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RESUMO - Este projeto teve como objetivo a recuperacdo de acido cloridrico e
formacdo de gesso a partir da reacdo de cloreto de célcio dihidratado (3,5 M),
podendo conter cloreto de ferro (111) hexa-hidratado, cloreto de zinco e cloreto de
chumbo com acido sulfurico (2,66 M) por titulacdo, nas temperaturas de 25 °C e 40
°C. Conforme os resultados obtidos pelas anélise de difracdo de raio-X (DRX) foi
possivel concluir que a adi¢cdo de outros cloretos em pequenas quantidades (0,1 M)
ndo alterou a resposta dos picos do sulfato de calcio di-hidratado formado a partir
do cloreto de célcio di-hidratado (3,5 M). Pelas anélises de ICP-OES e EPA 300.0,
foi possivel calcular a taxa de recuperacdo do acido cloridrico que variou entre 34
e 42 %, aumentando conforme o aumento da temperatura. Os demais componentes
(metais) foram encontrados em baixa concentracdo no acido cloridrico residual, ou
seja, foram precipitados quase em sua totalidade e estdo sob a forma de sulfatos.

1. INTRODUCAO

O acido cloridrico (HCI) é o reagente mais utilizado no processo de decapagem de metais.
Comparado ao acido sulfarico, o HCI realiza uma limpeza mais rapida a temperaturas mais
baixas, menor consumo de &cido e o produto final da decapagem é de melhor qualidade e
uniformidade, segundo o estudo Lankford Jr et al. (1985). Além disso, € mais seguro
ambientalmente que os &cidos nitrico e fosférico. Porém, tem a desvantagem de ser volatil
podendo formar vapores venosos € corrosivos, por isso, Seu uso a temperaturas altas deve ser
evitado, conforme Tang et al. (2012).

Apbs a decapagem, gera-se o acido cloridrico residual que consiste em uma mistura de
residuos acidos contendo HCI livre, Agua, FeCl; e outros metais provenientes da decapagem de
metais das industrias metalurgicas ou siderdrgicas, segundo Fox et al. (1993), sendo a
recuperacdo do HCI residual importante por questdes econdmicas e ambientais.

O tratamento do &acido cloridrico residual ocorre basicamente de duas maneiras:
neutralizacdo por uma substancia alcalina ou recuperacdo. Em escala industrial, pode-se citar
algumas formas de tratamento do HCI residual como: destilacdo, eletrodialise, eletrolise por
membrana, evaporacao e Spray Roaster e podem recuperar até 90% do HCI livre presente no HCI
residual. O Spray Roaster é um dos mais utilizados, porém, apresenta alto custo financeiro e
energético, conforme os autores (Fox et al. ,1993; Regel-Rosocka ,2010; Cullivan e Cullivan
,2013).

Atualmente, tem sido desenvolvidos outros métodos de recuperagdo, como o tratamento
de cloreto ferroso proveniente do acido cloridrico residual com &cido sulfdrico, gerando acido
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cloridrico e sulfato ferroso, segundo Kerhmann (2006). Também pode se realizar a recuperagdo
de &cido cloridrico e formacdo de gesso atraves da reacdo de cloreto de calcio com &cido
sulfarico, conforme os autores Al-Othman e Demopoulos (2008). Esses processos podem ser
alternativas viaveis para substituir 0s processos ja existentes por apresentarem menor custo
econdmico, devido a condigcdes de operagdo menos drésticas em pressdo e temperatura. Este
trabalho tem como objetivo principal a recuperacéo de &cido cloridrico a partir da reacdo de
cloreto de célcio dihidratado e &cido sulfurico, podendo conter outros metais (ferro, zinco e
chumbo) que simulam o efluente do processo de decapagem e como objetivos secundarios tem-
se a formag&o de gesso e deseja-se observar a influéncia dos metais no processo de recuperacéo.

2. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

2.1. Materiais

- Cloreto de calcio dihidratado;

- Cloreto de ferro (111) hexahidratado;
- Cloreto de zinco;

- Cloreto de chumbo;

- Acido sulfurico;

2.2. Preparo de solucdes

Foram preparadas diferentes solucGes de cloreto de calcio di-hidratado (3,50 M),
podendo conter outros metais sob forma de cloretos (0,10 M) como cloreto de ferro (111) hexa-
hidratado, cloreto de zinco e cloreto de chumbo e foi preparada a solucdo de acido sulfurico
(2,66 M), as solugdes preparadas nesse trabalho encontram-se descritas na Tabela 1.

Tabela 1 — SolucBes preparadas para a recuperagdo do acido cloridrico

Presenca de Presenca de Presencade  Presengade  Presenca de

cloreto de cloreto de cloreto de cloreto de acido
Solucéo célcio ferro (I11) zinco chumbo sulfarico
dihidratado hexahidratado (0,20 M) 0,1 M) (2,66 M)
(3,50 M) (0,10 M)
1.AelB Sim Nao Nao N&o Nao
2Ae2B Sim Sim Nao N&o Nao
3.Ae3B Sim Nao Sim N&o Nao
4AedB Sim Nao Nao Sim Nao
5.Aeb5.B Sim Sim Sim Sim Nao
6 Nao Nao Nao Nao Sim

2.3. Recuperacéo de acido cloridrico e formacao de gesso

Foram realizados os experimentos de recuperacdo de acido cloridrico e formagéo de
gesso, com variagdo de temperatura (25 °C para os experimentos A e 40 °C para 0s experimentos
B), através da reacdo de uma solucdo de cloreto de célcio (100 mL) e &cido sulfurico
(aproximadamente 105 mL), sendo que o &cido sulfirico foi adicionado a solugéo através de
titulacdo, sob agitacdo durante 1h e 30 min e depois da titulagdo permaneceu em agitacdo por
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mais 1h e 30 min. A reacdo principal e as rea¢fes secundarias presentes nos experimentos sao
representadas pela equacéo (1) e a equacdes (2, 3 e 4), respectivamente:

CaCly gy + HyS04 aq) + 2 H,0 = CaS0,.2 HyO() + 2 HCl(gyq) (1)
2 FeCly (aq + 3 HySO4 (aq) + 6 Hy0 = Fey(S04)3.6 Hy0 () + 6 HCliggy (2)
ZnCly (aq) + HzS04(aq) = ZnS04y, + 2 HCl(oq) (3)
PbCly (aqy + H3S04(aq) — PbSOsyy + 2 HCl(qq) 4)

Ap0s a reacdo (1), podendo ter ocorrido ou ndo as outras reacdes conforme os cloretos
adicionados inicialmente, foi realizada a filtracdo a vacuo a fim de obter o &cido cloridrico
recuperado e 0 gesso, separadamente.

Foram realizadas andlises de difracdo de raios X para caracterizar a estrutura cristalina
do gesso (sulfato de célcio) formado e dos demais sulfatos que podem ser formados em durante
0 processo. As analises de difragdo de raios X foram realizadas em um equipamento Rigaku
miniflex 600, com tubo de cobre, tensdo de 40 KV e corrente de 15 mA. A velocidade do
gonidémetro de 2° por minuto variando o angulo de 5 a 80° (2 6). Também foram realizadas as
analises do acido cloridrico recuperado para cada amostra a fim de fazer a quantificacdo dos
metais (clcio, ferro, zinco e chumbo) por Espectrometria de emissao dptica com plasma (ICP-OES)
gue tem como principio a deteccao da radiacdo eletromagnética emitida por atomos neutros ou
ions excitados nas regides do espectro eletromagnético visivel e ultravioleta. Para a
quantificacdo dos anions (cloreto e sulfato) foi utilizado o método por Determinacao de anions
inorganicos por ion cromatografico (EPA 300.0) onde os anions a serem analisados s&o
separados e medidos utilizando um sistema composto por uma coluna de armazenamento, uma
coluna analitica, um dispositivo supressor e um detector de condutividade.

Para todas as amostras, foi realizado os calculos para a taxa de recuperacdo (TR) para 0
calcio, o chumbo, o zinco e sulfato que é dada pela Equacdo (5) que considera o quanto em
massa desses componentes que ficou retido na fase solida (os sulfatos formados representados
nas Equacdes 1, 3 e 4) Ja para o célculo do cloreto, considera-se o quanto de cloreto que é
recuperado ao final do processo comparado a massa inserida no inicio da reacdo, conforme a
Equacao (6).

massSQiniciqt — MASSAr;
TR (%) _ ( inicial flnal) +100 (5)
massQinicial
massar;
TR (%) = (ﬁ) «100 (6)
massQinicial

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

A Tabela 2 apresenta a taxa de recuperacao (TR) de cada um dos componentes presentes
nas amostras de acido cloridrico recuperado com base nos dados das massas inicial e final
obtidos a partir das analises ICP-OES e EPA 300.0.
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Tabela 2 — Dados de cada componente no processo de recuperagdo do &cido cloridrico

Experimentos Inicio (mg/L) Fim (mg/L) TR (%)
Experimento 1.A
Célcio 141278,91 15319,09 89,15
Cloreto 250770,06 89081,81 35,52
Sulfato 1897257,796 17853,63 99,05
Experimento 1.B
Célcio 141278,91 24868,82 82,39
Cloreto 250770,06 96164,70 38,34
Sulfato 1897257,79 2061,23 99,89
Experimento 3.A
Célcio 141278,91 33120,00 76,55
Zinco 6530,00 3600,00 44,86
Cloreto 257870,06 103600,00 40,17
Sulfato 1897257,79 6680,00 99,64
Experimento3.B
Célcio 141278,91 21616,08 84,69
Zinco 6530,00 3608,69 44,73
Cloreto 257870,06 101440,43 39,33
Sulfato 1897257,79 14362,60 99,24
Experimento 4.A
Célcio 141278,911 25737,36 81,78
Chumbo 20711,00 2582,05 87,53
Cloreto 257870,06 88563,15 34,34
Sulfato 1897257,79 6694,21 99,64
Experimento 4.B
Calcio 141278,91 20963,47 85,16
Chumbo 20711,00 2910,17 85,94
Cloreto 257870,06 110356,52 42,79
Sulfato 1897257,79 6561,73 99,65

Por se tratar da simulacéo de efluente de decapagem, esperava-se que em cada uma das
amostras de acido cloridrico recuperado fosse encontrado sulfato e cloreto, visto que acido
sulfarico é adicionado em excesso, e uma quantidade minima ou nula de metais (esperava-se
que esses ficassem retidos na fase solida). Com base nos resultados na Tabela 2 foi possivel
verificar que TR de cdlcio, atinge valores ao redor de 80% em todas as simulacGes de
recuperacdo feitas, a TR de sulfato foi superior a 99%, a TR de chumbo foi superior a 85% e a
TR de zinco foi superior a 45%. Pode-se afirmar que a TR foi satisfatoria, de modo geral, pois
a presenca de sulfato, de calcio e de chumbo é muito pequena no acido cloridrico recuperado
se comparado aos valores inicias de cada experimento. Em relagdo a TR de cloreto, pode-se
observar que esta variou no intervalo de 34 - 42%. A tendéncia ao incremento na recuperacao
do cloreto segue conforme 0 aumento da temperatura, como fica evidenciado nos experimentos
4.A e 4.B e como € observado na Figura 1.
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Figura 1 — Influéncia da temperatura na taxa de recuperagéo de cloreto

42 4
201
38—-
36—-
34
32—-

30 4

Temperatura (°C)

28

26

244 4A 1.A 3.A

34 35 36 37 38 39 40 41 42 43
TR de Cloreto (%)

A partir dos resultados obtidos pelo DRX foi possivel obter a resposta de cada ensaio para
cada técnica, assim, na Figura 2 estdo apresentadas os difratogramas de raio-x.

Figura 2 — Intensidade dos picos para os sulfatos dos experimentos 1, 3 e 4
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Analisando os difratogramas, eles apresentam a estrutura cristalina da estrutura do sulfato
de célcio di-hidratado (CaS04.2H.0, JCPDS: 33-0311) sendo que a presenca de outros sulfatos
(sulfato de zinco e sulfato de chumbo), na modificam o perfil dos difratogramas, por néo
apresentarem massa significativa quando comparadas ao sulfato de calcio dihidratado.
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4. CONCLUSOES

Os resultados da taxa de recuperacdo segundo a metodologia seguida neste trabalho
mostrou valores de HCI na faixa de 40%, o custo comparado a outras tecnologias como
eletrodialise e Spray Roaster, faz desta recuperacdo uma proposta viavel economicamente para
seu reuso dentro do processo de decapagem. Existe a possibilidade de um aumento na taxa de
recuperacdo variando parametros como temperatura e concentragdo do acido sulfurico, e tornar
assim, o processo mais eficiente e uma boa alternativa para aplicacao industrial. Em relacdo a
diminuic&o de cations metalicos Pb?*, Zn?*, Ca?* os resultados foram satisfatorios, visto que as
quantidades encontradas no acido cloridrico recuperado foram aproximadamente 15%, 20% e
55% das massas iniciais, respectivamente.
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