existem concentracbes
inferiores aos parametros de operacdo para certas espessuras de material, apesar das
concentracdes determinadas no revestimento de Cr (lll) estarem conforme os limites ideais.
Isto deve-se essencialmente a projetos de melhoria na linha relacionados com a colocacgao
de rolos na cromatagem com maiores rugosidades, permitindo uma maior aderéncia e
aplicacdo de passivante na superficie do material.

Porém, também é possivel identificar-se ao longo do més de Setembro diversos periodos de
operagdo no qual houve um aumento das concentragbes de Cr (Ill) a partir de adi¢bes
desnecesséarias de passivante no tanque, tendo em conta que ndo houve variacdes
significativas nos valores de espessura do material e as concentracdes de Cr (Ill) aplicadas
no revestimento a saida da cromatagem estarem superiores ou dentro do limite adequado de
operacdo (15 — 25 mg/m?).

79



HARMONIZAGCAO E MELHORAMENTO DE PROCESSOS, RELATIVOS AO CONTROLO EM CONTINUO DE SOLUGCOES DE PASSIVAGAO A
BASE DE CROMIO(lll) E ACIDO CLORIDRICO, NAS LINHAS DE PRODUGAO

Em suma, identificou-se oitenta e oito situacbes ao longo do més de Setembro com
concentracdes de passivante excessivas no tanque, considerando-se que as condicoes de
operacédo anteriores eram as adequadas (Anexo G.5)

Assumindo-se que o tanque operava no minimo com uma quantidade de 70 L, estimou-se as
guantidades de passivante consumidas em excesso nas situacdes identificadas através da
diferenca entre as concentragfes de Cr (lll) no periodo anterior e no periodo irregular, cujos
calculos estdo apresentados em anexo (ANEXO G.6).

Obteve-se através dos célculos efetuados um consumo em excesso de passivante de 176,6
L, durante os ajustes efetuados as concentracbes de operagdo do tanque ao longo do
processo, representando um consumo de 5,4 % do consumo total de passivante contabilizado
neste més.

Estas situacdes devem-se ao método de controlo adotado pela empresa até a data, que nédo
permite fornecer atempadamente informacdes das concentracdes de Cr (Ill) no tanque de
circulacdo e do revestimento superficial do material a saida da cromatagem ao longo do
processo. Tendo em conta que apenas é comunicado aos operadores da linha as
concentracoes de operacéo do tanque de 2 em 2 horas e o revestimento de Cr (lIl) superficial
aplicado no material de 4 em 4 horas, de forma a garantir-se as condicdes ideais de operacao,
0s operadores por iniciativa adicionam passivante no tanque a fim de assegurar um
revestimento de Cr (Ill) adequado a saida da cromatagem.

No entanto, a partir dos equipamentos propostos, os operadores tendo estas informacfes em
tempo real, evitam as adicBes desnecessarias de passivante no tanque de circulagéo,
mantendo as concentracdes de operacdo sempre que possivel ou regulam a pressao aplicada
nos rolos da cromatagem, para um melhor revestimento de Cr (lll) no material.

Com isto, a linha beneficiaria de um melhor controlo e monitorizacdo das condi¢Bes de
operacdo da cromatagem em continuo, proporcionando uma melhor utilizacdo de passivante
ao longo do processo, traduzindo-se numa reducdo mensal dos consumos desta matéria
subsidiaria.

Verificando-se anteriormente um consumo excessivo de 5,4 % do consumo total de
passivante no més de Setembro, estima-se uma redu¢cdo mensal mais realista para uma
melhor percecdo do custo associado de 4,0 %, eliminando-se assim quaisquer erros
associados ao calculo efetuado anteriormente a partir das diversas situagdes identificadas,
ndo tendo sido contabilizadas as concentragfes de Cr (lll) no revestimento em varios pontos
no topo e base do material, apenas a média final, bem como erros associados aos dados
recolhidos das anélises volumétricas.
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Tabela 9 - Custos de aquisigdo dos equipamentos propostos para a linha de galvanizagéo

Equipamentos Propostos (Anexo H):

Custos associados:

Tanques de preparacdo e/ou circulagéo

Sonda de condutividade séria 3700 826,20 €
HACH

Transmissor Sc200 HACH 910,51 €
Configuragdo e montagem 569,30 €

Total: 2 306,10 € + IVA (23 %): 2 836,39 €

Sensor de densidade Bopp & 7 852,00 €

Reuther da Plexus

Portes entrega

150,00 €

Total: 8 002,00 € c/IVA (23 %) incluido

Sensor de nivel de ultrassons 370,27 €

prosonic FDU91

Transmissor prosonic FMU90

1611,77 €

Total: 370,27 € (x2) +1 611,77 €: 2 352,31 €

Cromatagem

Espetrofotometro de processo 89 900,00 €
Rigaku Nex-OL
Configuracéo 10 000,00€

Total: 99 900,00 € + IVA (23 %): 122 877,00 €
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Tabela 10 - Balanco do custo beneficio dos equipamentos propostos para a linha de galvanizacéo

Parametros Analisados: Consumos/Custos associados:
Consumos de Cr (111) 2020 37823 L
Custo de Cr (lII) consumido 2020 136 089,20 €

Reducéo dos consumos de Cr (llI) 15129L
em 4,0 % por més/ano (Anexo
G.7)

Custo Cr (lll) economizado por 5 443,50 €
ano (Anexo G.7)

Custos dos reagentes dos ensaios 20,28 €
laboratoriais (Anexo G.8)

Custos economizados com 13,86 €
analises volumétricas (Anexo G.8)

Tempo economizado pelos
trabalhadores e analistas

Reducdo do numero 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 avaliacdo econdémica para a linha de galvanizacdo, desde 0s custos associados a
aquisicao dos equipamentos propostos e custos posteriores relacionados com a reducao dos
consumos de passivante e reagentes em ensaios laboratoriais.

A semelhanca do que foi mencionada para a linha de decapagem, com a utilizacio destes
equipamentos presume-se gue seja economizado tempo pelos operacionais da linha e
analistas do laboratério, ndo podendo ser quantificado em custos uma vez que seria utilizado
para outras tarefas alocadas as respetivas funcoes.

Da mesma forma, presume-se uma redu¢cdo do numero de material reprocessado ou
reclamado devido a problemas de ferrugem branca (oxidag&o da camada de zinco), ndo sendo
possivel quantificd-lo, uma vez que seria necessario analisar todas as situagfes detetadas,
ndo podendo tirar-se este tipo de informagéo a partir dos dados recolhidos.

Tendo em conta o custo associado da aquisicdo dos equipamentos e seus beneficios, estima-
se um retorno de investimento a longo prazo, ndo tendo sido contabilizados nesta avaliacdo
posteriores custos de verificagcdo/manutencdo dos equipamentos ao longo da sua utilizagéo.
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11 VANTAGENS E DESVANTAGENS DAS PROPOSTAS DE
MELHORIA DAS LINHAS DE DECAPAGEM E
GALVANIZACAO

11.1 Vantagens:

e Monitorizacdo em tempo real (em continuo) das condi¢cdes de operacao das linhas,
permitindo uma otimizagéo do tempo de ajuste das condi¢cdes de operacdo por parte
dos operadores;

e Maior controlo do processo de fabrico, permitindo trabalhar com condi¢cbes de
operacdo estaveis e maiores velocidades de processo, aumentando-se a
produtividade;

e Melhor qualidade de produto final, originando uma diminuigdo do numero de material
retido, repassado de novo nas linhas ou reclamado;

e Reducdo dos consumos de matérias subsidiarias e consequentemente reducao dos
custos de producdo bem como do impacte ambiental relacionado com a producdo
destas matérias e posterior tratamento e/ou residuos poluentes para o meio ambiente;

e Reducdo do tempo de exposicdo a reagentes quimicos que os operadores das linhas
de galvanizacdo e decapagem estariam sujeitos durante as recolhas diarias de
amostras para analises em laboratério;

¢ Diminuicdo do numero de ensaios laboratoriais realizados para o controlo do processo
(andlises volumétricas), reduzindo-se o consumo de reagentes associados e o tempo
dispensado na realizacdo destes ensaios;

e Maior automatizacdo e confiabilidade do processo, eliminando erros associados a
recolha de amostras para analise em laboratério assim como erros derivados dos
préprios ensaios laboratoriais para controlo das concentracdes destas matérias
subsidiarias;

e Aumento da capacidade produtiva do laboratério de controlo de qualidade,
possibilitando a realizacdo de outros ensaios para um maior controlo dos processos
nas linhas de producao;

e Aumento do fornecimento de dados recolhidos das medi¢des das condi¢bes de
operacgdo das linhas por parte destes equipamentos em tempo real, permitindo obter-
se uma maior base de dados para um controlo estatistico do processo.

11.2 Desvantagens:

e O custo de aquisi¢do destes equipamentos € significativamente elevado face ao custo
beneficio para o processo, calculando-se um retorno do investimento a longo prazo;

e Aaquisicdo e utilizacdo destes equipamentos nas linhas, traduz-se numa altera¢éo do
modo de controlo e funcionamento do processo assim como dos métodos de trabalho
pelos operadores das linhas;

e Necessario a realizagcdo de limpezas periddicas, verificagbes e manutencdes
mensais/anuais destes equipamentos, para garantir o seu correto funcionamento e
fiabilidade das medicdes.
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12. concLusio

O trabalho desenvolvido teve como objetivo a melhoria dos processos relativos ao controlo
das solucdes de HCI e Cr (lll) nas linhas de decapagem e de galvanizagéo.

Através da compreensao das condicdes de operacdo de ambas as linhas e dos dados
recolhidos pelo sistema de gestdo da empresa, concluiu-se que o método de controlo das
concentracdes de HCI e Cr (lll) através de andlises volumétricas poderia ser alvo de um
estudo de melhoria devido as oscilagdes das concentracées de HCI e Cr (Ill) ao longo dos
processos, ao tempo de atuacdo para o controlo e ajuste das condi¢cdes de operacdo assim
como os custos associados ao consumo destas matérias subsidiarias.

Neste ambito, procurou-se metodologias que proporcionassem um melhor controlo e
estabilidade dos processos em continuo nas linhas, fornecendo aos operados nas cabines
informacbes das condicbes de operacdo dos tanques de decapagem e da zona da
cromatagem em tempo real. A partir dos diversos ensaios experimentais realizados em
contexto laboratorial, pesquisas ao nivel académico e contacto com empresas especializadas
em instrumentacao, encontraram-se e sugeriram-se diversas tecnologias promissoras.

No entanto, analisando-se os resultados experimentais obtidos, os dados técnicos e os
principios de medicdo destas tecnologias, concluiu-se que apenas determinados
equipamentos apresentam as caracteristicas necessarias para controlar e quantificar as
concentracoes de HCI e Cr (lll) de forma eficiente.

Conclui-se ainda que, 0s equipamentos que a empresa inicialmente estava a pensar adquirir
nao se adequam em todas as situacdes previstas, especialmente em situa¢des onde existem
concentracdes significativamente elevadas de Fe (II) ou concentracbes residuais de
contaminantes de zinco e/ou ferro provenientes do proprio processo.

Tendo em conta as condigcbes de operacdo 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 producdo. Apesar destas propostas
traduzirem-se em inuUmeras vantagens ao nivel economico, de qualidade, seguranca e
ambiente para a empresa, concluiu-se através da avaliacdo econdmica desenvolvida que os
custos de aquisicdo destes equipamentos sdo em alguns casos elevados face aos seus
beneficios para os processos, calculando-se um retorno do investimento para médio/longo
prazo.

Alerta-se para o facto de, apesar destas tecnologias visarem a substituicdo dos métodos de
controlo em laboratorio (titulagéo), a maioria dos equipamentos sugeridos ndo foram testados
em condicdes reais de operagdo, sugerindo-se que se mantenha nos primeiros meses o
controlo dos processos e do correto funcionamento destes equipamentos nas linhas pelo
préprio laboratério de qualidade da empresa.
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Anexo A: Diagrama das linhas de producéo

A.1 Diagrama da linha de decapagem
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A.2 Diagrama da linha de galvanizacé&o
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Anexos B: Procedimentos laboratoriais

B.1 Determinacédo da concentracdo de HCI dos banhos de decapagem

Concentragao HCI nos Banhos
S 1S LAB 016 de Decapagem da Linha de Revisdo 5
= = Decapagem
Copia N3ao Controlada
Objetivo: A presente IS destina-se a definir o Métedo para Determinacdo da Concentrac@o de
Acido Cloridrico nos Banhos de Decapagem das Linhas de Decapagem.

Instrucoes

Reagentes

A preparac@o das solucdes que se descrevem a seguir € efetuada de acordo com o descrito na
IS_LAB_0SS5.

- Solucdo de Carbonato de Sodio (Na-COs) 1,02N.

- Metil-Orange.

Material

- Pipeta de Sml ou Micropipeta

- Erfdenmeyer de 250mi

1 - Pipetar Sml da amostra para um erlenmeyer de 250mil.

2 - Adicionar aproximadamente 100ml de dgua desionizada e 5-6 gotas do indicador de metil-
orange.

3 - Titular com a solugcdo de Na-CO: 1,02N até viragem a amarelo.

4 - Calcular a concentracdc de acordo com a formula:

HCi(glL)=V x 7,44
Sendo :
V= Volume de Na-CO: 1,02N gasto na titulac@o. expresso em mil.

S - No caso do algum valor se encontrar fora de especificac@o (consultar DOC_FAB 027 ou
DOC_FAB 028, consoante a Linha em analise), avisar de imediatc a Linha de
Decapagem em causa.

6 - O valor obtido no ensaio € registado no impresso IMP_LAB 003 (estes impressos sdo
arquivados em pasta propria) e na base de dados DWH, (Ensaios Quimicos).

Nota sobre Ambiente/Seguranca e protecZc pessoal (se necessario):
- Usar luvas de protecdo em vinil

Aprovag3o:Sandra Lopes Dats:28/08/2018 Pag. 11
Data de Impress3o: 18-02-20
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B.2 Determinacédo da concentracdo de Fe (ll) dos banhos de decapagem

I, Concentragao de Fe2 no Revisa
— evisao 6
" IS LAB 017 Banho de Decapagem

Copia Niao Controlada
Objetivo: A presente IS destina-se a definir o Método para Determinacdo da Concentracdo
de Fe no Banho de Decapagem dos Tangues das Linhas de Decapagem.

Instrucdes:

Reagentes:
A preparac@o das solucOes que se descrevem a seguir € efetuada de acordo com o descrito na
IS _ LAB_SS

- Dicromato de Potassio (K2Cr-0O-) 0,8953N.

- Solug@o de Sulfato de Manganés.

- Indicador de Difenilamina Sulfonato de Bario.
Material:

- Pipeta Smi ou Micropipeta
- Erdenmeyer de 250ml

1 - Pipetar Sml da amostra para um erlenmeyer de 250mil.
2 - Adicionar aproximadamente 100ml de agua desionizada.

3 - Juntar 20ml de soluc@o de sulfato de manganés e ~20 gotas de indicador de difenilamina
sulfonato de bario.

4 - Titular com dicromato de potassio 0,8953N até viragem a cor purpura.
S - Calcular a concentracdo de acordo com a férmula:
Fe* (glL)=V x 10
Sendo :
V= Volume de dicromato de Potassio (K2Crz0r) 0,8953N gasto na titulacdo, expresso
em mi.
6 - No caso de algum valor se encontrar fora de especificacdo (consultar DOC_FAB_027 ou
DOC_FAB_028, consoante a Linha em analise), avisar de imediato a Linha de
Decapagem em causa.

7 - O valor obtido no ensaio € registado no impresso IMP_LAB_003 (estes impressos sdo
arquivados em pasta propria) e no programa DWH (Ensaios Quimicos).

Nota sobre Ambiente/Seguranca e protecdo pessoal (Se necessario)

- Usar luvas de protecdc em vinil

Aprovag3o:Sandra Lopes Data:28/08/2018 Pag. 1/1
Data de Impress3oc: 18-02-20
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B.3 Determinacédo da concentragéo de Cr (lll) dos banhos de passivacgéao

' Determinacao da
Toicider concentracao de Cr3+ no Seom
IS_LAB_140 banho de passivacao 6819,da Reara)
Linha de Galvanizagao
Copia Nao Controlada

Objectivo: Determinar a concentragiao em % de volume da solugdo de cromio
trivalente do banho de passivacgao da Linha de Galvanizacao pelo método da Acidez
Total.

Nota: Instrugdo de servigo para o acido da passivagao 6819

Instrugdes

Material necessario:

- Pipeta de Smi

- Erdenmeyer de 250ml
- Bureta de 25mil

- Hidréxido de Sodio (NaOH) 1N
- Indicador Fenolftaleina

Método:

1 — Pipetar 5ml da amostra da solugdo de cromio a analisar para um Erfenmeyer de 250mi.

2 — Diluir com aproximadamente 50ml de Agua Desmineralizada.

3 — Adicionar 3 a 5 gotas de indicador Fenolftaleina.

4 — Titular com solucdo de NaOH 1N, gota a gota, até ac aparecimento de cor rosa persistente.
5 — Anctar o volume de NaOH 1N gasto na titulacdo no IMP_LAB_007.

5 — O resultado final sera dado pela formula:

Concentragao Cr3+ (% vol.) = Ax 7.5
Em que “A” representa o volume de NaOH 1N gasto na titulaco.

6 — Anotar o resultado obtido no IMP_LAB_002 e na aplicac&o informatica DWH.

Nota sobre Ambiente/Seguranca e protecc@o pessoal (quando aplicavel)
Usar luvas de vinilo

Aprovag3o:Sandra Lopes Data:30/09/2016 Pag. 111
Data de Impress3o: 18-02-20
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Anexo C: Preparagdo dos ensaios experimentais

C.1 Preparacéo de solugfes padréo de HCI para a linha de decapagem

Solucdes Quantidade de HCI adicionada Materiais utilizados Incerteza
padrédo de HCI (Céalculo das dilui¢cbes efetuadas) das
diluicbes
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 | +4,9mL

Legenda: *390,6 g/L corresponde a concentracdo de &cido fresco recolhido e utilizado para efetuar as
respetivas diluicdes e preparacdes das solugdes padréo de HCI. 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 > Baldo volumétrico de 1L
com incerteza de 0,4 mL.
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C.2 Preparacéo de solugdes padréo de Cr (lll) para a linha de galvanizagéo

Solucdes Quantidade de passivante Materiais utilizados Incerteza
padréo de adicionado das
Cr (1) dilui¢cbes
S.P.de10% 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 | +3,4mL
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 > Balao volumétrico de 1L com incerteza de 0,4 mL.

94



HARMONIZAGAO E MELHORAMENTO DE PROCESSOS, RELATIVOS AO CONTROLO EM CONTINUO DE SOLUGOES DE PASSIVAGAO A
BASE DE CROMIO(lll) E ACIDO CLORIDRICO, NAS LINHAS DE PRODUGAO

C.3 Diferencas nos registos das leituras de condutividade das solu¢cdes padréo de Cr
(I11) em copos de precipitagdo de 1000 mL vs 250 mL com os equipamentos de medicao
da EMERSON e HACH.

Leituras de condutividade com o equipamento de medicdo da EMERSON

Solugdes Condutividade Condutividade Temperatura Diferenca nas leituras

Padréo no copo de no copo de °C): registadas:
Cr (1: 1000 mL 250 mL
(mS/cm): (mS/cm):
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 medicao da HACH

Solugcdes  Condutividade Condutividade @ Temperatura Diferenca nas
Padréao no copo de no copo de °C): leituras registadas:
Cr (I): 1000 mL 250 mL

(mS/cm): (mS/cm):

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 Calculo do parametro de medicado de densidade das solug¢fes padréo de Cr (lll)

Solucdes
Padréao
Cr (l1):

S.P.10 %

S.P.20%

S.P.30 %

S.P.40 %

S.P.50 %

S.P. 60 %

S.P.70 %

S.P.80 %

S.P.90 %

Concentragéo
Experimental
(Titulacéo)

8,3 %

16,5 %

24,8 %

34,5 %

43,5 %

52,5 %

62,3 %

71,3 %

81,0 %

Peso
inicial

(@)
(Pi)

28,7806

29,2862

28,9943

40,8681

40,8665

29,2575

28,7899

28,9950

40,8768

Peso
final

(@)
(Pf)

54,2528

55,1518

55,3695

67,6521

68,1122

56,9357

56,9115

57,4810

69,7958

Peso da
solucéo

)

(Pf — Pi)

25,4722

25,8656

26,3752

26,7840

27,2457

27,6782

28,1216

28,4860

28,9190

Parametro de
Densidade
(g/cm?)

1,0189

1,0346

1,0550

1,0714

1,0898

1,1071

1,1249

1,1394

1,1568
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Solucdes
Padréo
Cr (ll):

S.P.10 %

S.P.20 %

S.P.30 %

S.P.40 %

S.P.50 %

S.P. 60 %

S.P.70 %

S.P. 80 %

S.P.90 %

Legenda: Calculo da densidade tedrica com base nas propor¢des de Cr (Ill) e agua
desmineralizada necessarias para a preparagdo das respetivas solu¢des padréo.

Calculo do valor de Densidade teérico*:

(100x 1189/ ' )4 (900x0997/ =1 0162
(200x 1189/ ). (800x0997/  y=10354
(300x 1189 v+ (7000997, ) =10537
(400x 1189 )4 (6000997, y=10738
(500x 1189/ v+ (5000997, ) =10795
(600x 1189 v, 40020997/ ' y=11122
(700x 1189 )4 (300x0997/  y=11314
(800x1.189/ ' )4 (200x0997/ ) =11506

(900 X 1.189/1000) + (100 X 0.997/1000) =1,1698

Valor de
Densidade
experimental
(g/cm?)

1,0189

1,0346

1,0550

1,0714

1,0898

1,1071

1,1249

1,1394

1,1568

Densidade Cr (l1): 1,189 g/cm®a 20°C; Densidade agua: 0,997 g/cm? a 25°C.

Anexo D: Base de dados de condutancia da EMERSON
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D.1 Base de dados de condutancia para o HCI

MICROMHOS AT 25°C
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D.2 Base de dados de condutancia para o Fe (ll)
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Anexo E: Resultados experimentais da linha de decapagem
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E.1 Registo das leituras de condutividade das solucdes padrdo de HCI com
equipamento de medicdo da EMERSON, tendo em conta as variacGes de temperatura.

1080
980 Padrdo 20,1 g/L
= 880 / Padr&o 39,4 g/L
S e / Padrio 59,5 g/L
(%)
£ / Padrdo 70,7 g/L
(]
e 680 Padrdo 93,0 g/L
8 )
z 80 Padrio 111,6 g/L
=}
‘é 480 Padrio 130,2 g/L
“ 380 Padrdo 154,8 g/L
280 Padrdo 173,4 g/L
Padrdo 193,4 g/L
180

90 88 87 85 83 82 80 Padrdo 215,8 g/L

Temperatura (2C)

N
w

90°C  8°c §°Cc 8°C 8&°c Bc W°C B
—Padrdo201g/L 1862 1877 1885 1900 1915 1926 1938 2392
——=Padrdo394g/l 3400 3432 3447 3469 3497 3514 3537 4286
—=Padrao595g/L 4600 4633 4655 4688 4724 4742 4774 5B4JT
Padrdo707g/L 5207 5244 5266 5302 5340 5365 5398 6597
—Padrdo930g/l 6200 6246 6265 6306 6347 6372 6416 7756
==Padrao 1116 g/L 6958 7002 7024 7065 7107 7123 T173 8622
—Padrio1302g/L 7469 7518 7536 7580 7631 7650 7692 9199
—Padrio1548g/L 7926 7971 8010 8056 8104 8130 8173 9727
—-—Padrao 1734g/L 8201 8240 8260 8303  B345 8372 8408 9953
-—Padrao 1934g/L 8372 8394 8415 8433 8479  B499 8547 10090
—Padrdo2158g/L 8409 8444 8463 8502 8536 857 8596 10110
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E.2 Determinacdo da variacdo (Eq. 10) entre as Ce e as Cr obtidas a partir da
condutividade e correlagdo com a Eq. 8 da curva analitica padrao de 88°C.

Solugdes Concentracdo Condutividade Concentracdo Condutividade

padrao HCI Experimental Experimental Tedrica tedrica

[Ce] (g/L) (mS/cm) [CA] (g/L) (mS/cm)
S.P.de 20,0 g/L 20,8 153,1 23,1 125,8
S.P.de 40,0 g/L 41,7 287,1 37,8 314,2
S.P.de 60,0 g/L 62,5 400,5 57,5 423,8
S.P.de 70,0 g/L 71,4 448.,0 68,5 459,8
S.P.de 90,0 g/L 90,8 526,7 91,6 5249
S.P. de 110,0g/L 1116 595,4 118,0 580,8
S.P.de 130,0 g/L 131,7 644,6 141,6 625,7
S.P.de 150,0 g/L 152,5 676,8 159,4 665,4
S.P.de 170,0 g/L 173,4 700,9 1743 700,2
S.P.de 190,0 g/L 192,0 715,2 183,7 727,8

Variacdo entre C; vs C; da curva analitica de 88°C
200,0

0.9 -8,3

180,0 6.9 +0,
160,0 99 :
140,0 64
120,0 '
100,0 +0,8

80,0 2,9

-5,0
60,0
-3 9
40,0 +2 3
20,0
0,0
0 40,0

20, 70,0 90,0 110,0 130,0 150,0 170,0 190,0
Solucdes Padrdo HCI

Concentragdo HCl (g/L)

B Concentragdo experimental g/L (Titulagdo) B Concentrag3o tedrica g/L (Condutividade)
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E.3 Determinacdo da variacdo (Eq. 10) entre as Ce e as Cr obtidas a partir da
condutividade e correlagdo com a Eq. 9 da curva analitica padrao de 83°C.

Solucdes Concentracdo Condutividade Concentracdo Condutividade

padrao HCI Experimental Experimental Teodrica tedrica

[Ce] (g/L) (mS/cm) [Cq] (g/L) (mS/cm)
S.P.de 20,0 g/L 20,8 156,7 22,9 130,3
S.P.de 40,0 g/L 41,7 2934 37,7 320,7
S.P.de 60,0 g/L 62,5 409,6 57,5 431,4
S.P.de 70,0 g/L 71,4 456,4 68,5 467,9
S.P.de 90,0 g/L 90,8 536,1 91,6 533,6
S.P. de 110,0g/L 1116 605,4 118,0 590,1
S.P.de 130,0 g/L 131,7 653,2 140,5 635,4
S.P.de 150,0 g/L 152,5 686,8 158,9 675,5
S.P.de 170,0 g/L 173,4 711,3 173,8 710,7
S.P.de 190,0 g/L 192,0 725,3 182,9 738,6

Variagéao entre C¢ vs C; da curva analitica de 83°C
200,0

-9.1

180,0 164 +0,4
160,0 188 :
140,0 6.4 :
120,0 ’
100,0 +0,8

80,0 -2,9

-4.8
60,0
-4 0
40,0 +2 1
20,0
0,0
0 40,0

20, 70,0 90,0 110,0 130,0 150,0 170,0 190,0
Solucdes Padrdo HCI

Concentragdo HCl (g/L)

B Concentragdo experimental g/L (Titulagdo) B Concentragdo teodrica g/L (Condutividade)
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E.4 Calculo das variacdes (Eq. 10) entre as Ce e as Cr segundo os métodos

condutivimétricos para as amostras analisadas dos tanques de decapagem.

Ce HCI Condutivid. Condutivid.  Cty HCI Variacdo
(g/L) experimental tedrica (g/L) (g/L)
(mS/cm) (mS/cm) (Ce - C)

Al 37,9 206,7 288,3 28,1 -9,8
O

& | Tanquel | A2 26,0 181,5 186,2 25,6 -0,4
&
©

3 A3 31,2 194,4 235,6 26,9 - 4,3
=
<

« Al 93,0 418,0 531,4 61,3 -31,7
>
S
O

Tanque 2 | A2 112,3 434,4 582,5 65,1 -47.2

A3 120,5 492,0 601,6 80,6 -39,9
4

c?; Al 163,7 708,3 694,9 171,9 +8,2
[e0]
«
I

2 | Tanque 3 A2 157,0 667,9 683,5 148,3 -8,7
<
<

o A3 153,3 682,7 677,0 156,5 + 3,2
S
O
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Anexo F: Resultados experimentais da linha de galvanizagao

F.1 Dados recolhidos das leituras de condutividade das solugdes padrao de Cr (lll) com
diversos equipamentos de medi¢cao a temperatura ambiente: EMERSON, HACH e WTW.

Ce

Cr (111
(%)

S.P.8,3%

S.P.
S.P.
S.P.
S.P.
S.P.
S.P.
S.P.
S.P.

16,5 %
255%
34,5 %
44,3 %
52,5 %
63,8 %
72,8 %
81,8 %

Condutividade

Condutividade

Condutividade

EMERSON WTW HACH
mS/cm °C mS/cm °C mS/cm °C
20,32 22,8 17,06 23,1 17,04 23,9
35,33 22,7 29,40 23,1 29,14 24,1
47,48 22,7 39,70 23,3 39,37 24,1
57,82 23,0 48,50 23,2 47,84 24,3
66,33 23,0 55,80 23,2 55,38 24,1
73,34 22,8 61,50 23,3 60,93 24,1
78,76 22,9 66,10 23,3 65,25 24,2
82,83 22,9 69,50 23,3 69,04 24,2
85,90 23,0 72,20 23,3 71,31 243
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F.2 Determinacdo da variacdo (Eq. 10) entre as Ce e as Cr obtidas através da
condutividade e correlagdo com a Eq. 11 da curva analitica construida com o
equipamento WTW.

Curva analitica com o equipamento de medicdo WTW

Solugdes Padréao Ce Condutividade Cr Variacéo (%)
Cr (1) (%) Cr () (%)  experimental Cr (lll) (%) [Ce] - [Cr]
(mS/cm)
S.P.de10% 8,3 17,06 10,0 +1,7
S.P.de20 % 16,5 29,40 16,1 -0,4
S.P.de 30 % 25,5 39,70 23,9 -1,6
S.P.de40 % 34,5 48,50 33,6 -0,9
S.P.de50 % 44.3 55,80 445 +0,2
S.P.de 60 % 52,5 61,50 55,4 +2,5
S.P.de70 % 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

Variagdo entre C; vs C; da curva analitica WTW

90,0% +1,9%

80,0% + 2,6%
70,0% +2,4%
60,0% + 2,5%
50,0% +0,2%
40,0% -0.9%
30,0% -1,6%
20,0% -0,4%
+1,7%

10,0% I I

0,0% l

10,0% 20,0% 30,0% 40,0% 50,0% 60,0% 70,0% 80,0% 90,0%

SolugGes padrdo Cr (I11)

Concentragdo (%)

B Concentragdo experimental %Cr3+ (Titulagdo) B Concentragdo tedrica %Cr3+ (Condutividade)
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F.3 Determinacdo da variacdo (Eq. 10) entre as Ce e as Cr obtidas através da
condutividade e correlagdo com a Eq. 12 da curva analitica construida com o
equipamento HACH.

Curva analitica com o equipamento de medicdo HACH

Solugdes Padréao Ce Condutividade Cr Variacéao (%)
Cr (1) (%) Cr (I1) (%) experimental Cr (111) (%) [Ce] = [CH]
(mS/cm)
S.P.de10% 8,3 17,04 9,3 +1,0
S.P.de20% 16,5 29,14 15,2 -1,3
S.P.de30% 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

Variagdo entre C; vs C; da curva analitica HACH

90,0% +1,7%

80,0% + 3,4%
70,0% +1,6%
60,0% +2,4%
50,0% -0,4%
0,
40,0% -2.1%
30,0% -2.5%
20,0% -1,3%
+1,0%
10,0% I I
0,0% l

10,0% 20,0% 30,0% 40,0% 50,0% 60,0% 70,0% 80,0% 90,0%
Solucdes padrao Cr (l11)

Concentragdo (%)

M Concentragdo experimental %Cr3+ (Titulagdo) M Concentragdo tedrica %Cr3+ (Condutividade)
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F.4 Registos de Ce de Cr (lll) e valores de condutividade medidos com o equipamento
de medicdo WTW em duzentas e oitenta e duas amostragens do tanque de circulacgao.

Condutividade (mS/cm)
S
o

28,0 31,0 34,00,0 43,0 46,0 49,0 52,0 55,0 58,0 61,0 64,0 67,0 70,0 73,0 76,0 79,0 82,0 85,0

Cc de Cr (1) (%)

No gréafico apresentado, os caracteres a azul representam as amostras analisadas, tendo em
conta os valores de concentragdo de Cr (Ill) e as leituras de condutividade
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F.5 Célculo das variacbes (Eq. 10) entre as Ce e as Cr segundo os métodos
condutivimétricos com os equipamentos da WTW e HACH para quinze amostras do
tanque de preparacdo.

Curva analitica com medicdbes da WTW

Amostras CeCri®O  condutividade  Crer(il) %)  Variagao (%)
experimental
(mSi/cm) [Ce] - [CA]
1. 05/10, 00 h 17,3 27,00 14,7 2,6
2.23/10,16 h 19,5 28,60 15,6 -3,9
3.25/10,16 h 21,0 29,30 16,0 -5,0
4.14/10, 08 h 21,8 39,70 23,9 +2,2
5.03/11, 13 h 22,5 40,10 24,3 +1,8
6. 13/10,08 h 22,5 38,30 22,7 +0,2
7.12/10,08 h 22,5 38,40 22,8 +0,3
8.10/11, 16 h 23,3 35,60 20,4 -2,8
9.27/10, 16 h 24,0 37,50 22,0 2,0
10. 26/10, 16 h 27,8 33,90 19,1 -8,6
11. 11/10, 08 h 29,3 44,60 28,9 0,3
12. 10/10, 16 h 29,3 45,00 29,4 +0,1
13. 11/10, 00 h 29,3 44,70 29,0 0,2
14. 10/10, 08 h 30,0 45,10 29,5 -0,5
15. 09/10, 16 h 458 57,20 47,0 +1,2
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Curva analitica com medicdes da HACH

Amostras Ce Cr(llh) (%) Condutividade Cr Cr (Il (%) Variagcao (%)
[CE] ex?n?rsl;z‘rann)tal [CT] [CE] - [CT]

1.05/10,00 h 17,3 25,15 12,9 -4,4
2.23/10,16 h 19,5 26,55 13,7 -5,8
3.25/10,16 h 21,0 26,88 13,9 -7,1
4.14/10,08 h 21,8 34,47 18,9 -2,9
5.03/11,13h 22,5 37,54 21,3 -1,2
6.13/10, 08 h 22,5 35,64 19,8 -2,7
7.12/10,08 h 22,5 35,38 19,6 -2,9
8.10/11, 16 h 23,3 32,91 17,7 -5,5
9.27/10, 16 h 24,0 34,64 19,0 -5,0
10. 26/10, 16 h 27,8 32,46 17,4 -10,4
11.11/10,08 h 29,3 42,51 26,1 -3,3
12.10/10, 16 h 29,3 42,17 25,7 -3,5
13.11/10,00 h 29,3 42,23 25,8 -3,5
14.10/10, 08 h 30,0 42,27 25,8 4,2

15. 09/10, 16 h 45,8 54,48 42,3 -3,4
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F.6 Célculo das variacbes (Eq. 10) entre as Ce e as Cr segundo os métodos
condutivimétricos com os equipamentos da WTW e HACH para quinze amostras do
tanque de circulagéo.

Curva analitica com medicoes da WTW

Amostras CeCri®O  Condutividade  Crer(il) %)  Variagao (%)
e e cT] (cE] - [CT]
1. 23/09, 12 h 16,5 22,90 12,5 4.0
2.17/09, 14 h 22,5 30,20 16,6 59
3.10/11, 16 h 23,3 32,70 18,3 5,0
4.10/11, 20 h 255 36,50 21,2 43
5. 30/09, 04 h 27,0 30,20 16,6 10,4
6. 24/09, 10 h 30,0 32,70 18,3 11,7
7.04/11, 20 h 33,0 41,60 25,8 7.2
8. 05/10, 20 h 36,0 43,20 27,4 8,6
9. 06/10, 16 h 39,0 46,50 31,1 7.9
10. 12/10, 14 h 47,0 49,10 34,4 12,9
11. 10/10, 14 h 49,5 49,80 35,3 14,2
12.07/10, 22 h 53,3 52,90 39,8 135
13. 11/10, 08 h 56,3 53,70 41,0 15,2
14.09/10, 14 h 69,0 56,30 45,4 23,6
15. 09/10, 08 h 70,5 57,40 47,3 23,2
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Curva analitica com medicdes da HACH

Amostras Ce Cr(llh) (%) Condutividade Cr Cr (Il (%) Variagcao (%)
[CE] ex?n?rsl;z‘rann)tal [CT] [CE] - [CT]
1.23/09, 12 h 16,5 21,34 111 -5,4
2.17/09, 14 h 22,5 28,34 14,7 -7,8
3.10/11,16 h 23,3 30,92 16,3 -6,9
4.10/11,20h 25,5 35,33 19,5 -6,0
5.30/09, 04 h 27,0 28,37 14,7 -12,3
6. 24/09, 10 h 30,0 30,52 16,1 -13,9
7.04/11, 20 h 33,0 38,22 219 -111
8. 05/10, 20 h 36,0 40,14 23,7 -12,3
9. 06/10, 16 h 39,0 43,86 27,5 -115
10.12/10, 14 h 47,0 45,41 29,3 -17,9
11.10/10, 14 h 49,5 46,34 30,5 -19,0
12.07/10,22 h 53,3 49,22 34,2 -19,0
13.11/10, 08 h 56,3 50,12 35,5 -20,8
14.09/10, 14 h 69,0 52,38 38,9 -30,1
15. 09/10, 08 h 70,5 53,95 41,4 -29,1
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F.7 Determinacgdo da variacéo (Eq. 10) entre as Ce e as Cy obtidas através do célculo da
densidade (Eq. 6) e correlacdo com a Eq. 14 da curva analitica construida a partir dos
dados recolhidos no anexo C.4

Curva analitica a partir do parametro de densidade

Solugdes padréo Ce Condutividade Cr Variacéo
Cr (i) Cr () (%)  experimental Cr (lll) (%) [Ce] - [Cr]
(mS/cm)

S.P.de10% 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

Variacdo entre C; vs C; a partir da densidade
90,0%

-1,4%
80,0%

-0,8%

70,0% +0.6%
60,0% +1,0%
50,0% +0,9%
40,0% +0,2%
30,0% +1,3%
20,0% -1,2%
il

0,0% . ]

10,0% 20,0% 30,0% 40,0% 50,0% 60,0% 70,0% 80,0% 90,0%

Concentragdo (%)

SolugGes padrdo Cr (I11)

B Concentragdo experimental %Cr3+ (Titulagdo) B Concentracgdo tedrica %Cr3+ (Densidade)
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F.9 Célculo das variacbes (Eq. 10) entre as Ce e as Cr segundo os métodos
densimétricos (Eq. 14) e condutivimétricos (Eq. 11) para quatro amostras do tanque de

preparacéo.
Curva analitica densidade
Amostras Ce Cr (Ill) (9%
e Cr(lih (%) Peso da Densidade CrCr(ll)y  Variacao (%)
~ 3 0
[CE] solugéo (g) (g/cm”) (%)
[CE] - [CT]
[CT]
1.04/12,08 h 23,3 26,1844 1,0474 22,0 -1,2
2.07/12,08 h 22,5 26,1182 1,0447 20,6 -1,9
3.09/12,16 h 21,0 26,1262 1,0450 20,8 -0,2
4.10/12,16 h 21,8 26,1177 1,0447 20,6 -11
Curva analitica condutividade WTW
Amostras Ce Cr (1) (%
e Cr(lih (%) Condutividade Cr Cr (Il (%) Variacao (%)
[CE] experimental
(mS/cm) [CT] [CE] - [CT]
1.04/12,08 h 23,3 37,2 21,7 -1,5
2.07/12,08 h 22,5 37,3 21,8 -0,7
3.09/12,16 h 21,0 37,1 21,7 +0,7
4.10/12, 16h 21,8 36,7 21,3 -0,4
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F.10 Calculo das variagbes (Eq. 10) entre as Ce e as Cr segundo os métodos
densimétricos (Eqg. 14) e condutivimétricos (Eg. 11) para dezasseis amostras do tanque

de circulagéo.

Curva analitica densidade

Amostras Ce Cr (il (%) Peso da Densidade C:Cr (Ill) (%) Variacdo (%)
5 3
[CE] solucéo (9) (g/cm?) o CEl - [CT]
1.04/12,08 h 27,0 26,4931 1,0597 28,5 1,5
2.04/12,10h 26,3 26,4356 1,0574 27,3 11
3.04/12,12 h 31,5 26,7362 1,0694 33,7 2,2
4.04/12, 14 h 29,3 26,6337 1,0653 31,5 2,2
5.07/12,08 h 40,5 27,2641 1,0906 44,8 4,3
6.07/12,10 h 42,8 27,4516 1,0981 48,7 6,0
7.07/12,12 h 36,8 27,0785 1,0831 40,9 4,1
8.07/12,14 h 33,8 26,9137 1,0765 37,4 3,6
9.09/12,16 h 43,5 27,4695 1,0988 49,1 5,6
10. 09/12, 18 h 46,5 27,6356 1,1054 52,6 6,1
11.09/12,20 h 48,0 27,7512 1,1100 55,0 7,0
12.09/12,22 h 48,0 27,7002 1,1080 54,0 6,0
13.10/12, 16 h 38,3 27,1394 1,0856 42,1 3,9
14.10/12, 18 h 39,8 27,2244 1,0890 43,9 4,2
15.10/12,20 h 39,0 27,1811 1,0872 43,0 4.0
16. 10/10, 22 h 38,3 27,1614 1,0865 42,6 4.4
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Curva analitica condutividade WTW

Amostras Ce Cr (il (%) Condutividade C+Cr (1II) (%) Variacao (%)
[CEl ex?n?rSI;Z?nn)tal [CT] [CE] - [CT]
1.04/12,08 h 27,0 37,1 21,7 -5,3
2.04/12,10h 26,3 36,6 21,2 -5,0
3.04/12,12 h 31,5 40,9 25,1 -6,4
4.04/12, 14 h 29,3 39,4 23,7 -5,6
5.07/12,08 h 40,5 44.8 29,1 -114
6.07/12,10 h 42,8 47,6 32,4 -10,3
7.07/12,12 h 36,8 42,8 27,0 -9,8
8.07/12,14 h 33,8 40,1 24,3 -9,4
9.09/12,16 h 43,5 47,9 32,8 -10,7
10. 09/12, 18 h 46,5 50,1 35,7 -10,8
11.09/12,20 h 48,0 49,8 35,3 -12,7
12.09/12, 22 h 48,0 48,7 33,9 -14,1
13.10/12,16 h 38,3 42,9 27,1 -11,2
14.10/12, 18 h 39,8 45,4 29,8 -9,9
15.10/12,20 h 39,0 442 28,5 -10,5
16. 10/10, 22 h 38,3 43,6 27,8 -10,4
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Anexo G: Avaliacdo econémica para as linhas de decapagem e galvanizacao

G.1 Balanco dos consumos registados de HCI na linha de decapagem no ano de 2020

Balanco dos consumos de HCI 2020

MES Constl}ingc])s HCI Consur(11c))s agua | Custo de[€1] Ton HCI Custo HCI [Kg] Produg[_lé_gnn;aterial Codnslﬁrgf[ﬁzp;_?gmco ;:eulfltgl ?ép}iegc/l’_{_igrc]))
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 € 30173 16,83 1,25 €
Margo 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 € 20773,28 € 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 € 31030,72 € 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 € 39764,19 € 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 5564 912 7 766 670 74,00 € 411 803,49 € 322 138 17,31 1,28 €
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G.2 Balanco dos consumos registados de HCI nos tanques de decapagem nos meses de Setembro e Outubro do ano 2020

Concentracoes do tanque 3 referentes ao més de Setembro e Outubro do ano 2020*
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*Legenda: Lim. Min. HCI: 130 g/L; Lim. Max. HCI: 204 g/L; Max. +20 %: 204 g/L; Lim. Min. Fe (ll): 10 g/L; Lim. Max Fe (ll): 50 g/L.
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*Legenda: Lim. Min. HCI: 70 g/L; Lim. Max. HCI: 110 g/L; Max. +20 %: 132 g/L; Lim. Min. Fe (l1): 60 g/L; Lim. Max Fe (lIl): 120 g/L.
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Concentracoes do tanque de decapagem 1 referentes ao més de Setembro e Outubro do ano
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*Legenda: Lim. Min. HCI: 20 g/L; Lim. Max. HCI: 60 g/L; Max. +20 %: 72 g/L; Lim. Min. Fe (Il): 100 g/L; Lim. Max Fe (II): 140 g/L.
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G.3 Balango economico da reducao dos consumos de HCI no ano 2020

Balan¢o Econdmico linha de decapagem 2020

Més Consumos HCI Reducéo dos Custo HCI por Custo HCI
[Kg] consumos HCI Ton [€] economizado
em 2,0 % [Kg] [€]
Janeiro 519 761 10 395 74,00 € 769,60 €
Fevereiro 507 957 10 159 74,00 € 751,84 €
Margo 339 990 6 800 74,00 € 503,20 €
Abril 435 122 8 702 74,00 € 643,80 €
Maio 280 720 5614 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 5564 912 111 298 74,00 € 8 236,94 €
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G.4 Balanco dos consumos registados de Cr (lll) na linha de galvanizagdo no ano de 2020

Balanco consumos de Cr (Ill) em 2020

Consumos Consumos | Custo de Cr (Ill) |Custo de Cr (lll) | Area Processada por Consumo Cr (Il) / Gasto por 1
Més cr(l) (L) H.O (L) por 1L [€] [€] m~2/10° [M"2/10%] m~2/10°
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 €
Marco 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 3,67 €
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 € 1179412 € 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 3,679 € 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 €
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G.5 Balan¢o dos consumos registados de Cr (lll) nos tanques de preparacgao e circulagcdo da cromatagem no més de Setembro
de 2020

Concentracdes de Cr (lll) registadas no tanque de preparacao a longo do més de Setembro*
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* Concentracdo média no més de Setembro: 22,00 %.
Dados de operacdo do tanque de circulagdo correspondentes ao dia 01/09 até 05/09
70,0 2,5
o 60,0
2 2,0
= 500 ,g
(@) 15 =
% 40,0 :
® 30,0 1,0 8
= <
§ 20,0 8
o 0,5
© 10,0
0,0 0,0
31/8/20 0:00 1/9/20 0:00 2/9/200:00 3/9/200:00 4/9/20 0:00 5/9/20 0:00 6/9/20 0:00 7/9/20 0:00
Dias/Horas
—@— Concentragdo experimental do tanque de circulagdo (%) —@— Espessura do material (mm)
Dados do revestimento de Cr (lll) a saida da cromatagem do dia 01/09 até 05/09
35
T 30
> o () ® e
£ 25 ° e ¢ S —-
= e 00 )
=0 ° ° o e %% P
5 15
3 10
o
w5
&
50
$31/8/20 0:00 1/9/20 0:00 2/9/200:00 3/9/20 0:00 4/9/20 0:00 5/9/20 0:00 6/9/20 0:00 7/9/200:00
§ Dias/Horas

125



HARMONIZAGAO E MELHORAMENTO DE PROCESSOS, RELATIVOS AO CONTROLO EM CONTINUO DE SOLUGOES DE PASSIVAGAO A BASE DE CROMIO(II) E ACIDO CLORIDRICO, NAS LINHAS DE

PRODUCAO
CondicOes de operacdo do tanque de circulacdo correspondente ao dia 06/09 até 10/09
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CondicOes de operacdo do tanque de circulacdo correspondente ao dia 11/09 até 15/09
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Condicdes de operac¢do do tanque de circulacdo correspondente ao dia 16/09 até 20/09
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Condicdes de operacdo do tanque de circulacdo correspondente ao dia 20/09 até 25/09
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CondicOes de operacdo do tanque de circulacdo correspondente ao dia 26/09 até 30/09
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G.6 Célculo das quantidades de passivante consumidas em excesso nas situacdes
identificadas através da diferenca entre as concentragdes de Cr (Ill) no periodo anterior
e no periodo posterior (irregular).

Dia/Hora do més Ce de Cr (IlIl) Ce de Cr (Il) Assumindo que o Tanque
anterior ao ajuste posterior ao operava com =70 L,
(%) ajuste (%) 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
11/09,10h 30,0 33,0 2,1
11/09,12h 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
12/09,12h 41,3 45,0 2,6
12/09,20 h 41,3 45,0 2,6
12/09,22h 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 (lll) consumido em
excesso no més de Setembro.
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G.7 Balango econémico da reducao dos consumos de Cr (lll) no ano 2020

Balan¢o Econdmico linha de galvanizagao 2020

Més Consumos Cr (lIl) Reducéo dos Custo Cr (llI)  Custo Cr (llI)
[L] consumos Cr por L [€] economizado
(1) em 4,0% [L] [€]
Janeiro 3885 155,4 3,675€ 571,10
Fevereiro 3060 122,4 3,675 € 449,82
Marco 3235 1294 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 €
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G.8 Balan¢co econdmico dos consumos dos principais reagentes utilizados em
laboratério para a determinacao das concentragdes de HCI, Fe (II) e Cr (lll) através de
andlises volumétricas

Ensaios Laboratoriais realizados quatro e trés vezes por turno por ano

Principais Quantidades Preparacao Quantidades Custos
solucdes Consumidas para 1L de de reagentes /ano*
das c/ensaios x4 e solugéao gastos /ano
titulagcbes | x3 vez por turno com os
por ano ensaios
= Carbonato 120 L 54,1 g 6,5 Kg 136,50 €
Q de sodio carbonato  de
= 1,02N sodio
Dicromato 60 L 43,8979 g 2,6 Kg 76,50 €
de potassio dicromato de
0,8953 N potassio
100 mL &cido 12 L 66,60 €
sulfarico
Sulfato de (95-97%)
manganés 120 L
10 % 100 mL &cido 12L 141,48 €
= ortofosforico
> (85%)
<
10 g sulfato de 1,2 Kg 37,73 €
manganés
1000 mL &cido 20 L 111,00 €
Difenilamina sulfdrico
sulfonato de 20L (95-97%)
bario
2 g difenilamina 40 g 235,60 €
sulfonato de
bario
= | Hidroxido de 60 L 40 g hidréxido 2,4 Kg 20,28 €
S sddio 1IN de sddio

Total: 825,69 €

*Legenda: 21,00 €/Kg carbonato de sédio; 30,60 €/Kg dicromato de sodio; 5,55 €/L acido sulfurico; 11,79 €/L acido
ortofosférico; 31,44 €/Kg sulfato de manganés; 5,89 €/g difenilamina sulfonato de bario; 8,45 €/Kg hidroxido de

sodio.
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Ensaios Laboratoriais realizados apenas uma vez por turno por ano

Principais Quantidades Preparacao Quantidades Custos
solucdes das Consumidas para 1L de de reagentes /ano*
titulagbes c/ensaios x1 vez solucéo gastos /ano
por turno por com 0s
ano ensaios
— Carbonato 40 L 54,1 g carbonato 2,2 Kg 46,20 €
% de sodio de sodio
= 1,02N
Dicromato de 20 L 43,8979 g 0,87 Kg 26,62 €
potassio dicromato de
0,8953 N potassio
100 mL &cido 4L 22,20 €
sulfarico
Sulfato de (95-97%)
manganés 10 40 L
_ % 100 mL &cido 4L 47,16 €
= ortofosforico
® (85%)
<
10 g sulfato de 0,4 Kg 12,58 €
manganés
1000 mL acido 6,7L 37,19 €
Difenilamina sulfurico
sulfonato de 6,7L (95-97%)
bario
2 g difenilamina 13,39 78,34 €
sulfonato de
bario
g Hidroxido de 18,95 L 40 g hidréxido de 0,76 Kg 6,42 €
- sddio 1IN sédio
o)
Total: 276,71 €

*Legenda: 21,00 €/Kg carbonato de sédio; 30,60 €/Kg dicromato de sodio; 5,55 €/L acido sulfurico; 11,79 €/L acido
ortofosférico; 31,44 €/Kg sulfato de manganés; 5,89 €/g difenilamina sulfonato de bario; 8,45 €/Kg hidroxido de
sodio.
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Anexo H: Dados técnicos dos equipamentos analisados e propostos

para aquisicao

H.1 Refratbmetro K-patent Vaisala PR-23 M/W

Refractive Index range, standard:

Full range, n,1.3200...1.5300 [corresponds fo 0...100% b.w, sapphire prism

OPECIFICATIONS e rieoss s

n,1.2600...1.4700, sapphire prism

n, 0.0002, typically corresponds fo £ 0.1% bw.
Repeatability n = 0.0007, #ypically comesponds fo £0.05% b.w

I undamped, domping fime selectuble up to 5 min

Accuracy:
SENSOR PR-23-W Speed of responze:
11 Pafened CORE-Opfics:

No mechanical adjustments and digifal measurement with 3648 pixel CCD element
sodium D-line light emitting diode (LED), builkin Pt-1000 femperature sensor

Temperature compensation:

Automatic, digital compensation

[nstrument verification:

With standord n,_ liquids and the documented procedure (150 9000)

|
[T T
\Q

Ambignt temperafure:

Sensor: -20°C...45°C [-4 "F..113 °F); Indicating fransmitter: 0 °C...43 °C
(32°F..122°F)

€| Process femperature:

20°C..130°C (-4 °F... 266 °F)

Sensor protection class:

IP67, Nema 4X

Non-Sparking/Non-Incendive version: ATEX cerfified for Zone 2 area, Ex [l 3 G,
EExnAlIC T4 Ge; FM certified for Class |, Div. 2, Groups A, B, C & D hozardous
locations, Té; C3A certfied for Class |, Div. 2 Groups A, B, C&D, T4; [ECEx
cerified, ExnA IC T4 Ge

Infrinsically safe version: ATEX certified for Zone 0 area, Ex Il 1 G, EExia lIC T4 Ga;
FM certified for Class | Div. 1 Groups A B, C&D), T4 {for USA. and Canada];
IECEx certified, Ex ia lIC T4 Ga

cCSAus certified, Equipment Class |, Poll. Deg. 2 / Transmitter, Foll. Deg. 3 / Sensor
Install. Cat. I

:_ - Avprovals for hazardous locations:
- &
) /7o 7
% /
i/ %
@F | | Approval for electrical safety:
R
Sunomwtalody Fangalm & B G i E f SENSOR PR'QS'M
WEACH  ANS 7w (1T 1R (1 1mTa 0 0 Y
WROOM DAt | TO(00S w84 MG WA WO e

N T AT A | e

Pracess connection with ETFE (Ethylene tefrafluoroethylene| lined Saunders
(diaphragm] valve body 2, 3" or 4" valve body material Graphite cast iron

Al
St-L
VERJE
S teAldl
Sit-LN
VBRI

A oS 200 10 24) SOOR [T R[OS 0 1R
bl e 012 X0 [TE O[O AS[RAR RN ok jad
B ik bid WL g i | A
AN £ S 11 (1234 MR [ 8 e w8 WIS
Db ke 350 1) R e v ] ol
4 10k 108

iR TRg 0 | e

y  Saunders body process connection: DIN-flange DN30 PN 16/DIN-lange DNBO PN 16/DIN-lange DN100 PN

16/ANS|-flange 4" 130 lbs/ANS-lange 3' 150 lbs/ANSHange 2° 130 lbs
[ 5-flange 10k 304/ JIS-flange 10k 804/ JIS-flange 10k 1004
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Sensor wefted parts:

ETFE (Ethylene tetrafluoroethylene) lining, prism gasket Teflon® PTFE, prism sapphire,
(-ring Kalrez, adaptor sapphire

SENSOR PR-23-M

Sensor weight:

vith 2 Saunders body 15 kg (33 lsl/3* 2 ko (57 bg)/4' 33 kg (73 k)

T, "
[1F! 2] iy

PFDCG‘SS presiure:

max. 10 bar (143 psi|

SENJOR PR-23-M:

Process connection with Thread G1/2" (F) or Thread NPT 1/2* (F)

Sensor wefted parts:

Teflon® PTFE or Kynar® PVDF (Polyvinylidenefluoride), prism gasket Teflon® PIFE
prism sapphire, O-ring Kalrez, adaptor sapphire

Sensor weight:

55k (121bg

INDICATING TRANSMITTER DTR:

Display:

320x240 pixel grophical LCD with LED backlight. keypod with 8 membrane keys

Current oufput:

Two independent current outputs, 4-20 mA, max. load 1000 Ohm, galvanic isolafion
1300 VOC or AC (peak], hold function during prism wash

INDICATING TRANSMITTER DR Figldbus and industrial Efhemet

Through Fieldbus converter fo Modbus/TCP Modbus RTU and Ethemet/ IP nefworks

AC input 100-240 VAC/30-60 Hz, optional 24 VOC, 30 VA

Two built-in signal relays, max. 250 V/3 A

connectiviy:
"_[T;;] 1 Pover

Alarms/Wash relays:

Sensor connectivify:

One or two sensors can be connected o one DTR. Sensors independent with own
parameter sefs and usable in different applications. Two curent oufputs configurable
independently fo indicate process concentration or femperature of either sensor

Indlcating transmifter weight

15k 101k

Transmitter profecfion class:

Polycarbonate enclosure P66, Type 4X (indoor use; AISI 304 Stuinless steel
enclosure P64 (Indoor use|

INTERCONNECTING CABLE:

IEC 61158-2 compliant two-wire cable

Interconnecting cable length:

Standard 10 m (33 ), max. 200 m (660 fi. Cable fittings fo Indicating fransmifter:
European cable glands M20x].5 or US conduit hubs

FATENTS:

ORDERING INFORMATION:

See www. kpatents.com
- Sensor fype and process connecfion - Process pipe size
- Desired scale - Process flow rate

- Properies of process solufion
- Process femperafure ronge

- Supply voltage and frequency
- Opfions and accessories
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H.2 Espetrofotbmetro de absor¢do HORIBA CS132ASC

Specification
Chemical Solution Monitor

Model o C5-132A5C-1211

Sample : HCI! FeCl{H20

Measurement principle © Absorpfion spectroscopic method

Calculation principle : Temperature compensation type multivariate analysis

Cell Material @ Quartz Cell

Measurable rangs N [mass¥)
HCI Fell H2O

6.00 to 1200 | 500 to 11.00 ( T7.0 to 88.0

Repeatability accuracy - (mass¥)
HCI FeCl H2O
+- 0.40 +- 0.50 +i- 1.0
Condition :
Atmospheric temperature cwithin +~ 1 degreeC
Chemical temperature : within +/~ 1 degreeC
Pericd of time 21 hour

*HORIBA can guarantes only for fresh chemical.

Analog output = 1) HMO3 §.00 to 12.00 % 4 to 20mA
2} ACA 500 to 11.00 % 4 to 20mA
{The load resistor must be 500 2 maximum)

{Current value approx.1.5mA fised under monitor emor)

Measurement interval : Approx. 8 sec

Mowving average time ;18 times

Conditicns of sample solution o (Al items should be within the following condition.)
Sample temperature(degree C) 20 to GO
Sample pressure(MFPa) Less tham 0.20
Sample flow rate{ml'min) 20 to 40

Mote: 1} Please do not run chemical or water at lower temperature than the
specification that can cause dew condensation on measurement cell.
2} Under the condition of stopping the chemical flow, reading value might mot be
comect because of bubble influence.

3) Chemical replacement time depends on flow rate, and response time of monitor

also depends on flow rate. Above is the condition of sample inlet point of monitor.
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LCD display

Key input

Serial input

RE-232C

Serial output

RE5-232C

Parallel input

Parallel output

18 characters x 4 lines LCD display (Back light : LED)
LCD display and set up with the key
Measurement|Display)
1} Measured value of first component (%)
2) Measured value of second component %)
3} Measured value of third component(3)
4} Concentration alarm of first and second components(HHMHWLLL)
5) Error code(EXXX)
8) Invalidation status for the parallel concentration alarm ocutput{A-OFF)
T) Serial / Parallel communication status{SERI/PARA)

B) Status of leak alarm output{ ON/OFF)

1} First component : 4 kinds of alarm sefting (HH/MHJ/L/LL)

2} Second components : 4 kinds of alarm setting (HHMH/LLL)
3} Measurement value shift (first, second, third componemnts)
4} Output status for leak alarm{OMMOFF)

5) Background correction

1} Switch of Serial / Parallel status

2} Request for transfer of measurement data

3) Setting of concentration alarm for first and second components{HH/H/LLL)
4} Output status for parallel concentration alarm (Enable/disable)

5} Background correction

1} Measured data

(Data Mo., Concentration data(3 kinds), ermor code, Chemical solution kind
State of B.G. correction)}

2} Setting value of first and second concentration alarm{HH/MLLL)

3} Output status for parallel concentration alarm (Enable/disable)

4} Error message

Input voltage of 12 to 30V DC by insulating the photocoupler
1} Parallel cutput of concentration alarm (On/Off)

2} Background correction [OnfOfF)

Transistor output{MPMN open collector) by insulating the photocoupler

Maximum current when powered ON : BmA DCi{no internal protective resistance |
Maximum voltage when powered OFF T 30N DC

1} Concenfration alarm output of first component (HHMH/L/LL alarm QM)

2} Concenfration alarm output of second component{HH/MH/L/LL alarm QM)

3} Abnormal situation of the unit

4} Under measurement

5} Warning
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Buzzer

Preparation by Custome :

Power source
Dimensicn

Mass

Ambient temperature
Ambient humidity

Slanting angle of installaticn

. Buzzer at abnommal situaticn of the unit{Released by Key input)

1} Operation Air (For purge)
Pressure : 0.3 to 0.5MPa
Fitting : Clutlet 4mm

: DC24V DC+H-10%  Approx45W

o 2810W) X 328(D) X 268(H)mm

. Approx. 12Kg

o 20 to 25 Degree C (Sudden temperature change should be avoided)
40 to 70%(Should be no dew condensation)

 Within +/- 1 degree

Connector for signal interface( on the monitor)

Fitting type
InletCutlet Fitting

Piping

Accessones

Consumable parts

1} Analog output : DSUBA for female pin
2)R5-232C : DEUBY for male pin
3} Parallel outputinput  : DSUB25 for male pin

Mote: Screw of each connector is used by inch size.

: PFAC.D. Gmm (1.0. 4mm)
. Super Type Pillar Fitting

(Manufactured by Nippon Pillar Packing Co., Ltd )

. Tobe supplied and connected by customer.

. Instruction Manual ! Installation Manual

Tubing accessory(2 sleeves, 2 nuts)

Power Plug

- 1) Replaced by customer

Halegen lamp

2} Replaced by HORIBA service enginesr

Maotor & Mator Accessories/Exhaust fanMeasurement cell!
LCDVElectrical parts/Optical parts

Mote: Consumable parts are excluded from the wamrantee period of the instrument.

141



HARMONIZAGAO E MELHORAMENTO DE PROCESSOS, RELATIVOS AO CONTROLO EM CONTINUO DE SOLUGOES DE PASSIVAGAO A

BASE DE CROMIO(lI) E ACIDO CLORIDRICO, NAS LINHAS DE PRODUGAO

Warranty
and Responsibility

MWate 1

MWate 2

MWate 3

- HORIBA warrants that the Product shall be free from defects in material and

workmanship and agrees to repair or replace free of charge, at HORIBA's option,

any malfunctioned or damaged Product attributable to HORIBA's responsibility

for a period of one (1) year from the delivery unless otherwise agreed with a written

agreement. In any one of the following cases, none of the warranties se forth herein

shall be extended;

1} Any malfunction or damage attributable to improper operation.

2} Any malfunction atiributable to repair or modification by any person not authorized by
HORIBA.

3} Any malfunction or damage attributable o the use in an envinonment not specified in this
manual.

4} Any malfunction or damage attributable to violation of the instructions in this manual or
operations in the manner not specified in this manual.

5) Any malfunction or damage attributable o any cause or causes beyond the reasonable
contrel of HORIBA such as natural disasters.

@) Any detericration in appearance attributable to corrosion, rust, and so on.

7} Replacement of consumables.

: Please don't install the monitor in an enclosed space.

: Average |ifetime of Halegen lamp is Approx. 2000 hours that is indicated by lamp

manufaciurer. HORIBA modifies so that it's lifetime increase 2.5 to § times,
but it is out of guarantee because the lifetime is not uniformed.
In case that Halogen lamp is used up obviouly on very short ime, HORIBA will discuss

the treatment at the time.

: Please be careful if this product is in dew condensation,

HORIBA can not guarantes it's performance.
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HARMONIZAGAO E MELHORAMENTO DE PROCESSOS, RELATIVOS AO CONTROLO EM CONTINUO DE SOLUGOES DE PASSIVAGAO A
BASE DE CROMIO(lll) E ACIDO CLORIDRICO, NAS LINHAS DE PRODUGAO

H.3 Sensor de densidade L-Dens 7400 em conjunto com um sensor de
condutividade SE 656 da Anton Paar

General technical specifications L-Dens 7000 Series (non-Ex and Ex-versions)

Sensor L-Demns 7300 L-Dens 7400 L-Dens 7500
Dperating conditions
Sample types Liquids, liguefied gases
Process density mazx. 1500 I-cg."rr'3 maee. 3000 I-cg."rr'3 miaee. 2000 I-cg."rr'3
Process temperatl..u_'e Fculr A0 to 125 0
nicn Ex-versions
CIPYSIP temperature and duration 145 *C for max. 30 min.
nion-Ex versions
Frocess pressure” absolute ma. 50 bar
Frocess pressure” absolute max. 180 bar (T,
High Pressure Sensor (HF) =70 5C)
--- max. 140 bar (Tpereezs ---
% 145 °C)
CRMN: max. 170 bar
Recommendad flow rate"" 100 to 500 Lh

* aiso consider the process connecfion specificafions

** The recommendsd minimum flow rafe ensures a high accursfe density messurement sven with big differences befwesen
ambienf and process temperature. The Uube messuring principle can also measure without flow. The recommended upper
ficwy rafe is bo avoid possible cavifafion within the Hube.

Ambient conditions

Temperature non-Ex versions | -40 to 70 *C without Pico 3000
-40 o 70 *C * with Pico 3000
-20 o 80 *C with Pico 3000 and Pico 3000 HAI

' Pico 3000 version PROFINET 10, EtherMEYIP, Modbus TCP:

max. B0°C
Hurnidity 0 to 20 % (relative humidity non-condensing)
Diegres of protection IPGEAET / NENMA 4X (Ex-version: P0G § MERMA 43X}
Installstion and wse in hazardous .
acc. o Ex-marking
areas

For hazardous areas | ATEX: Ex |l 2G Ex db |IB T&TS Gb

IECEx: Ex db [IB T4TS5 Gb

CSAULFM: Class | Division 1 Gr CD THTS
Ex db 1B T4TS Gb
Class | Zone 1, AEx db |IB T4TS Gb

Accuracy in adjusted range

All specifications are valid for comect installation, constant measuring conditions and
vibration levels < 1 (mfs?PHz

Drensity
Repeatability 0.2 kgim " 0.02 kg/m~"" 0.01 kgim®
bleasurement uncertainty 0.5 k-gp'ms“" 0.1 k-g;'mz'“" 0.05 kg..'m3
(0.0005 glem™) (0.0001 giem®) {0.00005 giem®)
Temperature 0.1 *C 0.1+*C 0.1 *C

*+ Tantaium 0.05 kgim® (5c10°F glam?), **** Tanfalum 0.5 kg'm?® (5x10* glom®)
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HARMONIZAGAO E MELHORAMENTO DE PROCESSOS, RELATIVOS AO CONTROLO EM CONTINUO DE SOLUGOES DE PASSIVAGAO A

BASE DE CROMIO(lll) E ACIDO CLORIDRICO, NAS LINHAS DE PRODUGAO

Materials

Housimg materials
Sensor housing
Electronics housing non Ex-version

Stainless stes|
Stainless stes|

Electronics housing Ex-version Hard ancdized aluminum
HMI Glass

Stainless steal 1.4404

‘Wetied parts depending on sensor Stainless steel 1.44204 ::I_Is_t;:_l]ﬂr: 278 Hastelloy C-278
Imcoloy 825

Dimensions

Imner diameter of cscillator 8.3 mm
Electrical data

Supply voltage

SELV DC 24 W £20%

Power consumption

max. 2 W without Pico 3000
max. 5 W with Pico 3000

Power consumption of the opticnal
Integrated Sample Pump (optional)

max. 10.5 W

CAM interface

oo to 150 112848

Analog imput
for optional pressure

4 to 20 mA
with auxiliary woltage +12 W

Diigital input (optional

for flow monitor

Purnp input [ocptional)

for Anton Paar Integrated Sample Pump

Connection terminals

Push-im spring connection
0.2 t 1.5 mm® [ AWG 24 to 16

Cable gland type
{mon Ex-version)

M16:x1.5 EMC, metric, earthing cones acc. to DIM 20345,
brass mickel-plated for cable O 4.5 to 10 mm

Cable gland type
(Ex-version supplied cptionally)

M2 1.5, shielded or
172" - 14 NPT, shielded

Cables

Cables must comply with the intended area of use, the cable gland type and the rlevant national regulations and

requirements

‘Woltage supply cable
Suggested cable type
Wire cross section

Diameter of cables

LiviCY, shielded 2 pole

min. 0.24 mm?, max. 1.5 mm?® withowt wire end fermule;

max. 0.75 mm? with wire end femule

0 4.5 to 10 mmn fo ensure optimal sealing against the cable gland

CAMopen cable
Cable type
Wire cross section

Diameter of cables

CAMopenTeviceMet cable 120 0, shislded twisted pair

min. 020 mm?, max. 1.5 mm® withowt wire end fermule;

max. 0.75 mm? with wire end femule

2D 4.5 to 10 mm fo ensure optimal sealing against the cable gland

All mputs and outputs (incuding relay outputs) connected to mPDS S have to be in accondance with PELY (Protective Extra Low
Violtage) of EN 61140 or with SELV specificabon of EM 80950,
i-e. miaeimum volage U5y, mest not ecesd 24 W +20 % = 288V and a maxirmurn cument |y, = 0.75 A
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HARMONIZAGAO E MELHORAMENTO DE PROCESSOS, RELATIVOS AO CONTROLO EM CONTINUO DE SOLUGOES DE PASSIVAGAO A
BASE DE CROMIO(lll) E ACIDO CLORIDRICO, NAS LINHAS DE PRODUGAO

Dimensions of L-Dens 7000 Density Sensors Series

Dimensions of L-Dens 7400 Density Sensors Series

gh 103
k_ T _J _ﬂ—ue._ k|
. @
!
N I - s
/ ¢ o
= — —E—E—t i]1dFr———-—-
\E‘ a8 /
L
Dimensions
Sensor Weight
H @D L @d
without with
Pico 3000 HMI
L-Diems 7400 241 71 4.8
142 141 142
L-Dens 7400 HAS HP 243 Th 5.8
L-Dems 7300 S5T Petro Ex d 241 71 4.5
L-Diens 7400 Ex d 183 180 158 241 71 4.5
L-Dens 7400 HAS HF Ex d 243 Th b5
Dimensions of L-Dens 7500 Density Sensors Series
ab 103

o 444 0
= L]
Dimensions
Sensor Weight
H a0 L Bd
without with
Pico 3000 HMI
L-Dens 7500 HAS 142 141 142 188 T1 4.5
L-Dens 7500 HAS Exd 163 180 1585 188 T1 42
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HARMONIZACAO E MELHORAMENTO DE PROCESSOS, RELATIVOS AO CONTROLO EM CONTINUO DE SOLUGOES DE PASSIVAGAO A
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Data Sheet

A

’__,.«-.,I'—) Anton Paar

180615 L-Dens 7400 V-adapter DINJANSI standard 55T, EM1092-1 DN2Z5ANSI B16.5-1", FYMQ

The flow adapier set is for easy full flow or bypass
imstallation of an L-Dens 7400 process density sensor
(p. 12). Choose the flange according to your needs.

Technical specifications:
Matenal adapter: 1.4404, 14571
Maternial O-ring: FVRQ 70
Connection: EM 1082-1/11/B1 DN 25 or ANS| B168.5-1" RF

=  Pressure ramge: min. 1 bar absolute, max. according to flange specifications

=  Temperature range: -40 to 145 °C

Scope of delivery:
1 adapter Venturi DN 25
4 Ribbed washers M8
4 Serews MEx35 A4
2 O-rings T2 FUMQ 70 (Mat. Mo. 81089, p. 167)

Flange L max. allowable pressure
EM 1082-1 Type11 DN 25 PH4D 180
Y according bo flange
EM 1092-1 Type11 DN 25 PN100 216 #Foations
EM 1092-1 Type11 DN 25 PN160 216
ASME B16.5 17 Class 150 21 ]
ASME B16.5 1" Class 200 =3 according fo flange
specifications
ASME B16.5 1" Class 600 237
ASME B16.5 1" Class 1500 257 180 bar
Dimensions:
142
—
. ) )
=
3
s — 4 ]
9 T ® .
1 \III o
329, Hetot
= 1 _ L3 .
259
i
Tel: +43 316 257 Data Sheet - L-Dens 7000 & L-Com 5500 Adapters Created on Jul 29, 2020
W anton-paar.com out of XDPIE133EN-G Papge 16 of 42
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a

f’"’ﬂ Anton Paar
Data Sheet '

180800 L-Dens 7400 V-adapter DINFANSI standard SST, EN1092-1 DNZ5WANSI B16.5-1", FWMG

180798  L-Dens 7400 V-adapter DINJANSE L1027 S5T, EN1052-1 DN25WAWNS] B16.5-1", FVMGQ
The flow adapter set is for full low or bypass installation,
available in two length and for easy exchange of a process
density sensor Emerson T35 or Sarasota FDB10, FD250 and

FOEED by am L-Dens 7400 process density sensor (p. 12).
Choose the flange according to your needs.

Scope of deliverny:
1 adapter Venturi DM 25
4 Ribbed washars M2
4 Sorews MEx35 Ad
2 O-rings 72 PYMQ 70 (Mat. Mo, 81089, p. 167)

Technical specifications:

Matenal adapter: 1.4404, 14571

Materal O-ring: FWVMIQ TO

Connection: EM 1082-1M11/B1 DM 25 or ANEI| B18.5-1" RF

Pressure ramge: min. 1 bar absolute, max. according to flange specifications
Temperature range: 40 o145 *C

Flange L1 (I} 02 K L miax. allowable pressure
EM 1092-1 Typeil DN 25 PN40 115 35 14
. rding o flange
EM 1092-1 Typeil DN 25 PN10D = o acco )
EM 1092-1 Typeil DN 25 PN16D ; § 140 5e oo 1
EM 1092-1 Typeil DM 25 PNZS0 é E 150 105 e, 130 bar
ASME B16.5 17 Class 150 ; = 110 79 18
ASME B16.5 1 Class 200 # according to fange
= i = = 135 &1 ag 10 specifications
ASME B16.5 1° Class 600 =5

AZME B16.5 1 Cla=s 1500 150 10z 25 180 bar

Dimensions:

§
-
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Sensores para Medicao de Condutividade

136

Sensor de Condutividade Toroidal SE 656

Sensor especial preciso com alta resisténda quimica numa faixa extensa de medici o,
para fluidos altamente poluides & fortemente cxidantes.

T
Sensor toroidal resistente a corrosio para

medigdode dgua pura até miximas cond uti-
vidades. Insensivel a fluidos fortemente oxi-
danite, Design simples e ficil de limpar. Alta
predsdo devido & medigdo sem eletrodo.
Baixo risco de contaminag 3o devido a grande
abertum do sensor. Também imdicado para
dreas classificadas.

Aplicagdes

Medicio de condutividade de solugdes ad-
das ou alcalinas altamente concentradas,
Adda fluorid rico, Addo nitrico, ddo sulfirico
concentrado, dleumn, solugles alcalinas con-
centradas, fluidos forternente oxidantes.

Caracteristicas

- Design robusto

- Faixa de medigdo extrermamente extensa
devido ao principio de medigdo indutiva

- Irsensivel a contaminagio

- Eletrodos sern contato com o processo

- Resist. quimica extremarmente alta (PFA)

- Medicio em dreas classificadas

Especificagbes
IFinJ::ur de célula: I.ﬁpn:-x. 2/ (distancia de = 30 mm até a parede)
Faixa de medigio: 0,002 a 2000 mSicm
Precis 3o (5 pSfom +0,5 % do valor medido) a -20 °C ... +100°C
+ (10 pSiem +0,5 % do valor medida) a =100 °C
Materiais: Célula: PRA; Gaxeta: FFEM (Chemmz)
Dietector de termperatura: Pt 100 (Classe A)
Tempo de resposta de Aproe. 11 min
temperatura t;
Temperaturm: -0 .. 41250
Pressdo: 0. 16 bares
Caba: Fixo, 5 m
Protedio IP 68 (quardo rmontado)
Maontagem: G3/4" (porca de 36 mm e gaxeta de FRKM (Chemraz)
indusas no fornecimentao)
Certificado ATEX {SE 656 X): N1 GEiaICT4TE Ga
Desenho Dimensional
T
: g L] Torqua méx. 20 Nm!
E [FRR! 157 |PEER) L
1

TiL

i
\

Todas as dimensdias em millmatros

A1
LY
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Sensores para Medicao de Condutividade

Acessérios / Especificagdes

Flange 316L DNS5OPN 16
ZU 0343

lDesenho dimensional:
Flange, aco inaxidavel
LR
(]
N
&%

V7 -
>
=

8

[ |
Flange PVDF DN50PN 10
ZU 0344

I
Desenhos dimensionais:

Flange encapado
R Flange (PVDF)

) @
N\

&

4x18 | |

]
8
20

: 2 A

75
102
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HARMONIZAGAO E MELHORAMENTO DE PROCESSOS, RELATIVOS AO CONTROLO EM CONTINUO DE SOLUGOES DE PASSIVAC/:\QA
BASE DE CROMIO(lll) E ACIDO CLORIDRICO, NAS LINHAS DE PRODUGAO

Safware PHE - Processado por programa certilicade n® DODGAT (20151107 -Este documento ndo serve de falura

mtb

PRECISION TECHNOLOGY
1984-2019
Proposta 2049 /FS
ViConsulta: Lusosider
Concurso N°: )
Datz: 22.10.2020 AIC INaruiE‘.ﬁam

Lusosider-Agos Planos SA
Sebal
2840075 ALDEIA DE PAID PIRES SEIXAL

De acordo com o solicitado, enviamos a noessa melhor proposta para o matenial pretendidao: Pagina 1de 1

ltem Referéncia Designagso Pregs Unitanie Quanfidade  Preco Told |

Configuragan Densimetro + sensor condutividads para
medigio continua inline da concentragdo de banhos de

decapagem a base de HCI
1 APP-177872 L-DENS 7400 741300 1.0 741300
2 APP-132258 PICO 3000 ANALOGDIGITAL 643,00 1.0 43,00
3 APP-133500 COMCENTRATION FORMULA 3-COMPONENTS 1 068,00 1.0 1 066,00
4 APP-1TT2d COMDUCTIVITY SENSOR SE 6856 330,00 1.0 3310,00
5 APP-1T726 EVALLIATION UNIT STRATOS COMDI 2BE2 0D 1.0 2 862,00
6 APP-1TTIT FLOW THROLGH ADAPTER 137400 1.0 1374,00
T APP-18078T L-DENS 7400 FLOW ADAPTER SET PVDF VENTURI, EN1082 DN 25 678,00 1.0 76,00
Mota: instalag3o dos adaptadores & linha a cargo do ciente
Configurag3o prevé adaptadores par linhas DM25. Caso
35 linia tenha dmensdes diferentes serd necessario
trocar os adaptadores proposios
[ ]
Garantia: Sﬁnusn:‘rmadefeih.m-d-e .ﬁH'iI:?J.EI'anQEEEfTE'CI-dELObH. Base [VA 1738400
_ Desbcagoeesadandinduds - IVA (23%) 3080.12
Condigoes:  Encomendas inferiores a 300,00 EUR terao encargos adminisirativos. TOTAL EURDS 2133312
Validade; 311122020
A0 redllzar 3 encomenda consideram-ce acefiss as nossas CEV.
Prazo de enfrega: 4 a & Semanas {wws.mibrangza.com)

Pagamento: 30% com a encomenda ; T0% com a entrega

Para qualguer esclareciments, por favor contacte-nos.
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H.4 Espetrofotometro de flurescencia raio-x da marca RIGAKU NEX-OL da

MTBrandao

Specifications

Elemental coverage:
« Alurninum {Al) to uranium {U)
Multi-element analysis

Analytical head:

+ NEX QC* optical kernel

+ Toolless remaoval

+ Quick disconnects for all connections
+ Toolless ¥-ray window

Excitation:

« 50KV Xeray tube

« 4W max power

« 6 tube filter positions with shutter

Detection:
» Silicon drift detector (S00)
+ Thermoelectrically conled

Liquid flow cell:
+  Application specific body material
» Toolless flow cell window change

Communications:

« MODBUS aver Ethernet

+ Four4 - 20 mA discrete outputs

+ Eight 4 - 20 mA discrate outputs (optional)
« General warning: dry contact

+ General alarm: dry contact

+ Leakincabinet: dry contact

« Process alarm: dry contact

Available configurations:
« Self-contained one box analyzer
o liquid flow cell
+ Control unit box phs remote analyzer head
+ Multiple remate heads (non-classified only)

Inputs:
« 4= 20 mA calibration select

Area classifications:
+ Unclassified
» Remote head / NEMA 4 box configuration
« (Class 1 Div 1 Groups B C D
+ (Class 1 Div 2 Groups B C D

» Leak sensor
« ATEX zone 2
11t L)
[t-:r_ T | Tiswa[
e
[Fol [Fe]
| . -
| H
o
bl e
AT
|ia]
g :
| |
1 T
| )

Units of messure In Inches [milimetes]

Ambient conditions:
. 0-35C(32-95°F)
o (Consult Rigaku for ather temperature ranges

Air supply (NEMA 4 classified configuration]:
+ Purge

o 40~ 80 bar (60 - 115 psig) air pressure

o 115-2251Ym {4 - & scfm) rapid exchange

o |eakage compensation (application specific)
+ Optional vortex cooler

o 710-950 1'm (25 - 35 scfm) dry oil free air

o £.2- 80 bar (30 - 115 psig) air pressure

Power requirements:
« 110/240Y, 25/1.5 A (47 - 63 Hz)
o Dedicated supply

r.rr
oo —

N
NE>{ oL
Elemental analysis by X-ray fluorescence
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software PHC - Processano por programa certitcado n® DODS/AT (20181107} Este documento nio serve de faum

Proposta: 1880 [ AM
ViConsulta:
Concurso N
Data: 15.10.2020

1984-2019

Lusosider

AC: Alexandre Viera

Lusosider-Agos Planos SA

Sepal

28404075 ALDEIA DE PAID PIRES SEIXAL

De acordo com o solicitado, enviamos a nessa melhor proposta para o matenal pretendido:

mtb

PRECISION TECHNOLOGY

Pagina 1de4

= =

Prego Unitiro Quantidade  Prego Tot |

RIGAK NEX-0L Multi-Blement Process Analyzer B2 BO0.00 1.0
Este analisador de processo de Fluoresoéneia de Raios-X por
Enengia Dispersiva (EDXRF) versatil, compacto & nobusto foi
projetado especificamente para controlo de processo em bempo
real de fluxos de miltiplos elementos. O Rigaku NEX OL
apresenta urma interface de ecrd de foque intuitive "acionada
por icones” para facilidade de operagdo, interface modema
para sistemas de controle distrbuide (DCS) da planta e

design simpiificado para manutengao de rotina. O tubo de
raios-¥ de S0kV & o detector de desvio de slicio resfriado
Peltier oferecem repetiblidade excepcional de curto prazo e
reprodutibilidade de longo prazo com excelents resolugio de
pico de elemento. Essa capacidade de alta tens3o (50 KV),

jurtz com varios filtres de tubo de raios X automatizados.

fomece versatiidade para uma ampla gama de aplicagies &

limites de detecgao (LOD) baos.

. MEMA 4 Stainless Steel Enclosure (36 38 =137

- Industrial Touch Screen Panel PC Interface jW 55 Bezel

. lcon Deiven Softwane

. Three 4-20 mé Discrete Outputs for Results Reporting

- Measurement Head with 50 kW 4W Ag X-ray Tube, & Position

X-ray Fiter Wheel, 5i Drift Detector, Digital Signal

Processor, Selectable Shaping Times

. POVF Flow Cell Assembéy (1002583) with Open Flow Cal Door
Assambly (1015655), KarezR O-ring (1003602), and . inch

80 900,00

Garantia:
Condigdes:
Validade:

Prazo de entrega:
Pagamento:

Base IVA
IVA [23%)

TOTAL EUROS

A0 rediZar a encomenda conskderam-se acefias a5 nossas CEV.

[wwe.mibrandaa.com)
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Proposta: 1880 7 AM
ViConsulta:
Concurso N°:
Data: 15.10.2020

1984-2013

Luscsider

AIC.: Alexandre Viera
Lusosider-Agos Plancs S3A
Seixal

26404075 ALDELA DE PAID PIRES SEIXAL

De acordo com o solicitado, enviamos a nossa melhor proposta para o material pretendido:

mctb

PRECISION TECHNOLDGY

Pagina 2 de4

— —

Preco Unitino Quantidade  Prego Tol |

PEEK/PFA Tubing Kit { 1014820)

. Z-purge for comosion control

. Cal Sample Port

. Leak Detector

. Accessory Kit (Manual, 1 roll 4 um Polypropylene film for
head, 2 aperture O-rings, etc )

- Cooler, Vortex, 1500 BTU, EX T4, 7525

. Packing & Crating

. Mo cerfifications. Designed fior use in a non-classified

area.

APLICAGAD

15 - 50°% Crem HCL diluido (8 - 11%) em banho acido
Temperatura do processo; 20 - 30 ° C

Press3o da comente do processo na calula de flues: <0,35
barg, +- 0.07 barg

Temperatura amibiente: 10345 ° C. média 26 ° C

REQUISITOS DO SISTEMA (a serem assegurados paio cliente):
Local de instalagdo: Deve ser instalado sob abrigo de trés

lados sem luz solar direta ou em wm abrige com temperatura
controlada. Contelddo de sdlidos: o diente deve filtrar os

solidos. 52 houver.

ALIMENTACAD
- 1104230 Volts 2,5 7 1.5 Amp 47 - 83 Hz, fonte dedicada

Garantia:

Condigdes:
Validade:
Prazo de enfrega:
Pagamento:

Base IVA
IVA [23%)

TOTAL EUROS

A0 redlzar 3 encomenda conslderam-se 30eiss a8 nossas CEV.

[Tt aNGa. O
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Proposta: 1880 /AM
ViConsulta:
Concurso N°
Data: 15.10.2020

1984-2019

Luscsider

AJC. Alexandre Viera
Lusosider-Agos Planos SA
Seixal

2840075 ALDEIA DE PAIO PIRES SEIXAL

De acordo com o solicitado, enviamos a nossa melhor proposta para o matenal pretendido:

mtb

PRECISION TECHNOLOGY

Pagina 3de4

= —

Prego Unitino Quaniidade  Prego Total |

PIURGA DE AR (se aplicavel):

-80- 115 psig de press3o de ar (4,0 - 8.0 barg)

- Troca ripida de 43 8 scm (115 - 225 1/ m)

- Compensagao de vazamento (especifico da aplicacdo)

CABINE VORTEX COOLER (fomecido)

-85 - 115 psig de press3o de ar (6.5 - 8,0 barg)

- 770 ltros por minuto de suprmento de ar minmo
(assegurado pelo dliente)

COMUNICACOES

Indicador de aplicacdo - saida de 4-20 ma

Resultados do Processo - Saidas de 4-20 mA (3 induidas)
Selecdo de aplicacdo - entrada de 4-20 mA

Coletar Amosira - Entrada Digital

Solicitago On-Line - Entrada Digital

Sdidla-;.in micial - entrada digital

Fhuo - entrada de 4 3 20 mA

Temperatura - entrada de 4 a 20 mA

Pressdo - entrada de 43 20 mA

Alarme - Rele (nommalmente aberto) Adverténea - Rele
{normalmente aberio)

Alarme de vazamento - Relé (normalmente sberto)
Alarme de Processo - Rele (Mormalments Aberto)
Estado On-Ling - Feké (Normalments Aberio)

Estado de medigdo - Rele (nomalmente aberta)

Garantia:

Condigtes:
Validade:
Prazo de entrega:
Pagamento:

Base IVA
IVA (23%)

TOTAL EUROS

Ao redliZar 3 encomenda conskeram-se acelias a5 nossas CEN.

W mitrand=a.com)
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1984-2013

Propostz 1880 [ AM

mcb

PRECISION TECHNOLDGY

ViConsulta: Lusosider
Concurso N®: .
Data: 15.10.2020 AT Alexandre Viera
Lusosider-Agos Planos 54
Semal

26404075 ALDEIA DE PAIO PIRES SEIXAL
D acordo com o solicitado, enviamos a nossa melhor proposta para o matenial pretendido:

Pigina 4 de 4

— —

Prege Unitiro Quanfidade  Prego Totdl |

SISTEMA DE COMDICIONAMENTO DA AMOSTRA
(deve ser asseguraco pelo chente)
O sistena requer vakulas de isolamento & drenagem /
ventilagdo na entrada & na saida. A valvla de alivio de
press3o tambem & recomendada para proteger a celula de
situagdes de sobrepressio. LUma pressio positiva da célula de
fluee de 0,35 barg +/- 0,07 barg dewe ser mantida. A falha
&m confrolar a press3o pode resultar em uma fanela rompida
ou resultados ematicos. A fitragem também deve ser
instalada se houver presenca de particulas. Para aplicacies
T3S VEC053s, pode Ser Necessan um sstema de avagem
especifico do local.

CALIBRAGAD

O cliente & responsavel por fomecer um minimo de 7 a 10
padrdes de calibrazio bem testados que cobrem sua gama de
interesse, além de wm branco que n3o contém eementos de
interesse. Um minimo de 500 mL de cada deve ser fomecido.
{Podemaos apresentar proposta, se sofictado)

COMMISSIOMNING 10 D000 10 10 000,00
{para armanque & treing o equipamento, fefo por técnico da
fabrica e téonico da MTE)
MOTA: Instalagdo do sistema na linha e integragio com
o sistema de amosiragem sa0 da responsabilidade do dliente.
Garantia: 1 Ano contra defeitos de fabrico, Go-de-otra.
nitia: o contra MC0, SN Pegas & ma Base [VA —
. IVA [23%) 2297700
Condigoes: TOTAL EUROS 122877,00

Validade: 75 dias

A0 redlzar 3 encomenda conskderam-s2 acehss a8 nossas CE.
Prazo de enfrega: 14 a 18 Semanas (AW mithENGS0.Comi)

Pagamento: 30% com a encomenda ; 70% antes da entrega
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H.5 sensor de condutividade indutiva da série 3700 e transmissor SC2000 da

Seccgao 1

Especificagcoes

As especificagdes podem ser alteradas sem aviso prévio.

Madulo do display

Descrigdo dos componentes

Madulo do display para operagdo com base no menu

Estrutura

Caixa de plastico, compartimento com classificagao IPG5

Visualizagdo do ecra

QWGEA, 320 = 240 pixels, drea de visualizagio: 111,4 mm x 83,5 mm, 258 cores
eord taetl vidrofvidro

Ternperatura de funcionameanto

=20 a 55 °C (-2 a 131 "F); 95 % de humidade relativa, sem conde "5.3:;.5:-

TE-I'I'IFIE-IEEIJIE o armarenamento

—20a70*C (-4 a 158 °F); 85 % de humidade relativa, sem condensacio

Peso

Apromadamentel,2 kg

Dimensoes

200 = 230 = 50 mm (7,9 = 2 ¥ 2 polegadas)

Expansoes opcionais

Modem GSM

O miodulo do display SC1000 com modem GSMIGPRS integrado transmite
mensagens SMS de dados e servipos GPRS em redes (G5M.

O SC1000 dispde de diferentes bandas de frequéncia GEM

MICE51-W BE0AEH0M 00 900 MHz

O MCESEI-W possui um multislot GPRS classe 10 e suporta os esquemas de
codificagde GPRS C5-1, C5-2, C5-32 C54

Madulo da sonda

Descrigao dos componentes

Modulo de sonda para ligagao a sondas sc, expansbes opcionais e fonte de
alimentagao

Estrutwra

Caixa de metal com superficie com acabamento resistente a cHTosao
classificagdo IPES

Requisitos de energia

100-240 V £ 10 VCA, 50/ 80 Hz, max. 1000 VA, Categoria Il ou 24 WCC
{1830 VCC), max. 75 W

Entradas da sonda [opcional)’

4, 6, ou & sondas. Todos os parametros podem ser configurados & combinados
conforms necessano.

Intervalo de medigio

Depends da sonda.

Ternperatura de funcionameanto

=20 a 55 °C (-2 a 131 "F); 95 % de humidade relativa, sem conde "5.3:;.5:-

Ternperatura de armazenamsanto

20 aT0°C (—4 a 158 *F) 95 % de humidade relativa, sem condensagio

Peso

Aproximadamente 5 kg, consoante a configuragdo.

Expansoes opoicnais

Saidas analogicas, Entradas analogicas/digitais, Relés, Fiskdbusses digitais

Dimensoes

Sem modulo do display: 315 x 242 = 120 mm (12,4 = 10,1 = 4 B polegadas)

Com modulo do display: 315 % 242 & 150 mm (12,4 = 10,1 = & polegadas)

Classficagies dos fusiveis

100240 VCA:
FI.FZM3ISAL 280 Vou T35 AL; 250V
FA.F4: T3 AH; 250V

Z4WCC: 1 fusivel, TE.3 A L: 250V, 24 VCC

Cabo de rede SC 1000

Cabo de controle com bindagemn dupla com 2 cores, 24 AWG, entrangado, fio
de cobre

Caracteristicas de impedancia a 1 KHz '» 100 W, cores dos Sos: wermelho 2
wverde.

O revestimento externo do cabo & resistente a UV e agua
0 diametro externo do cabo & 3.5-5 mmi

marca HACH
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Placas de expansao plug-in

Descrigao dos componentes

Placas de expansao phug-in para instalagio no madulo da sonda

Temperatura de funcionamento

=20 a b5 *C (-4 a 131 *F); 85 % de humidade relativa, sem conde "5.3:;.5:'

TE'I'I'IFrEIEl'u ra e ammazenamentc

-2 aT0°C (-4 a 158 °F); 85 % de humidade relativa, sem condensacao

Flaca de saida analogica

4 % =aidas de comente analogicas (0-20 mA ou 4-20 mA, max. 500 Ohm)
Terminais max. 1,5 mm? (AWG15)

Flaca de entrada analogicaldigital

4 ¥ entradas analogicas/digitais (0-20 mA ou 4-20 mA) Terminais max. 1,5 mms2

Placa de relés intema

4 » contactos de comutagao (SPOT)

Tensao maxima de comutagae: 250 VCA, 125 VCC

Comente nominal de comutag@o: 250 VCA, 5 A; 125 VCA, 6 A; 30VCC, 5A
Terminais max. 1,5 mm2 (AWG15)

Placa de interface Fieldbus

Modbus RS485 (YABDZ21) ou Profibus DP (YABOZYAB105)

Maodulos de expansao de quadro de comutagao de carril DIN

Fungao

Para instalagdo no quadro de comutagao. E possivel combinar qualquer
EXpansao necessana se estiver disponivel um module base.

Classficacdo da estrutura

IP20

Fonte de alimentagac

24 VCC (max. 30 V) do modulo base

Temperatura de funcionamento

4 340°C (32 a 104 °F); 85 % de humnidade relatva, sem condensacao

TE'I'I'IFrEIEl'u ra e ammazenamentc

-2 aT0°C (-4 a 158 °F); 85 % de humidade relativa, sem condensacao

Modulo base (LZX315)

Femecimento de modulos de expansac com 24 VCC e ligago a rede SC1000

Definigdo de resmsténcia terminal {com comutador DIF) para a rede SC1000

Fomeciments de ligag3o para um module de display (LXV402) para a
configuragao o sistema

0 module base pode fornecer, no maximo, 2000 mA aos modules de extensao.

Dimenstes: 23 % 100 = 115 mm (1 x4 x 4,5 pol.)

Madulo de reles (LZXB20)

4 % normalmente chegado em contactos de comutagao (SPOT)

Tensao maxima de comutagao: 250 VCA, 125 VCC

Comente maxima de comutagdo: 250 VCA, 5 A; 125 VCA, 6 A; 30VCC, 5A
Potancia maxima de comutagdo: 150 W

Pode ser programado para limite, monitorizagdo do estade ou para varias
fungdes de controle, LED de indicagde de estado de comumnicagao.
Terminais max. 2.5 mm2 (AWG 11)

Consumao de corrente: <100 mA

Dimensoes: 45 % 100 = 115 mm (2 x 4 x 4,5 pol )

Madulo de saida (LZX318)

2 saidas de comente analogicas (020 mA ou 420 mA, max. 500 Chm)
Terminais max. 2,5 mm2 (AWG 11)
Consuma de corrents: <150 mA

Dimensdes: 23 % 100 % 115 mm (1 £ 4 x 4,5 pol )

Madulo de entrada (LZX021)

Entradas analogicas/digitais (podem ser programadas como 0-20 mé ou
4-20 mA). ENTRADA cu ENTRADA digital

Resisténcia interma- 180 Ohm
Terminais max. 2,5 mm® (AWG 11)
Consumo de corrente: <100 m&

Dimenstes: 22 % 100 = 115 mm (1 24 x 4.5 pol.)
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Dimensions
In Inches (Inu).
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Figura 1 Dimensdes do controlador SC1000
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Technical Data*

Range 200 - 2,000,000 micraSlermens/cm

Operating A0 200 °C (14 - 392 °F); Imbted by sensor body mataral and mounting hardwara,
Temperatura Range

Flow Rata 3 m {10 ft.) per sacond, madmum

Temperatura Sensor  FTI000RTD

Sensor Cable Polypropylene and PVDF Sensors:

A conducior [plus two |zolated shields) cable with XLPE jcross-linked pobyethwlens) jackst;

rated to 150 *C 302 F); € m (20 fi) long
PEEK and PRA Sansors:

A conductor [plus twio lzolated shlelds) cable with PRA-coated |acket:

rated to 200 °C {382 °F): 6 m (20 ft.) long
Wetted Materials  Polypropylene, PVDF, PEEK or PFA
Prassure/ Polvpropylene: 6.9 bar at 100 °C (100 psl at 212 °F)
Tomparature LIMits 1 6.0 baran 120 °C (100 psl at 248 °F)
PEEK and PFA: 13.8 bar at 200 °C (200 psl at 352 °C)
Maximum pressura |z dependent on mounting hardware,

*SULYECT [0 CANGE W0 nodce

In no overt wil the mamufaciurer be fable for direct, indired, spedial, incidental or consaquetial damagas resulting from any dofect
o armigsion in this manual Tha manufacturer resorvas the ight fo make changes in #¥s manual and the products i describas af any

time, without natice or obligation. Rovised edifions ane found on tha manufaciurer’s webaite.
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Pos. Conc.
11

12

1.3

HACH LAMGE Lda
Awenida do Forle i 3

Cotagho N® 1833568: Paga: 2/ 6

N® Htem Pcs Praco total

LxV404.99.00604 1.00 pcs 826,20 EUR

5200 Controller,
- 1 canal DIGITAL (admits quskquer ssnsor SC)
iontrdm digital para dols canals DIGITAIS de madida & contralo

ECHEM - pH/ Cond’ Redoey’ 02 (LD Spthon)

Dasinfieccho - CF CIO& 03 Nutrentes - NHA' P /PO4 /N /
Solldos -particulas’ SET/ Turvacaod Lamas

2 Caldas analbaglcas OF4mA & relés programevels

Allmentacio it BOHz
Fomecldo sem cabo de alimantacio

TSEGOS 1.00 810,51 EUR
tem n.* D37 26E2T.09

Sensor Induthio para a medlda de condutividade. Sansor da
tampsaratura Intarmo. Inclul ay externo para ligagio a
controlador SC e cabo da 1 m. desde gateway ao controladaor.

Tlpo: Induthvo
Constanta do célula: 3,25
gﬂama dgdmm: 022000 mSfcm
: eno
Tmrl:;:amll.lm midxima: 100FC
Sensor de temperatura: PH1000
Montagam: Comverslal com rosca %" NPT
Pressio méx.: 6,9 Bara 100°C
Didmeatro: 40 mm sanzor, 20 mm corpo da sensor
Comprdmento da Insarao: 79 mm
Cabo da ligagio: 5 mcabo com conector roscado até gateway, 1
m de cabo dasde gatewsy até controlador. :

LZY714.90.20H0 1.00 pcs 11330EUR

Slsterma de montagam am PVC para sonda da Conductividads,
Composto por vara de 2mits, acessdrlo com rosca 1"NPT para
fix de sonda & capsula de acabamento na ofr violeta para
salagem & ldentificacio do slstema feciul acessdrios de fixacio)

DEUTECHE SANK {Portugail, EA
BBAM PTS0004300000 321 1 EE30184
UTFTPL

Edificia Susda Il - Lote 035 - RiC BIC:DE
2754044 Camasie- Ishos

Tel =351 244253 420

Fame +351 244 253 429

Info-pghach.com
pthach.com

W." Cont. SO7 155 165 - Capfal Soclal € 5.000 - Sociedade por Juokas
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Cotaglo N° 1833568: Page: 3/ 6

Pos. N tami Pcs Praco total
Pos. Cone.
14 SXCOMM-PECHEM 1.00 454,00 EUR
Comisslonamanto eCham - Garal
Com o dg Comisslonamants garanta a funclonalldade total
a dasempenho deal 4o sau equipamento desde a sua colocagio
am sarvico polos nossos Tacnloos.

Esta Samvipo de Comisslonamento (parametrizacio, formagio e
instrughes de boas praticas) acrescenta alnda como vantagem
adiclonal a data de inkcio da contagem do pariodo de garantla pols
& afecthvo i data deste sarvigo ao Invés da data da factura, sempre
que esta se verifiqua atd & meses da data da mesma.

Som VA 2.306,01 EUR
Coluna VA 23,00% LVA. 530,38 EUR
Soma total 2.836,30 EUR
Altemativas
Paos. M? om Pcs Praco total
Paos. Conec.
1.1 LXV404.00.00651 1.00 pcz 046,56 ELIR

Controlador Sc200, 2 canals dighals|

%:mrdacb' digital para dols canals DEGITAIS de madida & controlo
ECHEM - pHY Cond’ Redome 02 (LDO dptico)

Daslnfecgga - G CIC2f 03

Mutriantas - NH4/ P /P04 /NCoe/

Sdlldos -particutas’ SET/ Tura Lamas

2 Saldas analbglcas ¥dmd o reles programavels

Allmantagio 220Vok 50Hz
Fomeacldo sem cabo de allmentagio
i3 LZY714.80.21410 1.00 pcs 206,82 EUR

Slsterna de montagem am PYC para Conducthdade, Composio
por vara de 2mits, acessono com rosca 1°"MPT para fixacho de
zonda e capsula do acabamento na ofr vicleta para selagam a
dentificacio do sistema, Incluldo acessdrio glratédrio de feagio do

getema.
HACH LARGE Lda DEUTECHE BANK | Portugall, =4
Aopmnida do Forle p® 3 IBAM PTS00043000M0 321 3156530164
Edificio Suéda Il - Lot= 035 - RiC BIC: DEUTPTPL

I734-04 Camaxde-Lzhoa
Tel =351 204 253 420

Fane +351 214 253 439
Ire-phihachoom
pt.hach.com

M." Cont. 507 455 165 - Capfial Social € £.000 - Sockadade por Quckas
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Cotagio N° 1833568: Page: 4/ 6
Opches para grupo

Pos. N ltam Pcs Praco total
Pos. Conc.

14 0220600 1.00 pcs 88,80 EUR

Catbea de Instaacao mural ou em suports de chao para controtador

00 com tampa transparants com protecao LY para protecao
ds condipbas clméticas advarsas como Sol, chuva a vanto

PORTES DE ENVIO:
Inclulr-se-& na factura.

Servico de transporte termestre normal 5 a 7 dias
sanvico da transponte expresso 48 a 72 horas
(apds salda do nosso amazam)

Enmmm‘ﬂasﬂﬂﬂé15ﬂ£=tsam;umma]]2&?ﬂ€{mm exprasso) 56 60 €
Enmmmaﬂmﬁatﬁ.mﬂﬁatsmgmmnn al) 34 i: |nn:pms-sn]T TOE
Encomendas 1.001 € atd 2.500 € - (servigo normal) Eﬂ prasso) 87,30 €
Encomendas 2.501 € até 10.000 € - [mnqunnmmm Hﬂﬁl:samgnaxpmm]ﬁ&ﬂﬂﬁ

Fara az encomendas supsariores a 10.000 Euros o valor dos portes de amvo sendoo tarmastre normal sard da
1.00% do valor liquido.

Fara az encomendas supariores a 10.000 Euros o valor doz portes de envo sendoo de transponte exprasso
2ard de 1,20% dovalor liquido.

ivalc( SJéhnmaNAhmﬂmmmumhdatadantum
ncotem

Dewido &s clrounstanclas em qus nos encontramos, © custo Inerente 20 envlo doz bans aumantou
conslderavelmenta e para fazer face ao cusio dos transportes, a Hach preclsa aumentar temporariaments o
cLsto dos portas. Estamos atentos aos dasaflos da oferta e procura do mercado dos transportas @ a trabalhar
para minimtzar o Impacto nos noszos clantes.

Alnda asslm, Incorramaos num aumeanto substanclal nos custos de fransporta para mantar a movimentacio dos
benz. A Hach sofrew um grands aumento por parte das principals fransportadoraz nossas parcalras , como
rasultado dasse aumento nos custos de transporte e para garantlr a entrega do produto, toma-se necessarno,
niezta fasa, ajustar a tabela da portes ace nossos clentas,

Estamos atantos & constantes alteragfes dos custos da forma a minimizar os aumentos sampre qua posshl,
Continuamos comprometidos am mantar a nossa tabala de portas competitiva para minimizar o Impacto nos
nossos clantas.

A noasa proposta tam por bass az condicbes devenda de produtos e sendgos am vigor na HACH.
Poda consultar estas condighes descritas na nossa pagina Intemet Online www. pthach.com
Qualra contactar-nos caso pratenda recebar uma copla em papel do documento atrés reforido

A entrega da quakquer prl:dutl:r & a prastacio de qualsquer senvicos agul ciados estio condclonadas & lgad
proposta ou ﬁm ﬂjédlc:adamdgsﬂrﬂtémmstaccrtac&uaé 1 varficacio da conformidada
do negdclo do com a poliica de conformidade Hach's pllanca a o procedimanto
Channel Partner Toolkit

HACH LANGE Lda IDEUTECHE BANK (Portugal), 84
Aweria do Forte n* 3 EAM PTS00M30000E HEEI01ES
Edificia Suéria il - Lote 035 - RiC BIC: DELTFTPL

784042 Coamaide-Lishoa

Te =381 24 23 420

Fanr +351 24 223 439

Info-phifihach. com
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H.6 Sensor de densidade da marca Bopp & Reuther da Plexus

5. CONSTRUCTION DETAILS

5.1 Design / dimensions

PV, PK preamplifier TV Transmitter TW with cable length 1,5 m
125 |
57
[ [
199 [
=] | f
]
DIMF 1.3
. . DIMF DIMF DIMF DIMF
Dimensions (mm)
1.3PV 1.3PK 13TV 1.3TW
Length by connection type (L)
Female thread Flange
a2 200
H 74 241 412 408
h 155 155 155 155
d 60,3 B0.3 £0,3 60,3
. ) ) DIMF DIMF DIMF DIMF DIMF DIMF
Dimensions (mm’
20PV 20TV 20TW 24PV 21TV 2ATW
Length by connection type (L)
Swagelok,
food version Flange
250 250
DIMF 2.1 only Flange H 430 468 454 776 814 810
version L=450 mm
h am M 1 643 643 643
d B3O 889 B8 2191 2191 2191
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6. OPERATING CONDITIONS
6.1 Degree of protection

DIMF 1.3, 2.0, 2.1 T EExi :

DIMF 1.3, 2.0, 2.1 TEExd :

DIMF 1.3, 2.0, 2.1 P EExi :
DIMF 1.3 P EExd :

ambient temperature
-40 to +58°C
-40 to +28°C

-30to +70/+85°C
-40to +60°C

Housing Ex-protection

IPET Il %2 G EEx ia lIC T4 measuring tube designed for
Zone 0
note special condition

IP&7 12 GEExdI[ib] IC T4
note special condition

IPE65 112G EExIb IIC T&/TS

IPE5 112G EExd[ib] Il T4

Protection class Housing IP according to IEC 529 / EN 60528, Ex-approval Directive 2014/34/EU
Attention: The LC-Display of the Transmitter TV works form -10°C to +70°C. Tantalum wversion with TVS EExi 112G EExia IIC T4

6.2 Medium pressure limit — process connection

connection

DIMF 1.3 DIMF 2.0 DIMF 2.1
up to max. 100 bar
Medium pressure limit depending on process 160 bar 40 bar

Process connection

Female thread G4
according to 1SO 228

Flange version

according to DIN 2545

DMN10 PN 40

Flange version

according to DIN 2547:

DMN10 PN100

Flange version
according to
ANSI B 16.5:

¥2" ANSI150 RF
¥2" ANSI300 RF
¥2" ANSIGO0 RF

Swagelok for outside tube
diameter
12 mm

Food connection
Aseptic-threaded socket
(IDN11864):

Rd 28 1/8 PN16
NAUE DN10 PN16
Threaded socket (DIN11851):
Rd28 1/8 PN10
TRI-Clamp (DIN32676)
DMN15 PN16

Flange version
according to
DIN 2545:
DN15 PN 40
DN25 PN4D

Flange version
according to
DIN 2547:
DN15 PN100
DN25 PN100
DN25 PN160

Flange version
according to

ANSI B 16.5:

2" ANSI150 RF

2" ANSI300 RF

2" ANSIGOORF

1 ANSI150 RF

1" ANSI300 RF

1" ANSI600 RF

1 ANSI1500 RF (PN160)

Flange version
according to
DIN EN 1091:
DN25 PN40
DN50 PN 40

Flange version
according to
ANSI B 16.5:

1" ANSI150 RF

1" ANSI300 RF

2" ANSI150 RF

2* ANSI300 RF
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BASE DE CROMIO(lll) E ACIDO CLORIDRICO, NAS LINHAS DE PRODUGAO
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1. INTRODUCAD
1.1. Razdo e Objectivo da Proposta

Em seguimento a8 vossa estimada consulta & em conformidade com os elementos de consulta
por v/ fornecidos, somos deste modo detalhar os nossos modos de execucdo, assim como

limites de fornecimento de matenais e mao-de-obra na presente memaoria referente ao

fornecimente de "Medidor de concentracao”.
1.2. Base de Proposta
A nossa proposta tem por base a V/ documentacao.

2. PROPOSTA COMERCIAL
2.1. Tabela de Precos Unitarios e Conformidades

(s _materiais e equipamentos a utilizar nesta proposta encontram-se em TOTAL

CONFORMIDADE com o Caderno de Encargos nio cbstante os descritos na seguinte

tabela:

Mota: E - Elevado - O proposto excede a funcienalidade ou funcionamento requerido;

€ - Conforme - O proposto esta exactamente conforme a funcionalidade(s) e fornecimento(s) requerido(s);

D - Desvio - O Proposto apresenta pequenos desvios 8 especificacdo, 05 quais necessitam de ser darificados durante
a fase de proposta e sempre antes da respectiva adjudicacio;

MHC - M3o Conforme - N3o se consegue cumprir um ou mais pontos do item mencionade, e por esse motive, nao
apresentamos proposta para o referide;

M/A - Nao Aplicavel - N3o é apresentada proposta para o item em referéncia,

ttem Descrigan Conformidade Marca Un |Gtd | Unitario Total
1 [ Density meter C BOPP &REUTHER |Un| 1 | 7B5200€| 7.BE2ODE
2 |Pores C UPs NG| 1 150.00 £ 160.00€
PRECO TOTAL GLOBAL 8.00200€
2.2. Valor

€ 8,002.00 (oito mil & dois euros).

Sobre este valor acresce a taxa de IVA em vigor.

2.3. Validade da Proposta

& presente proposta € valida por 60 (sessenta) dias a partir da data de apresentacdo.
2.4. Condicdes de Pagamento

Factura a 30 dias com a entrega dos equipamentos.

Reservamos o direito de cobrar juros de mora, a partir da data de vencimento da factura, de

acordo com a alinea b) do art. 1? e 0 n.? 2 do art. 29 da Portaria n.? 277/2013, de 26 de

‘ agosto.
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Reservamos também o direito de ndo fornecer materiais ou servigos constantes da nossa
proposta se, 4 data do formecimento, o cliente estiver atrasado com o pagamento relativo a

materiaiz efou servigos anteriormente fornecidos efou facturados.

Reservamos ainda o direito de propriedade de tode o material instalado efou fornecido até a
completa liquidacdo do débito relative aos equipamentos em questdo.

2.5. Prazo de Garantia

0O prazo de garantia € de 12 meses a partir da data de envio.

2.6. Descricdo dos Equipamentos

1 (um) BOPP & REUTHER density meter for hiquids DIMFZ.0TVS-I-10-D15-M-1-H, with compact

mounted HART transmitter and integrated PT 1000 for temperature compensation.

Process connection:
Electrical connection:
Power supply:
Transmitter TR

Transmitter:

Materials
Housing:

Wetted parts:
Sensor data
Pressure max.:
Temperature range:
Density range:
Calibrated range:
Process data
Liquid:

Viscosity:
Pressure max.:

Temperature max :

Temp. expansion factor:

Output:

Repeatibility:

Flanges acc. DIN DMN15 FN40
Cable gland M20 = 1,5

2-wire NAMUR or 14-30 VDC
EExi

With HART-communication, 2 line

LC display

1.4571

Hastelloy C4

40 bar
-40 bis +150 °C
0 ... 5000 kg/m?

400 ... 2000 ka/m?

... MPas

. to ... bar
R o T
kg/m® = K

wto ... kg/m? = 4 bis 20 mA

< +/- 0,2 kg/m3at reference conditions (water, 20°C)

< +/- 0,05 kg/m? at reference conditions (water, 20°C)

MNota do fabricante:_Please consider the density meter below as an example (Hastelloy C4
pipe). The density meter has no gaskets and is nearly wear free. If there are deposits, then
you will have to clean the pipe. To check the density, you can fill the meter with demineralized
water and read the density and temperature at the display. Then you can compare it with a

water table and see if the meter still measures the right density.=
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H.7 Transmissor prosonic FMU90 e sensor de ultrassons prosonic FDU91 da
marca Endress & Hauser

Prosonic S FMU90

Caracteristicas de desempenho

Condicdes de operagao de
referéncia

» Temperatura: +24 'C (+75 F)£5°C (9 °F)
w Pressdo: 960 mbar (14 psi) +100 mbar (+1.45 psi)
» Umidade: 60 % r.F. £15 % r.F.
» Superficie do meio: preferencialmente uma superficie refletora (por ex. superficie liquida calma e
uniforme de 1 m? (10.76 ft2)
» Alinhamento do sensor: vertical em relagdo a superficie do meio
# Sem ecos de interferéncia no feixe do sinal
» Configuragdes dos parametros:
# Formato do tanque = teto plano
» Propriedade do meio = liquido
# Condigdes de medicao = superficie calma

Erro maximo medido

Determinado sob condicdes de operagao de referéncia conforme EN 61298-2:
+0,2% em relacdo ao span maximo do sensor

Erro medido

Determinado sob condides de operagdo de referéncia; inclui linearidade, reprodutibilidade e
histerese:
+2 mm (+0.08 in) + 0.17 % da distancia medida

Resolucéo do valor medido

1 mm (0.04 in) com FDU90/FDU91

Frequéncia de medicdo

Max. 3 Hz

» () valor exato depende dos pardmetros de aplicagdo e da versao do equipamento.
» A frequéncia maxima de medigdo é alcangada em:

# Calibracdo vazio <2 m (6.6 ft)

» Condicdes de medicao = Teste: filtro desligado

Influéncia do vapor do
processo

Desprezivel se p, €50 mbar (1 psi) a T =20°C (68 F)

Meio que satisfazem essas condigdes incluem:

* Aqua

» Solugdes aquosas

» Soluges agua/solido

» Acidos diluidos (acido cloridrico, acido sulfirico etc.)
» Bases diluidas (solugdo de hidroxido de sodio etc.)
» Oleos

» (raxas

» Agua de cal

» Residuos lodosos

» Pastas
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Ambiente

Temperatura ambiente

-40) para 60 °C (-40 para 140 F)

» A funcionalidade do display de LCD se torna limitadaa T, < -20°C (-4 F).
# Se o equipamento for operado ao ar livre sob forte luz solar, use uma tampa protetora.

Temperatura de
armazenamento

-40) para 60 °C (-40 para 140 F)

Classe climatica

Classe climatica do invélucro de campo de policarbonato

DIN EN 60721-3 4K2/4K5/4K6/522/425/4C3/454/4M2 (DIN 60721-3 4K2 corresponde a DIN
B0654-1D01)

Classe climatica do invélucro de campo de aluminio

DIN EN 60721-3 4K2/4K5/4K6/472/425/4C3/454/4M2 (DIN 60721-3 4K2 corresponde a DIN
60654-1D1)

Classe climatica do involucro de trilho DIN

DIN EN 60721-3 3K3/322/325/3B1/3C2/353/3M1 (DIN 60721-3 3K3 corresponde a DIN 60654-1

BZ)

Resisténcia contra vibragdo

Resisténcia a vibracio do invélucro de campo de policarbonato

DIN EN 60068-2-64 / [EC 68-2-64; 20 2 2000 Hz; 1,0 (m/s?)*/Hz
Resisténcia 4 vibracio do invélucro de campo de aluminio

DIN EN 60068-2-64 / [EC 68-2-64; 20 a 2000 Hz; 1,0 (m/s?)2/Hz
Resisténcia a vibracio do invélucro de trilho DIN

DIN EN 60068-2-64 / IEC 68-2-64; 20 2 2000 Hz; 0,5 (m/s*)*/Hz

Grau de protecio

Grau de protecio do invélucro de campo de policarbonato
[Ba6 / NEMA 4x

Grau de protecdo do invélucro de campo de aluminio

P66 / NEMA 4x

Grau de protecdo do invélucro de trilho DIN
P20

Grau de protecio do display remoto

® [P65 / NEMA 4 (na parte da frente, se instalado em uma porta de gabinete)
# [P20 (na parte traseira, se instalado em uma porta de gabinetz)

Compatibilidade
eletromagnética (EMC)

Compatibilidade eletromagnética de acordo com todas as especificages relevantes da série EN
61326 e NAMUR Recomendacao EMC (NE 21). Para mais detalhes, consulte a Declaracio de
conformidade.

Em relagdo a emisstes de interferéncia, o equipamento atende aos requisitos da dlasse A, g é
somente destinado ao uso em "ambiente industrial’.
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Construcdo mecanica

Dimensdes Dimensdes do invélucro de campo de policarbonato

=

86.5 (0.26)

180 (7.09)

192 (7.56)

[
ST fomn o)
i
= (=
=TI T
=55 (2.17) | =55 (2.17)
w2 Dimensdes do Prosonic S com invdlucro de campo de policarbonato. Unidade de medida mm (in)
A Suporte do invdlucro (formecido), tambeém pode ser usado como molde de perfuragdo
B Invilucro de campo de policarbonato
[N Ezpago livre miniro para instalagdo
Ambiente
Grau de protecio Testado conforme [PEB/NEMAGP (24 h submergido a 1.83 m (6 ft) )
Resisténcia contra vibragio DIN EMN 600068-2-64; 20 para 2 000 Hz; 1 (m/s2)2/Hz; 3x100 min
Temperatura de Idéntico & temperatura do processo

armazenamento

Resisténcia a choque térmico  Baseado em DIN EN 60068-2-14; teste conforme as temperaturas max./min. do processo; 0.5 K/

min; 1000 h
Compatibilidade Compatibilidade eletromagnética de acordo com todas as especificagies relevantes da série EN
eletromagnética 61326 e NAMUR Recomendagio EMC (ME 21). Para mais detalhes, consulte a Declaragio de

conformidade. Em relagio a emissdes de interferéncia, o equipamento atende aos requisitos da
classe A, e foi projetado apenas para uso em "ambiente industrial”.

Endress+Hauser 11

Prosonic S FDU91

Processo

Temperatura do processo -40 para +80°C (-40 para +176 F)

Para evitar o acimulo de gelo no sensor, os sensores estdo disponiveis em uma versao com
aguecimento do sensor integrado.

Pressao de processo 0.7 para 4 bar (10.15 para 58 psi)
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Constru¢do mecénica
Dimensdes
=] =Gl
BB 3| nerr
e || =
=22 =
=1 =
= Ix]
a72 (2.83)
=] Direrisdes. Unidade de medida m (i)
Dimensdes da contraporca
G1"
=
=]
o
B 10 Contraporca; dimensdes. Unidade de medida mm (in)
Instalacdo
ondigbes de instalacdo para

nedicao de nivel continuo .
2
l

|5 Condigdes de instalagdo para medigdo de nivel continuo

Distancia recomendada da parede do recipiente: 1/6 do didmetro D do recipiente.

Nao instale no centro do recipiente.

Evite medigdes através da cortina de enchimento.

Nao pode haver instalagbes internas no feixe do sinal.

InstalagGes internas simétricas, em particular, impactam negativamente a medigdo.

Para sélidos a granel: usando a unidade de alinhamento FAU40, alinhe o sensor de forma que ele esteja
perpendicular a superficie do produto.

BD Distancia de blogueio

L W N e

Angulo de emisséo/feixe

® q (tipico) =9 "

® L (max) = 10m (33 ft)

® r (max.) =0.79 m (2.6 ft)

Outras condigoes

» A extremidade inferior do sensor deve estar localizada dentro do recipiente
» (O nivel maximo ndo pode penetrar a distancda de blogueio
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Contactos de saida
Alimentacao elétrica

Aplicacao

Caixa, Material
Entrada de nivel
Entrada adicional
Aprovacao
Operacdo

Saida

Funcdo datalog
Idioma

Opcéo adicional

FMUSO0 - R41CAZ32AAL1A

~ Exibir detalhes

Ligagdo ao processo

Comprimento do cabo

Aquecimento

Aprovagao

Op¢do adicional

FDU91 - RG1AA

~ Exibir detalhes

3x relé, SPOT

90-253VAC

£138,36

€0,00

Instrumento universal (Nivel + Caudal + controlo adicional de € 173,44

bombas)

de campo em PC, IP66 NEMA4x

2% sensor FDU9x/8x

sem

Para dreas ndo classificadas

Display iluminado + teclado

2% 0/4-20mA HART

Funcdo de base

de, en, nl, fr, es, it, pt

Versdo de base

— | 1|4 |pPC

Rosca 150228 G1" em PVDF

5m/16ft

sem

Para dreas nio classificadas

Versdo base

— 1 |4|PrC

£€7599
€173.44
€0,00
€0,00
£120,83
€173.44
€0,00
€0,00

€0,00

€1.611,77

Preco de venda

£0,00
£0,00
£0,00
£0,00

£0,00

€370,27
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