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Resumo

O presente trabalho, desenvolvido em ambiente empresarial, na empresa Leica
- Aparelhos Opticos de Precisdo, S.A., tem como objetivo uma analise detalhada
do processo de anodizacdo, em resposta as novas exigéncias com que a empresa
foi confrontada. No ambito da manutencao dos elevados padrdes de qualidade
dos produtos fabricados pela Leica - Aparelhos Opticos de Precisdo S.A., o
presente trabalho visou iniciar a identificacao das causas que originam falhas
no ensaio de contaminacao Artificial Hand Sweat, assim como propor acoes de
melhoria do processo de anodizacao, em solucdes de acido sulfurico, com
coloracao organica, aplicado nas pecas em aluminio, por forma a eliminar a sua
repeticao. Este projeto visou ainda assegurar uma rastreabilidade das condicoes
de tratamento a que as pecas sao sujeitas, de forma a ser possivel demonstrar
e assegurar a qualidade do processo, condicao essencial para manter a
confianca e as encomendas da casa mae, na Alemanha, satisfazendo ainda as

exigéncias de outros clientes particulares, provenientes do setor aeronautico.

Palavras-chave

Aluminio, Tratamento de superficie, Anodizacao, Filme anddico, Monitorizacao

e Rastreabilidade



Abstract

The present work, which was developed at the firm Leica - Aparelhos Opticos
de Precisao S.A., aims at developing a detailed analysis of the anodizing
process, to answer to the new demands that the company was confronted with.
Under the maintenance of the high quality standards of the product
manufactured at Leica - Aparelhos Opticos de Precisdo S.A., the present study
focused on starting the identification of the potential root causes of failure in
the Artificial Hand Sweat contamination test, and therefore to propose actions
and measures in order to improve the anodizing process in sulfuric acid solution,
with organic coloring, applied to the aluminium parts, in order to eliminate the

repetition of such failures.

The present project further aimed at ensuring the traceability of the
processing conditions to which the parts are subjected in order to demonstrate
and guarantee the quality of the production process that is essential for the
maintenance of the trust and orders from Leica headquarters in Germany, while

satisfying other particular costumers, operating in the aeronautics industry.
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1. INTRODUCAO

1.1. Enquadramento

Esta Dissertacao, realizada para a obtencao do grau de Mestre em Engenharia
Metallrgica e de Materiais, tem como foco a analise detalhada do processo de
anodizacao sulfirica do aluminio e suas ligas da Leica, S.A. e das variaveis que lhe
sao inerentes. A motivacao do presente trabalho centra-se na busca de uma resposta
para o problema de colmatagem, por forma a que responda as novas exigéncias de
resisténcia ao suor artificial humano, em conformidade com a norma EN ISO
9022:2012, parte 12, método 86-02-01, requeridas pela casa mae, na Alemanha,
assim como a introducao de alteracdes/melhorias no processo na procura deste

ambicioso objetivo.

Adicional e paralelamente ao tema central, foi ainda implementada uma solucao
para a garantia da rastreabilidade das condicoes do processo as quais as pecas sao
sujeitas, que atualmente representa um desafio para empresa, posta a necessidade

em dar resposta a exigéncia de um fornecedor particular.

1.2. A empresa

A historia da Leica remonta ao século XIX, mais concretamente em 1849, na pequena
cidade de Wetzlar, Alemanha, tendo como fundador Ernst Leitz I, o qual fundou a
empresa Ernst Leitz GmbH, que posteriormente viria a mudar de nome para Leica,
que é um acronimo para Leitz Camera. Apesar de, na sua génese, a empresa dedicar-
se ao fabrico de microscépios, esta veio a ser palco de uma revolucao para o mundo
da fotografia, através da producao da primeira camara de 35 mm do mundo [1]. Deu-
se assim o nascimento da marca Leica, que, desde entao, foi granjeando
reconhecimento e prestigio a nivel global, através de iniUmeros desenvolvimentos e
inovacoes neste segmento de mercado, impondo-se de maneira incontornavel no
mesmo e distinguindo-se por estabelecer o padrao de qualidade na producao de
camaras fotograficas e equipamentos oticos [1]. Atualmente, o grupo Leica encontra-
se subdividido em 4 companhias, atuando em setores de mercado bastante distintos,
sendo estas: Leica Camera AG, Leica Biosystems GmbH, Leica Geosystems AG e Leica
Microsystems GmbH, a qual detém a marca Leica e licencia a utilizacao da mesma

as restantes companhias do grupo [1].



Em 1973, foi fundada em Vila Nova de Famalicao a Leica, S.A., por deliberacao do
conselho de administracao da empresa alema, que contava inicialmente com 84
colaboradores no seu primeiro ano de laboracdao. A empresa, que integra a
companhia Leica Camera AG e é composta por 3 departamentos: mecanica, oOtica e
montagem, foi crescendo e ganhando autonomia na sequéncia do alargamento
programado da gama de produtos, passando-se da producao de algumas pecas
mecanicas e oOticas para a montagem de camaras fotograficas, bindculos e objetivas,
entre outros artigos de observacao. Para estes produtos, a empresa é atualmente
responsavel pela producao da grande maioria dos componentes o6ticos e mecanicos
que constituem os mesmos, nas respetivas seccoes da empresa, sendo a matéria-
prima necessaria para o seu fabrico obtida a partir de fornecedores especializados.
Em 2013, surgiu a necessidade de uma mudanca de instalacdes, movida
maioritariamente por uma necessidade de um aumento da capacidade de producao,
tendo o nimero de colaboradores ascendido a 740 [1]. A Leica, S.A. possui como
objetivo primordial a preocupacao pela qualidade, sendo certificada desde marco de
1997 pela norma NP EN [SO 9001:2008, procurando incessantemente a melhoria
continua, tendo como lema “fazer bem a primeira”, nao descorando a preocupacao
pelo meio ambiente, pelo que também se encontra certificada pela norma NP EN ISO
14001:2012 [1].

1.3. Projeto e Objetivos

O tema desta dissertacao, surge da necessidade da empresa em dar resposta ao novo
requisito imposto de uma colmatagem do filme anddico, resistente ao ensaio de suor
artificial, segundo a norma EN ISO 9022:2012, parte 12, método 86-02-01. Este
projeto tem por objetivo, iniciar a identificacao das causas que originam a falha no
ensaio e propor acées de melhoria do processo de oxidacao anddica com coloracao
organica aplicado nas pecas em aluminio, por forma a eliminar a sua repeticao.
Almeja-se também a concecao de um sistema de rastreabilidade na etapa de
oxidacao anddica sulfurica, com coloragao organica, por forma a conseguir associar
as pecas produzidas com as respetivas condicoes a que foram sujeitas nesta fase do
processo produtivo. Este sistema visa dar resposta a um requisito, colocado por um
cliente da Leica, S.A., sendo desejado extrapolar a sua aplicacao a todas as pecas,

que sao submetidas a este tipo de tratamento de superficie, produzidas na empresa.



No decorrer deste trabalho, revelou-se ainda necessario uma atualizacao e
harmonizacao dos documentos internos da producao e da qualidade, assim como
elaboracao de documentos complementares novos, como garantia da eficiéncia e
eficacia dos procedimentos internos adotados e das respetivas alteracées/melhorias

introduzidas no mesmo.

Na busca deste objetivo, foi criada uma equipa de acao constituida pelo
administrador da empresa, Eng.® Pedro Oliveira, o responsavel do departamento de
Mecanica, Eng.° Bruno Afonso, o responsavel pelo setor de revestimentos e
tratamentos de superficie, Eng.® Joao Fernandes, o consultor externo, Eng.° Salvado
Henriques, o membro da equipa da qualidade da Leica, S.A., o Eng.° Alcino Monteiro

e o mestrando.

1.4. Estrutura da Dissertacao

No capitulo 2 da presente dissertacao, € apresentada uma breve descricao da
matéria prima que € utilizada no processo produtivo das pecas, o aluminio, bem
como de algumas das suas principais carateristicas e aplicacoes, as suas principais
ligas e, dentro deste grupo, as que sao mais apropriadas e mais utilizadas para
aplicacoes arquitetdnicas de pecas anodizadas. No capitulo 3, é feita uma introducao
ao processo de tratamento de superficies, com especial detalhe, novamente, para
pecas com fins arquitetonicos, bem como a sequéncia tipica destes tratamentos e os
requisitos gerais que as pecas de aluminio anodizado devem cumprir. Ja no capitulo
4, é feita uma descricao detalhada de cada etapa do processo de tratamento de
superficies. No capitulo 5, sao apresentados de forma detalhada todos os resultados
do presente trabalho respeitantes a monitorizacao e melhorias efetuadas no processo
de anodizacao sulflrica da Leica. Por fim, no capitulo 6, € explicado o método
implementado para garantir a rastreabilidade das condicées a que as pecas de

aluminio estao sujeitas durante ao longo de toda a linha de anodizacao.



2. O ALUMINIO

O aluminio é o terceiro elemento mais abundante na Terra, apenas precedido do
oxigénio e silicio. Este nao se encontra naturalmente na sua forma metalica dada a
sua natureza reativa, existindo em rochas, argilas, terra e vegetacao sempre em
combinacao com outros elementos com os quais tem uma elevada afinidade,
nomeadamente o oxigénio, com o qual forma um oOxido extremamente duro,

denominado alumina (Al203) [2-4].

2.1. Propriedades e Aplicacées

O papel fulcral do aluminio na realidade atual da industria mundial, nos mais
diversificados setores, advém da grande versatilidade deste no que diz respeito a
vasta gama de propriedades fisicas e mecanicas que oferece, como aluminio puro ou
ligado com outros elementos metalicos. As propriedades que melhor o caraterizam

e tornam as respetivas ligas atrativas na industria sao:

e Baixo peso especifico, apresentado uma massa volimica de 2,7 g/cm?3, o que
representa cerca de 1/3 das densidades do aco (7,83 g/cm?), do cobre (8,3 g/cm?)
e do latao (8,53 g/cm?) [2-5];

e Elevada ductilidade, devido a sua estrutura cristalina clUbica de faces
centradas, o que facilita a sua conformacao, permitindo assim a obtencao de pecas
com geometria complexa e elevado grau de acabamento [2-5];

e Elevada condutividade térmica e elétrica, sendo a do aluminio
aproximadamente o dobro por unidade de massa, quando comparado com o cobre,
tendo em conta o seu peso especifico; as ligas de aluminio possuem também uma
condutividade elétrica de 50 a 60 % da do cobre, possuindo um menor custo [2-5];

e Resisténcia a corrosao do metal puro, gracas a formacao instantanea de um
filme fino de 6xido, quando em contacto com a atmosfera, com a capacidade de se
restabelecer em caso de dano do mesmo. Este filme apresenta uma excelente adesao
a superficie metalica e encontra-se sobre tensao compressiva, o que vai garantir
alguma protecao continua do substrato, conseguindo suportar uma elevada
deformacao do substrato, sem sofrer rutura [2-4, 6];

e Elevado custo enquanto sucata, pois € um metal, praticamente, 100 %
reciclavel, sendo este processo expressivamente menos dispendioso do que a sua

producao primaria [2-4, 6];



e Produtos de oxidacao inodoros, incolores e nao-toxicos, motivo pelo qual o
aluminio € um material de exceléncia nas industrias quimica e de processamento de
alimentos [2-5];

e A sua refletividade, dando origem a superficies espelhadas que refletem
eficazmente a luz visivel, ondas eletromagnéticas, radiacao energética e calorifica;
contudo, superficies de aluminio anodizadas, com ou sem coloracao, podem ser
refletoras ou absorventes. Esta carateristica superficial, aliada a sua resisténcia a
corrosao, fazem do aluminio um material de eleicao para aplicacoes decorativas,

industriais e arquitetonicas [2-5].

2.2. Ligas de Aluminio

Existe um vasto leque de ligas de aluminio, com distintas propriedades fisicas e
mecanicas, encontrando-se agrupadas de acordo com os elementos que tém na sua
constituicao. Os principais elementos de liga adicionados ao aluminio sao o cobre,
magnésio, silicio, manganés, niquel e zinco [6]. Estas ligas podem ser divididas em
dois grandes grupos, as ligas de fundicao, onde as pecas sao vazadas diretamente
para a sua forma final (pode ser por fundicao em areia, por gravidade ou injecao) e
as ligas de deformacao plastica, que sao vazadas em lingotes ou billets e
conformados, a quente, a frio ou ambos, obtendo-se produtos extrudidos, forjados,
laminados, tubos ou arame [3, 5, 6]. Na Tabela 1, € possivel observar a nomenclatura
utilizada para as ligas de aluminio, de acordo com os seus elementos de liga, assim
como as principais propriedades mecanicas, como limite elastico (Reo2), tensao

maxima de tracao (Rm), alongamento (A) e principais aplicacoes.



Tabela 1 - Diferentes ligas de aluminio e respetivas propriedades mecanicas e aplicacdes tipicas [6,

7].
02| R, A
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7000 Endurecivel por 500 575 11 mecanica
precipitagio )
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precipitagio

2.3. Ligas de Aluminio para Aplicacées Arquiteturais

As ligas da série 5000 e 6000 sao muito utilizadas em aplicacdes estruturais e
arquitetonicas, apresentando o melhor compromisso entre elevada resisténcia
mecanica e resisténcia a corrosao [3, 6]. A selecao da liga para uma aplicacao
particular deve ter em conta diversos fatores, como as propriedades fisicas e
mecanicas requeridas, o custo do material, o meio ambiente a que estara sujeita em
servico e ainda, quando aplicavel, o acabamento superficial necessario/desejado [3,
5]. Este Ultimo fator € de acrescida relevancia para o presente trabalho, dado que a
Leica é sobejamente reconhecida pela qualidade dos mesmos, sendo preponderante
a escolha de uma liga que proporcione um acabamento superficial isento de defeitos,
de forma a ressaltar imediatamente, através da visao, a qualidade do produto, nao
descorando os requisitos mecanicos que garantam a longevidade do equipamento. A
conjugacao desta panoplia de requisitos, acrescentando ainda o comportamento do
aluminio na anodizacdo, restringe a ligas para anodizacdao, de acordo com os

standards IS0, as seguintes ligas [7, 8]:

o AlMg 1-3: Maioritariamente produtos laminados, como folhas, bobines, etc.

e AlMgSi 0,5-1: Principalmente produtos obtidos por extrusao.



3. INTRODUCAO AO PROCESSO DE TRATAMENTO DE SUPERFICIES

3.1. Sequéncia de Tratamentos de Superficie

No que diz respeito a pecas de aluminio e suas ligas, que irao ser submetidas ao
processo de anodizacao, seja esta em solucdes de acido cromico, sulfirico ou
anodizacao “dura”, seguem, de um modo genérico, uma sequéncia de tratamentos
que compreende: um acabamento mecanico, seguindo-se a colocacao no bastiador
(também designado por “grade” de fixacao), uma lavagem com emulsao, limpeza
alcalina inibida, bifurcando-se de seguida em a) imersao numa solucao de acido
nitrico, polimento quimico ou eletrolitico, desmutting, anodizacao, colmatagem e
remocao do bastiador, ou entao, b) ataque quimico, desmutting, anodizacao,
colmatagem e remocao do bastiador [10]. A sequéncia de tratamentos tipica descrita

encontra-se esquematizada na Figura 1.
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Figura 1 - Sequéncia tipica de tratamentos de superficie numa linha de oxidacdo anddica (OA) [10].

Contudo, para o presente trabalho, a aplicacao de maior pertinéncia para efeitos
comparativos com o processo realizado na Leica é precisamente com pecas
anodizadas para aplicacoes arquitetonicas. Esta comparacao é defensavel tendo em
conta os requisitos existentes para as pecas produzidas serem, na sua grande
maioria, equivalentes aos das pecas para aplicacoes arquitetonicas, detalhados no
ponto 3.2. Para esta finalidade, com padroes elevados e tolerancias minimas, a

sequéncia das etapas do processo encontra-se devidamente ilustrada na Figura 2.
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Figura 2 - Sequéncia tipica de tratamentos de superficie numa linha de OA para pecas com fins

arquitetonicos [10].

3.2. Requisitos Gerais para Aplicacées Arquiteténicas

As pecas submetidas ao processo de OA que se destinam a aplicacoes arquitetonicas,
tém que preencher determinados requisitos, devidamente tipificados. Atualmente,
a entidade independente certificadora de anodizadores com maior reconhecimento
internacional, a Qualanod, fundada pela ESTAL e pela EWAA, tem estipuladas
especificacoes (Tabela 2), para pecas, incolores ou ndo, que se destinam aplicacoes

arquitetonicas exteriores.

Tabela 2 - Especificacoes requeridas pela Qualanod para certificacao de produtores de pecas para
aplicacbes arquitetonicas exteriores [4, 5, 10].

Espessura da camada anddica minima 25 pm (em média) ISO 2360

Perda de massa < 30 mg/dm? ISO 3210

Resisténcia ao desbotamento > 8 ISO 2135

Teste da gota (Dye Spot Test) 0-2 SO 2143

Admissao 20 S a 20 pm 1SO 2931

Teste de abrasao Sem abrasao apreciavel ISO 8251

Teste do nevoeiro salino 1000 h ISO 9227
Envelhecimento no exterior Minimo 3 anos -

Em suma, o processo de anodizacao para aplicacoes exteriores € similar ao processo
para aplicacoes decorativas interiores. A distincao das pecas para as duas aplicacoes
é feita pelas restricoes a estas, tendo as pecas para aplicacoes decorativas interiores
tém tolerancias maiores em todos os parametros com a excecao da tonalidade [8].
Para pecas arquitetonicas urge um maior rigor e parametros mais restritos, dado que
a camada anodica deve cumprir requisitos mais elevados de resisténcia a corrosao,
envelhecimento aos raios ultravioleta (UV), em conjugacao com um efeito otico
sublime [8].



4. ETAPAS DO PROCESSO DE TRATAMENTO DE SUPERFICIES

A aparéncia e manutencao de um produto de aluminio esta intrinsecamente
relacionada com os tratamentos de superficie, mecanicos ou quimicos, que
precedem o acabamento, sendo que a qualidade inicial da superficie, o método de
fabrico do produto e o acabamento requerido, irao ditar a extensao destes

tratamentos [5].

4.1. Tratamentos de Superficie Mecanicos

Estes tratamentos consistem em operacées que introduzem alteracoes na superficie
e no aspeto da peca, com recurso a meios fisicos, podendo ser utilizados com diversas

finalidades, tais como:

e Eliminacao de riscos, picadas e outras imperfeicoes superficiais, de forma a
ser obtida uma superficie lisa e lustrosa, alcancando-se através de uma sucessao de
operacoes de polimento, que almejam a atenuacao das saliéncias de uma superficie
rugosa [5]. Apos polimento mecanico, as pecas podem ser anodizadas ou lacadas para
aumentar a sua resisténcia a corrosao ou entao comercializadas sem nenhum
tratamento posterior, como é o caso dos utensilios de cozinha [5];

e Preparacao da superficie de metais leves vazados para serem polidos,
anodizados ou para receberem um revestimento organico, sendo para tal realizado
um tratamento de projecao de abrasivos (areamento), com o objetivo de se obter
uma superficie limpa e rugosa, promovendo a adesao dos revestimentos a superficie;
para ser conferido um aspeto matte as pecas, € escolhida uma projecao abrasiva,
dita “areamento”, com um abrasivo mais fino [5]. Este tratamento providencia uma
superficie limpa, sendo necessarios cuidados no manuseamento das pecas apos
areamento, para nao manchar nem marcar as mesmas, podendo assim prosseguir
para anodizacao ou lacagem sem limpezas adicionais [5]. O areamento favorece
ainda a resisténcia a corrosao e as propriedades mecanicas do material, uma vez que
remove fissuras, introduz tensées de compressao superficial e endurece o material
[5].

e Criacao de designs e texturas na superficie, através de relevos e laminagem
de padroées, por exemplo, podendo depois ser anodizadas, esmaltadas ou pintadas

total ou parcialmente, tendo em conta o acabamento desejado [5].



4.1.1. Polimento

A etapa de polimento mecanico exige grande experiéncia e conhecimento por parte
dos operarios encarregados desta tarefa, pois € um processo meticuloso, dado que
qualquer irregularidade na superficie da peca, mesmo nao sendo percetivel por
inspecao visual, vai ser acentuada e fazer-se notar na camada anddica, sob a forma
de manchas, riscos ou mesmo fissuras [5, 11]. O préprio manuseamento das pecas é
fulcral, assim, todos os operarios passaram a utilizar dois pares de luvas, um de
algodao para absorver o suor e gordura cutanea e sobre este um par de luvas de
borracha, para impedir qualquer tipo de transferéncia da luva de algodao para a

superficie da peca.

4.1.2. Areamento

Os cuidados com o acabamento comecam a partir do momento em que a matéria-
prima é recebida na fabrica, pois 0 manuseamento do material, armazenamento e
as ferramentas sao tudo fatores que podem afetar, tanto a etapa de areamento como

o proprio aspeto final das pecas [12].

O areamento € apenas utilizado numa parcela da industria do aluminio, mais
concretamente quando se pretende limpar ou aplicar um acabamento decorativo nas
superficies das pecas, sendo particularmente adequado para posterior pintura das
mesmas [5]. Esta operacao € tanto uma arte como uma ciéncia, uma vez que a pericia
e a experiéncia do operador sdao determinantes no acabamento conferido a peca [12].
Consiste na projecao de particulas abrasivas, metalicas ou nao metalicas, sobre a
peca e é um dos métodos mais simples e eficazes na limpeza de superficies de
aluminio, sendo para tal utilizadas, maioritariamente, particulas de vidro, de
alumina e areia de silica lavada, podendo ser utilizadas, em aplicacdes especificas,
esferas de aco [1, 8]. Neste Ultimo caso, deve ser realizada uma lavagem por imersao
numa solucao de acido nitrico, para remocao de particulas ferrosas incorporadas na
superficie durante o areamento, que levariam a corrosao e ao aparecimento de

manchas na mesma, [5].

O areamento origina uma superficie com um efeito matte muito suscetivel a riscos e
manchas ou dedadas, pois, ainda que respeitados os melhores procedimentos e

praticas nesta etapa, estes podem ser completamente anulados devido a um
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manuseamento descuidado pods-tratamento (por exemplo, manipular pecas sem
luvas) [12]. E também devido a esta suscetibilidade que o areamento antecede
apenas a etapa de fixacao no bastiador, seguindo entao para a linha de anodizacao,
preservando-se desta forma a textura da superficie, sendo obtido o desejado efeito

conhecido com “highlighting”, isto €, um efeito matte brilhante [1, 8].

Os fatores que demarcam a textura da superficie sao a natureza do abrasivo, a
pressao do ar, que projeta o abrasivo, o diametro do bico da pistola de projecao, a
granulometria das particulas abrasivas, assim como a distancia e o angulo entre o

bico e a peca [5].

4.2. Fixacao em Bastiadores

A finalidade de colocar as pecas num bastiador apropriado ou rack, como sao
comumente designados, é estabelecer um bom contacto elétrico com as pecas, pois
sao o elo de ligacao entre o barramento e as pecas, pelas quais vai distribuir a
corrente elétrica [12, 13]. Deve também ser de manuseamento o mais pratico quanto
possivel, no caso de uma linha de anodizacao manual [5]. Esta etapa tem lugar antes
das pecas entrarem no circuito de anodizacao. De um modo genérico, um bom

bastiador deve preencher os seguintes requisitos [13]:

e Boa resisténcia mecanica;

e Bom contacto nos locais da peca pretendidos;

e Carga elétrica nos pontos de contacto tanto menor quanto possivel;
e Fixacao firme das pecas;

e Facil fixacao e remocao das pecas sem causar danos nas mesmas.

Estas grades de fixacao devem ser preferencialmente do mesmo material ou similar
ao das pecas, ou de titanio, isto para garantir que a grade vai desempenhar o papel
de bom condutor elétrico, oferecendo uma boa conducao de corrente para as pecas
[5, 12, 13]. Os bastiadores de aluminio tém como vantagem a sua condutividade
elétrica que é muito similar a das pecas, nao havendo problemas de resisténcia
excessiva a passagem de corrente. No entanto, estes também sofrem o mesmo
processo que as pecas, razao pela qual sofrem grande degradacao, pois no final de
cada ciclo tém de ser decapados por forma a serem reutilizados num novo ciclo, pois

o filme anddico formado nao é condutor elétrico.
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Tabela 3 - Comparacao das principais carateristicas dos bastiadores de aluminio versus bastiadores
de titanio [15].

¢ Boa condutividade elétrica (60% IACS) e Ma condutividade elétrica (4% IACS)

e Preco modico ¢ Preco elevado
¢ Pode ser decapado ¢ Nao anodiza
¢ Consumido pela anodizacao e Duradouro

¢ Pode ser usado na coloracao eletrolitica | ¢ Nao pode ser usado na coloracao eletrolitica

E necessario bastante cuidado neste processo, pois ao fixar as pecas nas grades e na
sua remocao pds anodizacao, pode-se danificar a peca com bastante facilidade,
dando origem a mossas e riscos na superficie das mesmas. Os pontos de contacto sao
escolhidos tendo em consideracao as partes que nao serao visiveis na peca, pois nao

€ formado filme anddico nestes pontos.

4.3. Tratamentos Quimicos de Superficie

A semelhanca dos tratamentos de superficie mecanicos, também os tratamentos
eletroliticos e quimicos visam a obtencao de superficies lisas e brilhantes, sendo as

suas maiores vantagens [5]:

e Obtencao de uma superficie limpa;
e Aumentar a resisténcia a corrosao;

e Elevada refletividade e coloracao das pecas.

4.3.1. Desengorduramento com Alcoois Modificados

0 desengorduramento alcalino € o primeiro passo da Preparacao de Superficies, que
constitui a fase mais importante nos processos de producao de revestimentos,

designadamente, a anodizacao sulfurica do aluminio e suas ligas.

Os fatores que determinam um ciclo de limpeza bem-sucedido sdao complexos e tém

de preencher diversos requisitos, como [5]:

e Emulsificar (através de uma acao surfatante) éleos e gorduras de protecao,
provenientes dos processos de fabrico, nomeadamente lubrificantes utilizados no
processo de maquinacao;

e Remover poeiras, aparas metalicas, etc.;
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e Saponificar gorduras provenientes do manuseamento, dedadas, etc., sendo na
sua maioria acidos gordos e compostos azotados;
¢ Nao atacar o metal base;

e Ser de facil processamento na ETARI.

A importancia desta etapa acrescentada ao processo é enorme, uma vez que, se nao
efetuada corretamente, todos os processos subsequentes sao comprometidos [5]. Por
isto, a obtencao de resultados 6timos na etapa de anodizacao esta dependente desta
etapa, pois qualquer tipo de impureza remanescente na superficie da peca,
especialmente substancias organicas, como gorduras derivadas dos processos de
maquinacao e manuseamento das pecas, vao levar ao aparecimento de manchas apos

anodizacao [1, 8].

4.3.2. Polimento Quimico

O polimento quimico veio substituir, em grande parte, o polimento eletrolitico, uma
vez que apresenta vantagens como, por exemplo, ndao necessitar de energia elétrica
e poder ser levado a cabo em cestos ou acessorios simples [5]. Este processo €
realizado apods as etapas de polimento e areamento, encontrando-se normalmente
na indlstria, integrado no “circuito” de anodizacao [5, 9, 10]. A grande vantagem
deste polimento é a remocao de filmes de 6xidos e contaminantes remanescentes da
superficie da peca que, caso nao fossem removidos, levariam a descoloracao do filme
anodico [5, 9, 10]. Este banho funciona como um nivelador da rugosidade
microscopica da superficie de aluminio, reduzindo desta forma a difracao
heterogénea da luz que incide na superficie, promovendo uma reflexao especular
[12]. Nesta etapa, a grande maioria das solucdes utilizadas na indUstria tém na sua
constituicao acido fosforico, sendo as mais utilizadas: acidos fosférico-sulfurico,
acidos fosforico-nitrico, acidos fosforico-nitrico-acético, acidos fosforico-sulfurico-

nitrico [5].

4.3.2.1. Método de Acido Fosférico-Acido Nitrico

Esta solucao vai promover a obtencao de uma superficie mais brilhante, por virtude
da acao reguladora da fina camada de oxidos (filme de passivacao) que se vai formar
na superficie da peca, por acao do acido nitrico, melhorando a qualidade do

acabamento [5]. Quando uma peca de aluminio é imersa numa solucao de polimento
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quimico quente, composta pelos acidos fosforico e nitrico, o acido nitrico vai reagir
com o substrato formando uma pelicula de 6xido, que é imediatamente dissolvida
pelo acido fosforico (Figura 3) [12]. A composicao do banho deve ser cuidadosamente
mantida por forma a remover a quantidade de metal ideal. No caso de pecas que
foram sujeitas a etapa de areamento, o brilho maximo é atingido quando ocorre a
remocao de metal minima que permita chegar mais baixo que as marcas do
areamento [12]. Passado este ponto, a remocao de metal ira diminuir a claridade da
imagem, pois o polimento quimico prossegue ao longo das fronteiras de grao,
podendo resultar num aspeto da superficie alaranjado ou num efeito ondulado,

irregular [12].

Aluminum Oxide Film Transient Oxide Film Exposed Aluminum

Aluminum | =, Aluminum

Figura 3 - Mecanismo de polimento quimico, em solucdes de acido fosférico-nitrico [12].

Consegue-se a supressao quase total do ataque quimico, através de um ajuste das
concentracoes dos acidos e da temperatura, de forma a sua adequacao para
tratamentos de acabamento de superficies polidas mecanicamente [5]. Dada a
importancia desta etapa, a sua influéncia no aspeto final da peca e as imensas
possibilidades de concentracées possiveis, foram realizados varios estudos, por
diversos autores, que visaram determinar as concentracdes ideais, 0s quais
culminaram na Tabela 4, sendo esta apropriada para aluminio comercial e ligas que

contenham magnésio e manganés, como € o caso da liga em estudo [5].

Tabela 4 - Solucdes de acido fosforico-nitrico [5].

I T

Acido fosforico 73 - 83 % (vol.) 80,5 % (vol.)
Acido nitrico 2-5% 3,5%
Agua 14-23% 16 %
Temperatura = 90 °C Conforme indicado
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Um destes estudos, realizado pela Monsanto Chemical Co., nos Estados Unidos,
desenvolveu um diagrama (Figura 4), a partir do qual se concluiu que a presenca de
aluminio no banho, em pequenas quantidades, de forma a nao aumentar em demasia
a viscosidade do mesmo e evitar o aparecimento de manchas, era crucial para ser
evitado o ataque quimico das pecas [5]. Porém, a concentracao excessiva de aluminio
no banho resulta numa viscosidade demasiado elevada, motivo pelo qual esta deve
ser controlada, por exemplo, com a adicao de um inibidor de aluminio ao banho [5].
E possivel verificar, segundo o diagrama elaborado pelos autores, as regides 6timas
de trabalho, isto é, as zonas nas quais a concentracao do banho leva a obtencao de

acabamentos de elevada qualidade, que sao bastante constritas.

24 T

22+~
Bath Inoperable
(Viscosity too high -
[ bath reactivity too low -
impossible to drain and
wash work. )

z0

Bath Inoeerable T —18

Poor Quality {Bath freezes up.)

Aluminum level too

Increased
H,PO,
Consumption

121 High Qualit 4
7
i Bright finish “o_ "

ree of blem-"~
ishes, always
btainable at

AlPO, Content (%)
(%) w=aquo] fodiv

Poor Quality

Bathto wet - "lack
ol lustre" finish or
"etch''.

Poor Quality

Aluminum level too low
{transfer etch can occur)

GDN - 2/61

o 1 | 1 I | 1 | 1 1 I 1 1 1 | 1

50 60 70 80
Free H,PO, Content, Wt. %

Figura 4 - Efeito da composicao de um banho de polimento quimico, composto pelos acidos
fosforico-nitrico, no acabamento superficial das pecas; banho sujeito a uma gama de temperaturas

de operacao entre os 88 e 99 °C, contendo 2,8-3,2% de acido nitrico e 0,01-0,02% de cobre [5].

De ressalvar que, apds o polimento quimico, deve-se seguir a anodizacao tao rapida
quanto possivel, uma vez que esta etapa nao confere protecao a peca, pelo
contrario, a superficie da peca fica livre de oxidos, o que torna a superficie da peca
ativa e suscetivel a corrosdo. E atribuida acrescida relevancia a esta etapa quando
se pretende realizar uma coloracdo apo6s anodizacao, uma vez que salienta a cor

pretendida, comparativamente com pecas que passaram da etapa do polimento
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diretamente para anodizacao, gracas a refletividade especular que a superficie

adquire pds polimento quimico [5].

De notar ainda que esta solucao € altamente prejudicial para o organismo humano,
pois desta resultam vapores irritantes vermelhos (NOx), provenientes da reacao do
acido nitrico quente e o aluminio, pelo que requer a adicao ao banho de um inibidor
destes vapores [12]. A influéncia deste aditivo encontra-se explicita nas Equacoes 1
e2.

Equacgdo 1 - Reagao genérica do polimento quimico composto pelos acidos fosforico e nitrico, sem
adicao de um inibidor de gases [12].

7Al + B5HNO3; + 21H3P04 =  7AI (H;PO4)3 + 13H,0 + 2N5 + NO,
Aluminum Nitric Phosphoric Monoaluminum Water Nitrogen Nitrogen
Metal Acid Acid Phosphate Dioxide

(brown fumes)

Equagdo 2 - Reacao genérica do polimento quimico composto pelos acidos fosforico e nitrico, com
adicao de um inibidor de gases [12].

10Al + B6HNO; + 30H3PO; = 10AI (H,PO)s; + 18H,0 + 3N,
Aluminum Mitric Phosphoric Monoaluminum Water Nitrogen
Metal Acid Acid Phosphate

4.3.3. Desmutting

E essencialmente uma decapagem acida, cujo termo utilizado para designar esta
etapa é desmutting, visando a remocao da pelicula de produtos de oxidacao na forma
metalica, oriundos da etapa de polimento quimico ou de decapagem hidroxido de
sodio, que se encontram quimicamente ligados a superficie da peca, isto é, que nao
se encontram so adsorvidos, sendo este fenomeno conhecido como smut [9, 12, 13].
Este passo é de elevada importancia, pois confere as pecas uma superior limpeza
quimica da superficie, sendo o ultimo passo que antecede a anodizacdo. Para este
efeito, é geralmente utilizada uma solucao aquosa de acido nitrico, com uma
concentracao de 60 %, a temperatura ambiente, realizando-se uma imersao das

pecas com uma duracao até 2 minutos, conforme é referido na bibliografia [10, 17].

4.3.4. Anodizacao

A anodizacao é um tratamento da superficie, aplicado na sua grande maioria ao

aluminio e suas ligas, através da formacao controlada de um filme de 6xido poroso,
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regular, uniforme e isolante, ao contrario do filme gerado naturalmente quando o
aluminio entra em contacto com o oxigénio, que é irregular, amorfo e de menor

espessura [5, 7, 10, 17].

O nome deste processo provém do facto de a peca de aluminio a ser tratada, no
banho eletrolitico, ser o anodo da célula eletrolitica [7]. A anodizacao do aluminio
pode realizada utilizando uma vasta gama de eletroélitos, podendo-se variar as
condicbes de operacao, como a concentracao e a composicao do eletrolito, a
presenca de aditivos, temperatura, diferenca de potencial e corrente aplicados [5,
7, 10].

Dois dos principais objetivos da anodizacdo visam: a protecao do aluminio contra
agentes oxidantes externos, conferindo desta forma uma elevada resisténcia a
corrosao e abrasao da superficie; eliminar imperfeicoes remanescentes das etapas
precedentes de conformacao, proporcionando a superficie um maior valor estético
[18]. Para além disto, outros dos principais motivos para a realizacao da anodizacao
sao [5, 12, 18]:

e Aumentar a adesao de tinta as pecas;
e Melhorar a ligacao adesiva;
e Providenciar cores decorativas Unicas;

e Fornecer isolamento elétrico.

Existem trés tipos principais tipos de anodizacao, distinguindo-se entre si pela
temperatura, composicao do banho e tensao, sendo eles denominados por
anodizacao cromica, no qual o eletrélito utilizado é acido crémico, anodizacao
sulfurica, em que se utiliza acido sulfirico como eletrélito e por Gltimo a anodizacao
dura, nos quais se utiliza como eletrélito o acido sulfirico com aditivos, a baixa
temperatura (= 4 °C) [5, 7, 10, 19].

A estrutura carateristica de uma célula eletrolitica € composta por uma tina, onde
se encontra o eletrolito que, no caso do presente trabalho € composto por solucao
aquosa de acido sulfurico, um catodo, diretamente ligado ao polo negativo da fonte
de alimentacao de corrente continua, um anodo, neste caso as pecas de aluminio,

ligadas ao polo positivo da fonte de alimentacao e por fim um sistema de refrigeracao
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[5, 7]. De ressalvar que a composicao do catodo, dum modo geral, € similar a da liga
a ser anodizada, podendo também nalguns casos ser utilizado chumbo para este
efeito. A importancia deste sistema de refrigeracao prende-se com a necessidade de
manter a temperatura do banho compreendida entre os 19 e os 21 °C, sendo esta
gama de temperaturas a ideal para a formacao integra do filme de 6xidos, segundo
a bibliografia [5, 7, 12, 18]. Como a reacao do aluminio com o oxigénio € exotérmica,
torna-se indispensavel um sistema de refrigeracao, assim como agitacao por
insuflacao de ar, para uma maior homogeneizacao da temperatura do banho [5, 7,
12, 18, 19].

Anodo
Catodo (-) ) Retificador

Material a ser
anodizado

Tanque

Eletrélito

Figura 5 - Estrutura caracteristica de uma célula eletrolitica [18].

A reacao global de oxidacao anoddica do aluminio, em meio acido, é habitualmente

descrita pela Equacao 3.

Equacgdo 3 - Reacao de oxidacdo anddica genérica do aluminio, em meio acido [5, 20].

2 Al+3 H,0 - Al,0; + 3 H,

e No catodo, da-se a formacao de hidrogénio, proveniente da reacao de reducao

dos protodes, de acordo com a Equacao 4.

Equacdo 4 - Reacao de formacao de hidrogénio no catodo [7].

2H*+ 2e~ > H,

e Por sua vez, no anodo, sao propostas varias etapas na formacao do 6xido de

aluminio, descritas nas equacoes 5, 6, 7 e 8 [5, 20].
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Equacgdo 5 - Reacao de ionizacao do aluminio, em solucao [5, 7].

Al - APY 4+ 3 e~

Equacdo 6 - Reacao de dissociacdo da agua nos seus ides [5, 7].

2 H,0 < Hs0%+ OH-

Equacdo 7 - Reacao de libertacao dos ides 0%~, a partir dos ides de hidroxilo [5, 7].

20H < H,0+ 02~

Equacgdo 8 - Reacao de precipitacao do oxido de aluminio [5, 7].

2 A + 30% > Al,0,

4.3.4.1. Filme de Oxido

Com a aplicacao de corrente elétrica, o aluminio é polarizado anodicamente em
solucao, os anides em solucdo, carregados negativamente, vao migrar para o anodo,
onde vao ser descarregados com a perda de um ou mais eletrdes [5]. O processo de
reacao do anido 0%~ com o catidao Al3*, depende da temperatura, concentracao e
natureza do eletrdlito e das condicOes de operacao eletroliticas, mais precisamente,
da corrente e tensao [5, 7, 18]. No entanto, nem todos os ides de aluminio se
combinam com os ides oxigénio, acabando por se dissolver no banho, enquanto que,
uma parte significativa dos ides sulfato, ira constituir cerca de 12-15% da pelicula de

oxido de aluminio, como contaminante [15].

O produto da oxidacao anoddica, que se da na interface metal/o6xido, é uma camada
de 6xidos de aluminio, composta por nucleos pseudo-hexagonais, constituidos por
um poro central cilindrico e na sua base uma camada barreira, que separa a camada
de 6xidos em formacao do metal-base [1, 11]. A camada de dxido possui tipicamente
espessuras compreendidas entre 5 e 18 pm, exceto nos produtos da anodizacao dura,

que possuem espessuras desde 25 até 100 pm [5, 10].
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Figura 6 - Representacao esquematica de um filme anodico poroso e as suas carateristicas

morfoldgicas principais [5].

Apos a inducao de corrente, nos segundos iniciais, da-se a formacao da denominada
camada barreira, que é um filme nao poroso de alumina, crescendo em proporcao

com a aplicacao de tensao até atingir uma espessura que nao excede 1 um [5, 18].

Dada a natureza resistiva a passagem de corrente carateristica desta camada, até
ser atingida uma tensao de 1 a 2 volts, nao ocorre fluxo significativo da corrente
elétrica [5]. Para valores de tensao superiores, o campo elétrico criado consegue
suprimir o isolamento elétrico desta camada, dando-se inicio a permuta idnica de
oxigénio e aluminio [5, 18]. Tipicamente, as tensoes aplicadas na anodizacao que
tém como eletrdlito o acido sulfurico variam entre os 12 e os 20 volts, fixando-se um
valor de tensao, sendo que a densidade de corrente varia, diminuindo
progressivamente, devido a um aumento da resisténcia a passagem de corrente por
parte da camada de 6xidos e devido a um aquecimento, causado pela energia elétrica
e pela reacao do eletrdlito na dissolucao da camada barreira, para atacar os pontos

fracos da rede cristalina [5, 15, 18, 19].

A parte externa da camada-barreira apresenta microporosidades derivadas do ataque
causado pelo eletrolito, que dissolve a camada nos pontos de maior concentracao de
defeitos estruturais do 6xido, sendo nesta interface porosa que os ides de Al e H*
vao conseguir difundir-se para o eletrolito, por acao da corrente, e, no sentido
oposto, os ides de OH~, 0%~ e SO;? e a agua migram da solucao eletrolitica em
direcao a superficie da peca [5, 7]. Apos iniciada esta permuta ionica, da-se o

crescimento dos nlcleos cilindricos da camada de alumina porosa, no sentido do
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campo elétrico aplicado, convergindo linearmente com os restantes seis nucleos
circundantes, adquirindo assim a sua forma hexagonal, sendo o seu crescimento
delineado pela tensao aplicada (Figura 7) [5, 7, 10, 15]. A porosidade da pelicula de
oxido de aluminio (tamanho dos poros e células) depende da composicao e
temperatura do banho, densidade de corrente, tempo e tratamento e composicao
do metal base [5, 7, 15].
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Figura 7 - Diagrama esquematico do desenvolvimento de um filme anodico poroso em aluminio, em

condicdes de (a) corrente constante e (b) tensdo constante [5].

Tipicamente, a camada de 6xido apresenta uma composicao quimica da qual 80 % é
oxido de aluminio [15]. Apesar desta composicao poder sofrer pequenas oscilacoes,

para o processo de OAS a composicao carateristica é apreciavel na Tabela 5 [15].

Tabela 5 - Composicao quimica aproximada da camada de dxido de aluminio formada por OAS [15].

Oxido de aluminio Al O; 80

Sulfato de aluminio Al; (SO4)3 18

Agua H, 0 2
Elementos de liga Cu, Zn, Fe, Mn, Mg, Si Residual e variavel

4.3.4.2. Variaveis do Processo de Anodizacao

Existem diversos fatores que influenciam uma anodizacao bem-sucedida, pelo que é
um processo que requer um grande esforco no seu estabelecimento inicial, sendo

mesmo necessaria a realizacao de testes prévios em provetes, de forma a serem
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encontrados os parametros 6timos e ser possivel prosseguir com o processo de
producao em série. Os fatores que influenciam diretamente as propriedades do filme

de dxido e, consequentemente, o aspeto final da peca, sao [5, 7, 12, 18, 19]:

e Liga de aluminio;

e Concentracao do eletrdlito;
e Tensao;

e Densidade de corrente;

e Tempo de anodizacao;

e Agitacao;

e Temperatura;

e Teor de aluminio dissolvido no banho e impurezas.

4.3.4.3. Liga de Aluminio

A analise prévia da influéncia dos elementos de liga no filme anddico é crucial, pois,
na anodizacao, este € formado pelo préprio aluminio e nao por deposicao de outro

elemento metalico.

Inclusdes na liga vao levar, por exemplo, a diminuicao da refletividade especular, o
que leva a formacao de filmes mais cinzentos, como € o caso do ferro, ou, no caso
da presenca de SiC, o filme vai apresentar uma espessura nao uniforme, o que
também é indesejado, pelo que o teor de Si ndao deve exceder os 5 % [5]. Outro
elemento cuja presenca se revela nefasta € o cobre, cuja presenca, em teores
superiores a 2 %, inibe a formacao de um filme anddico com boa resisténcia a abrasao

e sem lacunas, levando também a sua descoloracao [5, 12, 15].

O processo de fabrico das ligas de aluminio também influencia o aspeto final das
mesmas apos anodizacdo. Ligas cujo processo de fabrico seja fundicao nao sao
também aconselhaveis para anodizacao com acido sulfurico, principalmente devido
a retencao de acido nos poros, carateristicos deste método de fabrico, por parte

destas pecas [15, 19].

Por tudo isto, deve ser requerido ao fornecedor, que devera estar devidamente
certificado de acordo com as normas em vigor, fichas detalhadas, nas quais constem

o lote, processo de fabrico, composicao quimica, entre outros [5].
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4.3.4.4. Concentracao do Eletrélito

O eletrdlito € o responsavel pela dissolucao do 6xido de aluminio, isto &, quanto
maior for a concentracao de acido sulfirico no eletrdlito, maior sera a
condutibilidade do banho, logo, maior sera a porosidade do filme anédico formado
[5, 7]. Os filmes anodicos que sdao produzidos em eletrélitos que contém acido
sulfirico apresentam melhor resisténcia a corrosao quando comparados com os
filmes obtidos nos demais eletrolitos, apresentando no entanto menor dureza e
resisténcia quimica do que os filmes produzidos em acido cromico [5, 18, 19]. Quanto
as espessuras do filme anddico, passiveis de serem obtidas neste eletrolito, estao

tipicamente inferiores a 30 uym [15, 18].

4.3.4.5. Tempo de Anodizacao

O tempo de anodizacao esta diretamente relacionado com a espessura do filme
anodico, pois quanto maior for o tempo de anodizacao, maior vai ser a espessura do
filme [5, 7, 19]. Isto verifica-se até um determinado tempo critico, a partir do qual
ja ndo ocorre aumento da espessura do filme, uma vez que, como ja foi mencionado
anteriormente, ocorre, nao so crescimento do filme anddico, como dissolucao parcial
do mesmo por parte do eletrélito [18]. Por outras palavras, o0 aumento da espessura
do filme anddico é limitado, pois com o aumento deste, aumenta também a area
exposta ao eletrolito, pelo que é necessario determinar o tempo estritamente
necessario para a formacao do filme, até ser atingido o equilibrio entre
corrosao/dissolucao do filme, a partir do qual se verifica uma corrosao do material
desnecessaria, que apenas adiciona tempo ao processo e compromete o
cumprimento das cotas [5, 7, 10]. Este tempo critico é possivel de ser calculado

através da aplicacao da formula apresentada na Equacao 9 [15].

Equagdo 9 - Formula para calculo do tempo critico de anodizacédo [15].

um
t = , em que:
03xd

t = tempo, em minutos;
pum = espessura do filme anodico a ser formado, em micrometros;

d = densidade de corrente, em A/dmZ.
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4.3.4.6. Tensao versus Densidade de Corrente

A tensao deve estar compreendida entre os 15 e os 26 Volts, sendo normalmente
requerido um retificador com uma capacidade de fornecimento até 24 Volts [5, 15,
18, 19]. Assim, para voltagens baixas, obtém-se filmes com um grande nimero de
poros, de tamanho reduzido e para voltagens altas, sao obtidos filmes com um menor

numero de poros, de maior diametro [15].

Quanto a densidade de corrente, é esta que vai ditar a velocidade de oxidacao do
aluminio, sendo que a velocidade de formacao da camada de 6xidos deve ser sempre
superior a velocidade de dissolucao [5, 7, 15]. Como ja foi referido previamente, a
medida que a camada de 6xidos cresce, a passagem de corrente torna-se mais dificil,
tornando-se necessario um aumento da densidade de corrente para compensar este
efeito [18]. Em processos standard, a densidade de corrente encontra-se
compreendida entre 1 e 2 A/dm?, requerendo uma tensdo na gama dos 10 a 22 volts
[5]. Para altas densidades de corrente, ocorre um favorecimento da formacao do
filme, porém a temperatura do eletrolito aumenta, o que pode levar ao
aparecimento de filmes anddicos irregulares, escurecidos e até “queimados” [18].
Por sua vez, baixas densidades de corrente favorecem filmes mais brilhantes,

contudo exigem tempos de anodizacao mais elevados [18].

Tabela 6 - Efeito da densidade de corrente na camada de d6xido de aluminio formada por OAS [15].

Oxido de aluminio mais poroso Oxido de aluminio menos poroso, mais denso

Reduzida velocidade de formacao do éxido | Rapida velocidade de formacao do oxido de
de aluminio, com limitacdo de espessura | aluminio

Oxido de aluminio mais macio Oxido de aluminio mais duro

Oxido de aluminio mais claro Oxido de aluminio mais escuro

No processo de anodizacao do aluminio, em solucao aquosa de acido sulfurico, sob
tensao constante, a densidade de corrente diminui a medida que o revestimento de
oxido de aluminio cresce. Existem entao duas formas distintas de controlar este
processo, podendo fixar-se a tensao ou a densidade de corrente, cada uma

apresentando vantagens e desvantagens, descritas na Tabela 7 [15].
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Tabela 7 - Comparacao entre as vantagens e desvantagens da OAS por controlo da tensao versus
densidade de corrente [15].

| v [ v

. v' Nao é reprodutivel
Anodizar por v Eacili v 0 revestimento de 6xido de
Conttolo da Facilidade de controlo aluminio é afetado se o tempo
Tensao de anodizacao for longo.
v’ Controlo da formacao de 6xido v E preciso conhecer a area a
Anodizar por de aluminio anodizar
Controlo da | ¥ Elevada reprodutibilidade v A tensdo pode aumentar
Densidade de | ¥ Propriedades consistentes do significativamente, com a
Corrente oxido de aluminio formacao de oxido de aluminio
¥v" Tempo de anodizacdo mais curto muito espesso

4.3.4.6.1. Rampa Elétrica

Entenda-se por rampa elétrica como sendo o tempo decorrido desde o momento em
que é iniciada a passagem de corrente no circuito até ser atingido um determinado
valor de tensao. A influéncia que esta tem na morfologia dos poros da camada
anodica vai afetar a sua porosidade, assim como a resisténcia a corrosao [20]. Nas
especificacoes de anodizacao, nem sempre € encontrado um valor discriminado para
a rampa elétrica, pelo que foram feitos estudos para determinar os valores ideais
deste parametro, tendo em conta a sua influéncia nas propriedades de corrosao e
adesao [20].

al o e Oleierbugatt | g | L e e G Mesertugati | o |5 — O MessierBugatt

Figura 8 - Observacao em FEG-SEM da superficie de amostras de aluminio (AA2214) ap6s OAS, com
diferentes rampas elétricas: a. 3V/min, b. 6V/min e c. 15V/min [20].

E visivel na Figura 8 que a amostra a. evidencia uma camada com uma superficie dos
poros mais homogénea e ordenada que as restantes duas. Quanto ao seu impacto nas
propriedades de corrosao e adesao, € possivel observar na Tabela 8 que a amostra
a., onde a tensao foi aplicada mais lentamente, apresenta os melhores resultados,
no que a estas propriedades diz respeito [20].
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Tabela 8 - Resultados dos ensaios de corrosdo e adesao de tinta realizados nas amostras de aluminio
AA2214 obtidas por OAS [20].
'Teste do nevoeiro salino realizado segundo a norma 1SO 9227.
2 Teste de adesdo realizado segundo a norma ISO 2409, apos 14 dias de imersao em agua desionizada
a 20 °C, em amostras colmatadas numa solucao de acetatos de niquel e revestida com uma tinta

aquosa isenta de cromio e um revestimento de topo em poliuretano baixo em compostos organicos

volateis.
3 V/min 7,5 pm 0 picadas cl3
6 V/min 7-8 pm 1 picada cl5
15 V/min 7 um 5 picadas cl5

4.3.4.7. Agitacao

A agitacao, tal como foi mencionado previamente, tem como funcao  evitar o
aquecimento localizado na superficie das pecas, causado pela passagem de corrente
e pela reacao exotérmica de dissolucao do aluminio, homogeneizando e baixando a
temperatura do banho [5, 12, 19]. Para além disso, a agitacao promove ainda a
movimentacao do eletrélito na tina, o que contribui para uma melhor anodizacao,
sendo obtida uma pelicula de 6xido homogénea por todas as pecas e por sua vez, se

for o caso, uma coloracao homogénea [9, 15].

4.3.4.8. Temperatura

A temperatura do banho eletrolitico deve estar compreendida entre os 14 e os 24 °C,
preferivelmente 18 °C, para tempos de anodizacao até 60 minutos, pois é nesta gama
de temperatura que se obtém filmes anddicos mais compactos e com maior dureza
[5, 15, 19]. Contudo, estas temperaturas exigem uma tensao superior de modo a ser
tangivel a mesma densidade de corrente, comparativamente com temperaturas
superiores do eletrélito [5, 10]. Quanto menor for a temperatura do banho, menor
dissolucao do filme vai existir por parte do eletrolito, o que origina filmes mais duros

e menos porosos [5, 10, 15].

26



Tabela 9 - Influéncia da temperatura do banho na pelicula de 6xido de aluminio [15].

|

v' Diminui a dissolucao do 6xido de v' Aumenta a dissolucdo do oOxido de
aluminio. aluminio.

v Oxido de aluminio mais duro. v Oxido de aluminio mais macio.

v’ Favorece a formacao de oxido de v’ Limita a espessura do 6xido de
aluminio com maior espessura. aluminio.

v’ Permite trabalhar com densidade de v' Aumenta o risco de dissolucdo da peca,
corrente mais elevada. a densidade de corrente mais elevada.

v 0 6xido de aluminio é mais escuro. v 0 d6xido de aluminio é mais claro.

4.3.4.9. Aluminio e Impurezas Dissolvidos no Banho Eletrolitico

E importante verificar periodicamente a composicdo do banho eletrolitico, pois
contaminacodes por arrastamento, podem levar a manchas no filme anédico produzido
ou mesmo a inibicao da formacao deste, dependendo da adsorcao destas na
superficie das pecas [5, 12, 15, 19]. Na Tabela 10, encontram-se resumidos os

principais problemas e causas relacionados com este ponto.

Tabela 10 - Influéncia do aluminio e impurezas dissolvidos no banho eletrolitico [12, 15].

Aluminio e Afeta a densidade de corrente
dissolvido e Aparecimento de problemas de tonalidade
Contaminacoes acima de 1000 ppm originam filmes de 6xidos
Fosfatos . .
macios, dificeis de colmatar
Ferro

e Leva a perda de brilho na anodizacao

roveniente do . . . .
(p Amolecimento do filme anodico para espessuras superiores a 22 ym

acido sulfurico)

Diminui a resisténcia a corrosao para espessuras superiores a 50 um

Cu/Ni/Mn Diminui o brilho do filme anddico

e Diminui o brilho do filme anddico
Contaminacoes acima de 50 ppm podem originar picadas na
superficie das pecas

Cloro/Fluor

NO3 e Diminui o brilho do filme anoddico para espessuras superiores a 50 pm
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4.3.4.10. Controlo da Concentracao de H2S04 no Banho Eletrolitico

Para o banho eletrolitico com acido sulfurico é obrigatorio o controlo, diario ou bi-
diario, do acido sulfarico “livre”, isto é, o acido que nao foi neutralizado pelo
aluminio dissolvido, sob a forma de Al,(S0,); € também os teores de aluminio e de
cloretos [5]. O teste de maior relevancia neste sentido, foi descrito por Mohler e
consiste num método de indicador duplo, que permite determinar o teor de acido
sulfurico e de sulfato de aluminio numa solucao de anodizacao com acido sulfirico
[5]. Este ensaio é realizado pipetando 5 ml de solucdo do banho eletrolitico para um
balao volumétrico de 250 ml, adicionando-se agua destilada, 2 gotas de laranja de
metilo e 2 gotas fenolftaleina, perfazendo os 250 ml. De seguida, é realizada a
titulacao da solucao de hidroxido de sédio, até A ml, onde a solucao toma a cor
laranja (correspondendo a um pH de 3,6), continuando-se depois até esta tomar a
cor rosa, correspondente a B ml de hidroxido de sodio (correspondendo a um pH de
8,9). As concentracoes de H;SO4 livre e de aluminio sdao calculadas através das

equacoes 6 e 7.

Equacgao 10 - Calculo da concentragao de acido sulfirico livre no banho eletrolitico [5].

g/lde H,SO, = A x9,8

Equacgao 11 - Calculo da concentracao de aluminio no banho eletrolitico [5].

g/lde Al = (B — A) x1,8

4.3.5. Coloracao

As camadas anodicas produzidas por OAS com CC apresentam uma capacidade de
absorcao bastante elevada devido a sua estrutura porosa fina [13]. Apos anodizacao,
€ entao necessario colorir a pelicula anddica, sendo que o espaco temporal entre as
duas etapas deve ser curto, devido a perda da capacidade de absorcao de corante
por parte do filme [9]. Existem varios métodos para o fazer, sendo eles a coloracao
por impregnacao ou absorcao (organica), coloracdao inorganica eletrolitica e a
coloracao integral ou auto-coloracao, que tem lugar no proprio banho eletrolitico [5,
10, 15, 19]. Atualmente, a coloracao de aluminio para aplicacdes arquitetonicas €
realizada em meio aquoso, pelo que sao utilizados corantes de complexos metalicos
soluveis em agua (coloracdao organica), suficientemente pequenos por forma a

conseguirem penetrar nos poros da camada anodica, que sao estreitos, e ainda com
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elevada afinidade com o oxido de aluminio [5, 8]. Uma das desvantagens destes
corantes € a sua sensibilidade a radiacdo UV, estando a sua resisténcia ao
desbotamento e ao envelhecimento no exterior esta subordinada, nao so a estrutura
quimica do corante, mas também da espessura da camada de 6xidos e da quantidade
de corante absorvida na pelicula de 6xido [9]. Segundo a bibliografia, sao obtidas
coloracoes de alta qualidade através da utilizacao de corantes da referéncia
Sanodal®, fabricados pela Clariant, por exemplo no caso do corante preto Sanodal®
Deep Black MLW [5, 8].

4.3.6. Colmatagem

O filme anoddico produzido por OAS é muito poroso, devido a natureza do acido
sulfdrico e da sua acao dissolvente sobre o camada de o6xidos [12]. A colmatagem,
ou selagem, como também é conhecida, encerra o processo de anodizacao e consiste
em fechar os poros da pelicula de 6xido de aluminio, apds coloracao ou nao, evitando
a penetracao de humidade e/ou elementos corrosivos até ao metal base,
aumentando consequentemente a eficiéncia anticorrosiva e antiabrasiva [5, 11, 14].
Complementarmente, a colmatagem tem ainda como objetivos prevenir o
sangramento de corante do interior dos poros, no caso do aluminio anodizado e
colorido, assim como aumentar a resisténcia a radiacao UV [21]. Este processo pode
ser realizado a quente ou a frio e na presenca ou nao de aditivos, sendo que os

principais métodos sao [5, 12, 14]:

¢ Colmatagem a quente;
¢ (Colmatagem (impregnacao) a frio;

e Combinacao dos dois anteriores processos.

A qualidade da agua desmineralizada utilizada na preparacao e manutencao do
banho de colmatagem, assume uma importancia critica para a obtencao de uma boa
colmatagem, pelo que deve apresentar uma condutividade < 10 uyS/cm e um teor de
solidos totais presentes < 20mg/l [11, 14]. Deve ainda apresentar um teor maximo

de contaminantes que se encontra discriminado na Tabela 11 [11, 14, 19].

Surpreendentemente, foi ainda descoberto que a qualidade da colmatagem esta
relacionada ainda com o tipo de corante utilizado, através de um estudo recente

realizado pela Clariant, cujos resultados podem ser consultados no Anexo A [9].
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Tabela 11 - Limite maximo de contaminantes da agua de manufatura do banho de colmatagem e
respetivas consequéncias [13-15].

Fosfatos <1 ppm
Silicatos <1 ppm
Fluoretos <5 ppm Valores superiores inibem o mecanismo
A Cobre < 5 ppm da colmatagem
Quente | Ferro <5 ppm
Sulfatos < 450 ppm
Cloretos < 1000 ppm Reduzem a resisténcia a corrosao
Hidroxido de amonio | < 1500 ppm Prejudica o mecanismo da colmatagem
Fosfatos <5 ppm
Silicatos < 5 ppm Valores superiores inibem o mecanismo
Aluminio < 250 ppm da colmatagem
A Sodio / Potassio < 300 ppm
Frio Cloretos < 500 ppm Reduzem a resisténcia a corrosao
Hidroxido de amonio | < 1500 ppm Prejudica o mecanismo da colmatagem
sulfatos < 4000 ppm \é:lgg(le;astl;pgeerr;ores inibem o mecanismo

4.3.6.1. Colmatagem a Quente

A teoria mais amplamente aceite sobre o mecanismo da colmatagem a quente é que,
neste processo hidrotérmico, o filme de 6xido de aluminio, que até entao era anidro
e rugoso, € parcialmente convertido em hidrato de aluminio, por hidratacao, sendo
o fecho dos poros devido ao aumento de volume especifico da alumina [5, 7, 15, 20,
21]. Este vai originar uma pelicula impermeavel, conferindo as pecas resisténcia a
corrosao [5, 7].

Equagdo 12 - Reacdo de transformacédo da alumina da camada anodica em boehmite, na
colmatagem a quente [12, 19].

Al,05(camada anddica) + H,0 — 2 AlO(OH)(boehmite)

Sao geralmente adicionados ao banho de colmatagem a quente, aditivos que
previnem o aparecimento do pd branco na superficie das pecas, dado que este

confere um aspeto estético inaceitavel as pecas [21].

A adicao de acetato de niquel e/ou de cobalto a agua desmineralizada, desempenha
um papel catalisador da transformacao do 6xido de aluminio durante a colmatagem,

através da incorporacao na pelicula de 6xido de aluminio, de sais de niquel e/ou
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cobalto que se hidrolisam e precipitam sob a forma de hidroxido, conferindo uma

excelente resisténcia a corrosao [15].

Por outro lado, a obtencao de bons resultados com o processo de anodizacao
sulfarica, depende muito da eficiéncia das lavagens, em termos de tempo, qualidade
da agua utilizada, mas as condicoes de trabalho (composicao quimica, temperatura,
tempo, tensao, densidade de corrente, frequéncia de analise e correcao) dos banhos

de anodizacao sulfurica assumem particular importancia [8, 12, 14].

A colmatagem deve ser realizada em agua desmineralizada, a temperatura minima
de 96 °C, pH compreendido entre 5,5 e 6,5 [11, 14, 19].

A velocidade da reacao de hidratacao é muito lenta. O tempo minimo necessario
para realizar uma colmatagem correta é estimado entre 2 a 3 minutos por cada
micrometro de espessura da pelicula de 6xido de aluminio [5, 8, 14, 19].

Normalmente, usam-se tempos compreendidos entre 40 e 60 minutos [15].

4.3.6.2. Colmatagem a Frio

As solucoes de impregnacao a frio sao formulacées com base em fluoretos de niquel,
tendo uma temperatura de trabalho tipicamente entre os 25 e os 30 °C [20, 22]. Este
processo tem um tempo de exposicao mais curto que o anterior, compreendido entre
0,8 a 1,2 minutos/pm de espessura da camada anddica [13]. Neste processo, nao ha
transformacao da alumina da camada anddica em boehmite, pois esta transformacao
sO ocorre acima dos 80 °C [21]. O mecanismo de colmatagem a frio ainda nao é
completamente compreendido, contudo acredita-se que os fluoretos de niquel vao
formar compostos complexos com o aluminio, ocorrendo possivelmente a formacao
de hydrargillite, que é um hidroxido de aluminio, fechando assim os poros da camada

anddica [12, 21]. A reacao genérica deste processo € descrita na Equacao 13.

Equacdo 13 - Equacao genérica de descreve o processo de colmatagem a frio, na presenca de
fluoretos de niquel [13, 21].

Al,05;(camada anédica) + 3 NiF, + 3 H,0 —» 2 AlF; + 3 Ni(OH),

Este processo, comparativamente com colmatagem a quente, da origem a uma
camada mais dura, com maior resisténcia a corrosao, menor elasticidade, maior

tendéncia a fissuracao e propriedades de isolamento inferiores [13]. Para além do ja
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mencionado, a colmatagem a frio permite ainda aumentar a resisténcia aos raios UV

em pecas com coloracao organica [9].

4.3.6.3. Combinacao da Colmatagem a Frio com a Colmatagem a Quente

A combinacao da colmatagem a frio com a colmatagem a quente origina uma pelicula
de o6xidos qualitativamente superior no que as propriedades de resisténcia a abrasao
e corrosao diz respeito [14]. A colmatagem a frio necessita de uma lavagem
subsequente em agua quente para acelerar o processo de colmatagem, no entanto,
se for realizada uma colmatagem a quente, apo6s o curto periodo de colmatagem a

frio, as seguintes vantagens sao conseguidas [12, 13]:

e A qualidade da colmatagem pode ser inspecionada imediatamente apos
colmatagem, pelo método de medicao da impedancia;

e Menor tempo de processo, comparativamente com a colmatagem a quente por
si sO; por exemplo, pode ser realizada com tempos de 10 minutos na
colmatagem a frio, seguido de 10 minutos na colmatagem a quente;

e Previne, em grande escala, o aparecimento de fendas na camada de oxido

formada, que pode ocorrer durante a colmatagem a frio, como processo Unico.

No Anexo B é descrita uma comparacao entre estes trés métodos, sendo comparadas
as condicdes processuais de cada um, bem como as carateristicas da camada anddica

formada em cada um deles [14].

4.4, Lavagens

Apesar de nao serem consideradas uma etapa de acabamento, as lavagens tém um
papel crucial na producao de aluminio anodizado com um acabamento de exceléncia.
Os agentes quimicos que constituem um banho de uma determinada etapa do
processo de acabamento, sao contaminantes que interferem nas etapas
subsequentes, que irdao causar reacoes cruzadas entre os reagentes quimicos da
etapa anterior com os da etapa que se segue, quando transportados nas pecas por
lavagem insuficiente [12]. Esta contaminacao leva a que tenha de ser realizada uma
trasfega das solucdes que estao contaminadas, o que € bastante dispendioso, tanto
pelo valor elevado dos componentes do banho como o tratamento das aguas residuais
na ETARI. O projeto das tinas de lavagem deve prever o dimensionamento ideal de

acordo com o fluxo de trabalho, por forma a serem garantidas lavagens suficientes,
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em numero e em volume de agua por tina, garantindo assim uma boa “gestao de
agua” na linha de anodizacao [19]. Uma lavagem meticulosa das pecas € entao obtida

através da otimizacao dos seguintes parametros [12]:

e NUmero e configuracao das tinas de lavagem,;

e Tipo de lavagem (estatica, contracorrente, etc.);
e Tempo de secagem;

e Design dos bastiadores;

e Tamanho e geometria das pecas;

e Contaminantes a serem removidos na lavagem.

A variavel a ter em consideracao € o numero de tinas de lavagem, sendo que quanto
mais lavagens intermédias estiverem disponiveis, menor o volume de agua requerido
na obtencao de uma lavagem eficiente [12]. Partindo desta premissa, deve ser
adotado preferencialmente um modelo de lavagens em contracorrente. O conceito
base deste modelo é ter a introducao de agua nova na ultima tina de lavagem,
deslocando-se depois no sentido contrario da sequéncia de trabalho, garantindo que
as pecas com maior contaminacao entram sempre na tina com agua mais
contaminada e saem da sequéncia de lavagem apo6s imersao na tina com menor grau

de contaminacao (Figura 9) [12].

Direction of Work Movement

L.
v

Baffle Water Enters

35% H3POs 18% H3P04 8% H3P0g

Y Water Flow

-
<

To Waste Treatment
or Storage Counter-Current Rinses

Figura 9 - Principio de funcionamento do modelo de lavagem em contracorrente [12].

Atentos a Figura 10, podemos ainda concluir que a situacao ideal € uma lavagem em
contracorrente com 3 tinas, pois permite uma avultada poupanca no consumo de
agua, sendo a introducao de mais tinas irrelevante no que a este aspeto diz respeito
[12].
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Figura 10 - Consumo de agua, em Gal/h, de acordo com o nimero de tinas de lavagem em
contracorrente [12].

Outro fator em conta € a agitacao, sendo que a corrente gerada pela cascata pode
ser insuficiente para quebrar a tensao superficial entre as pecas e a agua de lavagem,
para além de que é ineficaz na penetracao de reentrancias e zonas de maior
dificuldade de acesso, pelo que deve ser também adotado um sistema de agitacao
nestas tinas, através da introducao de ar (comprimido ou proveniente de um

soprador), isento de 6leo, gordura ou outras impurezas [11, 14].

Para superficies de elevada qualidade, foram delimitados os parametros ideais para

uma sequéncia de lavagens, presentes na Tabela 12 [14].

Tabela 12 - Parametros delimitados para as aguas de lavagem contracorrente [14].

Agua Industrial .
18-22 °C 0,5-1,5
(200-400 pS/cm) min

Agua Desmineralizada
(5-20 pS/cm)

Agua Desmineralizada 18-22 °C
(0-10 pS/cm)

Primeira Tina de Lavagem

Segunda Tina de Lavagem 18-22 °C 0,5-1,5 min

Terceira Tina de Lavagem 5 min
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5. MONITORIZACAO E MELHORIAS DO PROCESSO DE ANODIZACAO

5.1. Processo Produtivo da Leica

A reconhecida qualidade dos produtos produzidos pela Leica deve-se ao rigor e
tolerancias apertadas no decurso de todo o processo produtivo, sendo na etapa de
tratamento de superficies que ira ser atribuida a maioria do valor acrescentado, dada
a proximidade ao produto final. Toda esta etapa é bastante critica e sensivel, pois
vai conferir o aspeto final as pecas, tendo que salvaguardar a resposta a todos os
requisitos que lhes sao exigidos (Tabela 13), tais como aspeto visual, no qual apenas
sao admissiveis oscilacoes minimas, tolerancias dimensionais apertadas e superacao
de uma panoplia de ensaios de mecanicos e quimicos a que vao ser sujeitas, aos quais

foi acrescido o ensaio de resisténcia ao suor humano artificial.

Tabela 13 - Requisitos a serem cumpridos, especificados pela Leica, para as pecas produzidas.

Visual comparation with Leica sample

Reference samples

DIN EN ISO 2813, Elcometer at 602

Depends of the surface treatment

Structure

Visual comparation with Leica sample

Depends of the surface treatment (homogenous,
smooth, and so on)

Homogeneity of colour

Visual comparation with Leica sample

Depends of the surface treatment (Homogenous,
without defects (pinholes, tears, blistering,
runners, dust, scratches)

Coating thickness

Cross section polish

Eddy current

Calotest

Depends of the surface treatment

Surface tension

DIN ISO 8296, test inks

Depends of the surface treatment

Coating adhesion

DIN 1SO 2409, cross cut test

Depends of the surface treatment

Abrasion resistance

Based on DIN I1SO 58196-5, number of cycles
gauze (according DIN 61631-MB-CV/CO, 4-
layer), F=10N, diameter 0,95cm

Depends of the surface treatment (no scratches,
minimum change of gloss level acceptable)

Scratch resistance

DIN I1SO 15184, pensil hardness

Ethanol
Cleaning with 10 cycles with moistened cotton bud

Acetone
UV-radiation DIN-ISO 9022-20-03-1 96h, no colour change allowed
Cold, -40¢2 E DIN ISO 9022-10-08-1 16 h

£ % Pause between the tests at least
Dry heat, 702 § g DIN 150 9022-11-05-1 16h 24h at 20-259C. No defects allowed
Temperature shock £ & |DINISO 9022-15-02-1 5 cycles after all tests performed
Damp heat = DIN 150 9022-12-04-1 500 h
Artificial hand swet DIN I1SO 9022-86-02-1 168 h No defetcs or corrosion allowed
Basic cosmetic substances DIN 150 9022-86-02-1 168 h
No corrosion allowed

Salt spray test DIN IS0 9022-4, Art 40 500 h

Para esta etapa, a Leica conta com uma linha de anodizacao manual de exceléncia
(Figura 11), cujo o layout (Anexo C), foi implementado de forma a ser o mais pratico

possivel, permitindo ao operador economizar o maximo tempo na deslocacao entre
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as diversas etapas do processo, viabilizando assim menor tempo de bloqueio do

processo.

Figura 11 - Linha de anodizacao manual da Leica.

Para a abordagem dos problemas, é preciso ter o conhecimento do processo de
anodizacao em solucoes de acido sulfurico do Aluminio e suas ligas, e o estudo de
todas as suas especificidades e requisitos exigidos ao revestimento produzido. Para
além do conhecimento teorico, é de crucial importancia o conhecimento pratico
adquirido no estudo e conducao do processo, comprovado no decorrer do presente

trabalho.

Numa légica de melhoria continua do desempenho da linha de “Anodizacao Sulfurica”
do Aluminio e suas ligas, pode fazer sentido adotar a metodologia DMAIC (Define,

Measure, Analyse, Improve, Control).

A metodologia DMAIC ¢é utilizada em projetos visando melhorar processos e é

constituida por cinco fases [15]:

e Define the problem: definicao do problema em estudo, a partir de
reclamacdes dos clientes (internos ou externos) e monitorizacao da
performance do processo.

e Measure key aspects: Medir as principais caracteristicas do processo e recolher
dados importantes.

e Analyse the data: analisar os dados para identificar relacoes de causa/efeito,

procurar as principais causas dos defeitos ou do problema.
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e Improve the process: Melhorar e otimizar o processo, baseando as acdes de
melhoria nos dados obtidos. Criar um procedimento do trabalho, para criar
um novo estado do processo.

e Control: Controlar os procedimentos com as alteracoes efetuadas, de forma a

garantir o registo de qualquer desvio do objetivo.

5.2. Registos de Analises dos Banhos

De acordo com esta metodologia, o problema “falha no teste de suor artificial” ja
era conhecido. Consequentemente, foi realizado um levantamento de todos os
parametros inerentes a linha de anodizacao, dando origem a um mapa passivel de

consulta no Anexo D.

Para serem obtidos dados mensuraveis, foram criados registos para as tinas de
ativacao nitrica, anodizacao, coloracao e colmatagem, por forma a perceber as
oscilacoes nos parametros destes banhos (primeiros registos elaborados nos Anexos
E, F e G). Posteriormente, estes documentos foram ainda atualizados para uma
versao mais completa e concordante com a periodicidade semanal da analise de
dados pretendida (registos melhorados nos Anexos H, I, J e K). Esta atualizacao foi
realizada apos a familiarizacdo com a primeira versao por parte dos operadores
responsaveis pelas analises e correcoes dos banhos da linha, almejando-se um
documento de facil e rapida precessao e preenchimento, pelo que pesou para o seu
desenvolvimento a opiniao destes colaboradores. Foi também criado um documento
auxiliar, no qual consta o calculo da quantidade de acido sulfurico a adicionar aos
banhos eletroliticos, de acordo com o volume de hidroxido de sédio gasta na titulacao

realizada na sua analise (Anexo L).

A analise dos dados recolhidos com recurso a ficheiros Excel, tem como finalidade
criar uma ferramenta de facil analise e visualizacdo do processo produtivo, sendo o
objetivo fixar estes dados, num futuro proximo, no laboratorio de apoio a linha de
OAS. Presentemente, o laboratério que se encontra disponivel é limitado em material
e espaco, tendo sido realizado um pedido de investimento, o qual foi aceite, para
um laboratorio que se adequasse um pouco melhor as necessidades da linha. Através

da analise dos dados recolhidos, € possivel comprovar que a manutencao dos banhos

37



esta a ser realizada corretamente, apresentando oscilacoes que se mantém dentro

das respetivas gamas de trabalho (Anexos M, N, O, P, Q e R).

Servem também estes registos o proposito de rastreabilidade das condicoes do

processo relativas as pecas que sao anodizadas, o qual sera detalhado no ponto 6.

5.3. Aguas Utilizadas no Processo

Em harmonia com o que foi no ponto 4.3.7, a lavagem insuficiente ou ma qualidade
da agua de lavagem pode prejudicar o brilho das superficies ou mancha-las, podendo

originar um tratamento de superficies defeituoso.

Foi entdao concebida uma proposta de classificacao das aguas processuais. Nesta
instrucao de trabalho, estabeleceram-se as seguintes classes de agua, designando-se

a sua aplicacao no processo produtivo (Anexos C e D):
e Classe A - Agua Ultrapura (Osmose Inversa)

A agua ultrapura, utiliza-se em processos especiais de tratamento de superficies em
que a qualidade da agua de lavagem ¢é crucial, designadamente, o controlo de

particulas, ainda que de pequenissimas dimensoes.
e Classe B - Agua Desmineralizada (Permutacéo Ionica)

A agua desmineralizada, utiliza-se na seccao galvanica, na producao/manutencao
dos banhos e, de um modo geral, em lavagens intermédias criticas e antes da

secagem das pecas.
e Classe C - Agua Industrial (Rede Municipal + Furo Préprio)

A agua industrial, utiliza-se na seccao galvanica, nas lavagens intermédias durante
as fases de preparacao de superficies, e de um modo geral, noutras areas, na lavagem

de ferramentas e utensilios diversos.

O objetivo desta discriminacao das aguas € precisamente permitir estabelecer os
requisitos aferentes a cada uma das classes, garantindo a sua qualidade através da

monitorizacao destes parametros na propria linha.
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Tabela 14 - Parametros estabelecidos para as distintas classes de agua utilizadas no processo

produtivo.
pH 5,0-7,0 5,0-8,5 5,0-9,0
Condutividade (pS/cm) =0,1 =20 =400
Solides Totais (mg/l) =10 =200 = 400
Silicatos, como SiOz (ppm) =1 =12 -
Cloretos, como CL~ (mg/l) 0 0 =100
Fosfatos, como PO}~ (ppm) 1 =1 =10
NOTA: Na manufatura e reposicdo do nivel de trabalho dos banhos de colmatagem,
utiliza-se agua desmineralizada com teor em silicatos < 3ppm, purificada por coluna de
resinas intermédia de leito misto, alocada a estes banhos.

Para verificacao dos parametros de solidos totais, cloretos e fosfatos, sao recolhidas
amostras de agua e enviadas para um laboratorio certificado, com uma periodicidade

mensal.

O pH das tinas de lavagem é verificado de forma rotineira, com um medidor calibrado
e com uma sonda para acerto de temperatura, mantendo-se estavel no tempo.
Quanto a condutividade da agua nestas tinas, € necessaria uma monitorizacao em
tempo real deste valor nas tinas mais criticas, concretamente na lavagem que
antecede a etapa da coloracao e a etapa da colmatagem, pois o arraste de
contaminantes para estas tinas tem impactos nefastos nestes processos, como ja foi
mencionado previamente. Para este efeito, foram instalados medidores de
condutividade, do fabricante ABB, nas tinas A-20 e A-37. Para o medidor da tina de
lavagem A-20, foram definidos dois alarmes luminosos acionados, o primeiro aos 8
pS/cm e o segundo aos 10 puS/cm (Figura 11). Apos o primeiro alarme ser acionado,
o operador abre o passador e despeja meia tina, perfazendo o volume retirado com

agua fresca, por forma a nao ser atingido o limite maximo de condutividade.
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Figura 12 - Condutivimetro instalado na tina de lavagem A-20, que antecede a etapa de coloracao.
Por sua vez, para o medidor da tina de lavagem A-37, foram igualmente definidos

dois alarmes luminosos, sendo acionados, o primeiro a 1 uS/cm e o segundo aos 5

pS/cm.

Figura 13 - Condutivimetro instalado na tina de lavagem A-37, que antecede a etapa de colmatagem.

Neste caso, foi realizada uma alteracao da qualidade da agua nas tinas de lavagem
A-36 e A-37, assim como nas tinas de colmatagem, A-35 e A-38, através da introducao
de uma coluna de resina de leito misto, que é atravessada pela agua desmineralizada
que abastece estas quatro tinas. Esta coluna vai purificar a agua desmineralizada,
através de uma filtracao ionica seletiva, removendo os sais dissolvidos e silicatos,

resultando deste processo uma agua de elevada pureza. Dado o custo da agua
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ultrapura, obtida através de osmose inversa, foi adotado este método, que é
economicamente mais viavel, acrescendo o facto destas colunas de resina de leito

misto serem regeneraveis, o que as torna bastante rentaveis.

Figura 14 - Coluna de resina de leito misto pela qual passa a agua desmineralizada que abastece as
tinas de lavagem que antecedem o processo de colmatagem e as tinas de colmatagem.

A durabilidade destas colunas, isto é, o periodo de tempo até atingirem o ponto de
saturacao, era desconhecida. Para a sua determinacao, foi adquirido um kit de
detecao de silicatos na agua. Este teste ao teor de silicatos na agua, tendo como
reagente primario o acido sulflrico, consiste num método colorimétrico, com escala
de cores e comparador, sendo a sua determinacao por comparacao da cor obtida com
a escala presente no equipamento. Realizou-se uma analise diaria da agua, oriunda
diretamente da coluna, tendo o registo dos resultados destas efetuado num
documento Excel. A partir destes registos, foi possivel concluir que, por forma a
garantir a isencao de ides prejudiciais ao processo de colmatagem, a troca da resina
de leito misto teria de ser efetuada semanalmente. Este desgaste célere, é devido a
periodicidade semanal de producao dos banhos de colmatagem a quente, pelos
motivos mencionados previamente neste trabalho, sendo o volume de cada uma das

tinas de 1200 litros, levando a saturacao da resina.
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5.4. Anodizacao

No processo de anodizacao, todas as etapas estao interligadas, na medida em que
um desvio das condicoes ideais numa das etapas pode ditar a integridade das pecas
no final do processo. Como ¢ apurado no estudo mencionado na bibliografia, a rampa
elétrica tem um elevado impacto na formacdao da camada anoddica e, por
conseguinte, na resisténcia desta a corrosao e abrasao. Tendo isto em conta, foram
realizados testes para estudar o impacto deste parametro, visando melhorar o
desempenho na etapa de colmatagem e, por conseguinte, o resultado no teste do
suor artificial humano. Foram utilizadas quatro amostras, tendo seguido o processo
produtivo normal, sem passagem na etapa de coloracao. Estas foram distinguidas
com numeros de 1 a 4, sendo fixadas as amostras 1 e 2 no mesmo bastiador, que foi
anodizado na tina A-14, com acerto da rampa elétrica para 7,5 V/min, enquanto que
as amostras 3 e 4 foram fixadas no mesmo bastiador, que foi anodizado na tina A-15,
com a rampa elétrica de 15 V/min, utilizada até entdo na Leica. As amostras 1 e 3,
apos anodizacao, foram lavadas, removidas do bastiador e secas com ar comprimido,
ao passo que as amostras 2 e 4 prosseguiram para a etapa de colmatagem. As

condicOes do processo para estas amostras encontram-se detalhadas na Tabela 15.

Tabela 15 - Condicoes processuais das amostras analisadas em SEM/EDS.

13,5 Amostra 2
Tensdo (v) (Banho A-14 - com i Alfiseal DATA: 25/05/2016
acerto de rampa) Aditivo 972/1 Dadapelo | =
Dualscope
Corrente (A} - Temperatura (°C) 97 NA. MP20: RESULTADO
E (Segundo a Norma
Tempo de 55 oH 55-6,0 ’ ISO 2143:2010):
L | Anodizagdo (min) (5,8) 20,5 pum 1 (Strong)
Jemeg (.Zorante N.A. Tempo (min) 60
(min)
13,5 Amostra 4
Tensio (v) (Banho A-15 - sem o Alfiseal DATA: 25/05/2016
acerto de rampa) Aditivo 972/1 Dadapelo | =
Dualscope
Corrente (A) - Temperatura (°C) 97 NA. MP20: RESULTADO
TS- (Segundo a Norma
Tempo de 55 " 55-6,0 ’ ISO 2143:2010): 1
SRR ; P 20,5 um
Anodizagdo (min) (5,8) (Strong)
Temeo nc_) N.A. Tempo (min) 60
Corante (min)

As amostras foram de seguida analisadas em SEM, sendo os resultados da analise

visiveis nas figuras 15 e 16.
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Figura 16 - Observacdo em SEM da superficie da amostra 3, com diferentes ampliacoes.

Podemos inferir, através da analise das figuras 15 e 16 que € observavel uma maior
uniformidade da camada anodica na amostra 1, com uma rampa elétrica de 7,5
V/min, o que é concordante com a bibliografia. Este fenomeno pode ser devido ao
menor fluxo de corrente aplicado na peca, o que permite a pelicula anddica ter mais
tempo para se formar, dando origem a um crescimento homogéneo do filme de

oxidos a partir da camada barreira.

Quanto as amostras 2 e 4, as diferencas ja nao sao tao acentuadas e notorias como
no caso anterior, devido ao facto de estas terem sido submetidas a etapa de

colmatagem (Figuras 17 e 18).

43



‘ det [mode
/|LFD| SE

Figura 18 - Observacdo em SEM da superficie da amostra 4, com diferentes ampliacdes.

Nestas duas uUltimas figuras podemos verificar que, apos colmatagem, a diferenca
entre a condicao com e sem acerto de rampa nao € tao notdria, quando comparada
com as mesmas condicées sem colmatagem, estando os dois filmes bastante
homogéneos no que diz respeito a morfologia da camada, anulando assim os defeitos
encontrados nas juntas de grao. No entanto, € necessaria a realizacao do ensaio da
gota de acido e/ou de suor artificial para poder medir o impacto do acerto da rampa
elétrica. O ensaio da gota de acido, segundo a norma 1SO 2143:2010, € um ensaio
mais rapido do que o ensaio de suor artificial humano, demorando apenas dois
minutos a realizar, enquanto que o segundo tem a duracao de uma semana. Este

curto ensaio é de elevada utilidade, pois permite antecipar o resultado do ensaio de
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suor artificial humano, como foi comprovado no decurso do presente trabalho,
tendo-se decidido avancar para o ensaio de suor artificial humano quando o resultado

do teste da gota se revelasse promissor.

a) b)

R—

- -

Figura 19 - Resultado do teste da gota de acido, segundo a norma 1SO 2143:2010, para a a) amostra
2 e b) amostra 4.

Na sequéncia do teste da gota de acido, foi confirmado que, de acordo com a tabela
para efeitos comparativos presente na norma, que ambas as amostras apresentaram
o mesmo resultado (1=Strong), nao sendo, no entanto, o resultado desejado
(0=Total). Foi possivel concluir que esta alteracao do processo por si s6 nao responde

ao problema, pelo que foi de seguida alvo de estudo o processo de colmatagem.

Na Figura 20, podemos observar a analise de EDS realizada na amostra 4. Para além
desta amostra, foi realizada analise EDS nas restantes trés, no entanto este resultado
€ na sua totalidade ilustrativo dos restantes, uma vez que nao se verificou diferencas
nos resultados obtidos. Através desta analise, € possivel comprovar que nao existem
contaminagdes nos banhos, pois caso tal se verificasse, eram observaveis elementos
estranhos ao processo nesta analise. Os principais elementos encontrados nesta
analise foram o aluminio, o oxigénio, sendo estes os constituintes da camada
anodica, o magnésio, que é um elemento de liga, e, por fim, o enxofre, em pequena

quantidade, que é resultante do processo de anodizacao.
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Figura 20 - Analise de EDS realizada na amostra 4.

5.5. Coloracao

A etapa da coloracao tem lugar, tipicamente, nas tinas A-28, A-29 e A-32, onde se
realiza a coloracao negra, aplicavel a grande maioria das pecas produzidas na Leica.
O método de controlo da concentracao de corante € um desafio, dada a quantidade
de corante gasto na coloracao das pecas e também as perdas por arraste para as
tinas de lavagem, pelo que é realizada uma adicao trissemanal de 300 gramas de
corante em cada uma das tinas. As perdas de agua por evaporacao e por arraste sao
contrariadas com acrescentos diarios de agua, chegando aos 9 litros, da tina de
lavagem imediatamente a seguir a coloracao, na qual se encontra a maior

concentracao de corante.

Por forma a ser controlada com maior precisao a concentracao de corante nestas
tinas, foi proposto um método de analise que permitisse determina-la, de forma
tanto expedita quanto possivel. O método de analise, que integra agora a instrucao

de trabalho relativa a esta etapa, tem o seguinte procedimento:

Encher com agua de classe B, um balao volumétrico de 1000 ml;

Pesar o balao, numa balanca com resolucao minima de 0,1 g;

Registar o peso (Valor A);

Despejar o balao volumétrico, lavar e secar devidamente;
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e Com um gobelet, recolher uma amostra com o volume minimo de 1 litro de

banho de corante preto e deixar arrefecer até a temperatura ambiente;

e Encher o mesmo balao volumétrico com o banho de corante preto a

temperatura ambiente;
e Pesar o baldao, numa balanca com a resolucao minima de 0,1 g;
e Registar o peso (Valor B);
e Calculo da concentracao de corante preto, em (g/l) = Valor B - Valor A.

Com este método pretende-se servir o propodsito de rastreabilidade do processo
produtivo, pensando-se ser ainda possivel reduzir a quantidade de corante

adicionada semanalmente nestas tinas.

Para além destas tinas destinadas a coloracao negra, a Leica conta ainda com mais
trés tinas de coloracao, A-21, A-24 e A-25, destinadas a séries especiais. Uma das
dificuldades neste processo é precisamente a uniformidade na coloracdo das pecas,
devido a natureza dos corantes para estas aplicacées, tal como mencionado
previamente neste trabalho. Por forma a diminuir o refugo nesta etapa, procurando
garantir uma homogeneidade na coloracao das pecas, foi experimentado, na tina A-
24, um método de agitacao por circulacao do banho (Figuras 21 e 22), em vez da

agitacao por ar até entao utilizada.

Figura 21 - Sistema de agitacao por circulacao do banho concebido para a tina A-24.
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Figura 22 - Bomba destinada a circulacao do banho da tina A-24.

Este sistema, criado em colaboracao com a equipa de manutencao, encarregue pela
sua construcao, consiste numa estrutura composta por trés niveis, cada um com
quatro segmentos. Em cada um dos segmentos foram feitos trés furos, um no centro
e um em cada uma das extremidades, por forma a existir uma agitacao uniforme do
banho. Apds a realizacao de um teste, foi verificada uma maior homogeneidade das
pecas nas duas zonas distintas do bastiador, comparativamente com a agitacao por
insuflacao de ar. No entanto, certas geometrias exigem uma agitacao mais vigorosa
do banho, por forma a chegar a todas as reentrancias, pelo que foi verificado, apos
realizacao de um novo teste, que essa falha era colmatada com a conjugacao das
duas agitacoes, utilizando uma insuflacao de ar reduzida, alcancando-se uma

homogeneidade excelente das pecas.

5.6. Colmatagem

A modificacdo com maior relevancia para este trabalho € precisamente visar dar
resposta ao problema da falha no teste de suor artificial. Esta falha remete de forma
quase imediata para a etapa da colmatagem, no entanto como foi demonstrado
anteriormente, a resposta a este problema é de maior complexidade, dadas as

variaveis que contribuem para uma colmatagem eficiente e de qualidade.

Em busca da resposta para uma colmatagem mais eficiente, tal como mencionado no

ponto 5.3., foi melhorada a qualidade da agua utilizada neste processo, por forma a
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garantir a auséncia de elementos inibidores do mecanismo de colmatagem da
camada anoddica. Existe agora uma confianca superior no processo, através da

garantia do cumprimento destes parametros.

O método em vigor na Leica para esta etapa é a colmatagem a quente, na qual é
utilizado o aditivo Alfiseal 972/1, isento de niquel, tendo como principal funcao
prevenir a formacao de po6 branco durante a colmatagem. A intervencao nesta etapa
€ bastante complexa pois, tal como foi verificado, os aditivos de colmatagem a
quente que contém niquel vao alterar a tonalidade final das pecas, tornando-as
iridescentes. Com as restritas tolerancias na aparéncia das pecas, caracteristica
intrinseca a Leica, tal ndao é permitido, sendo assim necessaria a busca por uma
resposta que combine uma excelente aparéncia com uma grande qualidade da

camada anodica colmatada.

ApOs as conclusoes tiradas a partir da analise de SEM, tendo presente a filosofia de
afinar o processo atual da Leica, sem causar alteracées no fluxo do processo
produtivo, foram testados varios aditivos de colmatagem a quente, através de

contactos com fornecedores.

Tabela 16 - Ensaios realizados com o produto Gardobond Additive H7530.

- Tens&o (v) 13 Aditivo Gardobond Additive H7530
-] Corrente (A) - Temperatura (OC) 97 (13/05/16)
g NOK [13,9-15,4] _
® Tempo Anodizagdo (min) 40 pH 5,5-6,0(5,8) 1=Strong
1G]

Tempo Corante (min) 40 Tempo (min) 60
~ Tensdo (v) 13 Aditivo Alfiseal 972/1
2 Corrente (A) - Temperatura ('C) 97 (13/05/16)
5 NOK [14,6-15,3]|
@ Tempo Anodizagdo (min) 40 pH 5,5-6,0(5,8) 1=Strong
[C]

Tempo Corante (min) 40 Tempo (min) 60
- Tens&o (v) 13 Aditivo Gardobond Additive H7530
-] Corrente (A) - Temperatura (OC) 97 (13/05/16)
g NOK [18,5-20] ~
® Tempo Anodizac¢do (min) 55 pH 5,5-6,0(5,8) 1=Strong
1G]

Tempo Corante (min) 40 Tempo (min) 60
<« Tensdo (v) 13,5 Aditivo Gardobond Additive H7530
2 Corrente (A) - Temperatura ('C) 85 (13/05/16)
2 oK [19,6-20,8] i
© Tempo Anodizagdo (min) 55 pH 5,5-6,0(5,8) 3=weak
[C]

Tempo Corante (min) 40 Tempo (min) 30

O produto de colmatagem que vemos na Tabela 16, de entre os todos os testados,

foi o que revelou ter um resultado mais proximo do pretendido no teste de suor
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humano artificial, para as pecas das grades nimero 1, 2 e 3, ficando
consideravelmente acima do resultado obtido com o até entao utilizado Alfiseal
972/1. No entanto, s6 a temperaturas mais baixas (85 °C) é que este era capaz de
manter a intensidade da cor preta pretendida para as pecas, verificando-se que, a
esta temperatura, o resultado do teste de suor artificial ndo era satisfatorio. Uma
vez que foi tentado combinar os parametros de colmatagem, e nao foi alcancado o
objetivo da manutencao da cor e da resisténcia ao teste do suor humano artificial,

foi realizada uma nova bateria de testes com um produto diferente.

Tabela 17 - Testes realizados com o produto BD ECO-SENODIAL FORTE e o aditivo BD ADDITIVE
FORTE CONC.

Tensdo (v] 13,5 Aditivo BD ECO-SENODIAL FORTE Dada pelo DATA: 07/06/2016
- (Rampa Normal) (+ BD ADDITIVE FORTE CONC) Dualscope MP20:
o
% 2 |Corrente () Temperatura (°C) 23 o RESULTADO (Segundo a ok
g e [21-22] pm Norma IS0 2143:2010):
& E Tempo Anodizagdo (min) 50 pH 5,5

Tempo Corante (min) 40 Tempo (min) 60 4 (Very Weak)

Tensdo (v) 13,5 Aditivo BD ECO-SENODIAL FORTE Dada pelo DATA: 07/06/2016
~N T (Rampa Modificada) (+ BD ADDITIVE FORTE CONC) Dualscope MP20:
o 5
i & |Corrente (A) Temperatura (°C) 83 oK RESULTADO (Segundo a NOK
g8 [21-22] pm Norma 1SO 2143:2010):
& E Tempo Anodizagdo (min) 55 pH 5,5

Tempo Corante (min) 40 Tempo (min) 60 4 (Very Weak)

- 13,5 . BD ECO-SENODIAL FORTE Dada pelo DATA: 07/06/2016

Te Aditi —
o (Rampa Normal) |0 (+ BD ADDITIVE FORTE CONC) Dualscope MP20:
o
E g Corrente (A) Temperatura (°C) 88 oK RESULTADO (Segundo a NOK
g3 [21-22] pm Norma ISO 2143:2010):
& ‘E( Tempo Anodizac8o (min) 55 pH 57

Tempo Corante (min) 40 Tempo (min) 60 4 (Very Weak)

- 13,5 . BD ECO-SENODIAL FORTE Dada pelo DATA: 07/06/2016

Te Aditi —
« g |Ersiel) (Rampa Modificada)| "~ (+ BD ADDITIVE FORTE CONC) Dualscope MP20:
ol
E g Corrente (A) Temperatura (°C) 88 oK RESULTADO (Segundo a NOK
g e [21-22] pm Norma 150 2143:2010):
& (E( Tempo Anodizagdo (min) 55 pH 57

Tempo Corante (min) 40 Tempo (min) 60 4 (Very Weak)

Tensdo (v) 13,5 Aditive BD ECO-SENODIAL FORTE Dada pelo DATA: 09/06/2016
(LT (Rampa Normal) (+ BD ADDITIVE FORTE CONC) Dualscope MP20:
o
E g Corrente (A) - Temperatura (°C) 90 ok RESULTADO (Segundo a NOK
- 20,7 -21,5 um Norma 1SO 2143:2010):
& ‘E( Tempo Anadizagio (min) 55 pH 5,7

Tempo Corante (min) 40 Tempo (min) 70 4 (Very Weak)

Na Tabela 17, vemos as condicoes e os resultados obtidos com um aditivo de
colmatagem e um estabilizador do banho proveniente de um outro fornecedor,
comparando ainda os resultados com e sem acerto da rampa elétrica, tendo-se

revelado os mais insatisfatorios da bateria de testes realizados.

O terceiro ensaio realizado com um novo produto de colmatagem a quente esta
descrito na Tabela 18, onde podemos observar as condicoes de teste. Este produto,
do fornecedor Henkel, revelou ser um pouco mais eficaz que o anterior, no entanto,

o seu desempenho no teste de suor artificial ficou muito a baixo do pretendido.
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Tabela 18 - Testes realizados com o produto BONDERITE M-ED 11201, do fornecedor Henkel, com a
rampa elétrica modificada.

BONDERITE M-ED
11201 (Henkel)

Dada pelo Dualscope | DATA: 25/07/16 DATA: 25/07/16

Aditivo MP20:

Tensdo (v) 13,5

RESULTADO (Segundo a
Norma ISO 2143:2010):

RESULTADO (Segundo a
Norma ISO 9022-86-02-1):

88 Ameostra 1

0K

Corrente (A) Temperatura (DC)

21-22 um

Amostra 1

Tempo Anodizag3o (min) 55 pH 61 NOK NOK

Tempo Corante (min) 40 Tempo (min) 70

Como o resultado no teste de suor artificial humano revelou nao ser tangivel apenas
com a etapa de colmatagem a quente, foi entao adotada uma colmatagem a frio.
Esta etapa foi inicialmente realizada numa pequena tina-piloto, com um volume de
10 litros, para realizacao de testes, tendo em consideracao o preco avultado dos
produtos de colmatagem a quente, sendo a sua industrializacao decidida com base

se justificada pelos resultados.

O primeiro ensaio que envolveu uma etapa de pré-colmatagem foi realizado com os
produtos GARDO SEAL 1947 e BD SENODIAL Té, seguidos de uma colmatagem a quente
com o produto Alfiseal 972/1. Com esta bateria de ensaios (Tabela 19) foram obtidos
os primeiros resultados positivos no teste de suor artificial humano, com as amostras
4, 5 e 6. No entanto, estas amostras apresentaram um ligeiro esbatimento da
tonalidade desejada. As mesmas foram apresentadas a seccao de qualidade do
departamento de mecanica, a qual indicou que as amostras estavam ainda dentro

dos limites padrao da Leica.

Tabela 19 - Testes realizados com os aditivos de pré-colmatagem GARDO SEAL 1947 e BD SENODIAL
Té, seguidos de uma colmatagem a quente com o aditivo Alfiseal 972/1.

o - GARDO SEAL 1947 - . Dada pelo Dualscope DATA: 30/06/16 RESULTADO (Segundo a
Tens&o (v) 13,5 |Aditivo Aditivo Alfiseal 972/1

(Amaostras 1,2 e 3)

Corrente (A)

Temperatura (DC)

26

Temperatura (DC)

97

Tempo
Anodizagdo (min)

Grade N2 1

55

pH

6,4

pH

5,7

Tempo Corante

40

Tempo (min)

25

Tempo (min)

60

NOk

MP20:

Amostra 1: 17,7 - 19 pm
Amostra 2: 19 - 20 pm
Amostra 3: 19,7 - 20,5 um

RESULTADO (Segundo a
Norma 1SO 2143:2010):

1 (Strong)

Norma ISO 9022-86-02-1):

Amostra 1: NOK
Amostra 2: NOK
Amostra 3: NOK

AnodizacZo (min)

55

pH

55

pH

5,7

Tempo Corante
(min)

40

Tempo (min)

25

Tempo (min)

60

Amostra 6: 19,7 - 20,6 um

1 (Strong)

(min)
Tens3o (v) 135 |adi BD SENODIAL T6 Aditi Alfiseal 872/1 Dada pelo Dualscope DATA: 30/06/16 RESULTADO (Segundo a
i ' e (Amostras 4,5 6)| sea MP20; Norma ISO 9022-86-02-1):
N RESULTADO (Segundo a
o
g |Corrente (A) Temperatura (°C) 30 Temperatura (°C) 97 Amostra 4: 19,6 - 20,6 um | Norma 1SO 2143:2010): |Amostra 4: OK
@
-'E Tempo oK Amostra 5: 19 - 20 pm Amostra 5: OK
G

Amostra 6: OK

Motivados por este resultado, foi realizado novo contacto com o fornecedor deste

produto para encomenda de uma amostra maior, por forma a testar a
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reprodutibilidade dos resultados obtidos numa tina de maior volume (Tabela 20),

encomenda esta cuja a entrega foi bastante morosa.

Tabela 20 - Testes realizados com o aditivo de pré-colmatagem BD SENODIAL T6, seguido de
colmatagem a quente com produtos distintos, o Alfiseal 972/1, BONDERITE M-ED 11201 e BD ECO-
SENODIAL FORTE.

5 B o - . p 3 RESULTADO (Segundo a.
Tensdo (v) ( Rampalr:c?dmcada] Aditivo BD Senodial T6 |Aditivo Alfiseal 972/1 gz:lamflne MP20: DATA: 22/08/16 ::zgg%ogos:z.:;zzj .
RESULTADO (Segundo a
Corrente (A) - Temperatura (°C) 30 Temperatura (C) 37 ox Norma IS0 2143:2010):
- N.A. 0K
Tempo Anodizagdo (min) 55 pH 55 pH 57 1 (strong)
Tempo Corante (min) 40 Tempa (min) 20 Tempo (min) 60
- " . Dada pelo DATA: 22/08/16 RESULTADO (Segundo a
Tensdo (v) 13,5 Aditivo BD Senodial Te |Aditivo Henkel Dualscope MP20: | Norma IS0 9022.86-02-1):
RESULTADO (Segundo a
Corrente (A) - Temperatura (°C) 30 Temperatura (°C) 85 ok Norma IS0 2143:2010}:
~ NLA. 0K
Tempo Anodizag&o (min) 55 pH 5,5 pH 59 1 (strong)
Tempo Corante (min) 40 Tempo (min) 20 Tempo (min) 60
- Dada pele DATA: 22/08/16 RESULTADO (Segundo a
Tensdo (v) 13,5 Aditivo BD Senodial Té |Aditivo BD Eco Senodial Dualscope MP20: | Norma IS0 9022.86-02-1):
RESULTADO (Segundo a
Corrente (A) - Temperatura (°C) 30 Temperatura (°C) 85 ok Norma IS0 2143:2010):
P N.A. oK
Tempo Anodizagdo (min) 55 pH 5,5 pH 56 1 (strong)
Tempo Corante (min) 40 Tempo (min) 15 Tempo (min) 60
- Dada pelo DATA: 22/08/16 RESULTADO (Segundo a
Tens3o (v} 13,5 Aditiva BD Senodial T6 |Aditivo Alfiseal 972/1 Dualscope MP20: | Norma IS0 9022.86-02-1):
RESULTADO [Segundo a
Corrente (A) - Temperatura (°C) 30 Temperatura () 97 ox Norma 150 2143:2010):
P N.A. 0K
Tempo Anodizag3o (min) 55 pH 5,5 pH 5.7 1 {strong)
Tempo Corante (min) 40 Tempo (min) 15 Tempo (min) 60
- " - ) Dada pelo DATA: 22/08/16 RESULTADO (Segundo a
Ti 13,5 Aditi BD Senodial T6 | Aditi Alfiseal 872/1 —
enso fv) e enoda e lseal 972/ Dualscope MP20: Norma ISQ 9022-86-02-1};
@ i = tura (°C 0 - tura (°C 97 RESULTADO [Segundo a
orrente (A) - emperatura [ C) emperatura (C) ox Norma 150 2143:2010):
dizacdo (mi M.A. 0K
Tempo Anodizagdo (min) 55 pH 5,5 pH 57 1 (strong)
Tempo Corante (min) 40 Tempo (min} 20 Tempo (min) 60

Os resultados obtidos nestes testes demonstraram que, independentemente do
produto de colmatagem a quente utilizado a seguir a pré-colmatagem, as amostras

demonstram uma resisténcia ao teste de suor artificial bastante satisfatoria.

Foram ainda realizados testes com outro produto alternativo de colmatagem a frio,
por forma a apresentar mais do que uma solucao para este problema, permitindo
assim a opcao pela mais economica e ambientalmente viavel. Com este objetivo, foi
testado o produto SURTEC 354, cujas condicOes processuais e resultados obtidos nos

testes da gota e de suor artificial humano se encontram descritos na Tabela 21.
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Tabela 21 - Testes realizados com o produto de colmatagem a quente SURTEC 348 (amostra 4) e com
o produto de pré-colmatagem SURTEC 354 combinado com as colmatagens a quente, Alfiseal 972/1
(amostra1) e SURTEC 348 (amostras 2 e 3).

. - - 3 Dada pelo. DATA: 19/07/16
Ti 13,5 Aditi SURTEC 354 |Adit Alf 1972/1
ensdo () ’ e e iseal 972/ Dualscope MP20: RESULTADO (Segundo a
- © te (A 3 20 @ 97 RESULTADO (Segundo a [Norma 1SO 9022-86-02-1):
g orrente (A) - Temperatura (°C) Temperatura ("C) ox Norma ISO 2143:2010):
g P 19-20 ym NOK
Z Tempo Anodizacio (min) 55 pH 5,61 pH 57 2 (Medium)
Tempo Corante (min) 40 Tempo (min) 17 Tempo (min) 60
. - - Dada pelo. DATA: 19/07/16
T 13,5 Aditi SURTEC 354 |Adit SURTEC 348
enséo () e e Dualscope MP20: RESULTADO (Segundo a
~ © te (A 3 20 @ 90 RESULTADO (Segundo a [Norma 1SO 5022-86-02-1):
% orrente (A) - Temperatura (°C) Temperatura ("C) ox Norma ISO 2143:2010):
g PR 19-20 ym NOK
5 Tempo Anodizagdo (min) 55 pH 5,61 pH 5,82 2 (Medium)
Tempo Corante (min) 40 Tempo (min) 17 Tempo (min) 70
o - - Dada pelo. DATA: 19/07/16
Tensdo (v) 13,5 Aditivo SURTEC 354 |Aditive SURTEC 348 Dualscope MP20: RESULTADO (Segundo a
m @ te (A 2 30 @ %0 RESULTADO (Segundo a |Norma ISO 9022-86-02-1):
g orrente (A) - Temperatura (°C) Temperatura (“C) ox Norma ISO 2143:2010):
g PR 19-20 um NOK
5 Tempo Anodizac8o (min) 55 pH 5,61 pH 5,82 2 (Medium)
Tempo Corante (min) 40 Tempo (min) 17 Tempo (min) 70
q m ra Dada pelo. DATA: 19/07/16
Tensdo (v) 13,5 Aditivo NA Aditivo SURTEC 348 Dualscope MP20: RESULTADO (Segundo a
: c te (A) . oc NA 5 oc a0 RESULTADO (Segundo a |Norma ISO 9022-86-02-1):
g orrente emperatura (“C) emperatura (“C) ox Norma ISO 2143:2010):
E T Anodizacs i 55 H NA H 5,82 15-20pm oK
5 empo Anodizacdo (min) p p X 2 (Medium)
Tempo Corante (min) 40 Tempo (min) NA Tempo (min) 70

Estes Ultimos testes revelaram ser ineficazes quanto a resisténcia ao suor artificial,

como € indicado na Tabela 21.

Em suma, de todos os resultados obtidos nos ensaios realizados, foi possivel verificar
que apenas com recurso a uma etapa de colmatagem a frio, sucedida de uma
colmatagem a quente, se conseguiu obter os resultados pretendidos no teste de suor
artificial. No entanto, a opcao que constitui a melhor resposta neste teste, sem
comprometer a coloracao das pecas, revelou ser o recurso ao produto de pré-
colmatagem BD SENODIAL Té, seguido de uma colmatagem a quente, com um aditivo.
Apds comunicacao dos resultados obtidos, encontra-se em estudo uma opcao para
implementacao desta etapa na linha de anodizacao, com possivel passagem a apenas
uma tina de colmatagem a quente, ficando a remanescente dedicada a esta nova
etapa. Para esta adaptacao ser possivel, tem de existir primeiramente uma analise
da tonalidade das pecas obtidas com a nova sequéncia processual, para fixacao dos
novos limites de variacao, assim como a validacao do comportamento das amostras

nos restantes testes.
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6. RASTREABILIDADE DO PROCESSO

A rastreabilidade do processo consiste em conseguir determinar exatamente, para
cada peca, as condicoes processuais a que esta esteve sujeita durante a fase
produtiva. Para tal ser alcancavel, foi inicialmente realizada uma atualizacao da
nomenclatura utilizada na identificacao das tinas. Estas foram providas de um novo
autocolante identificativo alfanumérico bilingue, distinguindo a linha de OAS das

restantes, conforme ilustrado na Figura 23.

Tina (Tan =
3 Lavagem - Agua Desmineralizada

A - 39 (Rinsing - Demineralized Wate

Figura 23 - Nova identificacdo alfanumérica e bilingue para todas as tinas da linha de OAS, na
imagem, uma das tinas de lavagem em cascata.

A implementacao de registos, tal como foi mencionado previamente, é fulcral para
esta finalidade, permitindo conhecer, para um determinado dia de trabalho, as
condicoes em que se encontrava cada um dos banhos. Com o inicio da recolha destes
dados, e sendo determinado o tempo e voltagem na etapa de anodizacao, para cada
peca, faltava apenas conseguir atribuir os tempos de permanéncia a que as pecas
estiveram sujeitas nas etapas de coloracao e colmatagem. Para a etapa de
colmatagem, era realizado um apontamento manuscrito numa tira de fita que se
encontrava na tampa da tina. Para ser possivel uma melhor percecao, demonstrando
a devida confianca no processo, foi instalado um monitor na tina A-38, cuja
programacao ficou a cargo da equipa de manutencdo, no qual constam todas as
posicoes possiveis para os bastiadores, assinaladas com um retangulo (Figura 24).
Este monitor, instalado experimentalmente, revelou ser uma ferramenta de grande

utilidade e com uma elevada recetividade por parte dos operadores.
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Tina
(Tank)

Figura 24 - Monitor instalado na tina de colmatagem A-38, para contagem do tempo de imersao dos
bastiadores neste processo.

O principio de funcionamento deste monitor €, apos o operador colocar o bastiador
numa determinada posicao da tina de colmatagem, selecionar no monitor a posicao
deste, sendo iniciada uma contagem crescente até 60, que corresponde ao tempo de
permanéncia da carga, em minutos, nesta etapa. Quando este tempo é atingido, o
retangulo daquela posicao muda de cor para vermelho intermitente, tornando-se
mais percetivel ao operador o término do tratamento. A contagem encerra com um
novo clique na posicao, sendo de seguida retirado o bastiador para a estufa de
secagem, sendo repetido este procedimento para iniciar um novo ciclo. Encontra-se
em curso uma atualizacdo dos autématos da linha, por forma a ser possivel a recolha

destes tempos, no terminal informatico da linha.

Relativamente a etapa de coloracao, esta ira ser alvo da mesma abordagem realizada

nas tinas de colmatagem.

Com todos os dados das respetivas etapas, surgiu a determinacao do dia no qual as
pecas que entram no circuito, por forma a poderem ser conhecidas as respetivas
condicoes do processo. Esta fase representou um grande desafio, pois o nUmero de
referéncias que entram diariamente na linha é bastante avultado. Para este objetivo

ser tangivel, o método utilizado foi colocar uma identificacao dos bastiadores com
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uma etiqueta resistente a meios acidos, na qual constam o nimero da ordem de
producao, sendo estas etiquetas de remocao facil, com uma pinca, apoés a decapagem
do bastiador. Este detalhe é importante, pois permite um fluxo descongestionado do
processo, pois nao restringe um determinado bastiador a uma dada referéncia, o que
era incomportavel. Para impressao das etiquetas, recorreu-se a um ficheiro Excel,
para criacao da interface que permite aos operadores que fixam as pecas nos
bastiadores, introduzir os nUmeros da ordem de producao e da peca, sendo que o
ficheiro Excel completa a informacao, introduzindo o nimero de fase de producao,
tipo de acabamento de superficie (o qual encerra parametros como o tipo de areia
utilizada no areamento, tempo de polimento quimico, banho eletrolitico, coloracao,

etc.) e o banho eletrolitico a que se destina. A interface € observavel na Figura 25.

Identificagdo das grades

Inserir dados
Ne da peca 434-493.040-013
Ordem 600102191
Etiqueta
434-493.040-013 352
40
600102191 Al6/17

Figura 25 - Interface de impressao de etiquetas para identificacao dos bastiadores.

Este procedimento € necessario, uma vez que a fabrica opera por turnos, verificando-
se frequentemente a entrada no circuito de anodizacao de pecas que foram fixadas
no turno do dia anterior, pois existem trés turnos de operadores para fixar pecas nos

bastiadores e apenas dois turnos de operadores da linha de anodizacao.

A rastreabilidade permite ainda, caso sejam detetadas anomalias nas condicoes
processuais as quais as pecas sao sujeitas no processo de anodizacao, atuar de forma
imediata no processo, prevenindo o defeito, ou na pior das hipoteses, deteta-lo ainda
dentro de portas. Esta ideologia vai de encontro a regra de qualidade de 1-10-100,
em que, a detecao de irregularidades no processo e prevencao do defeito, tem custo
1, que é o menor custo, sendo o custo 10, a detecao do defeito nas pecas ja com o

valor acrescentado final, mas ainda dentro de portas, antes do envio para o cliente.
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7. CONCLUSOES

Com o presente trabalho, foi possivel uma aprendizagem Unica do que sao as praticas
e desafios quotidianos da empresa, bem como as necessidades do processo produtivo.
Foi possivel comprovar o rigor, precisao e exigéncia de todo o trabalho
desempenhado na Leica, salientando a constante procura pela melhoria como um
dos lemas da empresa, praticado diariamente. O trabalho realizado teve lugar,
conforme mencionado previamente, na seccao da “galvanica”, onde se encontra o
circuito de anodizacao. Serviu também o presente trabalho para envolvimento com
o funcionamento e variaveis inerentes ao processo de anodizacao carateristico da
empresa, assim como interacao com toda a equipa de trabalho, servindo ainda para

percecao das dificuldades diarias com que se deparam os operadores.

No decurso deste trabalho, foi possivel atestar a influéncia que a rampa elétrica
exerce na formacao da camada anddica. Quanto ao seu impacto na resisténcia a
corrosao, nao foi significativo, quando comparadas amostras com e sem acerto da
rampa elétrica, sendo, no entanto, aplicada uma rampa elétrica de 7,5 V/min no

processo produtivo.

No epilogo de todos os ensaios de colmatagem realizados, foi possivel inferir que a
colmatagem a frio tem um papel fulcral numa boa colmatagem da camada anddica,
do ponto de vista da resisténcia a corrosao, concretamente nos testes da gota de
acido e de suor artificial. No entanto, existe um grande impacto de uma impregnacao
a frio na tonalidade das pecas, o que levou a uma reducao do tempo de pré-
colmatagem de 25 para 15 minutos, respeitando o valor minimo sugerido, de 0,8
min/pm de espessura da camada anddica. Nos ensaios realizados com 15 minutos, a
descoloracao revelou ser substancialmente menor, nao afetando o resultado positivo

no teste de suor artificial.

A etapa de coloracao de séries especiais demonstrou se um grande desafio, pois é
dificil de ser atingida uma homogeneidade das pecas em todas as zonas do bastiador,
especialmente quando as concentracdes de corante sao bastante baixas. Contudo, a
agitacao do banho por circulacao da prépria solucao aquosa, revelou ser uma mais

valia no processo de coloracao destas séries.
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A rastreabilidade das condicées processuais a que uma determinada peca esteve
sujeita durante a fase produtiva é de elevada importancia, pois acrescenta valor e
fidedignidade ao processo produtivo. Uma implementacao de um sistema desta
categoria implica um grande esforco, pois é necessaria uma longa e dificil adaptacao
a realidade e necessidade produtiva da empresa. No final deste trabalho, foi
conseguida a obtencao e tratamento dos principais dados, sendo necessarias mais

implementacoes para ser alcancada a rastreabilidade total do processo.

8. TRABALHO FUTURO

O trabalho a realizar no futuro consiste num aprimoramento do tratamento dos dados
obtidos a partir dos registos, por forma a conseguir combinar os mesmos com 0s
restantes dados registados pelos automatos ja introduzidos e ainda a introduzir na
linha, tarefa que se encontra em curso. A informacao que com este trabalho passou
a ser recolhida, oferece ja resposta aos requisitos de rastreabilidade dos clientes da
Leica. No entanto, necessita de ser desenvolvido com a introducao dos novos

equipamentos na linha.

Relativamente a etapa de colmatagem, sao de realizacao obrigatdria os restantes
ensaios mecanicos e quimicos, aos quais as pecas tém de obedecer para serem
aprovadas. A partir destes resultados, sera entao adotada ou nao, a etapa de pré-
colmatagem como etapa no processo produtivo da Leica, sendo positiva a

expectativa da reposta a estes ensaios, baseada na bibliografia apresentada.
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Anexo A: Resultados dos ensaios de perda de massa realizados pela

Clariant em aluminio colorido com corantes distintos [9]

Col S=aliiid Cold Saal+-MK

ot Water Mid Temmp NI free Temo Water 1 Temp Water 2 Mickzl
Undiped 94 82 55 36 30
Yellow 34 161 125 60 39
&0l 106 16.4 (4] i4 45
Orange 30 a9 e i3 3z
Aed 83 254 159 a9 44
Sz 1 SaT 167.4 121 23 WS
Slue 2 181 1300 1ne 50 83
Turgualsa 138 208 170 1535 2.1
Grzen 1 a6 4040 185 52
Slack 196 1553 105 2 185
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Comparacao entre a colmatagem a frio, a colmatagem a

Anexo B

quente e a combinacdo dos dois anteriores processos [14]

(s1aAe| pajeas
P|02 pue J0Y U3aM1a() 32Ue)SISal U0IS0LI0D afelany

s19Ae| pa|eas p|od pue Joy uaamiaq) Audnse|a adelany

(s4oAe| pajeas
p|o3 pue joy uaamiaq) Sunnssy 10) Aduapual a8esany

(s19Ae| pajeas
P|02 pue 10y uaamiaq) satadouad uone|nsul agelany

(s19Ae| pajeas
p|0o3 pue 10y Ua3am1aq) Jahe| 3yl Jo ssaupJey adesany

(1539 =0) T - 0 = 1591 doJp @AQ
;wp/8w g > 550] 1Y31IaM

sl 0z > %% ouenwpy

umop |003 pue Supealsy Jayy

Buieas jo4 ujw QT + Buljeas pjod uiw QT
ssa20.d Suijess p|od pue Joy 95
$sa20.4d uljeas pjod pue Joy 935

(HO)OIV Z <-- O%H + f0Yv
“HO)N €+ 54|V 2 <~ O'H £+ FOFIV+ 4IN €

Suyjeas pjod pue j0y jo uoeUIqWO)

22UE)SISaJ UOIS0.10d J8YSIH

Avnise|a Jamon

Supnssyy Jo Aduapuay Jay3iH

sanadoad Sunejnsul Jamo

JaAe| pieH

(1s3q =0) T -0 =1sa1dosp 3iAq
;p/3w g > ssof yJiam
9|q121jdde-uou sauelwpy

Y pe 1ony
wrl/uiw T

2.5E-9C
§9-09

“(HOIN €+ €4V Z<-O*H € + fOY W+ 4IN €

Bujeas pjoy

3JUR)SISAL UOISOII0I JAMOT

Aydnsel 1aysiH

ulinssiy Jo Adepuay Jamo

saiuadoud Sunejnsul saydiH

13Ae| 12)y05

(1599 =0) T - 0 =1591 doJp ?AQ
[Wp/3w Og > sso| 1YSiap

st 0z > % sauenjwpy

uMop (002 pue Juneal; Jayy

ulw QT wnwiuiw ‘wri/uiw € - §°
8uljioq 3, 86 2
¢9-9'S

(HO)OIV 2 <~ O%H +f0%Y

Buyjeas joH

25UB)SIS3) UOISO1I0)

Aydnse3

dulnssyy jo Aouapuay

saiuadold Sunejnsu

13Ae| ayy jo ssaupiey

Ayjenb Bujjeas

awiy Suneas)
aimelsadwa)

anjeA Hd

uoIIe3 |BANWIYD

Jajaweled

62



Anexo C: Circuito de anodizacdao manual da Leica
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Anexo H: Segunda versao da folha de registos aferente a etapa de

colmatagem
A = REGISTOS DA
REGISTO DO RESULTADO DAS ANALISES E ACOES
- SEMANA
,,&_wq_ CORRETIVAS AOS BANHOS W
(RECORD OF BATHS ANALYTICAL RESULTS AND CORRECTIVE ACTIONS) Ano: 2016
IDENTIFICA(;AO DO BANHO
- VOLUME UTIL DIMENSOES UTEIS DA(S) TINA(S) (c x | x a)
TINA(S) DESIGNACAO )
(Litros) (cm)
A-35 COLMATAGEM A QUENTE 200 x 75 x 80
1200
A-38 (HOT SEALING) 1 c¢m de altura do banho <=> 15,0 litros
MANUTENGAO DO BANHO
Temperatura -
COMPONENTES pH °0) Observacées:
VALGORES DE
= 58-6.2 > 97
MANUTENCAO
PERIODICIDADE DE
. Diéario Diario
ANALISE
RESULTADOS E ACOES CORRETIVAS
ANALISES ACAO CORRETIVA
TEMPERATURA| RESULTADOS OBTIDOS DESCRICAO TECNICO
DATA oC RESPONSAVEL
o A-35 A-38 A-35 A -38
pH: pH: Acido Acético: pH carrigido: Acido Acético: pH
corrigi
Banho Banho
Amoniaco: Amaoniaco: do:
Novo: Novo: -
pH: pH: Acido Acético: |pH corrigido: | Acido Acético: pH
corrigi
Banho Banho ]
Amoniaco: Amaoniaco: do:
Novo: Novo:
pH: pH: Acido Acético: |pH corrigido: | Acido Acético: pH
corrigi
Banho Banho
Amoniaco: Amoniaco: do:
Novo: Novo:
pH: pH: Acido Acético: |pH corrigido: | Acido Acético: pH
corrigi
Banho Banho do:
Amoniaco: Amoniaco: -
Novo: Novo:
pH: pH: Acido Acética: pH corrigido: Acido Acético: pH
Banho Banho . . corrigi
Amoniaco: Amoniaco: do
Novo: Novo: —
IMP-F-93/01
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Anexo |: Segunda versao da folha de registos aferente a etapa de

coloracao
REGISTO DO RESULTADO DAS ANALISES E ACOES REGSTOS DAS
Seica CORRETIVAS AOS BANHOS SEMANAS
KW__ /
(RECORD OF BATHS ANALYTICAL RESULTS AND CORRECTIVE ACTIONS) Ano: 2016
IDEN"I'IFICAQE«CI DO BANHO
. VOLUME UTIL DIMENSOES UTEIS DA(S) TINA(S) (c x| x a)
TIMNA(S) DESIGNACAD .
{Litros) {cm)
A-28 . .
COLORACAO ORGANICA PRETA 120 x 65 x 80
A-29 Be4
(BLACK ORGANIC COLORING) 1 ¢m de altura do banho «<=> 7.8 litros
A-32
MANUTENCAO DO BANHO
Temperatura ~
COMPOMNENTES pH Q) Observagoes:
VALORES DE
- 42 - 48 55 - 6O
MAMNUTENCAO
PERIODICIDADE DE . e
. Dhario Diano
AMALISE
RESULTADOS E A(;ﬁ'ES CORRETIVAS
ANALISES AGAO CORRETIVA
RESULTADOS OBTIDOS DESCRICAO TECNICO
DATA
A-28 A-29 A-32 A-28 A-29 A-32 RESPONSAVEL
- - . Corante Lorante Corante
ph: jela ph: adicionado (g)- adicionade {g)- adicionado (g)-
T (7C): T (°C)k T (=)
pht: jele ph: adicionado (g)- adicionade {g)- adicionado (g)-
T (7C): T (°C)k T (=)
ph: B ph: adicionado (g)- adicionade (g)- adicionado (g)-
T (7C): T (°C)k T (=)
ph: B ph: adicionada (g): adicionade (g): adicionado (g)-
T (°C): T (°Ck T{*C):
ph: B ph: adicionada (g): adicionado (g): adicionado (g):
T (°C): T (°C)k T {*C):
ph: B ph: adicionada (g): adicionado (g): adicionado (g):
T (°C): T (°C)k T {*C):
pht: pH: pht: adicionado (g): adicionado (g): adicionado [g)-
T (°C): T (°C): T{*C):
IMP-E-20 KK
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Anexo J: Segunda versao da folha de registos aferente a etapa de

anodizacao
REGISTO DO RESULTADO DAS ANALISES E ACOES REGISTOS DA
,f CORRETIVAS AOS BANHOS SEMANA
KW
(RECORD OF BATHS ANALYTICAL RESULTS AND CORRECTIVE ACTIONS) Ano: 2016
IDEN"I'IFIL'AQECI DO BANHO
. VOLUME UTIL | DIMENSOES UTEIS DA(S) TINA(S) (c x| x a)
TINA(S) DESIGNAGAO )
(Litros) {cm)
A-14 OXIDAGAO ANODICA SULFURICA 0 160 x 75 x 80
g
A-15 (SULPHURIC ACID ANODIC OXIDATION) 1 cm de altura do banho <=> 12,0 litros
MANUTEN«\;F.D DO BANHO
. Método de
COMPOMNENTES | Acido Sulfirico livre Aluminio . Observacoes:
Analise
VALORES DE
" 165 - 175 g/l 5-12 g/l
MANUTENGAO
IT-F-06,/04
PERIODICIDADE L .
. Diario Diano
DE ANALISE
RESULTADOS E ACEIIES CORRETIVAS
ANALISES AGAO CORRETIVA
TEMPERATUR RESULTADOS OBTIDOS DESCRIGAD TECNICO
DATA A RESPONSAVE
C) A-14 A-15 A-14 A-15 VEL
Acide Sulfdrica (a/) | Acde Sulfirica
(/)
Aluminio (g/) Aluminia (/1)
Acide Sulfdrica (g/) | Acde Sulfiurice
{a/l)
Aluminio (g/1) Aluminia (g/1)
Acide Sulfdrica (a/) | Acde Sulfirica
fa/
Aluminio (g/) Aluminia (/1)
Acido Sulfdrico (a/) | Acdde Sulfirico
e/l
Aluminio (g/) Aluminia (/1)
IMP=F-84/01
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REGISTO DO RESULTADO DAS ANALISES E ACOES REGISTOS BA
,f CORRETIVAS AOS BANHOS SEMANA
KW
(RECORD OF BATHS ANALYTICAL RESULTS AND CORRECTIVE ACTIONS) Ano: 2016
IDEN"I'IFICA(;JE.CI DO BANHO
- VOLUME UTIL | DIMENSOES UTEIS DA(S) TINA(S) (c x| x a)
TINA(S) DESIGNAGCAO
{cm)
A-16 OXIDAGAO ANODICA SULFURICA 160 x 75 x 80
A-17 (SULPHURIC ACID ANODHC OXIDATION) 1 cm de altura do banho <=> 12,0 litros
MkNUTENI';jO DO BANHO
COMPONENTES | Acido Sulfiirico livre Aluminio Método de Analise Observagoes:
VALORES DE
- 240 - 260 gr/l 5-15gr/l
MANUTENGAO
IT-F-06/04
PERIODICIDADE o L
. Diario Diario
DE ANALISE
RESULTADOS E AC'EDES CORRETIVAS
ANALISES AGAO CORRETIVA
Cara | TEMPERATURA RESULTADOS OBTIDOS DESCRICAOD TECNICO
0 A-16 A=17 A=-16 A= 17 RESPOMSAVEL
Acido Sulfarico (g/) Arcido Sulfinco {g/1)
Aluminia (g/1) Aluminio (o/1)
Acido Sulfidrico (g/0) Acide Sulfaries (g/0)
Aluminio (g/1) Aluminio (o/T)
Acido Sulfarico {g/) Acido Sulfinco {g/)
Aluminia (g/1) Aluminia (g/T)
Acide Sulfarics (g/0) Acide Sulfireo (a/)
Aluminio (g Aluminio (q/M
IMP-F-94/01
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Anexo K: Folha de registos aferente a etapa de ativacao nitrica

Jeica

REGISTO DO RESULTADO DAS ANALISES E ACOES REGISTOS DAS
CORRETIVAS AOS BANHOS SEMANAS
KW __

(RECORD OF BATHS ANALYTICAL RESULTS AND CORRECTIVE ACTIONS)

Ano: 2016

IDENTIFICACADO DO BANHO

- VOLUME UTIL DIMENSOES UTEIS DA(S) TINA(S) (c x| x a)
TINA(S) DESIGNACAO .
(Litros) {cm)
ATIVAGAO NITRICA 60 x 60 x 80
A-10 288
(NITRIC ACID ACTIVATION) 1 cm de altura do banho === 3,6 litros
MﬂNUTEN;j«.O DO BANHO
COMPOMEMNTES Acido Nitrico (%) | Método de Analise Observagoes:
VALORES DE
- 58 - A2
MANUTENCAO
IT-F-05/03
PERIODICIDADE DE
i Semanal
AMNALISE
RESULTADOS E A(;ﬁ'ES CORETIVAS

ANALISES ACAO CORRETIVA

RESULTADOS DBTIDOS DESCRICAO
DATA . . . Volume de HNO, TECNICO

Concentracdo de HNO; Vaolume de HNO; | Volume de agua adicionada adicionado RESPOMSAVEL
(a/Mm (%) U]
I
IMP=F =3/ %X
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iada, anexada

icos cr

Tabela de correcao dos banhos eletroli

Anexo L

, com a folha de registos
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no dossier presente no laborat
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Anexo M: Tratamento de dados dos registos aferentes ao banho

eletrolitico da tina A-14

12

10

Al (g1

Banho A-14
Al (g/1)

o Total

L = = = =5 =2 3 " WM m ™ £ E £E E E £E S S S S S S

55555 FfFFFFS555558232332323
e e e R e

T T, e, e e ol e HHRE‘H"H‘H"‘H"H‘HT—‘T@HTJ@N

N O 8 8 F A N~ SR o0 f 0 g 0 05 8 M o - o

™ - AN AN N D O - - NN m 2 0 AN NN

Figura 26 - Oscilacao da concentracao de aluminio dissolvido no banho eletrolitico da tina A-14.

Banho A-14
H,SO, Livre (g/l)
174
172
170
)
8168
2z
—
9:155 o Total
<
164
162
160
5 5555 @@ ®®®®EES 5§ 555533333 3
m m® ® m ® £ £E E E E E E = = 5= &= = - Y ETFE T
- - B e - I I A
S E%IT ISR A28233888A321

Figura 27 - Oscilacao da concentracao de acido sulfurico livre no banho eletrolitico da tina A-14.
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Anexo N: Tratamento de dados dos registos aferentes ao banho

eletrolitico da tina A-15

12

10

Al (g/1)

Banho A-15
Al (g/1)

8 &6 85 8 3 E 2 EEEERESS555 5 5 ;f_; 2222 =2
W M @ @ M = = = = .= = = gl
T, T, T, T, e e e e e e (=) — L= [43) Y|
g W o8 d F A NS A T = T I = T T R T
P R = = = = - B~ S B S = R = N BRI VI S

aTotal

Figura 28 - Oscilacdo da concentragao de aluminio dissolvido no banho eletrolitico da tina A-15.

Banho A-15
H,SO, Livre (g/l)

174

172

170
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w 16
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I

164
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160
5 5 555 88T T 338 S S SES5SS5S 5333333
T3 883 EEEEEE E S S S S S ST ESSFESRT
N W o 8 T AN IO & 85 0 0 @ 5 8 o o 2 &
e G G - = - T D= = I T VY T

aTotal

Figura 29 - Oscilacdo da concentracdo de acido sulfurico livre no banho eletrolitico da tina A-15.
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Anexo O: Tratamento de dados dos registos aferentes ao banho

eletrolitico da tina A-16

Banho A-16

25

20 —

:jjﬂ V W

e

]

T

10 o Total
5

0
EEEEEE'EEEEIEEE%g%gEEE_JEE_J
W M @ @ W = R o e
SRS e SsSsaa~NoR g 2Ron2s8833FA
o = NN N S O H - MMM 2 92 s N

Figura 30 - Oscilacao da concentracdo de aluminio dissolvido no banho eletrolitico da tina A-16.

Banho A-16
H,SO, Livre (g/l)

270
265

260

e Total

H;S0, Livre (g/l)
M
[%)]
L]

235
230
5 5 5058885888855 55553333353
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Figura 31 - Oscilacdo da concentracédo de acido sulfurico livre no banho eletrolitico da tina A-16.




Anexo P: Tratamento de dados dos registos aferentes ao banho

eletrolitico da tina A-17

25

20

15

Al (g/1)

10

Banho A-17
Al (g/1)

A\ TN

5 5 o & 15 g E E g i E E S §E 5§ 5§ 5§ 5§58 3332323232
W M @ @ e R e e 8 o =
— e e e e o e — -E _ e T T T = T e S F o
o S 8 & F A o~ o B8 9 T = T I = T T R T
e B TSI Y BV = N B - - A = B = T G L
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Figura 32 - Oscilacao da concentracdo de aluminio dissolvido no banho eletrolitico da tina A-17.
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Figura 33 - Oscilacdo da concentracdo de acido sulfirico livre no banho eletrolitico da tina A-17.
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Anexo Q: Tratamento de dados dos registos aferentes ao banho de

coloracao organica das tinas A-28, A-29 e A-32

A-28
pH
29
34
2,3
2,2
I
o
3.1 o Total
2
4,9

4,8

R SN, S S S SO S I SN SR ST SRS L ST . .
oF F oF o oF oF o F oF Ny ) ) ) ) N ) A
(5'\3'\ 6’3\\ W o .\f;'\\ -\',\\\ %\}\ ’i’;\\ '\:k\\ 'f’\\ RN (9\‘ ,\’f\‘,\ ,;:;\ ,@\ ,@\ ,,p\}.

Figura 34 - Oscilacao do pH no banho de coloracéo organica da tina A-28.

5,5
34
5,3
5,2

= =

=
31 e Tot

5

4,9

48

S S S S SN S SN~ SN S, SO SN, SRR, SR, SR S S
o o oF oF oF o o o oF N ~ ~ ) N \) A z)
SF oY A oV G5 AW S o AW G g ol g ol o gV o

Figura 35 - Oscilacao do pH no banho de coloracéo organica da tina A-29.
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=

A-32

5,6
5,5
34
5,3
5,2

%51
o Total
5

49
48
a7

S T T S S SR R RN S R, S, S SR S, SR, SR SR, 3
S SN, S SOR, SHROP. QUL SN, SRS S, S RS SR AL S S R - A,
OARSHEACAIC SRS ARIA NI R A

Figura 36 - Oscilacao do pH no banho de coloracéo organica da tina A-32.
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Anexo R: Tratamento de dados dos registos aferentes ao banho de

colmatagem a quente das tinas A-35 e A-38

A-35
pH

6,5
64
6,3
6,2
=
6,1
6
» "WVWAM/ VWV VY vv —=
5,8 v
5,7
5,6
5,5
55553885 8855555552222 2
SHEN35833g53882RRR35 AR
Figura 37 - Oscilacado do pH no banho de colmatagem a quente da tina A-35.
A-38
H
6,5 P
64
6,3
6,2
(3
6,1
6
” s Total
5,8
5,7
5,6
5,5
5 5 5 5 ® 8@ ® 8 8 § § £ § 5 5§ £ 35 3 3 3 3
THENIBSRARNSEEERIRISTAR

Figura 38 - Oscilacao do pH no banho de colmatagem a quente da tina A-38.
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