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RESUMO

A corrosdo € um assunto de interesse para comunidades de pesquisa interdisciplinares,
combinando campos de ciéncia de materiais, quimica, fisica, metalurgia e engenharia quimica.
Para compreender os mecanismos de corrosdo e a funcdo dos inibidores de corroséo, é
necessario descrever as reacdes nas interfaces entre o eletrolito corrosivo e a superficie do aco,
principalmente nos estagios iniciais do processo de corrosdo. Naturalmente, estas reacdes séo
fortemente afetadas pela natureza e propriedades das superficies do aco, no entanto, verifica-se
gue a maioria das investigacdes recentes sobre corrosdo e inibicdo de corrosao estdo limitadas
a testes eletroquimicos, com andlise ex situ dos acgos tratados (analise pOs-exposicao). A
decapagem éacida com é&cido cloridrico (HCI) é o processo quimico mais utilizado para remover
Oxidos de ferro da superficie do metal sem qualquer ataque significativo ao proprio ago. O
banho de decapagem acida contém principalmente cloreto ferroso (FeClz) produzido pela
reacao entre o aco e o acido cloridrico livre. Este estudo também analisa as possibilidades de

recuperacdo das aguas de decapagem do carbono e do aco galvanizado.

Palavras-chave: Galvanizacdo por imersdo a quente; Acido cloridrico; Decapagem de aco

carbono



ABSTRACT

Corrosion is a subject of interest to interdisciplinary research communities, combining fields of
materials science, chemistry, physics, metallurgy and chemical engineering. To understand the
mechanisms of corrosion and the function of corrosion inhibitors, it is necessary to describe the
reactions at the interfaces between the corrosive electrolyte and the steel surface, especially in
the initial stages of the corrosion process. Naturally, these reactions are strongly affected by the
nature and properties of the steel surfaces, however, it appears that most recent investigations
into corrosion and corrosion inhibition are limited to electrochemical tests, with ex situ analysis
of the treated steels (post analysis). - -exhibition). Acid pickling with hydrochloric acid (HCI)
IS the most commonly used chemical process to remove iron oxides from the metal surface
without any significant attack on the steel itself. The acid pickling bath mainly contains ferrous
chloride (FeCl2) produced by the occurrence between steel and free hydrochloric acid. This
study also analyzes the possibilities for recovering water from carbon pickling and galvanized

steel.

Keywords: Hot dip galvanizing; Hydrochloric acid; Carbon steel pickling.
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INTRODUCAO

O alto custo da corrosdo afeta inimeras industrias, aplicacbes domeésticas e setores
publicos em todo o0 mundo e destaca a necessidade de melhores medidas contra a corrosdo. A
inibicdo eficaz da corrosdo tem um elevado valor econémico, uma vez que se estima que 0

custo anual da corrosao atinja 3-4% do PIB nos paises desenvolvidos. (Renner, F. U. et al)

SO nas industrias do petréleo, do gas e da quimica, a corrosdo € uma das tarefas mais
desafiantes e presume-se que que custa 170 bilhdes de ddlares por ano. N&o é apenas o elevado
custo da corrosdo, mas também os riscos para a satde e 0 ambiente associados a potencial falha
dos equipamentos, que impulsionaram o desenvolvimento de materiais resistentes a corrosdo e
de corrosdo melhorada. estratégias de mitigacdo em todo o mundo. (Barmatov, E., et al; Song
F. M., etal)

O processo de decapagem acida € uma parte importante do acabamento processos. Tem
como objetivo eliminar impurezas e a pelicula de 6xido na superficie do metal que se formam
durante a laminacdo a quente do aco. No processo de decapagem, acidos inorganicos,
particularmente acido cloridrico (Li et al., 2005), acido sulfurico (Quraishi e Rawat, 2001),
acido fluoridrico (Li et al., 2005) ou uma mistura de acidos (Lindell e Pettersson, 2010), tém
sido amplamente utilizados como licor de decapagem. Dentre todos os &cidos, o &cido cloridrico
tem sido preferencialmente escolhido para producédo de a¢o, considerado mais ambientalmente
seguro do que acido nitrico e acido fosforico pois ndo libera aguas residuais enriquecidas com

nitrogénio e fosforo (Agrawal e Sahu,2009).

Li et al. (2005, 2008) estudaram o processo de decapagem para aco inoxidavel usando
acido sulfarico e acido cloridrico, e concluiram que o &cido cloridrico exibiu uma maior
eficiéncia de remocao comparado ao exibido pelo acido sulfurico. Yue et al. (2016) investigou
a decapagem de aco inoxidavel ferritico usando acidos diferentes. Seus resultados
demonstraram que o uso de cloridrato acido oferece vantagens Unicas, incluindo menos

poluicéo, baixo custo de recuperagdo de residuos cidos e alta eficiéncia de remocao.

13



JUSTIFICATIVA

Os metais possuem a tendéncia em liberar elétrons para se estabilizarem eletronicamente,
por isso combinam-se facilmente com espécies oxidantes — por exemplo, o oxigénio —, estas

espeécies oxidantes, portanto, reagem com o metal de modo a ser corroido. (ATKINS, 2011)

A decapagem é um processo fundamental para remover oxidacées, crostas de laminacdes,
excesso de solda e, sobretudo, para promover certa “limpeza’” em pecas estocadas por um longo
periodo. Para a remocdo da carepa ou de outras impurezas sdo utilizadas solucbes de acido
cloridrico, sulfarico e, em menor escala acido fosférico. Tais processos sdo intitulados por
decapagem quimica. Como a temperatura, o tipo de &cido e a concentracdo sdo fatores
indispensaveis no processo, levando em consideracdo que a remoc¢do manual ou mecanica
dispde de muito tempo, a melhor alternativa adotada em processos industriais consiste na
decapagem acida. Esse processo também gera residuos quimicos com importancia de
tratamento para 0 meio ambiente, com isso, a abordagem desse assunto torna-se conveniente a

diversas areas.

Durante o periodo de estagio desta presente pesquisadora na area de tratamento de pecas
e carroceria de automoveis, despertou-se o interesse de ampliar os estudos relacionados a
importancia da Quimica no processo industrial de decapagem na industria automobilistica. Este
trabalho visa contribuir para que outros estudantes encontrem suporte tedrico e conhegam

aplicacdes préticas atreladas ao processo de decapagem.
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OBJETIVOS

Nas literaturas, observam-se diversos materiais relacionados ao tratamento de superficies,
no entanto, o numero de materiais de pesquisa disponiveis que associam estes conceitos com
aplicacdes praticas direcionadas ao tratamento de superficies e residuos gerados envolvendo a
indUstria automobilistica sdo restritos. Portanto, o objetivo deste trabalho consiste em
apresentar aspectos técnicos e cientificos sobre o tratamento de superficie dos principais artigos
cientificos para compreensdo do processo de tratamento em pecas automobilisticas de aco

carbono.

GERAL

Analisar o processo quimico na decapagem, as reacdes quimicas que ocorrem durante o
processo, atribuiremos a sua importancia na industria automobilistica e por fim relacionar esse
processo com a sustentabilidade destacando o tratamento dos residuos gerados das solugdes

acidas ap0s a decapagem.

ESPECIFICOS
e Compreender o processo de decapagem acida em aco carbono;
e Conhecer o historico industria automobilistica;
e Entender pela pratica como o processo € realizado;

e Realizar uma revisdo bibliografica da producdo cientifica existente sobre

decapagem acida em aco carbono.
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METODOLOGIA

A metodologia apresentada constitui-se de uma pesquisa descritiva e exploratoria, a partir
de artigos cientificos, teses e livros, a pesquisa foi realizada no periodo de 22 de agosto a 10 de
novembro de 2023. A base de dados que comp®e a pesquisa se encontra no google académico,

teses USP e outras fontes especificas com estudos de 1900 até 2023.

O estudo foi desenvolvido utilizando a metodologia qualitativa e o procedimento

nominado por Antonio Carlos Gil como pesquisa bibliografica e documental. (GIL, 2002)

Utilizaremos andlises de documentos, pesquisa de campo e revisdo bibliogréafica, analise

documental em livros, sites, relatorios e artigos.
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CAPITULO 1 - INDUSTRIA AUTOMOBILISTICA

1.1.Histérico mundial

A industria automobilistica é a industria envolvida com o projeto, desenvolvimento,
fabricacdo, publicidade e a venda de veiculos de automoveis. Em 2006, mais de 69 milhdes de
veiculos, incluindo automdveis e veiculos comerciais, foram produzidos no mundo. Em 2006,
mais de 16 milhdes de automdveis foram vendidos nos Estados Unidos, mais de 15 milhGes na
Europa Ocidental e cerca de 7 milhdes na China. Em 2007 vem sendo observada uma
estagnacdo nos mercados da América do Norte, da Europa e do Japdo, enquanto ocorre um
crescimento nos mercados da América do Sul, especialmente do Brasil, e da Asia, na Coreia do
Sul e na India. (OICA, 2005-2006)

A industria de automoveis produz automoveis para auxiliar no deslocamento e/ou
transporte da populacéo, de bens ou servigos. Atualmente os automoveis estdo entre os bens de
maior necessidade, expandindo sua relevancia a diversos campos da natureza humana. Com o
aumento da populacdo mundial, a reducdo de custos de producdo, a revolucéo dos materiais, e
com técnicas de fabricacdo inovadoras, a frota de automoveis cresce a cada ano, um conjunto
de problemas inimaginaveis na época da criacdo do automdvel. A poluicdo, o barulho, os
acidentes, os congestionamentos, sdo alguns dos problemas oriundos do nimero excessivo de

automoéveis nos centros urbanos.

1.2.Principais metais utilizados

A indUstria automobilistica constantemente passa por processo de desenvolvimento e
evolucdo, com base nas necessidades de produzir automoveis mais leves, econdmicos, seguros
e menos poluentes, as montadoras passaram a investir em inovagdes tecnolégicas com o

proposito de fabricar veiculos de alta performance, zelando pela seguranca e economia.

Os metais constituem a maioria das estruturas e componentes de funcionamento
existentes no automovel e por este motivo é o mais utilizado nessa industria. Sabe-se que 0s
17



materiais utilizados estdo agrupados segundo a sua natureza em 4 categorias: metais, polimeros,
ceramicas e compositos, entretanto os metais sdo utilizados em maior quantidade pela

diversificacdo no mercado.

1.2.1. Aco

O aco é uma liga metélica composta por ferro e carbono, porém também podem ter em
sua composicao cromo, vanadio, magnésio e tungsténio. No qual permitem que o material fique
macio, facilitando o processamento, possuem boas propriedades mecénicas e atendem de forma
satisfatoria os requisitos ligados a conformabilidade, resisténcia mecanica e corrosdo. (ABNT,
2006)

Um de seus principais atributos é o seu baixo custo de fabricacdo em relacdo a outras
ligas metalicas e a abundancia das matérias-primas (minério de ferro e sucata), além da
possibilidade da variacdo de propriedades mecéanicas, para acos com diferentes composicdes
guimicas. Existe muitas opcdes para o consumidor de aco, pois 0s agos podem ser oferecidos
com diferentes tratamentos térmicos, microestruturas, condi¢Ges de conformacao, geometria e
acabamentos superficiais. (ABNT, 2006)

Com base na composicdo quimica os a¢os podem ser agrupados em trés categorias
principais: acos carbono, acos de baixa-liga e acos de alta-liga, os acos carbono sdo 0s mais
produzidos mundialmente. Sua aplicacdo mostra uma enorme versatilidade, para inddstria
automobilistica geralmente é fabricado o aco carbono ndo ligado, como exemplo temos as

chapas para estampagem de carrocerias de veiculos automotores. (ABNT, 2006)

1.2.2. Aluminio

O aluminio é utilizado na industria por ser 40% menos denso que 0 aco, portanto ajuda

a reduzir o consumo de combustivel, € um material resistente e boa capacidade de absor¢éo de

energia na hora do impacto, tem bom desempenho e propriedade mecénica que lhe dao

vantagem sobre 0 a¢o, possibilitando reduzir o peso do carro. Ele é utilizado para produzir
painéis de carroceria, chassi, rodas e motores. (MARTENDAL, 2019)
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Mesmo tendo titulo de segundo material mais utilizado, o aluminio acarreta alguns
problemas ainda a serem resolvidos, devido a sua composi¢do quimica o aluminio apresenta
dificuldade na soldadura de diferentes componentes. (MARTENDAL, 2019)

Além disso em comparacdo ao aco, é um material mais dificil de se obter, contribuindo
para 0 aumento do preco, tornando o aluminio mais caro, porém é um material que pode ser
reciclado infinitamente e essa vantagem juntamente com a tecnologia, tornam o aluminio um
forte candidato a ultrapassar o aco na industria. (MARTENDAL, 2019)

1.2.3. Magnésio

Elemento mais leve de todos os metais usados na producdo de ligas metélicas, € duro,
tem elevada resisténcia a corrosdo e é cerca de 1/3 mais leve que o aluminio, com 1,74g/cm3 o

magnésio € o menos denso e o oitavo elemento mais comum no planeta. (FRIEDRICH, 2006)

Diferente do aco e do aluminio, 0 magnésio tem o desenvolvimento voltado para
pequenas pecas, porém essenciais componentes para a diminuicdo de peso, na substituicdo de
componentes pesados, 0 magnésio apresenta propriedades que o tornam vantajoso. Por
exemplo, a substituicdo de aluminio por magnésio na transmissdo, reduz o peso cerca de 20%
- 25%; sendo utilizado em cabecas de cilindro, estrutura do motor, coluna de direcdo, rodas,
caixas de cambio, painéis de instrumentos, volantes e entre outros componentes. (FRIEDRICH,
2006)

1.2.4. Ferro fundido

O ferro fundido é uma liga ternaria composta por ferro, carbono (de 2% a 4%) e silicio
(de 1% a 3%) que é fabricado a partir do ferro gusa (produto imediato da fundi¢cdo do minério

de ferro com carvédo e calcéario num alto forno). (GUESSER, 2003)

Seu teor de carbono se comparado ao ago € muito maior conferindo um valor de dureza

mais elevado ao material. Existem 4 tipos de ferros fundidos: Cinzento, Branco, Maleavel e
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Nodular. O ferro fundido € usado principalmente em blocos de motor, cabegotes e outras partes
do sistema de exaustdo. Ele é escolhido por sua resisténcia e capacidade de suportar altas
temperaturas. (GUESSER, 2003)

1.2.5. Cobre

O cobre é largamente empregado na indlstria de geragdo e transmissdo de energia
elétrica devido a associagdo de duas propriedades marcantes, elevada condutividade elétrica e
resisténcia a corrosao (Er® = +0,34 V), o que justifica a extensa extracdo e beneficiamento de
seus minérios. Devido as suas propriedades Unicas, o cobre desempenha um papel crucial em
diversas industrias, contribuindo para a infraestrutura elétrica, eletronica, de transporte e
construcdo, entre outras. O cobre é utilizado em sistemas elétricos e eletrénicos do veiculo,
incluindo fiacdo, chicotes, bobinas de ignicdo e componentes de transmisséo de dados.
(SHAHID, 2019)

1.2.6. Titanio

O Titanio e suas ligas tém excelente resisténcia a corrosdo em agua do mar e em solugdes
aquosas de cloretos. A maior parte das ligas € resistente a uma grande variedade de meios
oxidantes como HNOz e agentes redutores como HCI e H2SOs4, quando estes se encontram

diluidos. O titanio é, ainda, resistente a maior parte dos acidos organicos. (SANTOS 2017)

O titdnio ndo é toxico, mas apesar de fisiologicamente inerte, 0 pd é carcinogénico.
Outra consequéncia importante da sua atoxidade é a grande utilizacdo deste metal e suas ligas
como biomaterial, devido a excelente resisténcia a corrosdo, alta forca especifica e
biocompatibilidade. (SANTQOS, 2017)

Embora seja mais caro do que outros metais, o titanio é usado em algumas aplicagdes
automotivas devido a sua resisténcia a corrosdo e ao seu baixo peso. Ele é encontrado
principalmente em sistemas de escapamento, molas de valvulas e outros componentes de alta
performance. (SANTOS, 2017)
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1.3.Relevancia da decapagem na industria automobilistica

A decapagem &cida € um processo crucial na inddstria automotiva, utilizado para
remover Oxidos, escamas de ferrugem e outras impurezas das superficies metalicas. Esse
procedimento é fundamental para preparar as pecas para tratamentos posteriores, como
revestimentos e pintura, garantindo uma adesdo adequada e durabilidade aos acabamentos.
Além disso, a decapagem acida também é vital para garantir a qualidade das soldas em
componentes automotivos, pois elimina contaminantes que poderiam comprometer a

integridade estrutural dos veiculos.
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CAPITULO 2 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1.Corrosao

Corrosdo € definida como uma reacdo quimica ou eletroquimica em materiais,
comumente metais e ligas, podendo ser um processo interno ou envolvendo um ambiente em

que o material se encontra, promovendo uma deterioracdo de suas propriedades. (YANG, 2008)

A corrosdo pode ser classificada de maneira geral em: galvanostatica, puntiforme ou
pite, por placas, intergranular, intragranular, influenciada por microrganismos, por eroséo, por

stress corrosion cracking (corrosdo sob tensdo) e por fadiga. (YANG, 2008).

Os processos de corrosdo sao considerados reagdes quimicas heterogéneas ou reacoes
que, geralmente, se passam na superficie de contato entre o metal e 0 meio corrosivo.
Considerando como oxirreducdo todas as reacdes quimicas que consistem na cessdo ou
recepcdo de elétrons, pode-se considerar 0s processos de corrosdo como reacgfes de oxidacdo
dos metais, isto é, o metal age como redutor, cedendo elétrons que sdo recebidos por uma

substancia ou oxidante existente no meio corrosivo. (YANG, 2008)

2.2.Formas de corrosao

As formas de corrosdo sdo definidas principalmente pela aparéncia da superficie

corroida, os fatores utilizados para essa classificacdo sdo: (PUC, 2022)

e Causas ou mecanismos: por aeracdo diferencial, eletrolitica ou por correntes de fuga,
galvanica, seletiva (grafitica e dezincificacdo), empolamento ou fragilizacdo por
hidrogénio, microbiologica, entre outras;

e Fatores mecanicos: corrosao sob tensdo, corrosdo sob fadiga, corrosdo por atrito,
corrosao associada a eroséo;

e Meio corrosivo: corrosdo atmosferica, corrosdo pelo solo, corrosdo induzida por

microrganismos, pela &gua do mar, por sais fundidos.

22



A prevencao da corrosdo é fundamental para proteger materiais e estruturas. Isso inclui
0 uso de revestimentos protetores, selecdo adequada de materiais, controle de ambientes
corrosivos, técnicas de inibicdo de corrosdo e manutencdo regular. De acordo com World
Corrosion Organization (WCQO), a corrosdo € um desafio continuo em varias industrias, desde
a construcdo civil até a inddstria quimica e de petrdleo, e requer atencdo cuidadosa para
evitar danos e falhas.
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Figura 1: Classifica¢cdes da corrosdo segundo sua morfologia (PUC, 2022)

2.1.1.Eletroquimica
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A eletroquimica € o estudo de sistemas capazes de entregar trabalho util elétrico a partir
de reacdes de oxirreducdo (células galvanicas) ou de sistemas nos quais ocorrem processos de

oxirreducdo ao receberem trabalho util elétrico (eletrolise). (BRETT, 1996)

Os primeiros estudos foram realizados em 1786 por Galvani. Ele observou que uma perna
de rd “movia-se” quando se aplicava uma diferenga de potencial elétrico, um dos polos do
elemento de descarga elétrica era fixado no nervo e o outro no musculo. Galvani imaginava que
o sistema formava um capacitor, descarregando a sua eletricidade na perna, pouco tempo depois
ele observa que o tecido da perna permitia a passagem da eletricidade, explicando o fenémeno,
nesta época, jd eram conhecidos os condutores metélicos, portanto o novo condutor foi

reconhecido como um condutor eletrolitico. (BRETT, 1996)

Entretanto, a maior descoberta foi a pilha voltaica de 1796, formada por chumbo e prata
imersos em um eletrélito, seguindo assim para a descoberta da eletrélise da dgua, onde ocorre

liberacdo de hidrogénio e oxigénio segundo Nicholson e Carlisle em 1800. (BRETT, 1996)

No ano de 1835 surgiram as leis de Faraday, que continuam sendo vélidas até hoje, visto
sua estreita relacdo com a estrutura fundamental da matéria. Faraday foi quem introduziu termos
eletroquimicos como ion, cation, &nion, eletrodo, eletrdlito e demais termos que sdo utilizados
atualmente. (BRETT, 1996)

Sendo a conducdo de eletricidade a caracteristica intrinseca dos materiais, € apropriado
considerar um sistema eletroquimico como composto por, no minimo, dois condutores

eletronicos, conhecidos como “eletrodos” separados por um condutor eletrolitico. (BRETT,
1996)

2.1.1.1.Reatividade dos metais

A ordem de reatividade é uma lista de metais classificados em ordem decrescente de
reatividade, que geralmente é determinada pela capacidade de deslocar o gas hidrogénio da
agua e de solucdes &cidas. Pode ser usado para prever quais metais substituirdo outros metais
em solugdes aquosas em reagdes de duplo deslocamento e para extrair metais de misturas e

flores. A ordem de reatividade também é conhecida como série de atividades.
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A série de reatividade segue a ordem, do mais reativo para 0 menos reativo:

Césio
Francio
Rubidio
Potassio

Sodio

Litio
Bario
Réadio

Estroncio
Calcio
Magnésio
Berilio
Aluminio
Titanio (1V)
Manganés
Zinco
Cromo (I11)
Ferro (I1)
Cadmio
Cobalto (I1)
Niquel
Lata
Chumbo
Antimonio
Bismuto (I11)
Cabre (1)
Tungsténio
Mercario

Prata

Ouro
Platina

Assim, o césio é o metal mais reativo da tabela periddica. Em geral, os metais alcalinos
s80 0s mais reativos, seguidos dos alcalino-terrosos e dos metais de transi¢do. Os metais nobres
(prata, platina, ouro) ndo sdo muito reativos. Os metais alcalinos, bério, radio, estroncio e calcio
sdo suficientemente reativos para reagir com agua fria. O magnésio reage lentamente com agua
fria, mas rapidamente com agua fervente ou acidos. O berilio e o0 aluminio reagem com vapor
e acidos. O titanio reage apenas com o0s acidos minerais concentrados. A maioria dos metais de
transicdo reage com &cidos, mas geralmente ndo reage com vapor. Os metais nobres reagem

apenas com oxidantes fortes, como a dgua régia.
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2.1.1.2.As Leis de Faraday:

Michael Faraday foi um fisico e quimico britanico explicou que atraves de uma corrente
elétrica de uma interface metal/eletrdlito, ocorre reacGes quimicas de oxidacdo ou de reducao
nas quais o metal pode, ou ndo, participar, por exemplo, quando uma corrente elétrica positiva
passa através de uma interface, tal como no caso de um eletrodo de prata metalica imerso em
uma solucdo de um sal de prata soltvel, elétrons fluem através da interface no sentido inverso
ao da corrente e simultaneamente ions de prata fluem em direcdo ao interior da solucéo,

ocorrendo a reacao a seguir:
Ag > Ag'+e

Existem outras possibilidades, a mais comum é o caso do eletrodo que ndo participa da
reacao, por exemplo, platina ou carbono imersos em uma solucdo de ions férrico, conforme a

reacdo a seguir:
Fe?* > Fe** +e.

Os exemplos acima apresentam que a passagem de uma corrente elétrica de um condutor
metalico para um condutor eletrolitico, ou vice-versa, é sempre acompanhada por uma reacao
eletroquimica, segundo Faraday. (DENARO, 1974)

Quantitativamente, Faraday propde que “A magnitude do efeito quimico, em equivalentes
quimicos, € a mesma tanto na superficie metalica quanto na solucdo eletrolitica e esta
determinada somente pela quantidade de eletricidade que passa”. Isso quer dizer que, se um
equivalente de elétrons flui através de uma interface, um equivalente-grama da espécie
envolvida no processo eletrodico devera ser oxidado ou reduzido. A carga que corresponde a
um equivalente de elétrons é conhecida pelo nome do autor da lei (Faraday) e matematicamente

é:

F=N.e

E ¢ Faraday,

N é 0 numero de Avogadro

€ é a carga de elétron.
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2.3.Aco carbono

O aco carbono ¢é o material preferido para muitas aplicacdes, incluindo a inddstria de
petréleo e gas, onde a protecdo contra corrosdo de acos carbono expostos a condicGes acidas é
um campo em constante desenvolvimento, visando um melhor desempenho dos agos carbono
que fornecem uma opg¢do mais econdémica em comparacdo com outras ligas. (SILVA et al.,
2015)

Os agos carbono normalmente contém menos de 1,5% de teor de carbono junto com a
presenca minima de Mn, Si, P e S. Com base na porcentagem de carbono, a classificacdo é
dividida em trés formas, acos de baixo carbono (<0,25% C), acos de médio carbono (0,25-
0,70% C) e acos de alto carbono (0,70-1,05% C). A variacdo da porcentagem de teor de carbono
permite atingir diferentes propriedades mecanicas, como resisténcia, ductilidade, dureza, entre
outros. (SILVA et al., 2015)

Figura 2: Barras de aco carbono (Disponivel em: https://casadoacobrasil.com.br/aco-carbono/)

Com base nas propriedades do aco, relacionadas ao teor de carbono, os agos carbono
simples sdo divididos em determinados graus, como o grau 1008 (0,08 % em peso C), que é
bom para conformacéo e tem boa ductilidade; grau 1018 (0,18% em peso C), util para aplicacéo

geral e bom para soldagem; grau 1030 (0,30% em peso C), que possui baixa temperabilidade;
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grau 1045 (0,45% em peso C), que tem aplicacdes em transmissdo de poténcia e eixos; e X-65,
que é uma classe continua e soldavel. (SILVA et al., 2015)
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CAPITULO 3 - PROCESSO DE DECAPAGEM ACIDA

3.1.Galvanizacéo

Galvanizacdo, protecdo do ferro ou ago contra a exposi¢do atmosférica e consequente
ferrugem através da aplicagdo de revestimento de zinco. Aplicada corretamente, a galvanizacao
pode proteger da corrosdo atmosférica por 15 a 30 anos ou mais. A medida que se desenvolvem
descontinuidades ou porosidade no revestimento, ocorre uma acao galvanica ou eletrolitica; o
ferro ou o aco, porém, sao protegidos pela corrosao sacrificial, fenémeno no qual, enquanto o
zinco e o ferro estiverem em contato, a oxidacao atmosférica poupa o ferro e afeta o zinco. O
zinco pode ser aplicado por dois métodos gerais: imersdo a quente e deposicdo eletrolitica.
(BRITANNICA, 2023)

Nos processos de imersdo a quente, o ferro ou ago limpo, geralmente em forma de chapa,
é passado através de um fluxo como o cloreto de zinco-amonio e guiado através de um banho
de zinco fundido. (BRITANNICA, 2023)

3.2.Principios da decapagem acida

O tratamento das impurezas metalicas ¢ um processo definido como “esquema de
pintura”. A sua preparagao varia em fun¢do do recobrimento protetor, ou seja, da natureza da
tinta/produto a ser aplicada. Como o objetivo é criar uma interface entre 0 meio corrosivo e a
superficie do metal, essa camada protetora pode ser de formacdo natural ou artificial.
(METALS, 1964)

Ferro e ago sdo materiais com alto consumo industrial, € preciso analisar a pelicula de
oxidacdo que se torna em sua superficie, nos mais variaveis meios corrosivos. Existem peliculas
auto protetoras comuns nos metais ndo ferrosos descontinuos permeaveis e sollveis, capazes

de levar o processo corrosivo até sua destruicao total. (METALS, 1964)

Para que se tenha eficiéncia maxima atraves dos revestimentos, tudo dependera do

processo que sera utilizado na superficie metélica. (METALS, 1964)
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A decapagem é um processo de extrema importancia, tanto para metais ferrosos como
para os ndo ferrosos, a partir deste processo que se tem um bom aspecto visual, qualidade
superficial para que o metal possa receber posteriormente um outro tipo de tratamento
(fosfatizacdo, pintura, soldagem). Existem varias técnicas e métodos para realizar a decapagem
de metais, dependendo das necessidades especificas e dos tipos de metais envolvidos.
(METALS, 1964)

A decapagem acida € um método de pré-tratamento de metal onde as pecas séo imersas
em tanques ou piscinas, ela também pode ser realizada por pulverizacao se as pecas forem muito
grandes para tanques e piscinas, conforme figura 3. Em alguns casos, a decapagem &cida
também pode ser realizada no local. Seu objetivo € remover quaisquer impurezas e, se
necessario, tornar a superficie dspera para obter a melhor adesdo possivel e fornecer protecéo
superficial de primeira classe. (METALS, 1964)

Figura 3: Imerséo da peca em tanque para decapagem (Disponivel em:
https://www.vipsolucoes.com.br/decapagem-acido-cloridrico.html)

Numerosos métodos tém sido usados para remover Oxidos de ferro de superficies

metalicas. Esses métodos incluem limpeza por jato abrasivo, tubos, escovacdo, decapagem
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acida, descalcificacdo em banho de sal, descalcificacdo alcalina e limpeza acida. O método
preferido na producdo de ago é a decapagem em acido. Uma solucéo de &cido cloridrico (HCI)
ou &cido sulfarico (H2SO4) é geralmente usada para remover a ferrugem do ago carbono,
enquanto para o aco inoxidavel uma combinacdo de 4acidos fluoridrico e nitrico €
frequentemente usada. A partir de 1964, inimeras instalagdes de decapagem de ago mudaram
de acido sulfarico para acido cloridrico, oferecendo as seguintes vantagens sobre o acido

sulfurico e outros acidos. (Hudson e Warning, 1982)

e Proporciona superficies brilhantes e lisas;

e Carrega uma menor possibilidade de corroséo localizada do que com outros acidos;

e Sais ferrosos de cloreto ndo atuam como inibidores do processo até altas concentracoes;
e Lava facilmente devido a alta solubilidade dos cloretos;

e Os revestimentos galvanicos aderem melhor ao metal, s&o mais uniformes;

e Menos energia € consumida porgue a temperatura necessaria € menor.

Além disso, o &cido cloridrico em comparacdo com outros acidos que tém sido
utilizados, por exemplo, acido nitrico e &cido fosférico, € mais seguro para 0 meio ambiente,
uma vez que ndo libera efluentes contendo nitrogénio e fosforo (Agrawal e Sahu, 2009), o que
pode causar problemas de eutrofizacdo em corpos de agua doce. As principais desvantagens da
decapagem com HCI sdo o custo, superior ao do H>SOs, e a necessidade de instalacdo de

sistemas de controle de vapor. (Hudson e Warning, 1969).

3.3.Decapagem com acido cloridrico

A decapagem acida com HCI é um processo quimico para dissolver éxidos de ferro da
superficie do metal sem qualquer ataque significativo ao proprio aco. E evidente a necessidade
da industria siderurgica em fornecer uma alta qualidade de seus produtos, devido a isso é
exigido uma remocdo completa da ferrugem na superficie que ndo tolera decapagem
insuficiente, nem uma permanéncia muito longa de produtos siderurgicos no banho de
decapagem que possa causar erosdo da propria superficie. Ambos os problemas levam a mais

despesas ou prejuizos. (Hudson e Warning, 1982)
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A decapagem quimica € um processo industrial para remover a camada superficial de
oOxidos de ferro que se formam em produtos siderurgicos expostos & oxidacao atmosférica ou
nas diferentes etapas da producéo de aco carbono para que ele seja revestido e protegido contra
corrosdo. Ao aquecer 0 aco carbono a temperaturas entre 575 e 1.370 °C, formam-se 6xidos em
sua superficie durante as diferentes fases da producdo de aco, por exemplo, durante fundic&o,
forjamento, laminacéo a quente e recozimento. (Hudson e Warning, 1982)

Esse Oxido é comumente chamado de casca e consiste em camadas bem definidas, a
espessura e composicao de que dependem da duracdo e da temperatura do aquecimento. Em
geral, as camadas, da base de aco para fora, compreendem uma espessa camada de wustita, cuja
composicdo aproxima a formula FeO, uma camada de magnetita (FesOas), e uma fina camada
de hematita (Fe203) A casca tende a proteger o metal de oxidacao adicional em alta temperatura.
(Turgoosee Bullough, 2013).

A camada de oxidacdo composta por diferentes tipos de éxidos de ferro (Fe20s, Fe304
e FeO) reage com &cido cloridrico formando cloreto ferroso através de rea¢des, em que o acido
cloridrico penetra na camada de oxidacdo e ataca 0 metal subjacente gerando hidrogénio, de

acordo com as reacdes: (Tang et al., 2012).

Fe203 + Fe + 6HCI — 3 FeCl2 + 3H20 Q)
Fe3Os + Fe + 8HCI — 4 FeCl; + 4 H20 2

FeO + 2HCI — FeCl>+ H20 (3)

Fe + 2HCI — FeCl; + H: 4)

Na prética, a camada de éxido se rompe, aumentando a espessura do filme, que tende a
descascar, aumentando a taxa de oxidacdo. Temperaturas altas e altas taxas de aquecimento
causam rachaduras e quebras em folhas de filme de 6xido, embora isso também possa ocorrer
em temperaturas relativamente baixas. FlutuacGes rapidas de temperatura também podem levar

a quebra da protecdo camadas de 6xido (Figura 5).
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Figura 4: Mecanismo de remoc&o de escamas com acido. (a) Escala de alta temperatura e (b) Escala de baixa
temperatura (STALEY, 1926b)

No processo de decapagem quando o aco carbono é imerso em &cido, este acido penetra
através das fissuras e poros das camadas superiores da escama e ataca rapidamente a camada

wustita, liberando assim camadas insolUveis de magnetita e hematita.

Devido a essas reagOes, a camada oxidada se desprende da superficie, o que constitui
uma acgédo importante na operacao de decapagem (Staley, 1926b; Yang et al., 2020). Embora a
maior parte do hidrogénio produzido nas areas catodicas seja liberada como gas e ajude a
remover a escala, reduzindo Fe®** a Fe?* dentro da soluc&o, parte dele se difunde para o aco na

forma atdmica e pode torna-lo quebradico (enfraquecimento do ago pela acdo do hidrogénio).

O ferro se dissolve para formar ions ferrosos e a magnetita é reduzida, formando mais
ions ferrosos. Ja que todos os trés compostos sdo bons condutores elétricos, a resisténcia € tdo
pequena que a taxa de dissolucdo da camada da wustita depende da taxa na qual o &cido se
difunde através das rachaduras nele, e a taxa na qual o acido gasto se difunde dele. Uma acéo
semelhante, mas mais lenta ocorre entre 0 metal exposto e as camadas de magnetita e hematita

que ndo se soltaram. (Turgoose e Bullough, 2013).

O hidrogénio em solucao, como dito acima, pode atuar como um redutor para dissolver
e reduzir FesOs em Fe;O3 na solucgdo de decapagem (Ozdemir et al., 2006). No entanto, o
hidrogénio formado adsorvido na superficie da base pode penetrar a camada de metal, assim
enfraquecendo as forgas de ligagdo da camada e reduzir a capacidade de deformacao do metal

(Paatsch, 2011; Yang et al., 2020). Devido a reduzida ductilidade, a fratura fragil de materiais
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metalicos ocorre quando uma carga externa de tracdo é aplicada, (Kuron, 1986; Treischel, 1919;

Yang et al., 2020) esse processo € comumente conhecido como fragilizagdo por hidrogénio.

Uma das solucgdes para lidar com este problema ¢ a adicdo de inibidores na solucéo de
decapagem. Os inibidores sdo especificamente adsorvidos em locais onde 0 ago base é exposto
para formar camadas finas que impedem a aderéncia do metal por &cido (Feser et al., 2002;
Yang et al., 2020). Outro método préatico é reduzir o tempo de imersdo do metal na solucdo de

decapagem e, assim, reduzir a absorc¢do de hidrogénio (Staley, 1926a; Yang et al., 2020).

3.3.1.Volatilidade acida

A principal desvantagem do uso do &cido cloridrico é sua alta volatilidade sob condicGes de
decapagem. O acido cloridrico gasoso causa corrosao ao equipamento durante e apds o processo
de decapagem e aumenta o consumo de solucao de decapagem (Sittig, 1981; Evans e col., 2011;
Yang et al., 2020). Além disso, as emissdes de gas HCI, se ndo forem contidas, podem causar

acidificacdo da terra circundante sendo o em torno de onde fica o produto.

A temperatura favorece o processo de decapagem e sua eficiéncia pode ser
aproximadamente duplicada com um aumento de 10 °C (Garverick, 1994; Yang et al., 2020).
No entanto, a volatilizacdo do &cido cloridrico é acelerada com o aumento da temperatura
devido a natureza endotérmica do processo de volatilizacdo e a perda de HCI no banho diminui
a eficiéncia da camada. Além disso, a medida que a concentracdo de HCI na solucdo aumenta,

a evaporacdo aumenta (Yang et al., 2020).

A existéncia de ions ferrosos na solucao de acido cloridrico pode efetivamente inibir a

volatilizacdo do &cido cloridrico (Yang et al., 2020).

3.3.2.Inibidores de Acido (Passivadores)

Durante a decapagem do ago carbono, a escala mais fina e soltuvel é removida antes que
a mais espessa e escala menos solvel. Consequentemente, parte do metal de base exposto é
atacada antes que a operacdo de decapagem seja concluida. Para minimizar esse ataque acido,

inibidores de 4cido sdo usados. Seu uso também provoca um menor consumo de acido, menos
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marcas aparecem na superficie do aco decapado e a quantidade de aerossois &cidos e vapor de
agua é reduzida. Além disso, as formacdes de bolhas de decapagem devido a existéncia de
hidrogénio ocluido sob a face do metal, rugosidade e pite causados pela dissolucdo excessiva

do metal sdo reduzidas.

A adicdo de inibidores de corrosdo no meio acido é a mais econémica e conveniente.
Embora os inibidores reduzam o ataque de acidos, eles ndo previnem o ataque de agentes
oxidantes sobre o metal de base exposto. Assim, 0s ions férricos resultantes da dissolugédo
gradual da magnetita destacada e da hematita atingem o agco exposto mesmo na presenca de um

inibidor, apds este ataque esses ions férricos tornam-se ferrosos.

Muitas substancias organicas soliveis em acido ou dispersiveis coloidealmente
demonstraram ter propriedades inibit6rias. Mecanismos de reacdo compaosito-metal organico
baseados na atracdo eletrostatica entre moléculas e o metal carregado tém sido descritos
interacdo de pares de elétrons sem carga da molécula organica com o metal, interagdo de =-
elétrons com o metal e, finalmente, a combinacdo dos do primeiro e do terceiro (Ostovari et al.,
2009).

Para prevenir a corrosdo, sao utilizados inibidores de corrosdo. Foi observado que a
auséncia de inibidores de corroséo leva a um aumento exponencial na taxa de corroséo e podem
ser um Unico componente (organico) ou uma mistura de solventes e compostos, compostos-
surfactantes ou compostos-cossolventes. Geralmente, as misturas sdo conhecidas como

formulacdo inibidora de corrosdo ou pacote inibidor de corrosdo. (Ostovari et al., 2009).
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CAPITULO 4 - SEGURANCA E SUSTENTABILIDADE -
TRATAMENTO DE RESIDUOS DA DECAPAGEM

A natureza corrosiva e a alta concentracéo de acidos e metais fazem com que o acido de
decomposicdo seja considerado residuo perigoso especial (Dahlgren, 2010; Diretiva UE
2018/851, 2018). Além da corrosividade, os principais efeitos desta efluente sobre o meio
receptor séo 0s seguintes:

e A hidrdlise de sais ferrosos em hidréxidos ferrosos férricos, insolliveis em agua, da
origem a um sedimento de cor ocre;

e O ferro reduz o oxigénio dissolvido na &gua, o que diminui o poder regenerativo dos
rios;

e A proliferacdo de bactérias ferruginosas, juntamente com os depdsitos ferriticos, afeta
a flora e a fauna.

e As concentracbes de ferro dissolvido na agua desqualificam seu uso para fins

alimenticios, domésticos e industriais.

A regulamentacdo cada vez mais rigorosa em matéria de descarga de acidos e metais no
ambiente, bem como a énfase crescente na reciclagem ou reutilizacdo destes efluentes apds
tratamento, tém centrado o interesse da comunidade de investigacdo no desenvolvimento de
novas abordagens para a recuperacdo de acidos e metais a partir de residuos industriais. A
regeneracdo de acidos da decapagem permite varios beneficios: a reducdo das emissdes de gases
perigosos, aumento da produtividade da decapagem, maior responsabilidade ambiental e
promoc¢do dos principios da melhor tecnologia disponivel (MTD) (Regel-Rosoc- ka, 2010;
Tang et al., 2016).

4.1. Solugdes tecnoldgicas para reutilizar ou reciclar solu¢bes usadas na decapagem com
HCI

Existem muitos estudos voltados para a recuperacdo de teores de valor em &guas de

decapagem, eles sdo baseados em dois principios.
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4.1.1.Producéo de cloreto férrico

O método mais utilizado para obtencédo de cloreto férrico baseia-se no uso de licores de
decapagem. E um mais método mais econdmico do que dissolver sucata ferrosa em &cido

cloridrico.

O primeiro passo na producéo de cloreto férrico de dguas de decapagem é a remocdo de
acido livre adicionando sucata. Ap0s esta reacdo, a solucéo resultante sem &cido livre é clorado
com cloro gasoso para formar cloreto férrico através da reacdo abaixo. (Inguru Consultores,
2006):

2FeCl, +Cl, — 2FeCl3

Quando a solucdo atingir 40% de concentracdo de FeCls, o processo esta concluido e
pronto para ser comercializado na forma de solugdo. O uso final mais comum € coagulante de

contaminantes no tratamento de aguas residuais.

4.1.2.Recuperacdo de acido cloridrico livre e outros subprodutos para operacdo de

decapagem

Vérias tecnologias foram propostas para recuperar acido livre. O HCI é um composto
volatil e o equilibrio liquido-vapor é influenciado tanto pela temperatura e pela concentracédo
de 4acidos e sais ferrosos em a solucdo (Tomaszewska et al., 2001) o que significa que a sua
recuperacdo requer tecnologias que possam envolver um alto custo de investimento. As

tecnologias mais destacadas sao:

e Retardo de acido ou resinas de troca idnica: € um processo no qual ions metalicos séo
separados de acidos pela sua diferenca de mobilidade. A solucdo de decapagem passa
através de uma resina de troca iénica do tipo aniénico que favorece a absorgéo de fortes
acidos. O movimento dos &cidos na troca idnica a resina é atrasada em relagdo ao
movimento do sal e dgua fluindo mais rapido (Hatch e Dillon, 1963; Bom, 2020). O

acido e dessorvido da resina de troca i6nica por retrolavagem com agua. Devido a sua
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simplicidade, confiabilidade e custo relativamente baixo, & uma das purificacBes mais
comuns para solucdes de decapagem gastas (Naushad e Al-Othman, 2013; Bom, 2020).
A principal desvantagem sdo as escamas de ferro ou algumas outras impurezas que
podem ser produzidas nas resinas. Por outro lado, este tipo de membrana absorve apenas
uma parte do acido, entfio o problema é apenas parcialmente reduzido (Palaty e Zakova,

2006).

Resina \ Resina
Cationica H+ OH- / Anidnica
(Positiva) (Negativa)

J

H.0

Figura 5: Esquema do processo de troca de ions promovido pelas Resinas, sendo a solucéo de decapagem através de uma

resina de troca idnica do tipo anidnico que favorece a absorcao de fortes acidos (Fonte: SNATURAL, 2023).

A dialise por difusdo (DD): é um processo de membrana que opera sob alguns dos
mesmos principios das resinas de troca idnica (atraso acido) usando material de
membrana fon-seletivo. Agua destilada é introduzida contracorrente no lado permeado
da membrana para absorver o &cido que passa pela superficie semipermeéavel. A diélise
por difusdo € um processo continuo. Em comparacdo com outras tecnologias de
membrana (por exemplo, eletrodialise ou osmose reversa). Além disso, 0 processo de
dialise por difusdo ndo funciona com diferenca de potencial ou pressdo através da
membrana. Para o sistema de decapagem com HCI foram utilizados cloretos de ferro e
descobriu-se que fornecem cloretos adicionais em solucdo que melhoram a passagem
do &cido. (Luo et al., 2013; Gueccia et al., 2019; Guuccia et al., 2020; Gueccia et al.,
2021) Em contraste, os ions zinco em solucdo &cida estdo presentes principalmente
como complexos negativos de cloro, que atuam como competidores da recuperacéo de

acido, reduzindo assim a passagem de acido (Jung et al., 2000).
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A piro-hidrolise: € um processo de torrefacdo no qual o cloreto ferroso acido é queimado
para produzir 6xido de ferro. e cloreto de hidrogénio gasoso. E usado como maneira
eficaz de fixar o ferro como 6xido, a venda como subproduto ou para descarte seguro e
para produzir gas cloreto de hidrogénio que reage com a agua que entra (geralmente
agua de lavagem do processo de decapagem) para formar acido cloridrico quase
azeotropico. La existem principalmente duas tecnologias disponiveis: fluidizado
torrefacdo em cama e spray (Lee et al., 2006). A principal desvantagem da pirohidrélise
é que ela consome muita energia (Stocks et al., 2005; Devi et al., 2014; Gueccia et al.,
2021) e sofre com a presenca de zinco em solucdo, devido a formacéo de compostos de
baixo ponto de fusdo na alta temperatura de trabalho do processo (Kerney, 1994). Esta
tecnologia foi amplamente utilizada no passado, mas a queda no prego do HCl e o alto
custo energético tornaram-no pouco atraente. Nas unidades de torrefacdo por
pulverizacdo, os gases de exaustdo e os 6xidos saem do torrador em fluxo contracorrente
em temperaturas na faixa de 400 °C a 500 °C. Devido ao fluxo de contracorrente, a
temperatura de saida em o torrador em spray € inferior a temperatura de a zona de
reacdo. O tempo de residéncia do pulverizado particulas na zona de reacdo de alta
temperatura € muito curto; portanto, goticulas liquidas muito pequenas deve ser criado
por atomizacdo, que pode ser aquecido rapidamente. O aquecimento rapido resulta na
formac&o de uma crosta solida de 6xido metalico na superficie de cada goticula. A
medida que a maior parte da gota € aquecida, o conteido de dgua vaporiza e rompe a
camada de 6xido. Portanto, os 6xidos torrados por pulverizacdo geralmente consistem
em esferas ocas muito finas. Nos leitos fluidizados, o gas e os solidos estdo
completamente misturados e a sua temperatura de saida € normalmente 800 °C a 900
°C, que € o mesmo que o do zona de reacdo. O gas de combustdo quente € normalmente
produzido por bicos submersos gque injetam ar diretamente no fundo do leito fluidizado.
O gas quente flui para cima e fluidiza as particulas cama. A medida que o gas de
combustéo flui através do bem agitado leito de Oxido, atinge rapidamente o equilibrio
térmico com a cama. A dosagem liquida da solucéo ndo é pulverizada, mas derramado
diretamente no leito de 6xido. A solugdo molha a camada externa das particulas de 6xido
guente e evapora rapidamente para formar uma camada de novo éxido sélido sobre o

oxido existente, produzindo assim particulas densas e homogéneas.
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e Recuperacdo evaporativa: pela qual a solugdo de HCI, agua e sal metalico entram em
um evaporador a vacuo e é aquecido acima do ponto de ebulicdo do HCI (108,6 °C)
(Cullivan, 2020) Para manter o calor sensivel e garantir um ciclo térmico mais eficiente,
a circulacdo forcada da solucdo de decapagem gasta gera uma ligeira contrapresséo.
Com o resto o0 processo operando sob vacuo, a solucdo pressurizada e aquecida é
pulverizada em um separador onde a agua e o 4&cido cloridrico evaporam
simultaneamente (Cullivan, 2020). O restante solucdo de sal de cloreto metélico é
concentrada quanto mais o &cido gasto entra no evaporador e a solu¢do de HCI/H.O
vaporiza (Cullivan, 2020). Quando a gravidade especifica do sal metalico atinge o alvo,
o concentrado de cloreto de metal é bombeado para um tanque de armazenamento para
transporte até um usuario final. O vapor HCI/H.O viaja através de um retificador
preenchido com um material resistente a acidos, onde a 4gua desce do topo e se mistura
com o vapor de HCI a medida que desce. Goticulas de vapor condensado aumentam sua
concentracdo de &cido a medida que descem e se aproximam do azedtropo de HCI a
20%. O vapor de agua restante sobe através do enchimento, em um condensador
resfriado a &gua. O vapor condensa em agua de processo reutilizavel. Para ser mais
eficiente, a recuperacao evaporativa funciona sob vacuo parcial. Isso reduz o ponto de
ebulicdo de HCI de 108,6 °C para menos de 80 °C. O vacuo reduz o consumo de energia,

o custo de construcdo e o potencial de excursdes quimicas (Culvan, 2020).

4.1.3.Tecnologias seletivas de recuperacgdo de metal

A industria de tratamento de &gua utiliza grandes quantidades de cloreto férrico como
floculante em aguas residuarias tratadas antes da descarga em aguas superficiais. Os cloretos
férricos ndo ocorrem naturalmente e sdo fabricados a partir de solugbes de decapagem usadas.
No entanto, para reutilizar esta solucdo de decapagem, é sempre necessario que o cloreto de
ferro esteja num nivel elevado (>130 g-1"! de Fe) e o cloreto de zinco esteja abaixo de um nivel
especificado (<1 g-I"* de Zn) (Stocks et al., 2005).

Existem vaérias técnicas de separacdo quimica que poderiam conseguir a separacao de
ferro e zinco desses residuos acidos, como precipitacdo quimica, troca iénica e extracao por
solvente, mas também inclui a cristalizacdo que, embora ndo seja valida para a separagédo de
metais, se é para recuperar metais na forma de sais.
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Precipitacdo quimica: consiste na remocdo de ferro na forma de hidroxidos de Fe(OH)a.
No entanto, em aguas de decapagem galvanica, ndo se pode encontrar nenhum produto
quimico que precipite seletivamente Zn a partir de solugBes ricas em Fe?* sem contaminar
0 precipitado com Fe e deixar o Zn residual dissolvido (Kerney, 1994). Esta técnica é
geralmente realizada depois de ter recuperado ou gasto quase todo o acido cloridrico da
solucdo de decapagem, uma vez que as etapas seguintes requerem a oxidacdo de FeCl; a
FeCls e, em seguida, precipitar o ferro aumentando o pH da solucdo. Se a solugéo de
decapagem contiver ZnCl> além de FeCl,, 0 aumento do pH é feito com a adicéo de hidroxido
de amonio. Os ions de zinco permanecem em solugdo juntamente com os cloretos de
amonio, devido aos seus maiores valores de pH de precipitacdo (Gueccia et al., 2019;
Gueccia et al., 2021). Uma vez removido o ferro, a solugao resultante formaria um sal duplo
de NH4Cl e ZnCj, muito semelhante ao utilizado como fluxo no processo de galvanizacdo,
embora deva ser ajustado para ser reutilizado. O precipitado de hidroxidos de ferro é dificil

de comercializar, pelo que o seu destino sera provavelmente o aterro sanitario.

Separacao de resinas de troca idnica: é um procedimento eficaz para remoc¢édo de metais
presentes em efluentes industriais (Bolto e Pawlowski, 1987; Meltzer, 1990; Marafion et
al., 2000), uma vez que ions metalicos dissolvidos sdo retidos no leito de resina por uma
reacao reversivel. Quando esse leito fica saturado, ele deve se regenerar, passando 0s ions
para a solucdo regenerada. O volume regenerado é muito menor que o volume de efluente
tratado, de modo que 0s metais estdo em uma concentracdo muito maior no liquido
regenerado e podem ser adequadamente tratados por precipitacdo, destilacdo ou outros
processos de recuperacdo (Marafion et al., 2000). A afinidade do zinco pelas resinas permite
que o ferro seja removido na presenca de zinco na solucdo (Marafién et al., 2000). No
entanto, também € necessario oxidar inicialmente Fe?* a Fe®" que entdo forma um complexo
anioénico que ajuda a ndo interferir com o zinco (Marafion et al., 2000). O uso de resinas de
troca idnica para separacao de metais s6 funciona com baixas concentragdes de ferro e zinco
(Marafién et al., 2000). Portanto, um grande volume de resina, com altos custos de
investimento, seria necessario para tratar o 4cido gasto atualmente gerado, com seus altos e

imprevisiveis teores de zinco.

Extracdo com solventes orgénicos (separacdo liquido/liquido): é a tecnologia de

separagdo mais consolidada para a reciclagem de residuos que precisam separar metais. Os
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solventes estdo se tornando cada vez mais seletivos, permitindo que moléculas especificas
sejam separadas da fase aquosa enquanto outras séo preservadas. Kerney, 1994 e Agrawalk
etal. (2011) demonstraram que a extracao por solvente foi um processo de tratamento viavel
para separar FeCl, e ZnCl, do HCI. Para a recuperacédo de Zn (I1), Fe (1), Fe (I1l) e HCl a
partir de solucdo de decapagem usada, varios agentes de extracdo como D2EHPA, DBBP,
TBP, Cyanex 921, Cyanex 923, Cyanex 301, Cyanex 302, Cyanex 272, Alamine 336,
Alamine 308, Aliquat 336, TEHA e TiOA foram aplicados exaustivamente (Kerney, 1994).
O Zn (I1) e o Fe (111) presentes na fase organica sao posteriormente separados na etapa de
reextracdo (Sinha et al., 2016) A reextracdo dos metais extraidos na fase organica é
convencionalmente realizada com reagentes acidos/base, recuperando-se por precipitacéo,
cristalizacdo ou eletrodeposicdo. De particular interesse é o uso de Cyanex 923 como agente
de extracdo para a recuperacao seletiva de Zn (I1) e Fe (111) (Saji John et al., 1999; Alguacil
e Martinez, 2001; Regel et al., 2001; Agrawal e Sahu, 2010; Mishra e outros., 2010; Sinha
et al., 2016; Regel-Rosocka et al., 2002). Além disso, Cyanex 923 é um reagente estavel

sob condicdes altamente acidas.

Cristalizacdo: a recuperacdo de &cidos decapantes residuais também pode ser obtida por
cristalizacdo, pois quanto menor a temperatura, menor a solubilidade do cloreto ferroso na
corrente acida recuperada, devido a relacdo inversa da solubilidade do cloreto ferroso com
a temperatura (Ozdemir et al., 2006). Alguns processos tém sido desenvolvidos na
regeneracdo de liquidos de decapagem usados, incluindo a recuperacdo de acidos e metais
e novas opc¢des de processo baseadas em cristalizacdo tém sido propostas como métodos
alternativos (Ozdemir et al., 2006) enquanto técnicas de separacdo, como evaporagio
(Anand et al., 2008) parecem ser mais apropriados para o tratamento de liquidos decapantes
guando a composicdo metalica é bastante complexa. Embora quando a composi¢do do metal
é homogénea, sem a presenca de zinco, a recuperacdo do acido pelo Centro Nacional de
Pesquisas Metalurgicas do Conselho Superior de Pesquisas Metaltrgicas (CENIM-CSIC),
financiado pela HIASA Contract ID 20200543, obteve cristais de cloreto ferroso com
FeCl,.4H>0 em planta piloto de evaporacao-cristalizagéo utilizando o licor de decapagem
da empresa. HIASA (Asturias, Espanha). Assim, todos os resultados obtidos revelam que é
possivel obter cristais de FeCl».4H>O de alta pureza e alta estabilidade de licores de
decapagem (Alcaraz et al., 2021). A técnica de cristalizacdo é padrdo para a regeneracao de

solugdes de decapagem com &cido sulfdrico, uma vez que a baixa temperatura o sulfato
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ferroso cristaliza muito facilmente. Uma alternativa oferecida pela cristalizacéo é adicionar
acido sulfurico a solucao de decapagem usada. O &cido sulfarico reage com cloreto ferroso,
liberando assim &cido cloridrico livre na solugdo juntamente com sulfatos ferrosos de

acordo com a reacao abaixo:

FeCly + H2SO4 — 2HCI + FeSO4

O 4cido misto é resfriado abaixo do ponto de congelamento da &gua, 0 que provoca a
cristalizacdo do sulfato ferroso heptahidratado (Brown, 2006). A solugdo de decapagem é
agora enriquecida com &cido cloridrico, embora contenha tracos de acido sulfurico, depois
separados dos cristais de sulfato ferroso heptahidratados que podem ser facilmente

comercializados e o &cido reutilizado (Brown, 2006).
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CONSIDERACOES FINAIS

A decapagem &cida € uma técnica crucial na inddstria de tratamento de superficie,
desempenhando um papel essencial na remocéao de 0xidos, corrosao e impurezas de superficies
metalicas. Este estudo nos permitiu entender os principios, os métodos, os desafios e 0s avangos
tecnoldgicos relacionados a essa técnica.

Ao longo deste trabalho, exploramos os diferentes tipos de acidos e solugdes usados na
decapagem 4cida, destacando suas aplicacbes e consideracGes de seguranca. Discutimos a
relevancia desse processo na industria automotiva, onde a preparacéo de superficies metalicas

desempenha um papel fundamental na qualidade e na durabilidade dos veiculos.

A medida que avangamos no século XXI, a industria de tratamento de superficie
continuara a evoluir, adaptando-se as demandas de uma sociedade cada vez mais consciente da
sustentabilidade e da seguranca. A decapagem acida, com seu histérico de eficacia e sua
capacidade de adaptacdo, certamente continuard a desempenhar um papel essencial nesse

cenario em constante mudanca.

Este estudo serve como um lembrete do impacto significativo que a pesquisa e a
inovacdo tém no desenvolvimento de técnicas de tratamento de superficie mais eficientes,
seguras e ecologicamente responsaveis, e reforca a importancia continua de buscar solucGes

que atendam as necessidades da industria e do meio ambiente.

Como o aco carbono continua a ser o material de construcdo preferido em todos os
campos da industria, € necessario compreender os mecanismos de corrosao e a funcdo dos
inibidores de corrosdo, envolvendo as reacdes nas interfaces entre o eletrélito corrosivo e uma
superficie de aco, particularmente nos estagios iniciais do processo de corrosdo. obrigatorio.
Naturalmente, estas reacOes sdo fortemente afetadas pela natureza e propriedades das
superficies do aco.

A expansédo dos estudos de corrosdo em superficies de aco carbono com os metodos
analiticos de superficie atualmente usados e emergentes, e suas combinacbes, conforme
identificado nesta revisdo, poderia preencher as lacunas na compreensdo da corrosdo e dos
mecanismos de inibicdo da corrosdo. Tal conhecimento € necessario para o desenvolvimento

de novas medidas de inibi¢do da corrosdo e para a sintese de inibidores de corrosdo que sejam
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ndo tdxicos, ecoldgicos, baratos e proporcionem inibicdo adequada contra a corrosdo. Essas
investigacdes e estudos analiticos de superficie de filmes finos, como os de inibidores de
corrosdo formadores de filmes, em acos carbono podem ser estendidos a estudos de corrosao

em outros substratos metalicos e ndo metalicos e estudos de monocamadas em geral.

As tecnologias com maior maturidade utilizadas para o reciclagem de licores de
decapagem de ago carbono correspondem a pirdlise (leito fluidizado e torrefacdo por spray),
além para aqueles orientados para a producéo de FeCls. No entanto, nenhuma destas tecnologias
é vélida para licores galvanicos e estes devem ser tratados com outros menos tecnologias. Neste
caso, devem ser escolhidas resinas de troca idnica ou extragdo por solvente, mas em ambos 0s

casos 0 as concentracOes de metais e as limitacGes de cada tecnologia devem ser consideradas.
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