CARACTERIZAÇÃO E ANÁLISE DIFRATOMÉTRICA DE RESÍDUOS DE DECAPAGEM
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RESUMO

Foram realizados estudos de caracterização de materiais residuais gerados pelo processo de decapagem da remoção de oxidação e impurezas inorgânicas de um material metálico, especificamente o aço. Alem da microscopia, foi usada a difração de raios-X (DRX) como ferramenta principal de estudo. O resíduo forma aglomerados e está composto principalmente por grãos muito finos de fosfatos de ferro. Não foram encontrados fosfatos de zinco. A técnica de difração de raios-X tornou-se essencial para a identificação dessa fase, devido ao tamanho de grão micrométrico que forma a carepa.
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INTRODUÇÃO
A decapagem pode ser considerada como um processo de reação química que tem por objetivo a remoção de óxidos de ferro formado pela corrosão deste à sua exposição excessiva a umidade presente no meio ambiente, remoção de impurezas inorgânicas, remoção de oleosidade, remoção da carepa gerada nos processos de laminação e em alguns processos de tratamento térmico.

Na corrosão ocorre a modificação do aço pela reação deste com o oxigênio presente no ar atmosférico, desgastando e transformando a sua estrutura coesa, dura e resistente em ferrugem, cuja constituição é de óxido hidratado, poroso, pouco aderente e volumoso. Portanto a transformação do metal em óxido de metal.

No processo de fabricação do aço por laminação ocorre a formação da carepa de laminação (Fig. 1), onde chapas de aço laminadas a quente são formadas pela laminação dos lingotes aquecidos a uma temperatura em torno de 1250ºC, o que resulta, por reação com o oxigênio do ar e a água de resfriamento, no formato de “carepa”. Essa carepa é constituída de uma mistura de óxidos de ferro. Mesmo uma parte dessa carepa saindo durante a laminação, parte desta fica aderida ao aço, cobrindo toda a chapa por toda a sua extensão. A carepa é encontrada não apenas em chapas, mas também em vigas, tubulações, vergalhões, etc(1).
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Fig. 1 - Carepa de laminação
O objetivo principal da decapagem é a preparação do produto gerado para um posterior processo como tratamento térmico e pintura industrial, por exemplo.

Na fabricação de peças de aço a decapagem tem grande importância na aplicação entre a laminação e a laminação a frio, pois quando o aço sai do processo de laminação a quente, sua superfície passa por um resfriamento brusco produzindo a carepa, neste momento se torna necessária a decapagem para, assim, seguir para o processo de laminação a frio.

No processo de pintura industrial a preparação de superfície é vital para a sua durabilidade, e a decapagem é uns dos processos de limpeza para que não haja a desagregação da tinta no material pintado. Qualquer sistema de pintura aplicado sobre a carepa, poderá se desprender junto com ela, pois a carepa não é aço, e sua tendência natural é se desprender do aço(1).
O material que será caracterizado neste trabalho é uma amostra de resíduo proveniente do processo de decapagem utilizado para a preparação de materiais metálicos posteriormente utilizados na pintura naval.
Em tanques de ferro revestidos com uma camada composta de polipropileno e fibra, altamente resistente a produto químico, são diluídos 1 parte de produto químico “Fosfato de Zinco” para até 10 partes de água na temperatura ambiente, e posteriormente, são imergidas as peças metálicas a serem decapadas, por um tempo de 15 a 30 minutos.
De acordo com a especificação técnica do fabricante do produto químico utilizado no processo de decapagem é composto de Fosfato de Zinco, ácido ortofosfórico, solventes apolares, aceleradores de fosfatização, inibidores de corrosão anódicos e catódicos, umectantes, penetrante e veículo aquoso.
O produto em reação com a superfície do metal (Fig. 2) tem a função de remover todas as partículas criando uma “camada de fosfatos” a qual facilita a aderência da pintura e aumenta a dureza da superfície. Após o tempo de reação do produto a peça era enxaguada e secada para, enfim, ser pintada.
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Fig. 2 - Produto em reação com o metal (observar as setas mostrando as feições mais embranquecidas)
Com a freqüente execução deste processo, a solução produzida passa a ficar saturada. Ao efetuar a troca ou a limpeza desta solução, é gerado um resíduo que neste trabalho é designado como “resíduo de decapagem”. 

Neste trabalho visamos por tanto caracterizar esses resíduos usando diferentes técnicas analíticas, especificamente, microscopia ótica e difração de raios-X. Com o mesmo pretende-se contribuir com maiores informações sobre os produtos resultantes do processo.
MATERIAIS E MÉTODOS

Quantidades aproximadas de 800 gramas de resíduos de decapagem foram coletadas do armazenamento de resíduos. Os mesmos foram cedidos gentilmente pela empresa Estaleiro Rio Maguari S.A. (PA).
Para observar as características da amostra, foi usado o microscópio Olympus SZ61 do LCM. A seguir, foram retiradas alíquotas de amostras para as análises por difração de raios-X (DRX).
A amostra do resíduo foi fragmentada no grau da ágata até atingir a granulometria requerida pelo método do pó de difração de raios-X. Em seguida a amostra foi depositada no recipiente do porta-amostras de alumínio. Após a preparação das amostras, as mesmas foram inseridas no goniômetro do difratômetro para a sua correspondente análise.
O equipamento utilizado para a identificação das fases por DRX foi o difratômetro Philips PW 1050 do Laboratório de Caracterização de Materiais do Instituto Federal do Pará, com tubo de cobre (λ = 1,5406Å) e condições de trabalho 40kV, 30mA, passo angular 2θ=0,016. O ângulo inicial (2θ) deste trabalho foi de 10° e ângulo final de 60°(2θ). O difratômetro possui fenda de divergência fixa e a geometria usada é a de Bragg-Brentano. O software utilizado para a identificação de fases foi o X´PERT da Panalytical e a base de dados de minerais PDF (Powder Diffraction Data) do ICDD (International Centre for Diffraction Data).
RESULTADOS E DISCUSSÕES
O resíduo de decapagem coletado no estaleiro apresenta-se cinzento e com granulometrias que variam de micrometros a milímetros, usualmente forma agregados (Fig. 3). É dúctil e facilmente fragmentado.
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Fig. 3 - Aglomerados de lama fosfática.

As análises difratométricas efetuadas nas amostras de resíduo de decapagem mostram espectros com variadas reflexões, sendo frequente que a maioria das reflexões, embora com menor intensidade, corresponda à fase tipo estrengita (FePO4.H2O) semelhante ao padrão difratométrico PDF: 00-002-0250. Outras reflexões correspondem a quartzo semelhante ao padrão difratométrico PDF: 00-005-0490 (Fig. 4). Os espectros eventualmente foram comparados com o padrão fosfofilita de PDF: 01-079-2430, pois é uma fase bastante ocorrente durante a decapagem, entretanto, quase nenhuns dos seus picos conferem com algumas reflexões do espectro.
Dos resultados obtidos foi intuído que o fosfato de zinco (Zn)3(PO4)2 presente no produto químico diluído em água ao entrar em contato com o ferro oxidado presente no material metálico a ser decapado, ocasiona uma reação química de substituição reativa, onde o ferro, por ser mais reativo do que o zinco, age com o produto formando o fosfato hidratado de ferro, que neste caso pode dar lugar a estrengita (FePO4.H2O) e fosfofilita [Zn2Fe(PO4)2.4H2O]. Segundo Chevers, 1965 apud Galvano, 2012(2), constatou que a fosfofilita se forma com muito mais facilidade em chapas metálicas formando camadas. Portanto isto sugere que a fase da decapagem que forma o resíduo sugere ser a fase tipo estrengita.
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Fig. 4 - Espectro difratométrico do resíduo de decapagem, mostrando o Quartzo (PDF: 005-0490) e a fase tipo Estrengita (PDF: 002-0250).
Segundo Lima(3), na decapagem com ácidos, as camadas típicas de oxidação apresentam os seguintes elementos e compostos:
Fe (ferro base)

FeO (óxido de ferro no estado menos oxidado)

Fe3O4 (óxido de ferro no estado intermediário de oxidação)

Fe2O3 (óxido de ferro no estado mais oxidado)
Assim do total da espessura, 80 % corresponde a camada de FeO e é o óxido mais solúvel em ácidos , com 18 % contribui a  camada de Fe3O4, sendo o óxido menos solúvel do que a anterior e; com um 2 % contribui a camada de Fe2O3, o óxido mais estável e menos solúvel destes óxidos(3).
O Fe2+ é o responsável pela formação de lamas nos banhos, pois há maior concentração, isto favorece a formação de Fe(PO4) insolúvel. Assim, os estudos deste trabalho sugerem que as lamas sejam formadas por fosfatos de ferro como a principal fase ocorrente no processo de decapagem.

Nas análises foram observadas quantidades significativas de SiO2, isto é devido a que o processo de decapagem, se bem realizado com as devidas normas para evitar contaminação, o tráfego perto da empresa pode estar afetando o processo.
CONCLUSÃO

O estudo dos resíduos da decapagem pela DRX revelou que as concentrações dos compostos de fosfato de zinco, bem como o ácido ortofosfórico e reagentes químicos produz finos grãos aglomerados compostos por fosfatos de ferro.

Nesses resíduos não foram observados fosfatos de zinco, por exemplo, tipo fosfofilita, sendo possível sua ocorrência em menores quantidades, porem estão fora do limite de detecção do equipamento.

Os métodos utilizados para o estudo desses resíduos foram de grande valia, entretanto pretende-se ampliar a pesquisa com o uso de outras técnicas analíticas.
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CHARACTERIZATION AND DIFRACTOMETRIC ANALYSIS OF PICKLING WASTE
ABSTRACT
Were carried out characterization studies about waste (carepa) produced by the oxidation and removal of inorganic impurities of a steel plate, named pickling process. In this study were used optic microscopy and X-ray diffraction (XRD), the last as the main tool used for development activities this work. The waste form agglomerates mainly composed of very fine grains of the iron phosphate. Were not found zinc phosphate. The X-ray diffraction analyses became essential for phases identification, owing the grain size micrometric, which forms the carepa.
Keywords: pickling, phosphating, corrosion, XRD.
