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Abstract

Galvanized steel is a material with large industrial application, producing a significant
amount of scrap. In order to recover the zinc of galvanized steel scrap, some experimental
tests were carried out in laboratory. The recovery was done through an electrolytic cell,
containing a boric acid bath with potassium chloride and zinc chloride, and electroplating
using the solutions generated by the leaching of galvanized steel. The attack solutions used
were sulfuric acid 1 mol/L and 0.5 mol/L and sodium hydroxide 1 mol/L. The duration of the
experiments was 30 minutes. The pieces of scrap used were evaluated through the standards
ABNT NBR 7397, ABNT NBR 7398, ABNT NBR 7399 and ABNT NBR 7400. The study
showed that there was electrodeposition of zinc present in the galvanizing layer of steel in
zinc cathodes. Besides that, the recovery of the scrap by the acid attack was more efficient
than the basic attack, needing less time of leaching.
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Resumo

O aco galvanizado é um material com grande aplicacdo industrial, o que produz uma
quantidade significativa de sucata. Sendo o zinco um metal completamente reciclavel, sem
qualquer perda de suas propriedades, sua recuperacdo € o escopo do presente trabalho.
Objetivando recuperar o zinco a partir de sucatas, foram realizados ensaios em laboratério
para avaliar solucdes acida e basica para lixiviacdo, seguida de eletrodeposicdo do zinco em
célula eletrolitica O processo de eletrodeposi¢do foi realizado considerando diferentes meios
eletroliticos: banho de &cido borico com cloreto de potassio e cloreto de zinco, além de
solucBes geradas por lixiviacdo do aco galvanizado em é&cido sulfurico 1 mol/L e 0,5 mol/L, e
ainda, hidroxido de sodio 1 mol/L. O tempo de duracdo dos experimentos foram de 30
minutos. As pegas de sucata utilizadas foram avaliadas através das normas ABNT NBR 7397,
ABNT NBR 7398, ABNT NBR 7399 e ABNT NBR 7400. O estudo demonstrou que a
recuperacdo da sucata pelo ataque acido foi mais eficiente que o ataque basico, necessitando
de menor tempo de lixiviagdo. O zinco lixiviado foi recuperado por uma célula eletrolitica
utilizando um catodo de zinco.
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Introducéo

O aco galvanizado apresenta maior resisténcia a corrosao atmosférica que agos nao
revestidos, sendo amplamente utilizado nos setores automobilistico, elétrico e de construcéo
civil. Sendo um material de grande aplicacdo, a quantidade de sucata gerada é significativa e a
recuperacdo do zinco depende das caracteristicas da camada de galvanizacdo como, em
especial, a quantidade de zinco presente. O zinco é um metal completamente reciclavel, sem
qualquer perda de suas propriedades. Estima que a quantidade de sucata de aco galvanizado
aumente em 50% nos proximos anos. (1) (2)

A recuperacéo do zinco pode ser realizada de inimeras formas. Entre os diversos tipos
encontram-se a lixiviacdo acida e basica, seguida de eletrolise. Na recuperacdo em meio
alcalino, o zinco dissolve através do ataque por uma base forte, como o hidroxido de sodio.
Neste método, ha garantia da retirada exclusiva da camada de galvanizacdo. O zinco sobre
oxidacdo, passando para a solucdo como Na>ZnO. Na lixiviacdo &cida, o ataque ocorre por
meio de um acido forte como o acido sulfurico. O zinco passa para a solucdo na forma de
ZnS0sa. (7) (9)

O objetivo deste trabalho foi avaliar a camada de galvanizacdo em sucatas de aco
galvanizado, visando a recuperacéo de zinco para posterior utilizagdo. Os ensaios seguiram as
normas ABNT NBR 7397, ABNT NBR 7398, ABNT NBR 7399 e ABNT NBR 7400. O
estudo envolveu a avaliagdo da camada em relacdo a uniformidade, espessura e aderéncia,
além da determinacdo da massa de revestimento por unidade de area. A recuperacdo do zinco
foi realizada através da imersdo da sucata de aco galvanizado em meios acido e basico para
lixiviacdo do zinco, seguida de eletrorecuperacdo em célula eletrolitica. Além dessa forma de
recuperacdo, foi utilizada uma célula eletrolitica onde o corpo de prova foi imerso em uma
célula eletrolitica contendo solucdo de acido borico, cloreto de potassio e cloreto de zinco
como eletrdlito.

Metodologia

¢ Andlise da camada de galvanizac¢do da sucata:

Foram obtidos corpos de prova de uma chapa de aco galvanizado previamente usada, em
tamanho médio de 24 mm x 26 mm. Todas as placas foram lavadas com agua destilada,
seguido de alcool etilico antes dos procedimentos de analise do revestimento.

o Massa
A massa de revestimento por unidade de area das amostras foi determinada conforme
a norma ABNT NBR 7397. O ataque foi feito através da adicdo de 5mL de solugdo composta
por 1 g de Sbh2Os3 dissolvido em 50 mL de HCI PA e 100mL de HCI 50%.,. A sucata foi
imersa por aproximadamente 30 segundos na solucdo de ataque, até o término do
desprendimento de hidrogénio. Os corpos de prova antes e ap0s a imersao foram pesados para
calculo da massa por unidade de area. O ensaio foi realizado em duplicata.

o [Espessura

A medicdo da espessura do revestimento foi realizada na placa de ago galvanizado,
antes do corte, seguindo a norma ABNT NBR 7399 utilizando um medidor de espessura
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Digital Meter — CM 8822. Foram obtidos valores de espessura em 12 pontos distribuidos pela
sucata de aco galvanizado, como ilustrado na Figura 1.
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Figura 1 - Configuracéo para medicédo da
espessura de revestimento

o Aderéncia
A Verificagdo da aderéncia do revestimento nas amostras de sucata do ago
galvanizado foi feita de acordo com a norma ABNT NBR 7398. Neste procedimento €
utilizado um riscador de férmica para producéo de uma grade composta de 5 linhas na vertical
e 5 linhas na horizontal com espacos de 3 mm, conforme a Figura 2.

Figura 2 - Grade produzida no corpo
de prova para o ensaio de aderéncia do
revestimento

Uma fita crepe foi aderida ao corpo de prova e retirada rapidamente. O grau de
aderéncia do revestimento é analisado a partir da quantidade de revestimento retirado pela
fita. O Ensaio foi realizado em triplicata.

o Uniformidade

A uniformidade do revestimento foi medida através da norma ABNT NBR 7400, sendo 0s
corpos-de-prova imersos durante 1 min em uma solucdo de sulfato de cobre em temperatura
ambiente. Apo6s cada imersdo, 0s corpos-de-prova foram lavados em &gua corrente, com 0
auxilio de uma escova de cerdas. Nao havendo depdsitos de cobre, o corpo de prova retornava
a solucdo. Este procedimento foi repetido até o aparecimento de cobre na superficie ou até a
sexta imersdo do corpo-de-prova, conforme especificado em norma. O ensaio foi realizado em
triplicata.
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Figura 3 - Determinacdo da
uniformidade do revestimento

e Recuperacgédo do Zinco
o Por Lixiviagdo acida e bésica:

Um dos procedimentos para recuperacdo de zinco foi lixiviagdo da sucata seguida de
eletrodeposicdo do zinco em um eletrodo de zinco puro, utilizando o lixiviado da etapa
anterior. Para isso, foram preparadas trés solucbes para a lixiviacdo: (a) lixiviacdo &cida:
solucgdes de acido sulfdrico: 1 mol/L e 0,5 mol/L; (b) lixiviacdo basica: solucdo de hidréxido
de sddio 1 mol/L.

Durante a etapa de lixiviacdo, foi medido o potencial eletroquimico dos corpos de
prova, visando definir a relacdo entre este parametro e a presenca do zinco. Nesta etapa, 0
corpo de prova foi previamente lavado e pesado, sendo o potencial medido por um multimetro
digital com eletrodo de referéncia de prata/cloreto de prata (Ag/AgCl). Para comparagdo com
as demais formas de lixiviacdo, o0 monitoramento do potencial se deu por 30 minutos. Durante
0 procedimento, amostras do lixiviado foram retiradas a cada 10 min para realizacdo da
titulagdo com EDTA do Zn?* contido no lixiviado. Ao final do procedimento, o lixiviado foi
armazenado e pesou-se a sucata.

- otage experimenal para IixHégaBna
sucata de a¢o galvanizado

Figu ra

As mostras retiradas durante a lixiviagdo seguiram para etapa de titulagdo com EDTA
para determinagdo da quantidade de zinco em solucdo. Inicialmente, foi preparada e
padronizada uma solucdo de EDTA 0,01 mol/L a partir de um sal dissoédico de EDTA. Além
disso, também foi preparada uma solucdo tampdo de hidroxido de aménio (pH 10). O
indicador utilizado foi o Negro de Eriocromo T. (10).

Apos a etapa de lixiviagdo, a solugdo resultante, contendo ions de zinco, foi usada
como eletrolito em uma célula eletrolitica, visando sua recuperacdo em um substrato
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metalicos. Foi usado anodo de titanio revestido com MMO na ceélula eletrolitica e, como
eletrodo para deposi¢do dos ions de zinco, um catodo feito a partir de fio de zinco de 2,5 mm
de didmetro, em forma espiral de forma a aumentar a area para a deposi¢do. O catodo foi
pesado em balanga analitica com 0,0001g de precisdo e a area medida para definicdo da
corrente aplicada. Foi aplicada, por fonte de tensdo, densidade de corrente de 10 A/ dm?
durante 30 min. (8)

Apbs o procedimento, o fio de zinco usado como catodo foi pesado em balanca
analitica e obtida a massa depositada. Os depdsitos foram avaliados em microscopio 6tico
(Zeiss — SmartZoom 5).

Figura 5 - Montagem
experimental para

eletrodeposicéo do zinco

A Figura 6 apresenta o esquema da etapa de recupera¢do do zinco, com prévia
lixiviagdo em meio acido contendo &cido sulfurico e béasico com hidréxido de sédio.
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Sucata de Ago
Galvanizado
A 4 A 4
Lixiviagio Acida Lixiviagdo Basica

Titulagdo de Zn**
com EDTA

Lixiviado

Eletrodeposigio

A 4

Deposito de
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Figura 6 - Fluxograma do processo de recuperacdo de zinco por lixiviacao seguida de eletrodeposic¢éo

o Eletrolitica:

Neste processo, a sucata foi imersa diretamente na célula de eletrodeposicdo. Corpos
de prova da sucata, previamente pesados, foram conectados ao polo positivo da fonte de
tensdo (anodo) e como catodo da célula eletrolitica foi conectado o fio de zinco de 2,5 mm
enrolados em formato de espiral, sendo aplicado 10 A/dm? de densidade de corrente.

A solucdo utilizada foi um banho acido contendo ZnCl; 50 g/L, KCI 200 g/L e H3BOs3
20 g/L (pH 4-5)(11), sem e com agitacdo magnética, durante 30 min.

Apbs o procedimento, o fio de zinco foi pesado em balanca analitica, sendo a massa
depositada calculada. Em seguida, foi feita avaliagdo do depésito por microscopia Otica
(microscépio Zeiss — SmartZoom 5).

O fluxograma apresentado na Figura 7 representa a etapa de recuperacdo do zinco a
partir de célula eletrolitica, sem prévia lixiviacao.

Sucata de Ago
Galvanizado

Banho

Acido Eletrodeposigiio ]

y
Deposito de
Zinco

Figura 4 - Fluxograma do processo de recuperacao de
zinco com eletrodeposicio direto da sucata
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Resultados e discussao

e Anélise do revestimento da Sucata:
o Massa:

A massa do revestimento por unidade de area (Ma) foi calculada através das equagoes
presentes na norma ABNT NBR 7397. Onde M: e M2 representam, respectivamente, as
massas antes e ap0s o procedimento.

(M M ) 10°
B A

A espessura de revestimento (E) foi calculada pela equagéo, presente na norma ABNT
NBR 7397, descrita abaixo.

My

E= My
(7.14%1000)

Tabela 1 - Massa por unidade de area (Ma) e espessura (E) do revestimento

Amostra M1 (g) M2 (g) A (mm?) Ma (g/m?) E (mm)
1 14,0989 13,5480 1450,8 379,72 0,0532
2 15,8658 14,8968 1240,02 641,68 0,0899

De acordo com as especificacbes presentes na norma ABNT NBR 6323, materiais com
espessuras entre 2 mm e 4 mm precisam apresentar média de Ma maior ou igual a 400 g/m?,
Ma individual maior que 350 g/m? e espessura média maior ou igual a 0,056 mm (56 pm).
Consequentemente, a sucata esta dentro das especificacbes para a¢co galvanizado.

o Espessura:
Conforme procedimento anteriormente detalhado, a espessura da camada foi medida
em diferentes pontos do corpo de prova, sendo a média dos valores obtidos de 0,0588 mm. A
Figura 8 apresenta os valores de espessura obtidos com o instrumento.

e o X ./"-_ . S A
b _,/I e b __,_/' LLL___ ___,)
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Wi '/\1__ 4 ':h_,-:' e
oo I e e )
e O ':h__ ,.:' y O

Figura 5 - Valores de Espessura obtidos com o medidor de espessura

o Aderéncia:

Ap0s retirada da fita adesiva do corpo de prova, ndo foi observado desprendimento do
revestimento. Houve apenas desprendimento de pd, correspondente a formacdo da grade
especificada na norma (Figura 2), o que ndo é considerado um defeito. Portanto, o
revestimento encontra-se nos padroes especificados pela norma ABNT NBR 6323.
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o Uniformidade:

Os corpos de prova foram imersos seis vezes na solucdo de cobre sem o aparecimento de

e Recuperagio:
o Lixiviacao:
A lixiviagdo do zinco foi feita em:
- Solucéo de &cido sulfurico (H2SO4) 1 mol/L (LA1L)
- Solugdo de &cido sulfurico (H2S04) 0,5 mol/L (LA2)
- Solucéo de hidréxido de sédio (NaOH) 1 mol/L (LB1)

A Figura 9 apresenta o monitoramento do potencial durante 30 min de lixiviacéo.

04 .......'l.l.'....

deposito de cobre. Sendo assim, a sucata encontrava-se dentro do padréo especificado pela
norma ABNT NBR 6323.
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Figura 6 — Monitoramento do potencial durante etapa de lixiviagdo por H.SO4 1mol/L (LA1); H2SO4 0,5
mol/L (LA2) e NaOH 1 mol/L (LB1)

A Tabela 2 apresenta a perda de massa sofrida pela sucata de aco, 0 ganho de massa
do catodo de zinco, 0 ganho de massa teérico e a corrente utilizada para a recuperagcdo do
zinco em solucdo. O ganho de massa tedrico foi calculado através da lei de Faraday.

( hdxixt)

T B

Tabela 2 - Variacdo da massa da sucata de aco galvanizado e do catodo de zinco

Amostra Corrente Utilizada Perda de Massa da | Ganho de Massa do Ganhp Qe Massa
(A) Sucata () Catodo (g) tedrico (g)
LAl 2,39 4,0262 0,9299 1,4573
LA2 2,39 2,2662 0,7958 1,4573
LB1 2,32 0,0116 0,0115 1,4146
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Durante o processo de lixiviacdo, ocorre oxidacao do zinco, fazendo com o potencial,
inicialmente na ordem de -1V, se aproxime do encontrado para 0 a¢o na mesma solugio. E
possivel observar que a lixiviacdo acida foi eficiente para a retirada completa da camada de
galvanizagdo, pois o potencial aumentou para valores proximos a -400 mV. A lixiviagdo
basica, entretanto, ndo consumiu todo o zinco do revestimento no tempo do experimento.
Analogamente, a perda de massa dos corpos-de-prova LA1 e LA2 foram muito superiores a
perda de massa do LB1.

As eficiéncias de recuperacdo de zinco foram de: LAL = 63,8%, LA2 = 54,6% e LB1
=0,8%. Sendo assim, as amostras que utilizaram o acido sulfdrico como solucdo de ataque
para lixiviagdo apresentaram uma eficiéncia muito superior & amostra que usou o hidroxido de
sodio.

o Titulagéo de #"?* com EDTA

As amostras foram identificadas de acordo com o tempo de lixiviacdo e o tipo de
solucdo de ataque. Por exemplo, a amostra 10LAL corresponde ao ataque com acido sulfdrico
1 mol/L por 10min.

A titulacdo do ion zinco por solugdo de EDTA utiliza indicador negro de Eriocromo T
que apresenta variacdo de cor, de tom roxo para azul no ponto de virada, como demonstrado
na Figura 10.

Figura 7 - Solugdo antes (imagem da esquerda) e depois (imagem da direita) do ponto de viragem

Com os volumes de EDTA utilizados foram obtidas as massas de zinco nas amostras
de lixiviado através das equacOes abaixo.

Mebta X VEDTA = N°moleszn
N°moleszn X MMz = ma
Ma X Viix = mc

Onde,
Mepta = concentragédo molar do EDTA (mol/L);
VEepta = volume do EDTA utilizado na titulagdo (L);
N°moleszn = NUMero de moles do zinco (mol);
MMz, = massa molar do zinco (g/mol);
ma = massa de zinco presente na amostra (g);
ml = massa de zinco presente no lixiviado (g);
Viix = volume de lixiviado (L);
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As massas calculadas se encontram na tabela abaixo. (Tabela 3)

Tabela 3 - Massas de zinco presentes nas amostras e no lixiviado

Amostra | Diluicio VVolume Médio de Massa de Zinco na Massa de Zn no lixiviado
EDTA (mL) Amostra (g) (9)
10LAL 5:100 14,55 0,0350 14
20LA1 1:100 6.45 0,0155 3,1
30LA1 5:100 34,9 0,0840 34
10LA2 5:100 12,45 0,0300 1,2
20LA2 1:100 3,85 0,0093 1,86
30LA2 1:100 4,1 0,0099 1,98
10LB1 1:100 0,1 0,0002 0,035
20LB1 5:100 0,4 0,0010 0,035
30LB1 5:100 0,5 0,0012 0,042

E possivel perceber que as massas de zinco presentes nos lixiviados do LA1 e do LA2

apos os 30 min sdo menores do que a massa perdida pela sucata com a lixiviacdo. O resultado
condiz com a solucdo de ataque utilizada, visto que a perda de massa observada inclui a
oxidacdo do substrato (aco carbono). Além disso, € possivel perceber a pequena taxa de
recuperacdo do zinco pela lixiviagdo bésica.
o Eletrodeposicéo direta

A eletrodeposicdo sem lixiviacdo prévia, em solucdo contendo acido boérico, cloreto de
zinco e cloreto de potassio, foi realizada com agitacdo (CEC) e sem agitacao (CES).

O ganho de massa tedrico foi calculado atraves da lei de Faraday.

Tabela 4 - Dados da eletrodeposicéo direta

Amostra Corrente Perda de Massa no Ganho de Massa no Ganho de Massa Teorico
(A) Anodo (g) Catodo (g) (9)
CEC 2,40 1,4417 1,487 1,4634
CES 2,40 1,5497 2,1148 1.4634

Nos dois casos houve um ganho de massa no catodo (fio de zinco) maior do que a
perda de massa da sucata (anodo). Isso ocorre porque o banho utilizado contém zinco em sua
composicdo, na forma de cloreto de zinco, ocorrendo sua deposi¢do durante o processo. A
especificagdo do banho contendo zinco encontra-se em literatura especializada. (11)

A presenca de agitacdo ndo alterou a quantidade de massa depositada no catodo. A
eletrodeposicdo com agitacdo (CEC) apresentou uma maior uniformidade e aderéncia em
comparacdo com a CES, pois a agitacdo diminui a quantidade de bolhas aderidas ao catodo.

Conclusoes

Foi possivel extrair zinco de corpos de prova de sucata de aco galvanizado a partir de
lixiviacdo &cida e basica. A lixiviacdo acida obteve uma eficiéncia maior que a lixiviacdo
bésica, pois o0 ataque do acido sulfdrico acontece de forma mais rapida e agressiva do que o
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ataque do hidroxido de sddio, apresentando uma eficiéncia oito vezes maior. Sendo assim, a
rota acida é uma alternativa mais viavel e rapida do que a rota basica. Foi verificado ser
possivel recuperar o zinco extraido por lixiviagdo usando-se uma célula eletrolitica. A
recuperacdo de zinco através da célula eletrolitica em banho contendo acido bérico, cloreto de
potassio e cloreto de zinco também foi eficiente. A camada depositada na célula eletrolitica
sob agitacdo apresentou maior uniformidade e aderéncia.
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