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RESUMO 

Este trabalho teve por objetivo identificar os mecanismos de dissolução de 

carepas durante o processo de decapagem industrial de aços alto C, contendo 

adicionalmente 1,5 % de Cr ou não. Foram determinadas as composições de 

óxidos formados industrialmente e laboriatorialmente, assim como suas 

morfologias e suas velocidades de dissolução em soluções ácidas e soluções 

neutras, contendo cloretos (sistema NaCl-HCl). Para a caracterização 

composicional e morfológica dos óxidos foram empregadas as técnicas de 

microscopia eletrônica de varredura e espectroscopia de energia dispersiva 

(MEV/EDS) com análise quantitativa, espectroscopia Raman, difração de raios-

X em ângulos rasantes e espectroscopia fotoeletrônica de raios-X (XPS). Para 

o estudo do comportamento eletroquímico durante a decapagem foram 

empregadas tanto técnicas macroscópicas como microscópicas, isto é, com 

resolução lateral inferior a 1 mm. As técnicas macroscópicas abrangeram a 

perda de massa em solução em tempo real, decapagem interrompida e 

voltametria cíclica em meios de diferentes agressividades contendo Cl-. As 

técnicas localizadas empregadas foram microcélula eletroquímica, varredura 

com eletrodo vibratório (SVET) e microscopia eletroquímica de varredura 

(SECM) com resolução lateral micrométrica. Identificou-se o papel principal de 

Fe(1-x)O durante o processo de decapagem química em soluções de ácido 

clorídrico e os seus mecanismos de dissolução química e eletroquímica, 

levando à delaminação da carepa. Foi verificado que, durante a decapagem, é 

formado um par galvânico entre o Fe e Fe(1-x)O e assim, altas densidades de 

correntes anódicas ocorrem sobre a superfície do aço próxima à interface com 

Fe(1-x)O, enquanto correntes catódicas são mais homogeneamente distribuídas 

sobre toda a superfície do Fe(1-x)O. Esta intensa dissolução de Fe contribui para 

o processo de decapagem que ocorre pela dissolução química da camada 

interna de Fe(1-x)O, próxima à superfície do metal no qual o conteúdo de Fe é 

maior, associada à dissolução eletroquímica do Fe do aço.  

Palavras-chave: Decapagem, SVET, SECM, Microcélula eletroquímica, 

Óxidos de Ferro 
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ABSTRACT 

The aim of this work was to elucidate the mechanisms of the descaling of 

carbon steels of high carbon content, with and without addition of 1.5%Cr. The 

composition and morphology of industrial and laboratorially produced scales 

were determined, as well as their dissolution velocities in acid and neutral 

solutions containing chloride (NaCl-HCl system). For the morphological and 

compositional characterization were used Scanning Electron Microscopy and 

quantitative Energy Dispersive X-Ray-Spectroscopy (SEM/EDS), Raman 

spectroscopy, X-ray diffraction and XPS. The chemical descaling process was 

simulated by controlled dissolution tests with real time weight loss dissolution 

measurements. Electrochemical aspects of the descaling processes were 

studied by techniques with macroscopic resolution, as well as with microscopic 

resolution, i.e. with lateral resolution under 1 µm. The macroscopic techniques 

involved real time determinations of mass loss transients during descaling in 

solution, interrupted (incomplete) descaling and cyclic voltammetry in media of 

different agressivity containing Cl-. The used localized electrochemical 

techniques were the capillary microcell, the Scanning Vibrating Electrode 

Technique (SVET) and the Scanning Electrochemical Microscopy (SECM) with 

micrometric resolution. The main role of Fe(1-x)O during the descaling process in 

chloridric acid was identified  as well as  its chemical  and electrochemical 

dissolution mechanism. The occurrence during descaling of a galvanic coupling 

between Fe and Fe(1-x)O was verified and thus, high anodic current densities 

occur on the steel surface close to the interface with Fe(1-x)O, while the cathodic 

currents are more homogeneously distributed on the Fe(1-x)O surface. This 

intense Fe dissolution adds to the descaling process by chemical dissolution of 

the internal Fe(1-x)O phase close to the metal surface, where the Fe content is 

higher , associated to the electrochemical Fe dissolution of the steel. 

Key-Words: Descaling, SVET, SECM, Electrochemical microcell, Scales 
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1 INTRODUÇÃO 

A oxidação de metais ferrosos a altas temperaturas tem sido estudada 

mais intensamente com o objetivo de retardar a oxidação de aços por meio da 

formação de filmes protetores e aderentes que evitam a sequência de oxidação 

(1,2).  

Nos últimos anos, a formação e a caracterização de óxidos formados a 

altas temperaturas ao ar ou em atmosferas protetoras nos processos 

intermediários de obtenção de ligas (laminação e/ou tratamento térmico) 

passou a ser estudada com maior ênfase (3-11) assim como a eliminação 

destes óxidos através de decapagem (química ou mecânica) (12-24). 

A presença dos três óxidos de ferro sobre os aços: Fe(1-x)O (o percentual 

de Fe varia entre 0,85 e 0,95%), Fe3O4, Fe2O3 é bastante conhecida em 

temperaturas acima de 570ºC (20,25-28). A formação destes óxidos é 

influenciada pelo teor de elementos de liga e impurezas nos aços, atmosfera, 

temperatura de oxidação, bem como pelas taxas de aquecimento e 

resfriamento, às quais o aço é submetido. A temperatura de oxidação e as 

taxas de aquecimento e resfriamento do aço também têm influência 

significativa na formação ou não de intrusões sobre a superfície do aço e na 

consequente alteração de suas propriedades de decapagem. 

Pode-se verificar a influência das impurezas e dos elementos de liga 

presentes nos aços, na sua oxidação a altas temperaturas das seguintes 

formas: 

- pela formação de óxidos enriquecidos destes elementos na interface 

metal/carepa; 

- pela variação da espessura total de óxidos formados; 

- pela alteração das propriedades de adesão da carepa formada em 

relação ao substrato. 

Estas características influenciam diretamente na velocidade de 

remoção (decapagem) dos óxidos formados sobre o aço e sobre os custos 
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desta decapagem. Estes se tornam menores com velocidades de remoção 

maiores associadas a períodos mais curtos de remoção de óxidos.  

Da mesma forma que a oxidação e a remoção dos óxidos formados 

durante os processos de fabricação dos aços, os mecanismos de dissolução 

destes óxidos também não foram totalmente esclarecidos durante a 

decapagem (15,29-33). Nesses estudos foi bastante discutida a dissolução de 

óxidos de Fe com a presença de íons férricos sobre o Fe e também foram 

estudados os mecanismos de dissolução de óxidos de Fe sobre o Fe com a 

presença de Fe(1-x)O na carepa. 

As técnicas eletroquímicas têm sido utilizadas para a elucidação destes 

fenômenos, porém muitas questões permanecem em aberto. O emprego 

destas técnicas utilizando varreduras com micro e ultra microeletrodos em 

pequenas áreas tornou possível a identificação de processos eletroquímicos 

localizados (34-43). Estes experimentos podem ser realizados em condições 

de circuito aberto ou sob controle de corrente ou potencial. 

É possível identificar o processo eletroquímico local pela diminuição do 

tamanho da área exposta. Isto pode ser realizado usando técnicas com 

máscaras de resinas fotorresistentes, célula de gota ou pequenos capilares 

posicionados sobre pequenas áreas da superfície da amostra. Estas técnicas, 

diferentemente dos métodos de varredura, permitem fazer polarizações 

microscópicas em diferentes áreas da superfície. Desta forma, é possível 

desenvolver todas as técnicas eletroquímicas comuns, tais como: medidas 

potenciostáticas, medidas potenciodinâmicas e medidas galvanostáticas que 

são avaliadas diretamente para a região de interesse. 

Neste trabalho foram utilizadas as técnicas de SVET (Técnica de 

Varredura com Eletrodo Vibratório), SECM (Microscopia Eletroquímica de 

Varredura) e Microcélula Eletroquímica, complementarmente à utilização de 

técnicas para medidas eletroquímicas convencionais para a identificação dos 

processos eletroquímicos localizados. 

Foram utilizadas as técnicas de micro-Raman, MEV-EDS (Microscopia 

Eletrônica de Varredura – Espectroscopia por Energia Dispersiva) quantitativo 
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com o uso de padrões, XPS (Espectroscopia Fotoeletrônica de raios-X) e raios-

X de ângulos rasantes com o objetivo de fazer a identificação microestrutural 

de elementos e compostos presentes nos aços e nos óxidos. 
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2 OBJETIVOS 

 

O objetivo principal deste trabalho foi caracterizar as regiões de 

dissolução química e/ou eletroquímica dos óxidos sobre os aços alto carbono, 

identificando as regiões anódicas e catódicas para descrever de forma mais 

precisa o processo de decapagem em soluções de ácido clorídrico. 

Os objetivos específicos foram: 

- Caracterizar os óxidos formados (carepa) sobre aços alto carbono; 

- Identificar os mecanismos de dissolução destes óxidos durante o 

processo de decapagem industrial. 
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6 CONCLUSÕES 

5.1. Um par galvânico é formado entre Fe e o Fe(1-x)O durante a decapagem 

química em HCl e assim, comparativamente, maiores densidades de correntes 

anódicas ocorrem sobre a superfície do aço próxima à interface do Fe(1-x)O, 

enquanto correntes catódicas são mais homogeneamente distribuídas sobre 

toda a superfície do Fe(1-x)O. 

5.2 O processo de decapagem ocorre pela dissolução química da camada 

interna de Fe(1-x)O, próxima à superfície do aço, onde o teor de Fe é maior, 

simultaneamente com a dissolução eletroquímica (corrosão eletrolítica) do Fe 

do aço. 

5.3 Durante a decapagem em 6M HCl, ocorre a delaminação de óxidos de 

maior número de oxidação de Fe, Fe3O4|Fe2O3, juntamente com parte do Fe(1-

x)O não dissolvido, da superfície do aço e sem a dissolução dessa camada na 

solução.  

5.4 O Mn se distribui nos óxidos de Fe no aço AISI 1095, que não contém Cr, e 

se acumula na interface entre os óxidos Fe(1-x)O|Fe3O4. 

5.5 Foi demonstrado que é possível medir as correntes de dissolução na 

interface Fe|óxidos de Fe utilizando as relações apropriadas de áreas 

anódicas/catódicas e seções de baixo ângulo em amostras utilizando a técnica 

de SECM. 

5.6 Em soluções diluídas de NaCl, as reações anódicas e catódicas são muito 

lentas, não sendo este um meio adequado para simular a decapagem de 

carepas. 
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Introduction 

 

The dissolution processes of “low temperature” thermal oxide layers  (Fe3O4|Fe2O3) on iron and 

steels have been studied in acid solutions for over 80 years1, 2. Even though, many questions 

about the pickling mechanism of high temperature Fe(1-x)O-containing scales remain open. It 

was early proposed2, 3 that the cathodic reactions involved in the dissolution of Fe3O4 and Fe2O3 

in HCl solutions are most probably: 1) the reductive dissolution of ferric oxide, 2) oxygen 

reduction reaction (ORR) and 3) the hydrogen evolution reaction (HER). In the case of the acid 

pickling of the same oxides in 0.1 M H2SO4 solution, it was suggested4 that the rapid dissolution 

of the oxide films, when in contact with the metal substrate would be due to the formation of the 

cell “metal|acid|ferric oxide”. In this cell, the cathode would be the ferric oxide and could be 

quickly reduced to ferrous oxide, which would dissolve.  

It was early identified by Pryor and Evans2 that during the dissolution of Fe-oxides in HCl 

solutions, thicker Fe3O4 films result in a higher ohmic resistance and thus electron transport 

parallel to the Fe|oxide interfaces is more probable to occur. 

It was further proposed that the reductive dissolution takes place near on oxide defects or on 

places where the film is abnormally thin. This could explain the slow and irregular form of self-

reduction observed for thick films. Finally, it is proposed that the reductive dissolution occurs in 

three parallel steps: (1) Electron transport across the oxide, (2) reduction of the oxide layers to 

the ferrous valence, and (3) rapid dissolution of the direct reduction product. In this work we use 

the Scanning Vibrating Electrode Technique (SVET) to identify the mechanism of the chemical 

descaling. In a previous work5 results on thermal oxides formed on carbon steels under 

laboratorial conditions were reported. In this work microelectrode techniques were used to 

describe the mechanisms of the chemical descaling of hot-rolling industrially formed scales. 

 

Experimental 

 
In this work the industrial process of chemical descaling of two low alloy steels was studied in 

6M HCl at room temperature. For this, wire rods of the steels AISI 1095 (1 %C) and AISI 

52100 (1 %C, 1.5 %Cr) were hot-rolled in a steel plant under controlled conditions of rolling 

temperature and cooling rate after coiling. For the microcharacterization of the high temperature 

scales the techniques XPS, grazing angle DRX and quantitative SEM–EDS with standards were 

used. The descaling performance of the steels was evaluated by mass loss measured 

continuously during descaling and voltammetry in the 6 M HCl solution, while i-maps were 

measured in more dilute solutions by the Scanning Vibrating Technique (SVET). Cross section 

preparation from hot-rolled wire rods is schematically shown in Fig. 1 and the Electrochemical 

cell assembly for SVET measurements, respectively, in Fig. 2. 
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Fig 1 Schema of the preparation of cross 

section samples for SVET. 

 Fig 2 Electrochemical cell assembly for 

SVET measurements 
 

Results and Discussion 

 
Fig. 3 shows the mass loss during descaling of the two steels in 6 M HCl. A fast descaling rate 

is measured initially during the first 500 to 600 seconds (region 1) probably associated to the 

chemical dissolution of the scale, followed by a lower rate (2) characterized by strong H2 

evolution and low frequency weight oscillations. It was observed that these oscillations result 

from sample floating due to formation and detachment of H2 bubbles, and are related to a strong 

attack of the metallic substrate. The optical observation during descaling revealed that the trend 

from region (1) to (2) is associated to the delamination and detachment from the surface of scale 

lamella that do not dissolve completely in the solution. The 1.5% Cr steel, even after 3h 

exposure, still shows scale residue on the surface, while the AISI 1095 is completely free of 

visible oxides after 20 min.  

Fig. 4 shows an example of cyclic voltammetry measured on the oxidized AISI 1095 steel co 

veed with a thick scale. In the first cycle, a low intensity i-plateau starting at potentials ca. 150 

mV below E0(Fe3+/Fe2+) is observed, which can be attributed to the oxidation of wustite. In the 

following cycles this plateau is shifted to potentials above E
0
(Fe

3+
/Fe

2+
) and an i-peak of Fe 

oxidation is increasingly observed. XPS measurements showed that wustite contains small 

amounts of reduced Fe, which is probably formed by the eutectoid decomposition of wustite (4 

FeO => Fe3O4+Fe).  

        
Fig. 3 Weight Loss Test for AISI 1095 

&  52100 at 6M HCl solution 

 Fig. 4 Voltammetric measures for 

AISI 1095 at 6M HCl solution  
Fig. 5 a and c show the cross section surface of the AISI 1095 steel, before and after exposure 

to a dilute descaling solution of 0.01 molL-1 HCl, while in Fig. 5b, the corresponding i-map 

acquired after 1 hour is shown. The obtained i-values vary between 140 on the steel and –60 

µA•cm
-2

 on the wustite surface. After the exposure during SVET measurement it was observed 

Steel (Fe-Si-Cr) Ox 

Fe(1-x)O 
Fe3O4/Fe2O3 

Wire rod 

1 

2 
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that a deep attack of the wustite occurs close to thtal interfacee me, while the magnetite/hematite 

surface is not attacked. This means that at least in dilute HCl solution descaling occurs by 

chemical dissolution of wustite under a strong hydrogen evolution and delamination of the 

upper magnetite/hematite layer. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

              

 

 

         

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

Conclusions 
The descaling process occurs by the chemical dissolution of the inner Fe(1-x)O layer, close to 

the metal surface, where the Fe content is higher. The outer Fe3O4/Fe2O3 layer and attached 

undissolved Fe-poor Fe(1-x)O can then delaminate. A galvanic couple is formed between Fe and 

Fe(1-x)O and thus, very high anodic current densities occur on the steel surface close to the 

wustite interface, while the cathodic currents are more homogeneously distributed on the whole 

Fe(1-x)O surface. This intense Fe dissolution probably contributes to the descaling process. 
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Apêndice F - Artigo  Publicação na ECS Transactions, v. 25, n.40, p.47-54, 
2010. 
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