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Resumo

A industria do couro produz cerca de 62% de todo o residuo Classe I
(perigoso) do Estado do Rio Grande do Sul. A periculosidade destes residuos esta
associada a presenga de cromo trivalente, utilizado como curtente na produgdo de
couros wet-blue. A op¢do mais utilizada pelas empresas do setor ¢ dispor seus
residuos em aterros, o que apresenta varios inconvenientes. Como alternativa, o
tratamento térmico destes residuos vem sendo pesquisado. O projeto desenvolvido
pelo Laboratorio de Processamento de Residuos da Universidade Federal do Rio
Grande do Sul conduziu a implantagdo de uma planta piloto de incineragdo, com
capacidade nominal de processar 100 Kg/h deste residuo. As cinzas geradas
apresentam teores de 50 a 62% de Cr,03, maiores que o proprio minério de cromo, a
cromita. Este trabalho tem o objetivo de estudar a recuperacao do cromo contido nas
cinzas de residuos de couro para a producdo de ligas ferrocromo de alto teor de
carbono (Fe-Cr—AC) através da redugdo carbotérmica do 6xido de cromo. Também
foi estudado um processo de lixiviagdo da liga Fe-Cr-AC com solucdo de acido
sulfurico para formacgao de sulfato de cromo III, que pode ser utilizado como agente
curtente.

A cinza foi caracterizada através de analise quimica do cromo, andlise do teor
de hidrocarbonetos, espectrometria de fluorescéncia de raios X (FRX) e difracao de
raios X. Os experimentos de reducdo carbotérmica foram conduzidos em cadinhos de
alumina a 1600°C e 1 atm mantidos em ambiente inerte durante 2 horas. Foram
investigados os efeitos da basicidade da escoéria (B), razdo entre escorificantes
(CaO+8i10;,) e cinza (Rpx), a quantidade de carbono utilizada (Rg), bem como a
utilizacdo do aplicativo da termodindmica computacional FactSage para predi¢cao dos
resultados experimentais. A carga reacional foi composta pelas cinzas, cal, silica,
grafite e ferro metélico. Na etapa de lixiviagdo da liga com acido sulfurico (H2SO4)
foi utilizada uma amostra de Fe-Cr-AC comercial. Foram investigadas as variaveis,
concentragdo de H>SOj4 na solugdo de lixiviagdo, tempo de reacdo e temperatura para
ajuste de um modelo de superficie de resposta quadratico, através de um projeto
Box-Benhken. As adi¢des de acido perclorico e sulfato de amonio na reacdo, de
forma individual, também foram investigadas.

O teor de cromo nas cinzas ¢ de 62,3% em massa de Cr,Os, determinado por
analise quimica e por FRX. Os demais 6xidos majoritarios na amostra foram: SiO,,
Ti0;, Al,0O3, CaO, P,0s e Fe;0s. A presenca dos 6xidos Cr,03 e SiO; foi confirmada
com analise de difracdo de raios X. Nos experimentos de redugdo carbotérmica
planejados com o auxilio de simulagdes termodindmicas computacionais de
equilibrio do sistema, onde foram ajustados os parametros experimentais Rox € Rg,
se obtiveram os melhores resultados. Uma conversdao maxima do 6xido de cromo a
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cromo metalico de 96% foi obtida com Rr=16% de excesso em relagdo a
estequiometria, Rox= 0,72 g de SiO,+CaO/g de cinza e B=1 g de CaO/g de Si0,. O
software FactSage, através de seus bancos de dados (FToxid compostos e solugdes e
FACTS53), correlacionou de forma adequada os dados experimentais considerando
um sistema contendo todos os compostos presentes na cinza. O processo de
lixiviagdo da liga Fe-Cr-AC apresentou 100% de conversdao do cromo presente na
liga metalica a cromo soluvel no licor de lixiviagdo com solucao de 60% em massa
de acido sulftrico, 3h de reagdo ¢ 148°C. Este resultado foi obtido através da
maximizacao da superficie de resposta obtida com o ajuste por minimos quadrados
da conversdo de cromo, onde o modelo para a conversdo de ferro previu 83,5%. A
adicdo de acido perclorio diminuiu a conversao devido a formagdo de sulfatos
anidros precipitados. O sulfato de amonio melhorou a solubilizagdo do sulfato de
cromo III na fase liquida, podendo ser utilizado visando uma conversao total em
condigdes mais brandas.
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Abstract

In Rio Grande do Sul, state of Brazil, the footwear and leather industrial
wastes corresponding of 62% of dangerous waste. The presences of trivalent
chromium in wet-blue leather production waste give this danger propriety. Majority
of these wastes are disposed of in landfills, but this practice is an ambiental
problematic question. The thermal treatment of these wastes has been researched for
this problem. The Project developed by Wastes Prossessment Laboratory (LPR, in
Portuguese) of Federal University of Rio Grande do Sul to culminate an
implementation of a wastes incineration pilot plant with sequenced fixed bed gasifier
and combustion technology. The capacity of the plant is 100Kg/h. The ashes
generated in this process contain 50-62% of Cr,Os; — greater then chromite. The
present work objectives the study of the chromium recovery contained in the leather
ash for high-carbon ferrochromium production (Fe-Cr-AC) by carbothermal
reduction of chromium oxide. Yet have been studied a leach process of Fe-Cr-AC
alloy with sulfuric acid solution for formation trivalent chromium sulfate, that can be
used as a tanning salt agent.

A representative ash sampling from pilot plant gasifier reactor had been
analyzed and used in experimental carbothermal reduction. The ashes had been
characterized by chromium chemical analysis, hydrocarbon content determination,
X-ray fluorescence spectrometry (FRX) and X-ray diffraction. The carbothermal
reduction experiments were conducted on alumina crucible in an inert atmosphere of
1600°C and latm furnace for two hours. Investigations have been carried for slag
basicity (B), CaO+SiO, and ashes ratio (Rpx), carbon content utilization (Rg) and
validation of FactSage chemical thermodynamic equilibrium software tool for
prediction of experimental results. The reaction moisture contains ash, lime, silica,
graphite and metallic iron. In the experimental sulfuric acid alloy lixiviation step a
commercial Fe-Cr-AC was applied. The H,SO4 concentration in lixiviation solution,
time and temperature of reaction parameters were modeled in quadratic response
surface with Box-Benhken experimental design. The each effect of perchloric acid
and ammonium sulfate addition in the reaction were investigated.

The chemical and FRX analysis of chromium in ashes, determined
concentration of 62,3% in mass of Cr,O;. The others majoritary oxides in sample are:
Si0,, TiO,, AlLOs;, CaO, P,Os and Fe,O;. The X-ray diffraction spectrometry
analysis confirms presence of Cr,O; and Si0O, oxides. Greater results of carbothermal
reduction experiments were obtained with computational thermodynamic equilibrium
simulations by adjust of Rpox and Rg parameters. The maximum chromium
conversion experimentally obtained was 96%, obtained by Rr=16% of carbon excess
estequiometric value, Rox=0,72¢g of SiO,+CaO/g of ash and B=1 g of CaO/g of SiO,
ratios. The FactSage tool with FACTS53 and FToxid compounds and solutions
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databases, correlated the experimental data with relatively good precision in a system
containing all compounds in the ash. The Fe-Cr-AC alloy lixiviation process presents
100% of chromium conversion for chromium sulfate soluble in 60% of sulfuric acid
mass lixiviation solution, 3h of reaction and 148°C for temperature. The result was
obtained by maximization of surface response granted by quadratic model adjusted
with least square. In this condition Fe conversion is 83,5% by response of surface
quadratic least squared model. The addition of perchloric acid reduced the
conversion attributed by formation of precipitated anhydrous sulphates. A best result
for solubilization of chromium was the utilizations of ammonium sulphate —total
conversion at lower conditions are possible.
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Capitulo 1

Introducao

Este capitulo é dedicado, principalmente, a mostrar a relevancia da pesquisa
desenvolvida no Laboratorio de Processamento de Residuos (LPR) da Universidade Federal
do Rio Grande do Sul (UFRGS) para o setor coureiro-cal¢adista e mais especificamente do
assunto tratado nesta dissertacdo. Também, sdo apresentados os objetivos deste trabalho e a
estrutura da dissertacéo.

1.1 Motivacéo

Com a crescente preocupacdo ambiental da sociedade, normas e legislagdes
ambientais cada vez mais restritivas tém sido adotadas a fim de minimizar o impacto
ambiental das atividades produtivas. A industria do couro é um dos setores que mais gera
residuo. E um dos ramos produtivos com maior potencial poluidor, pois é comprovada a
periculosidade de residuos contendo cromo.

O curtimento de peles com sais de cromo é o processo mais utilizado atualmente pelas
empresas do setor coureiro, principalmente por produzir couros de grande versatilidade, com
excelente estabilidade bioquimica e hidrotérmica, resisténcia e 6timas propriedades para uso.
Apesar de existirem outros produtos capazes de curtir peles como 0s taninos vegetais, taninos
sintéticos e aldeidos, devido a vantagens técnicas e econémicas, o sulfato basico de cromo é o
sal curtente mais utilizado no mundo.

Os curtumes e as empresas do setor calcadista produzem quantidades consideraveis de
residuos classificados como Residuos Classe | — perigosos, segundo a norma NBR 10004
(ABNT, 2004); entre eles, aparas de couro, serragem de rebaixadeira, pos de couro e lodos
provenientes do tratamento de efluentes liquidos, todos oriundos do processo de curtimento ao
cromo. Em 2003 a Fundacdo Estadual de Protecdo Ambiental Henrique Luiz Roessler
(FEPAM) apresentou um “Relatorio sobre a Geracdo de Residuos Perigosos Industriais no
Estado do Rio Grande do Sul” mostrando que, em 2002, foram geradas no Estado 189.203
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toneladas de residuos solidos perigosos, sendo que o setor do couro contribuiu com 62,5%,
seguido pelos setores mecanico (11,0%) e metaltrgico (10,9%).

No Brasil, a op¢ao mais utilizada pelos setores coureiro e calcadista é a disposi¢ao dos
seus residuos solidos em aterros, mas esta alternativa apresenta varios inconvenientes
ambientais.

O tratamento térmico, popularmente conhecido como incineracdo, € uma alternativa
para a destinacdo dos residuos sélidos da industria coureiro e calcadista, sendo utilizado em
outros paises, principalmente da Comunidade Européia. Esta alternativa vem sendo estudada
desde 1997 no Laboratério de Processamento de Residuos (LPR) do Departamento de
Engenharia Quimica (DEQUI) da Universidade Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS) em
funcdo da preocupacdo das empresas do setor coureiro e da rigorosa fiscalizacdo da FEPAM
em relacdo a destinacdo dos residuos sélidos gerados por estas empresas.

A pesquisa realizada no LPR, a respeito do tratamento térmico dos residuos da
industria coureiro e calgadista conduziu ao projeto de um incinerador em leito fixo, com
tecnologia de gaseificacdo e combustdo combinadas (GCC), projetado especificamente para
este tipo de residuo. A unidade piloto esta instalada junto a empresa Preservar Tratamento e
Reciclagem de Residuos Ltda, localizada no municipio de Dois Irmédos — RS, com capacidade
nominal de processar 100 kg de residuo por hora.

O tratamento térmico de residuos das industrias coureiro e calgadista apresenta-se
como uma fonte alternativa para a geracdo de energia devido ao seu poder calorifico
(GODINHO, 2006). A gaseificacdo € um processo atrativo por diminuir a possibilidade de
formacdo de dioxinas e furanos (PCDD/F) devido as condi¢cdes redutoras (sub-
estequiométrica). Godinho (2006) avaliou as emissdes atmosféricas do gaseificador e
verificou que estdo abaixo dos limites maximos previstos pela Resolugdo CONAMA 316/02,
gue regulamenta o tratamento térmico de residuos perigosos no territorio nacional.

As cinzas geradas através do processo de incineracdo de residuos de couro sdo ricas
em cromo, com teores na faixa de 50 a 62% em massa, expressos como 6xido de cromo, além
de pequenas quantidades de cromo hexavalente, em torno de 400ppm (VIEIRA, 2004,
GODINHO, 2006).

Em termos de toxicidade sdo relatados problemas decorrentes de atividades
envolvendo o uso e manipulagdo do cromo, como: perfuragdes no septo nasal, isquemias,
ulceracgdes, rinites, irritacdes, bronquite, incidéncia de tosse, entre outros e, principalmente,
cancer, sendo o pulmonar o mais observado e o cromo hexavalente o que apresenta maior
risco (SILVA e PEDROSO, 2001).

Os sais de cromo utilizados como curtentes, principalmente o sulfato basico de cromo,
sdo produzidos a partir do cromato de sodio obtido do minério de cromo, a cromita. O mineral
cromita é um éxido duplo de ferro e cromo (FeCr,0,), pertencente ao grupo dos espinélios
que apresenta em sua composicdo de 40 a 50% de Cr,Os. Portanto, quanto ao teor de cromo, a
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cinza obtida do tratamento térmico de residuos de couro é comparavel a cromita e apresenta-
se como uma materia-prima alternativa a utilizacdo deste minério.

Em 2000, o Brasil participava com apenas 0,1% das reservas mundiais de cromo,
estando a Republica da Africa do Sul na lideranca com 73,0% e também com a maior
producdo de minério de cromo em 2000, 43,7%; o Brasil registrou, em 2000, 2% da oferta
mundial deste minério (GONCALVES, 2001). A Bahia € o estado brasileiro com as maiores
reservas (92% das reservas medidas) e também com a maior producdo nacional beneficiada de
minério de cromo (76,3%). As principais minas do Estado da Bahia pertencem ao Grupo
FERBASA que produz, principalmente, minério do tipo grau metaltrgico para producdo de
ligas de ferrocromo de alto teor de carbono (Fe-Cr-AC). A producdo mundial de minério de
cromo é consumida predominantemente pela indistria metalrgica (85%), seguido da
indUstria quimica (8%) e de refratarios (7%) (GONCALVES, 2001).

Em 2005, de acordo com o Anuario Mineral Brasileiro do Departamento Nacional de
Producdo Mineral (DNPM, 2006), o Brasil possuia reservas medidas de minério de cromo
correspondentes a 4,611 milhdes de toneladas de Cr,03 sendo que 229,5 mil toneladas Cr,0O3
foram beneficiadas neste mesmo ano. Considerando o tratamento térmico da totalidade dos
residuos solidos gerados pelo setor do couro no estado (118 mil toneladas), também que 50%
destes residuos sdo efetivamente de couro wet blue (PRESERVAR, 2000 apud VIEIRA,
2004, a respeito dos residuos da industria calgadista) e que estes possuem 4% em massa (base
seca) de Cr,03 (HOINACKI, 1994), poder-se-ia obter cerca de 2,365 mil toneladas de Cr,03
por ano, que corresponde a, aproximadamente, 1,03% do total de Cr,O3 beneficiado no pais
em 2005.

1.2 Objetivos

Este trabalho teve o objetivo de estudar a recuperagdo do cromo contido nas cinzas
provenientes do tratamento térmico de residuos de couro através de processo metallrgico de
reducdo carbotérmica do 6xido de cromo, produzindo uma liga ferrocromo com alto teor de
carbono. Esta € uma possibilidades de aproveitamento do grande potencial econémico do
cromo contido na cinza através de sua reinser¢do no ciclo produtivo em um processo menos
poluente do que o estudado por outras rotas no LPR, nas quais o cromo € oxidado ao seu
estado hexavalente — altamente toxico. Neste estudo, objetiva-se a investigacdo dos efeitos
das variaveis experimentais Rox (razdo massica entre CaO+SiO, e cinza), Rr (porcentagem
de carbono em relacdo a quantidade necessaria) e B (basicidade binaria) e também a validacao
da utilizacdo de simulac¢des termodindmicas computacionais de equilibrio do sistema, através
do software FactSage e seus bancos de dados (FToxid compostos e solugfes e FACT53) para
correlacionar os resultados experimentais.

Outro objetivo da pesquisa foi produzir sulfato de cromo através da lixiviacdo da liga
ferrocromo com &cido sulfarico. Neste trabalho foram investigadas as variaveis concentragdo
de &cido sulfurico, temperatura e tempo de reacdo para ajuste em um modelo de superficie de
resposta quadratico para a predi¢do da dissolucdo da liga ferrocromo. Os experimentos foram
planejados segundo metodologia Box-Behnken (MASON et al., 1989). Também foi
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investigada a adicdo de acido perclérico na reacdo, como feita por Vadar et al. (1994) e
Geveci et al. (2002) e adicéo de sulfato de amdnio (CETSNRC, 1995).

A presente dissertacdo encontra-se estruturada da seguinte maneira: no capitulo2 é
feita uma revisdo bibliografica abordando os assuntos relevantes relacionados com o assunto
desta pesquisa; no capitulo 3, a metodologia bem como os materiais e equipamentos
utilizados séo descritos; o capitulo 4 apresenta os resultados obtidos e; no capitulo 5, as
conclusdes sao apresentadas.



Capitulo 2

Revisao Bibliografica

Neste capitulo ¢ apresentada uma revisdo bibliografica referente aos assuntos
relevantes da pesquisa desenvolvida nesta dissertagao.

2.1 Residuos Solidos Perigosos Gerados no Estado do Rio
Grande do Sul

O Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA), através da Resolugao 313/02,
visando coletar informacdes sobre geracdo, caracteristicas, armazenamento, transporte e
destinagdo dos residuos sélidos gerados no parque industrial brasileiro, estabeleceu o
Inventario Nacional de Residuos Solidos Industriais, elaborado pelos 6rgdos estaduais de
meio ambiente. No Rio Grande do Sul (RS), o 6rgdo ambiental responsavel é a Fundacao
Estadual de Protegdo Ambiental Henrique Luiz Roessler, a FEPAM.

Os residuos solidos industriais sdo classificados de acordo com a norma brasileira
regulamentadora (NBR) 10004 (2004) da Associagao Brasileira de Normas Técnicas (ABNT),
em:

e Residuos Classe I — Perigosos: aqueles que apresentam periculosidade
(caracteristica apresentada por um residuo que, em funcdo de suas
propriedades fisicas, quimicas ou infecto-contagiosas, pode apresentar risco a
saude publica, provocando mortalidade, incidéncia de doencas ou acentuando
seus indices ou risco a0 meio ambiente, quando o residuo for gerenciado de
forma inadequada) ou caracteristicas de inflamabilidade, corrosividade,
reatividade, toxicidade e patogenicidade, definidos nesta mesma norma.

e Residuos Classe II A — Nao Inertes: aqueles que ndo se enquadram nas
classificagdes de residuo classe I — perigosos ou de residuos classe II B —
inertes, nos termos da norma. Podem ter propriedades, tais como:
biodegradabilidade, combustibilidade ou solubilidade em 4gua.
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e Residuos Classe II B — Inertes: quaisquer residuos que, quando amostrados de
uma forma representativa, segundo a ABNT NBR 10007 (2004), e submetidos
a um contato dindmico e estitico com agua destilada ou deionizada, a
temperatura ambiente, conforme ABNT NBR 10006 (2004), ndo tiverem
nenhum de seus constituintes solubilizados a concentragdes superiores aos
padrdes de potabilidade de 4gua, excetuando-se aspecto, cor, turbidez, dureza e
sabor conforme anexo G.

O Inventéario Nacional de Residuos Soélidos Industriais, etapa Rio Grande do Sul,
realizado no ano de 2002 pela FEPAM (FEPAM, 2002) inventariou no estado um total de
1707 empresas. Os setores englobados neste inventario foram: metalurgico (31,46% das
empresas inventariadas), couro (25,95%), mecanico (24,37%), quimico (13,47%), transporte
(1,76%), minerais ndo metalicos (1,35%), téxtil (1,00%), papel e celulose (0,41%) e
lavanderia industrial (0,23%). Os dados deste Inventario dizem respeito a geracdo de residuos
Classe I — perigosos e Classe II — ndo inertes no ano de 2002. A Tabela 2.1 apresenta as
quantidades totais de residuos so6lidos industriais gerados, as quantidades de residuos sélidos
perigosos bem como o porcentual de residuos perigosos gerados por cada setor.

Tabela 2.1: Distribui¢do da geragado de residuos solidos industriais por setor

,Q uantllqlade b anntldad_e ik Percentual de residuo
Setor residuo sélido gerado residuo perigoso . do (%

(t/ano) gerado (t/ano) DETESE G (0)
Couro 243.881,86 120.170,62 49,27
Metalurgico 277.914,17 19.451,69 7,00
Mecanico 108.342,79 17.387,57 16,05
Quimico 283.585,89 17.725,61 6,25
Transporte 23.721,31 4.547,45 19,17
Minerais ndo metalicos 983,81 48,62 4,94
Téxtil 2.951,28 852,42 28,88
Papel e celulose 187.240,41 1.726,82 0,92
Lavanderia industrial 448 .44 259,40 57,84
TOTAL 1.129.069,96 182.170,20 16,13

Fonte: adaptado de FEPAM, 2002

A Figura 2.1 apresenta a contribuicao de cada setor industrial na geracdo de residuos
solidos no estado. O setor do couro ¢ o responsavel por 21,60% de todo o residuo so6lido
gerado no estado; terceiro maior gerador, ficando atrds da industria quimica (25,12%) e

metalargica (24,61%).
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Figura 2.1: Geragao de residuos solidos industriais no RS em 2002. Fonte: FEPAM, 2002

A Figura 2.2 mostra a geragao de residuos solidos industriais perigosos (Classe I) por
setor. O setor do couro se destaca por gerar 65,97% deste tipo de residuo, seguido pelos
setores metalurgico (10,68%), quimico (9,73%) e mecanico (9,54%).

Couro
65,97%

Metaldrgico
10,68%

Mecanico
9,54%

Quimico
9,73%
Lavanderia

industrial
0,14%

Transporte
2,50%

Minerais ndo
Papele celulose Téxtil  metalicos
0,95% 0,47% 0,03%

Figura 2.2: Geragao de residuo solido industrial Classe I por setor industrial em 2002. Fonte:
FEPAM, 2002

Dados de outras 485 empresas foram obtidos através das Planilhas Trimestrais de
Residuos Solidos Industriais Gerados e foram apresentados no “Relatério sobre a Geragao de
Residuos Perigosos Industriais no Estado do Rio Grande do Sul” referentes ao ano de 2002
(FEPAM, 2003). Estas planilhas englobam praticamente todos os setores industriais, inclusive
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aqueles setores ndo abordados no Inventario Nacional, ¢ empresas que nao possuem o porte
minimo estabelecido no Inventéario. As planilhas sdo enviadas trimestralmente pelas empresas
para a FEPAM com as informacdes de quantidades e destino dos residuos gerados na
atividade produtiva. Este relatorio mostra que, além das 1.129.070 t de residuos (Classe I e II)
informados no Inventario Nacional, mais 1.234.816 t sdo geradas no estado. Os residuos
Classe I apresentam acréscimo de 7.033 t em relagdo ao Inventéario Nacional.

O Relatério da FEPAM (2003) apresenta de forma mais completa a destinagdo dos
residuos. A Figura 2.3 apresenta a destinagdo dos residuos solidos industriais Classe I no RS
conforme este relatorio.

Outras formas

Queimaem de destino Centralde
caldeira 13,05% residuos
1,72% 37,81%

Enviado para
outros estados
9,83%

Reaproveitame Aterro
nto/reciclagem industrial
14,94% préprio
22,65%

Figura 2.3: Destinagdo do residuo solido industrial Classe I. Fonte: FEPAM, 2003

A Figura 2.4 apresenta a destina¢do dos residuos solidos industriais Classe I do setor
industrial do couro, sendo que 49,41% destes residuos sdo destinados para centrais de
residuos, 32,93% sdo destinados para aterros industriais proprios € o restante para outras
destinagdes. Observa-se que apenas 3,40% destes residuos sdo reaproveitados e/ou reciclados.
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Figura 2.4: Destinacao do residuo solido Classe I do setor do couro. Fonte: FEPAM, 2003

Os curtumes geram uma grande diversidade de residuos e, aqueles produzidos a partir
da inser¢do do cromo no processo produtivo apresentam periculosidade e s3o classificados
como residuos Classe I — perigosos, segundo a ABNT NBR 10004 (2004).

2.1.1 Residuos de Couro

Couro ¢ a denominacdo dada as peles bovinas curtidas sem pélos. Os couros curtidos
com taninos vegetais sdo denominados atanados e os curtidos com sais de cromo denominam-
se “wet blue”. O curtimento de peles com sais de cromo (principalmente o sulfato basico de
cromo) € o processo mais utilizado atualmente, pois produz couros de grande versatilidade,
com excelente estabilidade bioquimica e hidrotérmica, resisténcia e 6timas propriedades para
uso. O problematico tratamento dos residuos contendo cromo tem estimulado as pesquisas de
alternativas para substitui¢cdo dos sais de cromo no curtimento, porém, por razdes técnicas,
operacionais ¢ do ponto de vista da qualidade, a tendéncia mundial ¢ a continuidade do
emprego de sais de cromo.

Segundo Springer (1982) apud Vieira (2004), os tipos de residuos produzidos durante
a fabricac¢dao do couro, podem ser classificados em: residuos contidos nos efluentes industriais
(suspensos ou dissolvidos), lodos primarios e secundarios produzidos nos sistemas de
depuradores, banhos residuais, residuos gasosos desprendidos ao longo do processo de
fabricacdo, residuos sdlidos curtidos e residuos soélidos ndo curtidos. Os residuos curtidos e
nao-curtidos constituem a maior quantidade dentre os residuos sélidos gerados devido as
caracteristicas inerentes da forma de produc¢do do couro.

Os residuos solidos curtidos (gerados apds o processo de curtimento) podem ser:
aparas de couro, serragem proveniente do processo de rebaixamento do couro e p6 do
processo de lixamento. Estes residuos curtidos podem apresentar periculosidade, ou ndo,
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dependendo do processo de curtimento empregado — se efetuado com sal de cromo ou com
tanino vegetal. Quando curtido ao cromo, apresentam cerca de 5,5% em massa de cromo
trivalente expresso em Cr,Os.

Os residuos s6lidos ndo curtidos compreendem as aparas e raspas caleadas, aparas nao
caleadas e carnaga. A carnaga ¢ obtida nas operacdes de descarne e pré-descarne; € o residuo
solido obtido da parte interna das peles. A partir da carnaca pode-se obter matéria-prima para
produgdo de sabao ou, como pesquisada por Priebe (2007), a extracdo de oleina das mesmas.
Os recortes feitos nas peles verdes, antes do processo de remolho, denominam-se aparas nao
caleadas. Por ndo ter entrado em contato com nenhum produto quimico, sdo os residuos com
menor chance de contaminagdo e sdo empregados na fabricagdo de gelatina. Apos as
operacdes de depilacdo e caleiro os recortes das partes da pele ndo aproveitadas
industrialmente recebem o nome de aparas e raspas caleadas e podem ser aproveitadas na
fabricacao de gelatina e ossos para cachorro.

Na fabricagdo de calgados a operagdo de corte ¢ a responsavel pela maior parte dos
residuos de couro. Preservar (2000) apud Vieira (2004) aponta que, cerca de 50% de todo
residuo gerado na industria calgadista € oriundo desta operagao.

2.2 Destinacdo dos Residuos Soélidos Perigosos do Setor
do Couro

O destino da quase totalidade dos residuos Classe I do setor do couro sao os aterros de
residuos industriais perigosos (ARIP), conforme apresentado na Figura 2.4, onde deve-se
entender que as centrais de residuos sdo constituidas de aterros industriais.

A Unido Européia (UE) vem desativando os ARIPs desde 2002, devido as dificuldades
em garantir a estanqueidade dos mesmos e, como alternativa, o tratamento térmico vem sendo
aplicado.

A técnica de disposicdo dos residuos sdlidos da industria coureiro e calcadista em
aterros torna-se inconveniente por acumular grandes quantidades de residuos que, no futuro,
deverdo ter um destino apropriado. Além disso, Gutterres (1997) cita que a problematica dos
residuos que contém cromo deve-se ao fato de que, apesar do cromo trivalente ser a espécie
mais estdvel no meio ambiente, tem sido necessario avaliar a possibilidade de conversao do
Cr (IIT) para Cr (VI) que ¢ a espécie tdxica e cancerigena.

O tratamento térmico dos residuos das industrias coureiro e calgadista vem
apresentando-se como uma importante alternativa devido as enormes quantidades e o baixo
indice de reaproveitamento dos residuos soélidos gerados pelo setor do couro. Estes residuos
apresentam, ainda, poder calorifico suficiente para que a reagdo de combustdo seja auto-
sustentavel, podendo ser possivel a recuperagdo da energia gerada pela reacao de combustao.
O tratamento térmico possibilita a redu¢do de cerca de 90% do peso do residuo, e como
subproduto o processo gera cinzas ricas em cromo com possibilidade de aproveitamento do
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metal. No Apéndice A ¢ apresentada uma revisdo sobre o tratamento térmico de residuos
solidos.

2.2.1 Planta Piloto de Tratamento Térmico de Residuos de Couro

O tratamento térmico dos residuos de couro do setor coureiro ¢ calgadista vem sendo
estudado desde 1997 no Laboratorio de Processamento de Residuos (LPR) do Departamento
de Engenharia Quimica (DEQUI) da Universidade Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS).

A pesquisa desenvolvida no LPR conduziu a uma parceria entre 6rgdos de fomento
(FAPERGS, FINEP, CNPq) e empresas privadas (Fundacouro, Preservar Tratamento e
Reciclagem de Residuos Ltda e LUFTECH Solugdes Ambientais Ltda.) para o projeto e
constru¢do de um incinerador de leito fixo, com poténcia térmica de 350 kW
(aproximadamente 100 kg de residuos por hora), projetado especificamente para residuos de
couro. O incinerador possui tecnologia de gaseificacdo e combustdo combinadas (GCC), que
diminui a possibilidade de formacdo de PCDD/F devido as condigdes redutoras
(subestequiométrica) de operacdo do gaseificador. Constitui-se basicamente de um reator de
gaseificacdo, um reator de oxidacdo e um sistema de controle de polui¢do do ar. Atualmente o
incinerador opera na empresa Preservar Tratamento e Reciclagem de Residuos Ltda
localizada no municipio de Dois Irmaos — RS.

O tratamento térmico de residuos da industria coureiro-calgadista (biomassa)
apresenta-se como uma fonte alternativa para a geracao de energia devido ao seu poder
calorifico. Godinho et al. (2007) avaliou as emissdes atmosféricas da planta piloto e verificou
que estdo abaixo dos limites maximos previstos pela Resolugdo CONAMA 316/02, que
regulamenta as emissoes do tratamento térmico de residuos perigosos no territorio nacional.

A operagdo da planta piloto iniciou em agosto de 2003. Ao longo deste periodo foram
incinerados em torno de 200 toneladas de residuo, em mais de 2.500 h de operacdo, que
geraram cerca de 10 toneladas de cinzas ricas em 6xido de cromo (GODINHO et al., 2007).

O sistema de limpeza de gases possui um ciclone, para abate do material particulado,
um resfriador adiabatico, para o arrefecimento dos gases efluentes, um lavador tipo venturi,
para a neutralizagdo dos gases acidos formados durante a combustdo do residuo, e um lavador
decantador, para a separagdo da corrente liquido-gés. Na seqiiéncia do lavador decantador ha
outro lavador tipo venturi, que possui a fun¢ao de abater as particulas com diametro inferior a
5 um (GODINHO, 2006).

As cinzas geradas através do processo de incineragdo sdo ricas em cCromo, como
mostradas por Vieira (2004), Pereira (2006) e Godinho et al. (2007). Os teores de cromo total
(expresso como Cr,03) e cromo hexavalente das cinzas obtidas no reator de gaseificacdo da
planta piloto sdo mostrados na Tabela 2.2.
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Tabela 2.2: Teor de cromo total, expresso como Cr,03, e cromo hexavalente das cinzas
obtidas no reator de gaseificacdo da planta piloto de tratamento térmico de residuos de couro

Autor Cr,03 (% massica) Cr VI (ppm)
Vieira (2004) 61,8 400
Pereira (2006) 68,4 -
Godinho et al. (2007) 55,9 <10

A Figura 2.5, a seguir, mostra uma vista lateral da planta piloto de tratamento térmico
de residuos de couro instalada na Preservar Tratamento e Reciclagem de Residuos Ltda., no
municipio de Dois Irmaos — RS.

Figura 2.5: Planta piloto para tratamento térmico de residuos de couro

Nos pardgrafos subseqiientes sdo apresentados, seqliencialmente, os equipamentos da
planta piloto, de acordo com Godinho (2006).

Reator de Gaseificagdo: nele ocorre o processo de secagem do residuo, a perda de
matéria volatil, a injecao do agente gaseificante (ar) e a produgdo do gas combustivel. No topo
do reator de gaseificacdo estd localizada a cadmara de alimentacao dos residuos. O processo
classifica-se como co-corrente, por introduzir o agente de gaseificacdo na parte lateral do
reator. Assim, o gaseificador possui 4 zonas distintas — secagem, pirdlise, reacao (onde ocorre
a injecdo do agente de gaseificagdo) e reducdo. Internamente, o gaseificador ¢é revestido com
silica-alumina (refratario). Visando a partida da planta, este reator possui um queimador de
querosene.
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Reator de Oxidagio: responsavel pela oxidagdo do gis combustivel. E dividido em:
zona de combustdo primaria, secundéria (mix), tercidria e quaternaria. A zona de combustao
primaria localiza-se abaixo de uma grelha basculante. A cdmara proporciona, também, uma
expansdo dos gases provenientes da zona de reducdo. Nesta zona inicia-se a combustdo e ¢
onde ocorre a inje¢do do ar primario de combustdo. Logo abaixo, esta localizado o cinzeiro,
de onde sdo recolhidas as cinzas com maior granulometria. Na zona de combustao secundéria
o ar ¢ injetado pré-aquecido pela passagem através da grelha. Nesta zona ha um aumento da
turbuléncia dos gases, objetivando aumentar a eficiéncia da combustdo. A zona de combustao
tercidria recebe ar terciario e possui formato cilindrico projetado para garantir a combustio
completa dos gases. Possui um queimador de pds-combustio para a partida do equipamento.
A zona de combustdo quaternaria, também de formato cilindrico ¢ a etapa final de combustao.

O sistema de controle de emissdes da planta piloto ¢ composto por um ciclone,
resfriador gas-ar, lavador venturi e eliminador de névoa. O ciclone recebe o gas exausto da
zona quaternaria de combustdo, ¢ revestido externamente por uma camisa para a dissipagdo
térmica. Foi estabelecida uma velocidade de projeto na entrada de 19,5 m/s, que garante a
eficiéncia requerida sem perdas de carga muito elevada. Visando a diminui¢ao da temperatura
dos gases provenientes do ciclone, um resfriador gés-ar — dois cilindros verticais concéntricos
aletados internamente — fora instalado. As temperaturas previstas de saida do gés e do ar deste
equipamento sdo 302°C e 93°C, respectivamente. O gis segue, entdo, para um lavador
Venturi, e eliminador de névoa e, apds, o gas passa por um segundo lavador venturi. Os
lavadores venturi objetivam o abatimento das particulas ndo retidas no ciclone. A agua
utilizada na lavagem do gas acido (caracterizado pela presenga de SO, e HCI) ¢, entdo,
neutralizada e retorna ao processo.

2.3 Fonte e Compostos de Cromo

A matéria base para a fabricacdo de compostos de cromo ¢ o minério de cromo,
abordado no item 2.3.1 a seguir. A Figura 2.6 exibe, de forma simplificada, as rotas para
obtencdo de compostos de cromo a partir da cromita. A redu¢do do 6xido de cromo com a
utilizagdo de aluminio ou silicio produz ligas ferrocromo com baixo teor de carbono;
utilizando-se carbono como redutor, sdo obtidas ligas ferrocromo com alto teor de carbono.
Estas sdo as rotas metalirgicas de processamento da cromita.

Através da oxidacdo do Cr,Os presente na cromita, do seu estado trivalente ao
hexavalente, ¢ obtido o composto base para producao de uma série de compostos quimicos a
base de cromo; este assunto ¢ abordado no item 2.3.22.3.2 (ver Figura 2.6).

Uma forma alternativa para producdo de sulfato de cromo ¢ apresentada por Vadar et
al. (1994) e também investigada por Geveci et al. (2002). Esta rota esta apresentada na Figura
2.6 e consiste em um processo de lixiviagdo da cromita com acido sulfurico e pequenas
adigdes de acido percldorico em ambiente pressurizado (temperatura de 210°C). Este assunto ¢
abordado no item 2.5 que trata da producao de sulfato de cromo por lixiviacao.
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Rota metalirgica Cromita Rota quimica Fusdo com
- N32C03,
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} (& HC]O4
Liga Fe-Cr em pressao
elevada A 4
Lixiviagao Dicromato de Sodio
com H,SO,4 (Na,Cr,07)
A 4
Sulfato de Cromoe |
de Ferro D
Remocao
do Fe
\ 4 A
Sulfato de Cromo 111 P Acido Cromico Outros compostos de
CI’z(SO4)3 N CrO3 Cr

Figura 2.6: Rotas de obtengdo de compostos de cromo. Fonte: adaptado de Winnacker e
Weingartner (1953)

2.3.1 O Minério de Cromo

O minério de cromo (cromita) ¢ a fonte para a producdo de diversos compostos de
cromo. E um 6xido duplo de ferro e cromo (FeCr,0y), pertencente ao grupo dos espinélios e
apresenta composicao variavel dependendo da regido geografica onde foi obtido. A Tabela
2.3 mostra a composi¢ao de dois tipos de cromita, uma obtida da camada complexa UG2 de
Bushvel na Africa do Sul (VADAR et al., 1994) e outra obtida na regido de Pinarbasei-
Kayseri na Turquia (GEVECI et al., 2002) em compara¢do com a cinza caracterizada por
Godinho (2006) — obtida no reator de gaseificacdo da planta piloto de tratamento térmico de
residuos de couro. Quanto ao teor de cromo, a cinza de residuos de couro wet blue ¢

compardvel a cromita e apresenta-se como uma matéria-prima alternativa a utilizacdo da
mesma.

Tabela 2.3: Composi¢ao da cromita obtida em diferentes locais geograficos em
comparagdo com a cinza de residuos de couro

Camada complexa Regido de Cinza de
Composto UG2 de Bushvel na | Pinarbasei-Kayseri Pp——"—
Africa do Sul* na Turquia**
Cr,0; 41,6 49,6 55,91
FeO 20,6 6,4 -
ALO; 16,0 10,8 7,35
MgO 9,0 15,9 -
F6203 7,5 7,8 2,59
TiO, 0,9 - 1,53
SiO, 0,6 2,7 23,58
CaO 0,2 0,1 1,20
Outros 6xidos 3,7 6,7 7,84

Fonte: * Vadar et al., 1994; ** Geveci et al., 2002; *** Godinho et al., 2007
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Segundo Gongalves (2001), em 2000 o Brasil participava com apenas 0,1% das
reservas mundiais de cromo, estando a Republica da Africa do Sul na lideranca com 73,0% e
também com a maior produgdo de minério de cromo, 43,7%. Também em 2000, o Brasil
registrou 2% da oferta mundial deste minério (GONCALVES, 2001).

Em 2005, de acordo com o Departamento Nacional de Producdo Mineral (AMB,
2006), o Brasil possuia reservas medidas de minério de cromo correspondente a 4,6 milhdes
de toneladas de Cr,O; sendo que 229 mil toneladas Cr,O; foram beneficiadas neste mesmo
ano. A Bahia ¢ o estado brasileiro com as maiores reservas (92%) e também com a maior
produgdo nacional beneficiada de minério de cromo (76,3%). Estes dados s@o apresentados na
Tabela 2.4 que mostra também os teores médios de Cr,O3 na cromita nacional.

Tabela 2.4: Reservas e beneficiamento de cromita no Brasil durante o ano de 2005

Reservas medidas Beneficiamento
Estado Teor médio | Contribuigado Contribuicdo
t Cr,03 de Cr,03 no de cada t de Cr,0; de cada
minério (%) estado (%) estado (%)

Bahia 4.241.902 30,8 92,0 175.067 76,3
Amapa 232911 40,8 5,1 51.985 22,6

Minas Gerais 136.287 20,0 3,0 2.496 1,1
Brasil 4.611.100 30,7 229.548

Fonte: adaptado de DNPM, 2006

O beneficiamento da cromita no Brasil ¢ feito, principalmente, pela empresa
FERBASA. As principais minas do Estado da Bahia pertencem a este grupo, que produz
minério do tipo grau metalirgico para produgdo de ligas ferrocromo de alto teor de carbono
(Fe-Cr-AC), ferrocromo de baixo teor de carbono (Fe-Cr-BC) e ferro-silicio-cromo (Fe-Si-
Cr). A Figura 2.7 mostra os setores de consumo de cromo no Brasil. A produgdo de ferro-ligas
de cromo consome cerca de 80% da producao nacional.
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Figura 2.7: Setores de consumo de cromo no Brasil. Fonte: adaptado de DNPM, 2006
De acordo com o teor em Cr,O; e a razdo massica Cr/Fe, a cromita é classificada
como: metalurgica, quimica ou refrataria. A Tabela 2.5 apresenta a classificagdo da cromita

de acordo com estas variaveis.

Tabela 2.5: Classificagdo do tipo de cromita

Cromita Teor de Cr,03; (%) Razdo Massica Cr/Fe
Grau metalirgico 45 a 56% 2,5¢4,3
Grau quimico 40 a 46% 1,5a2
Teor de Cr,O3 | Teor de Al,O; | Teor de FeO + | Teor de Al,Os
(%) (%) Fe,03 (%) + Cr,0; (%)
Grau refratario 30-40 25-32 <15 >58

Fonte: adaptado de Gongalves, 2001

No setor metalargico, utiliza-se o minério compacto (lump) ou concentrado de alto
teor de Cr,0O3, também conhecido por cromita de grau metalurgico. Além desse tipo de
minério, a industria metalirgica também consome areia de cromita, utilizada na area de
revestimento de moldes de pecas. Na industria quimica, o minério de cromo utilizado ¢ a
cromita de grau quimico ou cromita de alto-ferro. No setor de refratérios, utiliza-se cromita de
alto teor de aluminio, também conhecida por cromita de grau refratario (GONCALVES,
20006).

2.3.2 Compostos Quimicos de Cromo

O Brasil produziu até 1997, cerca de 95% dos compostos quimicos de cromo aqui
utilizados. Com a transferéncia das instalagcdes industriais do Grupo Bayer, Gnico produtor
desse segmento no pais, para a Argentina e passando a consumir cromita proveniente da
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Africa do Sul, o Pais deixou de produzir cromita grau quimico. Portanto, em 2000, o consumo
setorial de cromita no pais ficou dividido principalmente entre a indistria metalurgica e de
refratarios e a demanda interna de produtos quimicos passou a ser suprida totalmente pelo
mercado externo.

Na obten¢do de compostos quimicos de cromo a cromita €, inicialmente, convertida a
cromatos e dicromatos de sodio ou potassio, geralmente o dicromato de sédio e, a partir
destes, sdo produzidos os demais compostos como acido crémico, curtentes, 6xido crdmico,
pigmentos, entre outros (UDY, 1956). Vieira (2004) estudou a producao de cromato de sodio
(VD) a partir de cinzas de incineragdo de residuos de couro através do processo “classico”
utilizado para producdo a partir da cromita. Neste processo ¢ feita uma fusao com carbonato
de so6dio em condi¢des oxidativas e com temperaturas na faixa entre 1100 e 1200°C, obtendo
conversdes superiores a 96%. Pereira (2006) estudou a producdo do cromato de sodio
utilizando fusdo alcalina com hidréxido de s6dio em temperaturas na faixa entre 600 e 800°C
obtendo uma conversdo de 82%, aproximadamente. Pereira (2006) também produziu, a partir
do cromato obtido, sulfato basico de cromo (agente curtente) através de uma redu¢do do
intermediario dicromato de sodio em meio acido. Atualmente, no LPR, esta em fase de
desenvolvimento outras rotas de obtengdo de cromato de sodio, utilizando agentes oxidantes
mais baratos como o nitrato de sodio.

2.4 Processos Metallurgicos e Siderurgicos Envolvendo o
Cromo

O cromo ¢ um metal usado como elemento de liga na siderurgia. Seu emprego garante
elevada resisténcia a corrosao, formando uma fina camada de 6xidos na superficie do metal,
camada passiva, que protege contra agdo do ambiente (CHIAVERINI, 2005).

Na producado de agos especiais, o cromo ¢ adicionado ao aco sob a forma de uma liga
com ferro, a liga ferrocromo. O ago inoxidavel ¢ constituido por uma liga contendo,
principalmente, ferro, cromo e niquel. Véarios tipos de agos para as mais diversas aplicagdes
sdo elaborados com cromo.

Os agos inoxidaveis, classificados da forma mais simples — baseada na microestrutura
que possuem a temperatura ambiente — apresentam-se em trés grupos basicos: agos
inoxidaveis martensiticos, ferriticos e austeniticos.

Os acos martensiticos sdo ligas de ferro e cromo (11,5 a 18% de Cr), com um teor de
carbono tipicamente superior a 0,10% (CHIAVERINI, 2005). Dentre as caracteristicas deste
tipo pode-se citar: moderada resisténcia a corrosdo; endureciveis por tratamento térmico,
podendo alcancar niveis mais elevados de resisténcia mecanica e dureza; soldabilidade pobre
e sdo magnéticos.

Os acos ferriticos sdo basicamente ligas de ferro e cromo, podendo apresentar teores
de mais de 25% de cromo e no méaximo 0,2% de carbono (CHIAVERINI, 2005). Sdo mais
econdmicos, comparado com os martenisticos. Sao soldaveis, com alguns cuidados especiais;
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sdo facilmente conformados (dobrados, cortados, etc.); adequados para temperaturas
moderadamente elevadas; sua resisténcia cresce ligeiramente por trabalho a frio (cerca de
50%); tém elevada resisténcia a corrosao sob tensdo e sdo magnéticos.

Os acgos austeniticos sao ligas de ferro, cromo e niquel, podendo apresentar manganés
em sua composi¢do (CHIAVERINI, 2005). Sao acos que podem ser endurecidos por trabalho
a frio, sdo facilmente soldados, possuem alta ductilidade e elevada resisténcia a corrosao.
Adequados para trabalho em temperaturas elevadas e baixas e ndo sdo magnéticos.

2.4.1 Producao de Liga Ferrocromo

Na produgdo de ferro-ligas de cromo (ferrocromo) a cromita apresenta-se como
matéria-prima, fonte do metal cromo. As ligas ferrocromo sdo obtidas, principalmente, a
partir de uma redugdo silicotérmica, produzindo a liga ferrocromo de baixo teor de carbono ou
por meio do processo de reducdo carbotérmica, produzindo ferrocromo de alto teor de
carbono.

As ligas ferrocromo sdo classificadas, de acordo com a norma ABNT NBR 6837/89,
em: ferrocromo de alto teor de carbono (AC), baixo teor de carbono normal (BC/N) e baixo
teor carbono inoxidavel (BC/I). O critério de classificacdo diz respeito a porcentagem massica
de carbono em sua composi¢do. A Tabela 2.6 apresenta as faixas de porcentagens massicas
dos elementos presentes na liga, de acordo com sua classificacao.

Tabela 2.6: Tipos de ligas ferrocromo (Fe-Cr) e as suas respectivas faixas em porcentagem
massica dos elementos, segundo a norma ABNT NBR 6837 (1989)

Tipos de Fe-Cr Cr C Si (maximo) | P (méaximo) | S (maximo)
AC 50,0 -56,0 | 6,0-9,0 5,0 0,035 0,025
BC/N 50,0 - 56,0 <0,15 1,0 0,035 0,025
BC/I 50,0 - 56,0 <0,06 1,0 0,035 0,025

AC — alto teor de carbono; BC/N — baixo carbono normal e BC/I — baixo carbono inoxidavel.

Na produc¢ao de ferrocromo de alto teor de carbono (Fe-Cr-AC) os fornos elétricos de
reducdo submersos sdo os mais utilizados. A recuperacdo do cromo da matéria-prima utilizada
¢ determinada, principalmente, pelo conteudo de cromo da escoria descartada. Jansson et al.
(2002) estudaram o comportamento da redug¢do carbotérmica utilizando coque, de trés
cromitas naturais em temperaturas entre 1000 e 1600°C. Segundo os autores, a composicdo da
cromita afeta a cinética da reducdo e o consumo de eletrodo. Foi recomendado o ajuste da
composi¢ao da escoria para obtencio de recuperagdes de cromo maiores € menor consumo de
eletrodo.

2.4.2 Reducéao Carbotérmica

A conversdao de uma substancia 6xida mineral a forma metalica com o emprego de
carbono ¢ denominada redugdo carbotérmica. O carbono empregado industrialmente estd na
forma de coque ou carvao vegetal. Este processo emprega altas temperaturas, de forma que a
carga funde e os produtos de interesse sdo removidos no estado liquido. Nesta fusdo, a parte
que nao ¢ reduzida, forma a escéria que, devido a diferenca de densidade e imiscibilidade
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separa-se da fase metalica. A alta temperatura empregada, acima dos pontos de fusdo do metal
e dos componentes da escoria, ¢ requerida para facilitar a separacao das fases.

A redugdo carbotérmica ocorre por intermédio da fase gasosa. A rea¢do de Boudouard
(Equacao 2.1) fornece o monoxido de carbono necessario para a reducao do 6xido, no caso da
Equacdo 2.2, o 6xido de cromo.

C+CO,=2CO @.1)

Cr,0,+3C0O =2Cr +3CO, (2.2)

Portanto, a quantidade de carbono estequiométrica necessaria para a reducao do 6xido
de cromo ¢ calculada por meio da reagdo global apresentada na Equagao 2.3

Cr,0,+3C =2Cr+3CO (2.3)

2.4.3 Sistemas de Escoria

Escorias sdo solugdes parcialmente ionizadas compostas principalmente de 6xidos
metalicos e silicatos que se separam da fase metalica por serem insoliveis e de menor
densidade que o banho metdlico. Uma escoria pode ser liquida ou parcialmente liquida.
Quando a fragdo sdlida da escoria aumenta, a fluidez da escoria diminui. Embora os
elementos da escoria estejam na forma idnica, sdo representados em termos de constituintes
6xidos. E importante reconhecer que tanto o liquido como os minerais sélidos — sejam eles
compostos ou solucdes sélidas — sdo classificados como fases.

A escoria ¢ essencial em todos os processos pirometalurgicos. A escolha de uma
escoria adequada pode otimizar a recuperagdo dos metais disponiveis e melhorar a qualidade
do produto. Os processos de refino de acos e producdo de acgos especiais sdo bastante
dependentes das escorias empregadas.

Dentre as fungdes que as escorias desempenham, pode-se citar algumas:

e Cobrir arcos, eletrodos e refratario;

e Receber os constituintes indesejaveis do banho metalico;

e Evitar o contato do banho metalico com a atmosfera, diminuindo a oxidacao
dos metais;

e Minimizar perdas de calor para o ambiente;
Altas recuperagdes de cromo, que sdo obtidas com otimizacdo das escdrias e das

condi¢des impostas, na produgdo de ferrocromo e aco inoxidavel sdo os maiores interesses
das industrias do setor.
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As escorias sdo utilizadas sob diferentes condi¢des, como ¢ o caso do refino de agos,
nas quais elas encontram-se em equilibrio com a atmosfera, ou seja, sob condi¢cdes oxidantes.
Também, tem-se os casos das condi¢des existentes em fornos utilizados para a reducdo de
minérios, onde a escoria encontra-se em condi¢ao fortemente redutora.

Para escorias constituidas dos 6xidos SiO,, Al,Os;, CaO e MgO (6xidos brancos),
variacdes na pressao parcial de oxigénio nao afetam de forma significativa a sua composi¢ao.
No entanto, para escorias contendo manganés, cromo, titanio e 6xidos de ferro, a situagdo
muda drasticamente (HECK et al., 2008).

A pressao de oxigénio do sistema pode modificar, de modo significativo, o diagrama
de fases de escorias que contém cromo. Este fendmeno estd relacionado a co-existéncia de
multivaléncia dos ions cromo e pode ser observado nos trabalhos de Xiao e Hollappa (1993),
Pretorius e Muan (1992), Villiers e Muan (1992) e na série de artigos de Degterov e Pelton
(1996a, 1996b e 1997). O cromo apresenta-se, principalmente, nos estados de oxidagdo Cr*",
CrfeCr™.

O conhecimento da atividade dos 6xidos de cromo na escdria ¢ de grande importancia
para o entendimento das escorias contendo cromo, mas suas interagdes sdo complexas devido
ao efeito da multivaléncia do cromo e o alto ponto de fusdo dos seus 6xidos.

A seguir serao apresentados e comentados resultados da literatura a respeito de
sistemas de escoria de interesse para esta dissertacdo. Inicia-se esta andlise a partir de sistemas
mais simples, chegando a uma situacao mais proxima possivel da aplicacdo em questdo. As
investigagdes aqui apresentadas sdo referentes ao equilibrio termodinamico do sistema. O
tetraedro de composi¢des do sistema Si-Ca-Cr-O ¢ exibido na Figura 2.8 onde, a regiao
limitada pelos “compostos” CaO-SiO,-CrO-Cr,03, destacada neste diagrama, diz respeito ao
sistema de escoria a ser abordado.

Si

Ca

Cal
Cr

)
CrO, 0

Figura 2.8: Sistema Ca-Si-Cr-O mostrando esquematicamente. Em coloracdo cinza o volume
de composig¢des CaO-Si0,-CrO-Cr,05. Fonte: Heck et al. (2008)
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Vale ressaltar que, como o cromo apresenta-se em varios estados de oxidag@o nestes
. . ~ . . \ . + +
sistemas, a denominacdo CrOx diz respeito a, basicamente, CrO; s (Cr’) e CrO (Cr*), que
sdo as formas comumente encontradas nos sistemas metalirgicos e siderurgicos.

Sistema CaO-SiO,

As fases do sistema CaO-SiO, foram determinadas ao longo do ultimo século e cujos
resultados sdo validos até os dias atuais. As fases deste sistema sdo mostradas na Figura 2.9.
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Figura 2.9: Diagrama de fases do sistema CaO-SiO,. Fonte: Muan e Osborn (1965) apud
Villiers e Muan (1992)

Sistema CaO-CrOx

O diagrama de fases do sistema CaO-6xido de cromo ¢ fortemente dependente da
pressao parcial de oxigénio do sistema (VILLIERS e MUAN, 1992). A Figura 2.10 ilustra o
efeito da pressdo de oxigénio do sistema, onde (a) apresenta um sistema em condi¢do redutora
intermediaria ndo especificada e (b) condigdo fortemente redutora (experimentalmente, um
sistema em contato com cromo metalico).
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Figura 2.10: Diagrama de fases do sistema CaO-6xido de cromo; (a) condigdo redutora
intermediaria, e (b) em contato com cromo metéalico. Fonte: Villiers ¢ Muan
(1992) citando, em (a), Ol’shanskii et al. (1955) e, em (b), Muan (1983)

A fase “X”, indicada na Figura 2.10, apresenta uma composi¢do aproximada de
(Cap4Crp6)Cry04, onde a maior parte do cromo apresenta-se no estado divalente, substituindo
de forma parcial o Ca** (VILLIERS e MUAN, 1992). Na parte do sistema onde ha maior
presenca de cromo e na condigdo fortemente redutora (sistema em contato com Cr metalico) o
estado divalente predomina e as temperaturas “liquidus” (temparatura na qual o liquido inicia
a sua solidificagdo sob condi¢des de equilibrio) e “solidus” (temperatura durante a
solidificagdo de uma liga na qual a tltima gota da fase liquida se solidifica) sdo reduzidas, na
comparagao com a condi¢@o redutora intermedidria.

Sistema CrOx-SiO,

Segundo Villiers e Muan (1992), o sistema 6xido de cromo-SiO,, assim como todos os
demais sistemas que contém cromo, ¢ fortemente dependente da pressao de oxigénio do
sistema. Este efeito deve-se ao comportamento multivalente dos fons de cromo (Cr**, Cr’* e
Cr®"), como comentado anteriormente. Assim, os diagramas de fases modificam-se de acordo
com a pressao de oxigénio do sistema. A Figura 2.11 ilustra esta situacdo onde, no sistema em
contato com o ar (a) a maior parte do cromo esta no estado trivalente e (b) o sistema esta em
contato com cromo metalico, sendo que o cromo divalente ¢ a forma predominante.
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Figura 2.11: Diagrama de fases do sistema 6xido de cromo-SiO,. (a) em equilibrio com ar, e

(b) em contato com cromo metalico. Fonte: Muan e Osborn (1965) e Collins e
Muan (1982) apud Villiers e Muan (1992)

Sistema CaO-CrOx-SiO,

O diagrama de fases do sistema CaO-6xido de cromo-SiO, em equilibrio com cromo
metélico (condi¢do fortemente redutora) foi determinado no trabalho de Villiers ¢ Muan

(1992), o qual incorporou outros dados experimentais da literatura para confeccdo do
diagrama de fases “liquidus” mostrado na Figura 2.12.
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Figura 2.12: Diagrama de fases ““liquidus™ do sistema CaO-CrO-CrO; s-SiO, em equilibrio

com cromo metélico (condicao fortemente redutora). As linhas com coloragao
mais forte representam o limite entre dreas de fases primadrias, as linhas com
tonalidade mais clara representam as isotermas “liquidus™ e as linhas com
pontilhado em um lado demarcam a regido com dois liquidos. Os significados
das abreviagcdes sao os segintes: C3S, CasSiOs; C,S, CaSiOs; X,
(Ca0p4CrOp6)Cr04; Eskolaite, eskolaita (Cr,Os3); Ran, rankinita (Ca3Si,07);
Uvarovite, Ca3Cr;Si301,; CS, (pseudo)wollastonite (CaSiOs); Silica, SiO,,
tridimita ou cristobalita. Fonte: Villiers e Muan (1992)

Além da condicdo fortemente redutora, Villiers e Muan (1992) determinaram

diagramas de fases em condigdes de pressdo de oxigénio maiores. Os autores utilizaram duas
misturas de gases diferentes para obter condi¢des de reducdo diferentes: uma com 96% de H,
e 4% de CO; e outra com 89% de Hy e 11% de CO, (pressdes de oxigénio de,
aproximadamente, 10> ¢ 10 atm, respectivamente). Os diagramas de fases “liquidus”
destes sistemas sao apresentados na Figura 2.13. A atmosfera correspondente a razdo CO,/H,
igual a 1/24 (Figura 2.13a) ¢ considerada uma condicdo fortemente redutora, mas menos
severa do que a existente no sistema em contato com Cr metalico. A Figura 2.13b mostra
como o diagrama de fases “liquidus™ ¢ influenciado pela pressdo de oxigénio, esta condigdo
foi obtida com uma razao CO,/H; igual a 1/8,1.
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Figura 2.13: Diagrama de fases “liquidus™ do sistema CaO-CrO-CrO,s-SiO; (a) razdo
COy/H,; =1/24 , e (b) razdo CO,/H, = 1/8,1. Fonte: Villiers e Muan (1992)

CrO

Pretorius e Muan (1992) determinaram a solubilidade e a atividade do 6xido de cromo
no sistema CaO-CrO-SiO, na temperatura de 1500°C em equilibrio com liga Pt-Cr em
pressdes de oxigénio conhecidas. Os autores mostraram que o aumento da concentragdo de
cromo divalente com a diminui¢do na pressdo de oxigénio e basicidade (razdo CaO/SiO;)
resulta em um aumento drastico na solubilidade do 6xido de cromo na fase liquida, como
mostrado na Figura 2.14.
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Figura 2.14: Sec¢ao isotérmica do sistema CaO-CrO,-SiO; a 1500°C. (a) em contato com ar;
(b) pressio de oxigénio de 10™*atm; (c) pressdo de oxigénio de 107'*%atm e (d)
pressio de oxigénio de 107'**’atm. Os significados dos simbolos sdo os
seguintes: S, SiO; E, eskolaita; L, liquido; CS, CaSiO; e C,S, Ca,SiO4. Fonte:
Pretorius e Muan (1992)

Segundo os mesmos autores, o coeficiente de atividade do CrO para o sistema em
questdo aumentou com o incremento da basicidade e com a diminui¢do da pressdo de
oxigénio, enquanto que o coeficiente de atividade do CrO;s diminuiu com o aumento da
basicidade ao nivel de cerca de 0,7 (razdo CaO/SiO; em massa), conforme ilustrado na Figura
2.15.
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Figura 2.15: Coeficiente de atividade (y) do CrO (a) e CrO; s (b) em fungdo da basicidade, no
sistema CaO-CrOx-SiO; a 1500°C e pressdes de oxigénio de: A, 10'12’5atm; o,
10""atm e; o, 10”°atm. Fonte: Pretorius ¢ Muan (1992)

Neste mesmo sistema, Xiao e Holappa (1993) determinaram as atividades do CrO e
CrO; 5 na escéria mostrada na Figura 2.16. O método das forgas eletro-motivas foi empregado
por estes autores. Foram determinados os efeitos da temperatura, e composi¢ao da escoria na
atividade dos oxidos de cromo e seu respectivo estado de oxidagdo. Observaram que as
atividades dos 6xidos de cromo decrescem e a fragdo de cromo divalente aumenta quando a
temperatura ¢ aumentada entre 1500 e 1600°C. Observaram que o efeito da temperatura (de
1500 a 1600°C) na atividade dos 6xidos de cromo nas escérias ndo ¢ muito substancial em
basicidades molares igual a unidade.

Com o aumento da basicidade a atividade do 6xido de cromo ¢ alta e a fragdo de
cromo divalente ¢ baixa (XIAO e HOLAPPA, 1993).

As atividades dos oxidos de cromo dizem respeito ao equilibrio quimico reacional
entre a escoria e o metal, apresentado na equagdo 2.4.

2(cro, )+ Cr =3(Cro) (2.4)

A Figura 2.16 mostra as linhas de isoatividade do CrO e CrO, s em escorias do sistema
Ca0-Si0,-CrOx em equilibrio com cromo a 1600°C obtidas por Xiao ¢ Holappa (1993). Vé-
se, nesta figura, que com a substitui¢do do CaO por SiO,, a atividade dos 6xidos de cromo
aumenta progressivamente. A escoria ¢ facilmente saturada com CrOyx devido a baixa
solubilidade em altas concentracdes de CaO. Xiao e Holappa (1993) também observaram que
a atividade dos oxidos de cromo diminui rapidamente com o aumento da temperatura. Os
autores também observaram um efeito consideravel da basicidade sobre a atividade dos
oxidos de cromo e sobre a fracdo de cromo divalente. Altas basicidades, segundo os autores,
proporcionam altas atividades dos 6xidos de cromo, mas baixas fragdes de cromo divalente na
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escoria. Morita et al. (1999) também observaram um drastico decréscimo da razdo Cr’'/Cr’*
com o aumento da basicidade neste sistema a 1600°C, mas em condi¢cdes moderadamente
redutoras (pressdo de oxigénio da ordem de 10°atm). A atividade dos 6xidos de cromo
aumenta devido a forte basicidade dos 6xidos metalicos que liberam 6xidos de cromo da rede
de Si0O, da escoria.

mol%SiOg mol % Sio;

‘l
molfCrOx = molCr0 + molfCro, 4

molfCrOx = molfCr0 + molFCro, ¢

% i v i V) Vi v y v ) % AL - A . S % ™ x AD
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 0 10 20 3 40 50 80 70 80 90
mol%cao mol%crox ~ molZcao mol%Crox
(a) (b)

Figura 2.16: Diagrama de isoatividade do CrO (a) e CrO; s (b) na regido liquida do sistema
quasi-ternario CaO- Si0,-CrOy a 1600°C. Fonte: Xiao e Holappa (1993)

Sistema CaO-Al,03-Cr0O,-SiO,

O sistema CaO-AlLO;-CrOx-SiO; também foi alvo de investigagdo de Pretorius e
Muan (1992). Os autores determinaram a solubilidade e a atividade do ¢xido de cromo na
temperatura de 1500°C em equilibrio com liga Pt-Cr em pressdes de oxigénio conhecidas. O
aumento no contetido de Al,O3; provocou um decréscimo na solubilidade do 6xido de cromo,
na faixa de composicdo estudada, em compara¢do com o sistema CaO-CrOx-SiO,. Com o
aumento do conteudo de Al,Os3, observa-se na Figura 2.17 que ocorre um aumento mais
acentuado do coeficiente de atividade do CrO em fung¢do do aumento da basicidade em
comparagdo com o mesmo sistema sem o AlbO;. O coeficiente de atividade do CrO;s nao
apresentou ponto de minimo como no sistema sem Al,Os, mas sua taxa de decaimento foi
menos acentuada.
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Figura 2.17: Coeficiente de atividade (y) do CrO (a) e CrO; s (b) em fungdo da basicidade, no
sistema Ca0-Al,03-CrO-Si0, a 1500°C e conteudos de Al,O3 e pressdes de
oxigénio, respectivamente de: o, 10% e 10'”’5atm; e 20%e 10113 atm; A, 10% e
10"**%atm; A, 20% e 10"***atm. Fonte: Pretorius ¢ Muan (1992)

O trabalho de Xiao e Holappa datado de 1993 englobou, também, as atividades do
CrO e CrO;s5 em escorias do sistema CaO-Si0,-Al,03-CrOx. O aumento do conteudo de
ALO; de 0 para 10% em mol resultou em altas atividades dos 6xidos de cromo e baixa fracao
de cromo divalente. Entretanto, o aumento de Al,Oz acima de 20% em mol ndo causou efeito
significante.

Em condi¢des fortemente redutoras, Pretorius et al. (1992) analisaram as razdes entre
Cr’" (CrO) e Cr’" (Cr,03 ou CrO, 5) em escorias do sistema CaO-Al,03-CrO,-SiO; fundido a
1500°C com pressdes de oxigénio na faixa entre 10°° ¢ 10'*°° atm. Nestas condicdes, a
maior parte do cromo apresenta-se no estado divalente e a razio Cr’/Cr’" decresce com o
aumento da basicidade bindria (razdo CaO/Si0O;). Os autores também verificaram que, a dada
basicidade binaria, a razio Cr*’/Cr’" praticamente nio ¢ afetada pela quantidade de AlL,O;
presente. Este fato, segundo Pretorius et al. (1992), indica que o Al,O3 se comportou como
um 6xido anfotero (apresenta tanto propriedades acidas como basicas, ou seja, em meio acido
reagem com se fossem bases e em meio basico reagem como se fossem acidos). A constante
de equilibrio da reacao apresentada na Equagdo 2.5 a 1500°C, considerando que a razdo entre
os coeficientes de atividade do Cr;O; e CrO (ycro1.s/ Ycro) seja constante, foi determinada
como sendo 4 (PRETORIUS et al., 1992).

(cro), + % 0, =(cro,;), (2.5)

Xiao e Holappa, (1993) determinaram que quando a basicidade da escoria ¢ fixa, o
efeito do Al,O; sobre a atividade dos 6xidos de cromo e o estado de oxidacdo do cromo sao
significativos quando o Al,O3; aumenta de 0 a 10% mol em temperatura de 1600°C — a adi¢do
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de Al,O; aumenta a atividade do 6xido de cromo ¢ decresce a fragdo de cromo divalente. De
10 até 20 % mol de Al,O3, o seu efeito € negligenciavel (XIAO e HOLAPPA, 1993). Neste
mesmo sistema, o aumento da basicidade da escoria proporciona altas atividades dos 6xidos
de cromo e baixa quantidade de cromo divalente (XIAO e HOLAPPA, 1993). Este resultado
esta de acordo com o sistema CaO-Si0,-CrOx.

Este sistema também foi objeto de estudo de Rankin e Biswas entre os anos de 1975 e
1979 citados por Xiao e Holappa (1993). Os autores observaram experimentalmente uma
composi¢do média correspondendo a CrO; g9 a 1600°C em escoria CaO-SiO,-Al,03-FeO-
CrOx em equilibrio com uma liga Fe-Cr-Si em atmosfera inerte. Este resultado mostra que a
maior parte de do cromo apresenta-se com valéncia 2+, concordando com os resultados
obtidos pelos demais autores aqui comentados. Reforcando as expectativas deste sistema, bem
como o sistema CaO-CrOx-Si0O,, Frohberg e Richter (1968) citado por Xiao e Holappa (1993)
concluiram que a razdo entre Cr*" ¢ Cr’" aumenta com o aumento da temperatura, decréscimo
da pressdo de oxigénio e decréscimo da basicidade da escéria.

De um modo geral, segundo Xiao e Holappa (1993), pode ser concluido que altas
atividades do cromo em escorias sdo obtidas através de altas basicidades e temperaturas
menores e, em certas condigdes, o Al,O; tem efeito benéfico. Tais escorias podem ser
utilizadas para aumentar a recuperagdo de cromo em processos de producao de ferrocromo e
aco inoxidavel.

Sistema CaO-Al,03-MgO-CrOy-SiO,

Apesar da cinza de couro ndo conter MgO em sua composi¢do (ver Tabela 2.3), o
sistema Ca0O-Al,03-MgO-CrOx-SiO,, torna-se alvo de estudo, devido a presenga do 6xido de
magnésio (MgO) nos refratdrios comumente utilizados em reatores industriais. Segundo Heck
et al. (2008) este o6xido se combina facilmente com Cr,O3 formando a fase so6lida MgCr,O4
(picrocromita). A dissolug@o da picrocromita ¢ dependente da pressdao de oxigénio do sistema,
e ¢ considerada a etapa controladora no processo de reducao de 6xido de cromo (MORITA et
al., 2005 apud HECK et al., 2008). Xiao e Holappa (1993) mostram um efeito negligenciavel
da adi¢do de MgO sobre a razdo entre Cr*" e Cr’* e um pequeno decréscimo da atividade dos
oxidos de cromo com o aumento da razdo MgO/CaO.

2.4.4 Termodinamica Computacional

A obtengdo de diagramas de fase de sistemas multicomponentes, por ser de grande
complexidade, estimulou o desenvolvimento de softwares que facam previsdes dos estados de
equilibrio destes sistemas. Sua aplicagdo na metalurgia e siderurgia estd bastante
diversificada. Sdo utilizados para desenvolvimento de novos materiais e processos de fusdo,
adi¢do de ligas no aco, refino, lingoteamento, solidificacdo, entre outros. Estes softwares
fazem a minimizacdo da energia livre de Gibbs em sistemas complexos, obtendo o estado de
equilibrio termodinadmico. Dentre estes se destacam os pacotes Thermo-Calc, FactSage,
MTDATA, ChemSage ¢ GEMINI2 (CARBONI, 2006). Com a utilizagdo destes softwares ¢
possivel calcular equilibrios de sistemas multicomponentes envolvendo metal, escoria e gases,
em grandes faixas de temperatura, composigdes e pressao de oxigénio.
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As solucdes apresentadas pelos softwares sdo baseadas em bancos de dados
termodinamicos. Estes bancos de dados sdo um conjunto de diversos modelos paramétricos de
energia livre de Gibbs relacionados as fases de sistemas bindrios e ternarios. As energias de
Gibbs, para cada fase sdo descritas em funcdo da temperatura, pressdo e composi¢cdo para
diferentes estados estaveis e metaestaveis. Os bancos de dados se utilizam de dados
experimentais, tais como diagramas de fases, entalpias, potenciais quimicos, etc (KLUG,
2007). A avaliacao critica dos dados experimentais combinados com a determinacdo dos
parametros do modelo para energia livre de Gibbs resulta em um sistema avaliado (assessed
system). A termodindmica computacional surgiu de aplicagdes que utilizam dos valores da
energia livre de Gibbs modeladas de sistemas binarios e ternarios.

Na otimizagdo termodinamica, todos os dados termodinamicos e equilibrios de fase
dos sistemas sdo avaliados simultaneamente para obter equagdes da energia livre de Gibbs
para todas as fases em fun¢do da temperatura e concentragdo. Segundo Degterov e Pelton
(1996a) primeiramente, os subsistemas bindrios sdo otimizados e seus parametros utilizados
para predizer as propriedades termodindmicas de sistemas terndrios e quaternarios. Os
diagramas de fases sdo calculados a partir das propriedades termodinamicas estimadas.
Posteriormente as predi¢des sdo comparadas com as medidas experimentais de propriedades
ternarias e quaterndrias. Os diagramas de fases sdo entdo avaliados e, quando necessario,
parametros terndrios sao adicionados e otimizados. Assim, os parametros binarios e ternarios
otimizados sdo utilizados para a predigao de propriedades termodindmicas e diagramas de
fases de sistemas multicomponentes.

Carboni (2006) desenvolveu um modelo termodindmico baseado no modelo do Duplo
Sub-reticulado com a utilizagdo do software Thermo-Calc e utiliza¢do do banco de dados do
IRSID para escorias em contato com ferro liquido. O sistema estudado foi o quaternario CaO-
Si0,-Al,0;-CrOx. Este modelo foi capaz de prever condi¢des do equilibrio do sistema, bem
como prever as atividades dos 6xidos de cromo presentes na escoria. Pode-se também estudar
os efeitos da variagao da quantidade de redutor adicionada e da basicidade da escoéria nas
condi¢des de equilibrio do sistema. O autor realizou experimentos de laboratério para
validag¢ao do modelo implementado.

Degterov e Pelton (1996a, 1996b e 1997) publicaram uma série de trés artigos visando
incluir os 6xidos de cromo ao banco de dados para a otimizagdo de sistemas de escérias. O
primeiro visou a otimizacdo das propriedades termodinamicas e diagramas de fase dos
sistemas CrO-Cr,03, CrO-Cr,03-Al,03 e CrO-Cr,0;3-Ca0O, o segundo artigo da série diz
respeito ao sistema CrO-Cr,03-Si0; e CrO-Cr;03-Si0,-Al,03 e o terceiro o sistema CrO-
Cr;03-S10,-Ca0. Na inclusdo destes sistemas em banco de dados de escorias liquidas,
Degterov e Pelton (1996a, 1996b e 1997) utilizaram o modelo quasi-quimico modificado,
descrito no trabalho datado de 1996a.

Grando et al. (2007), citando Kowalski et al. (1995) descrevem em seu trabalho os
seguintes modelos termodindmicos de escorias: modelo de células, modelo de solugdo
associada, modelo de sub-rede e modelo quasi-quimico.
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FactSage ¢ a fusao de dois famosos pacotes de software no campo da termoquimica
computacaional: o FACT-Win (o antigo F*A*C*T) e ChemSage (antigo SOLGASMIX)
(BALE et al., 2002). Segundo Bale et al. (2002), o FactSage suporta 11 modelos para
solu¢do, incluindo modelos polinomiais simples (Redlich-Kister e polindmios de Legrendre)
combinados com extrapolacdes de alta ordem (Muggianu, Kohler, Toop), modelo UIP
(Unified Interation Parameter), modelo quasi-quimico modificado, modelo Pitzer e modelos
de sub-redes tais como o CEF (Compound Energy Formalism).

No aplicativo FactSage ha dois tipos de banco de dados: banco de dados de compostos
(substancias puras) e banco de dados de solugdes. No banco de dados de compostos
encontram-se espécies solidas, liquidas e gasosas estequiométricas. No banco de dados de
solugdes encontram-se ligas liquidas e solidas, carbetos, nitretos e carbonitretos, solugdes
aquosas concentradas, ceramicas, sais, escorias, etc.

Heck et al. (2008) utilizaram o FactSage (versdo 5.5) e os bancos de dados do grupo
FACT para avaliar a influéncia da pressdo de oxigénio no comportamento de escorias que
contém cromo. Estes autores, comparando com resultados obtidos da literatura, mostraram
que este software da termodindmica computacional é capaz de predizer com precisao o
diagrama de fases de sistemas contendo cromo em varias pressoes de oxigénio do sistema.

2.5 Producéo de Sulfato de Cromo por Lixiviacao

A possibilidade de obten¢do do sulfato de cromo III através de processo de lixiviagao
da liga ferrocromo com &cido sulfurico ¢ mostrada na literatura por Winnacker e Weingartner
(1953). A Figura 2.6 ilustra esta possibilidade. Os autores citam que a implantacdo de uma
planta que obtém sulfato de cromo a partir de liga ferrocromo ¢ menos dispendiosa
economicamente do que para obtencdo a partir do cromato. Atualmente as limitagdes
econdmicas deste processo dizem respeito ao alto custo da liga, tendo em vista a alta demanda
mundial de aco.

Neste processo, a separacdo do ferro € a etapa crucial. Winnacker e Weingartner
(1953) citam a necessidade de uma cristalizacdo para separagdo dos compostos quimicos de
ferro. Carvalhido et al. (2001) objetivaram a remog¢ao de cobre, niquel, cobalto ¢ ferro
presentes no licor de lixiviagdo do minério de manganés através de extracdo por solventes
utilizando CYANEX302®. Obtiveram, numa condi¢do de méaxima remog¢ao metalica, 98%
do Fe removido, enquanto que apenas 4,4% do sulfato de manganés foram removidos. Souza
et al. (2005) também aplicaram a técnica hidrometaltrgica de extragdo por solventes para a
separacdo seletiva de varios metais, obtendo resultados satisfatorios. Assim sendo, a aplicagao
de extragdo por solventes pode ser testada para remocdo seletiva do ferro da solugdo de
sulfato de cromo.

Vadar et al. (1994) estudaram a cinética da reagdo entre o mineral cromita e acido
sulfirico em temperaturas da faixa entre 140-210°C, concentragdes de acido sulfurico entre 60
e 90% em massa, tempo variando de 2 a 6 horas e adi¢do de acido perclorico de 0 (sem a
presenga de acido percldrico) a 0,5 ml/g de cromita. A cromita utilizada ¢ proveniente da
camada complexa UG2 de Bushvel na Africa do Sul e apresenta a composi¢io mostrada na
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Tabela 2.3. A razdo solido/liquido foi fixada em 1/25 g de cromita/ml de solucdo de acido
sulfurico e a granulometria das particulas em —90+75 pm. O &cido perclorico, segundo os
autores, foi escolhido para melhorar a taxa de reagdo, por apresentar um elevado potencial
oxidativo e alto poder 4cido. Os dados sugeriram que a reagdo ¢ controlada quimicamente,
fato que era de se esperar, ja& que o baixo valor da razdo soélido/liquido garante suficiente
contato entre os reagentes, prevenindo a possibilidade de a taxa ser limitada pelo efeito do
potencial quimico do cromo em altas razdes.

Vadar e colaboradores (1994) utilizaram um modelo de superficie de resposta
quadréatico para descrever a dissolu¢do do cromo. Os experimentos foram planejados segundo
a metodologia Box-Behnken, com 3 niveis para as 4 variaveis estudadas.

Através da superficie de resposta gerada, Vadar et al. (1994) obtiveram as condigdes
mais favoraveis para a extracdo de cromo:

e Quando somente dacido sulfurico foi utilizado: temperatura de 210°C,
concentragdo de 77% em massa de acido sulfurico e 6 horas de reagao. Cerca
de 70% do cromo foi extraido.

e Quando o acido perclorico foi utilizado: temperatura de 210°C, concentragao
de 82% em massa de acido sulfurico, razdo 1/2 ml de 4cido perclorico/g de
cromita e 6 horas de rea¢do. Todo o cromo foi extraido.

Os autores concluiram também que aumentos de concentracdo de acido sulfurico
favorecem a formagao de sulfatos acidos insoliiveis. Vale ressaltar que os autores utilizaram
como varidvel resposta a porcentagem de cromo extraida, a qual ¢ uma soma das espécies
soluveis e precipitadas.

Geveci et al. (2002) estudaram as mesmas variaveis apresentadas por Vadar et al.
(1994) na lixiviagdo de uma cromita concentrada de alta qualidade obtida na regido de
Pinarbasei-Kayseri, Turquia com composi¢do exibida na Tabela 2.3. Os autores chegaram as
seguintes conclusdes, tendo em vista os resultados experimentais:

e Na ausécia de acido perclorico, a maxima extragdo de cromo obtida foi de 58%
a 175°C, 70% em volume de H,SO4 (81,4% em massa) e 2h.

e Na presen¢a de acido perclorico, a maxima extra¢do de cromo foi de 83% a
175°C, 70% em volume de H,SO4, 2h e 1/2 ml de 4cido pecldrico/g de cromita.

e A adicdo de acido perclorico aumenta a recuperagdo de cromo, pois contribui
na decomposicdo da cromita pelo seu alto potencial de oxidagdo. Entretanto, o

~ 3+ ~ \ 6+

cromo aparece na solugdo como Cr’ e ndo se converte a Cr’ .

Os resultados obtidos por Geveci e colaboradores (2002) foram, ambos inferiores aos
obtidos por Vadar et al. (1993). Provavelmente, devido a diferenga de composi¢do quimica
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das duas cromitas. Na cromita proveniente da Turquia ha uma porcentagem maior de MgO e
Si0; do que o mineral da Africa do Sul.

2.6 Planejamento de Experimentos

A metodologia conhecida por planejamento de experimentos foi introduzida por
Ronald A. Fisher em 1935, onde desenvolveu e usou pela primeira vez a técnica de anélise de
variancia (ANOVA) como ferramenta na analise estatistica de projetos experimentais.

A ANOVA ¢ utilizada para aceitar ou rejeitar, estatisticamente, as hipoteses
investigadas, por meio da analise da variacdo média dos resultados dos ensaios experimentais,

demonstrando quais os fatores que realmente produzem efeitos significativos nas respostas de
um sistema (DEAN e VOSS, 1999).

Trata-se de uma metodologia fortemente apoiada em conceitos estatisticos, destinada a
otimizar o planejamento, execu¢do e andlise de um experimento. O uso de projeto de
experimentos permite que se estruture a seqiiéncia de ensaios de forma a traduzir os objetivos
preestabelecidos pelo pesquisador.

Os experimentos planejados sdo uma série de testes nos quais se introduzem mudangas
deliberadas nas variaveis de entrada do processo ou sistema, de tal foram que seja possivel
observar e identificar os efeitos nas respostas ou nas varidveis de saida.

2.6.1 Metodologia de superficie de resposta

A metodologia de superficie de resposta foi desenvolvida por Box e Wilson em 1951
para a melhoria de processos na industria quimica (DEAN e VOSS, 1999). Envolve uma série
de técnicas orientadas a andlise de experimentos planejados de modo a gerar informagdes
suficientes para a modelagem das respostas de interesse através de superficies n-dimensionais.
Esta metodologia utiliza-se dos valores de uma varidvel resposta afetada pelos niveis de n
diferentes fatores a fim de modelar o comportamento da resposta. A resposta, quando plotada
como uma funcdo dos n fatores, ¢ uma superficie com n + 1 dimensdes, chamada de
superficie de resposta. Os modelos sdo, geralmente, generalizacdes de modelos de regressao
polinomiais.

O objetivo de se obter uma superficie de resposta pode ser:

e Localizar uma possivel combina¢do de tratamentos para o qual a resposta ¢
maximizada (ou minimizada, ou igual a um valor designado especifico); e

e Calcular a superficie de resposta na redondeza desta regido para possibilitar um
melhor entendimento do comportamento do sistema.

Os modelos de segunda ordem podem ser aplicados em casos onde o modelo de 1*
ordem nao ¢ satisfatoriamente ajustado aos dados experimentais obtidos.
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Quando um modelo de 1* ordem ndo ¢ capaz de ajustar com a precisdo desejada uma
resposta, se faz necessario o planejamento de experimentos para ajuste de um modelo de
ordem mais alta — 2* ordem, como mostrado na Equagdo 2.6.

Y=bo+zplbi xiJer:bii X+ by X X +é& (2.6)
i=1

i=1 i<j

Y representa a variavel resposta, X, (i=1...p) a varidvel manipulada ou independente
de p fatores, b, (i=0...p) o efeito linear do i-ésimo fator, b, o pardmetro que representa o
efeito quadratico do i-ésimo fator e b representa o efeito de interagdo entre o i-€simo € o0 j-
ésimo fator.

Os coeficientes do modelo podem ser estimados mais eficientemente se for utilizado
um projeto experimental chamado de Projeto de Superficie de Resposta. O mais comumente
utilizado ¢ o planejamento composto central.

Apos a construgdo e ajuste do modelo para a resposta, o interesse recai na busca do
Otimo, ou seja, a busca de regides que conduzam a um valor maximo, minimo ou nominal,
conforme caracteristica da resposta em questao.

Box-Behnken

E um projeto de superficie de resposta com 3 niveis de cada fator — o planejamento
composto central necessita 5 niveis para cada fator.

O planejamento Box-Behnken ¢ quadratico independente, mas ndo contém um
planejamento fatorial embutido ou fatorial fracionario. Neste planejamento, as combinagdes
de tratamento estdo nos pontos centrais de extremidades do espago analisado e ao centro. Este
planejamento ¢ rotavel, com 3 niveis de cada fator, possuindo capacidade limitada de
bloqueio ortogonal, comparado ao planejamento composto central.

A geometria deste planejamento nos sugere uma esfera dentro do espaco de
investigacao tal que a superficie da esfera tangencia o ponto central de cada extremidade do
espaco, como pode ser observado na Figura 2.18.
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Figura 2.18: Pontos experimentais (esferas) na regido de investigagdo em um planejamento
tipo Box-Behnken

Para planejamento de 3 fatores, o planejamento Box-Behnken oferece vantagens, visto
que requer 15 experimentos (3 no ponto central), enquanto que o planejamento composto
central requer 18 (3 no ponto central). Para 4 ou mais fatores, esta vantagem comeca a
diminuir.



Capitulo 3

Materiais e Métodos

Este capitulo descreve os materiais utilizados nos ensaios, os métodos analiticos
empregados na caracterizacdo das matérias primas e produtos, os procedimentos adotados, a
estratégia de planejamento dos experimentos, bem como uma as varidveis estudadas nos
processos abordados. Inicialmente a caracterizagdo da cinza, matéria-prima inicial, ¢ descrita;
em seguida o processo de obtencdo da liga ferrocromo e, por ultimo, a obtencdo de sulfato de
cromo através da lixiviagdo de uma liga Fe-Cr-AC com soluc¢do de acido sulfurico.

3.1 As Cinzas e Sua Caracterizacao

As cinzas utilizadas neste trabalho foram coletadas no cinzeiro do reator de
gaseificacdo da planta piloto, instalada junto a empresa Preservar Tratamento e Reciclagem de
Residuos Ltda., localizada no municipio de Dois Irmaos (RS).

A cinza gerada no processo de tratamento térmico de residuos de couro possui uma
coloracdo esverdeada, tipica de compostos de cromo trivalente, mas sua composi¢do ¢
heterogénea por ser oriunda de uma mistura de residuos da industria calcadista.

Uma amostra de cinzas representativa do processo foi armazenada em saco plastico e
transportada até o Laboratorio de Processamento de Residuos (LPR), no campus central da
UFRGS. De uma massa inicial, aproximadamente de 10 kg, foram retirados 2 kg através de
sucessivas quarteagdes manuais.

As cinzas foram, cominuidas em um moinho de bolas durante aproximadamente 2h.
Utilizaram-se, em todos os ensaios, particulas menores que 75um de granulometria (passantes
em peneira de 200 mesh).

Para a anélise da composicao das cinzas, foi escolhida a técnica de espectrometria de
fluorescéncia de raios X (FRX), que permite determinar semi-quantitativamente varios
elementos da tabela periddica para amostras sélidas. O equipamento de FRX utilizado foi um
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Rigaku, modelo RIX 2000, automatico e prensa Herzog para preparacdo de pastilhas
prensadas, localizado no Laboratorio de Geoquimica da UFRGS. As concentragdes medidas
nesta analise ndo sdo diretamente proporcionais as porcentagens, pois os elementos oxigénio,
carbono, hidrogénio e nitrogénio ndo sdo determinados. Devido as elevadas quantidades de
cromo na cinza, a técnica quantitativa de FRX nao foi utilizada, pois esta prevé a fusdo da
amostra em cadinho de titanio, que ¢ irreversivelmente danificado.

O instrumento de fluorescéncia de raios X mede a radiacdo fluorescente que ¢
produzida através da aplicacdo de raios X sobre a amostra so6lida. A irradiagdo causa uma
mudanga no nivel de energia dos elétrons que passam a emitir radiacdo fluorescente que ¢
posteriormente lida e comparada com padroes.

Os teores de carbono, hidrogénio e nitrogénio (CHN) da cinza, foram determinados de
acordo com a norma ASTM D 5373 (1997), sendo os dois primeiros por absor¢do de
infravermelho e o terceiro por condutividade térmica. O teor de oxigénio foi determinado
considerando os 6xidos dos metais presentes na amostra.

Para determinagdo da estrutura cristalina dos compostos presente na cinza foi feita
uma analise de difracdo de raios X. Esta analise foi realizada com a finalidade de identificar
as principais fases presentes na amostra de cinzas. A analise foi realizada pelo método do po,
utilizando-se um difratometro de raios X Siemens D5000, com radiagao Ka de Cu, 40 kV ¢
25 mA, velocidade de varredura de 2° por minuto (20), monocromador de grafite e filtro de
niquel. A identificacdo dos compostos foi feita por comparacdo do difratograma obtido com
um banco de dados do JCPDS (International Centre for Diffraction Data).

O teor do metal cromo presente nas cinzas foi determinado quantitativamente pelo
método volumétrico do tiossulfato de sodio. Para este fim, a amostra de cinzas foi digerida
com uma mistura de acidos (4cido nitrico, perclorico e sulfirico), onde hé a destruicdo de
alguma matéria organica remanescente e o cromo ¢ oxidado ao estado hexavalente. Depois da
devida diluicdo, o cromo ¢ titulado volumetricamente com tiosulfato de soédio. O
procedimento adotado esta descrito no Apéndice B, adaptado da norma ASTM D 2807 (1993)
e Martins (2001).

A concentragdao de Cr (VI) ndo foi determinada neste trabalho. Godinho (2006) e
Vieira (2004) reportam concentragdes inferiores a 400 ppm de cromo hexavalente nas cinzas
provenientes do cinzeiro do reator de gaseificagdo da mesma planta de tratamento térmico,
operando com residuos semelhantes.

3.2 Experimentos de Obtencé&o da Liga Ferrocromo

Estes experimentos visaram viabilizar tecnicamente o processo de redugdo
carbotérmica do 6xido de cromo contido nas cinzas provenientes do tratamento térmico de
residuos de couro da industria calgadista. Também serviram para validar os resultados obtidos
através da simulag¢do termodindmica computacional com o software FactSage.
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3.2.1 Materiais e Equipamentos Utilizados

Os experimentos de redugdo carbotérmica do Cr,Os; contido nas cinzas foram feitos
em cadinhos de alumina com 99,7% de pureza, capaz de suportar at¢ 1700°C, de acordo com
seu fabricante. A carga reacional utilizada foi composta pelas cinzas provenientes do processo
de tratamento térmico de residuos de couro, com alto teor de Cr,0O3; grafite em pd puro, marca
Synth com um minimo de 98% de carbono (C); 6xido de calcio (CaO), marca Nuclear com
um minimo de 95% de pureza; ferro reduzido, marca Synth com pureza minima de 99,5% de
Fe; e 6xido de silicio (Si0;) com 99% de pureza.

O CaO (cal) e o SiO, (silica) serviram para ajuste da basicidade da escoéria (B), um
pardmetro de qualidade na metalurgia, e da razdo entre escoricantes e cinzas (Rox), um
pardmetro que indica a propor¢do de escorificantes em relacdo a cinza utilizada. Estes
compostos sdo largamente utilizados em processos metalurgicos para melhoramento das
escorias.

A adi¢do de ferro teve o intuito de produzir uma liga ferrocromo e sua quantidade ¢
determinada de forma a ajustar a concentracdo de cromo na liga ferrocromo produzida. A
cromita, matéria-prima tradicional para producao de liga ferrocromo, contém o6xido de ferro 11
e III em sua composi¢do, que sdo reduzidos juntamente com o cromo no processo. A escolha
de ferro metalico como fonte deste metal para a liga, deve-se ao fato de nao existir no Estado
do Rio Grande do Sul jazidas de minério de ferro. Portanto, em nosso Estado, em um processo
em escala industrial utilizar-se-ia, sucata como fonte de ferro no estado metalico.

O carbono, na forma de grafite, através da formacao do gas CO, atuou como redutor,
conforme o mecanismo mostrado no Capitulo 2 e estequiometria mostrada no item 3.2.3. Em
processos industriais de producao de ferrocromo a partir da cromita, onde se utilizam fornos
elétricos de redugdo, ¢ utilizado coque metalurgico como fonte de carbono (XIAO e
HOLAPPA, 2004).

De acordo com a pureza ou composi¢do das matérias-primas, as quantidades de cinza
utilizada, bem como os valores dos parametros adotados, a composi¢ao do sistema pode ser
calculada.

O aparato experimental utilizado, detalhado no Apéndice C, consiste em um forno
tubular vertical, marca Sanchis, modelo Esp 1640 conectado a um controlador de temperatura
Novus 1100 com 7 programas. O forno trabalha com voltagem de 220/3 V e poténcia de 6,5
kW. Internamente, o forno possui um tubo cilindrico de alumina (99,7% de pureza) vertical,
com 50 cm de comprimento, 7,26 cm de didmetro interno e espessura de 0,5 cm. O cadinho
contendo a carga foi introduzido pela parte inferior do forno através de um suporte movel de
material refratdrio — mostrado na Figura 3.1 (b), que tem também a funcdo de vedar
internamente o forno. A extremidade superior do tubo de alumina foi vedada com um tampao
de material refratdrio contendo um orificio para a inser¢do de outro tubo de alumina com
diametro externo igual a 1 cm. Este injetava géas argénio no interior da camara de reacao,
acima do cadinho. Dessa maneira, foi garantida uma atmosfera interna inerte, totalmente
redutora — esta ¢ a condi¢do de fornos para producao de liga ferrocromo. A Figura 3.1 (a)
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mostra uma foto do forno indicando o posicionamento do rotametro (controlador de vazao), o

ponto de injecdo de argdnio no forno, a localizagdo do controlador de temperatura e do
suporte movel, detalhado na Figura 3.1 (b).

Injecdo de argonio

Rotémetro

Controlador de

temperatura _ Suporte movel

(b)

Figura 3.1: Forno utilizado nos experimentos: (a) visdo frontal do forno; (b) detalhe do
orificio de inser¢do da carga

3.2.2 Procedimento de Execucado dos Experimentos

O procedimento utilizado nos experimentos de producdo de liga ferrocromo ¢ descrito
a seguir. Primeiramente, a carga ¢ preparada. Consiste na mistura intima dos reagentes (cinza,
cal, silica, ferro metélico e grafite). O cadinho com a carga foi introduzido no forno e, entdo,
iniciou-se o aquecimento a uma taxa de 10°C/min da temperatura ambiente até 1400°C,
5°C/min de 1400°C até¢ 1600°C (temperatura do ensaio) e mantido nesta temperatura por 2
horas. Apds, o forno foi resfriado a uma taxa controlada de 5°C/min da temperatura do ensaio
até 1400°C, 3°C/min de 1400°C até 1100°C e de forma natural até a temperatura ambiente,

quando o cadinho foi retirado do forno. A curva de aquecimento/resfriamento ¢ mostrada na
Figura 3.2.
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Figura 3.2: Curva de aquecimento/resfriamento
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Paralelamente ao aquecimento, gas argonio foi introduzido na cdmara do forno através
do tubo de alumina de menor didmetro, a uma vazao de 5 L/min controlada pelo rotametro,
durante todo o experimento. A entrada de gas foi fechada somente apos o resfriamento e
solidificacdo da mistura reacional.

3.2.3 Parametros Experimentais do Processo

Nos experimentos executados foram estudados os efeitos das varidveis basicidade
bindria da escoria (B), razdo entre escorificantes e cinza (Rox), porcentagem de carbono em
relacdo a quantidade necesséaria (Rgr), confirmando estas observacdes com a verificacdo da
reprodutibilidade do experimento. A composicao da carga reacional utilizada foi calculada de
acordo com os valores destes parametros experimentais em cada experimento e alguns
parametros fixos.

Reprodutibilidade do experimento

A reprodutibilidade do experimento foi inicialmente testada fixando-se, em um
segundo ensaio, as variaveis experimentais do primeiro. Ainda, para testar a hipdtese de que o
ambiente encontrava-se em condi¢ao fortemente redutora — inertizado através da inje¢ao de
argonio — foi utilizada uma massa de cinzas 6 vezes maior que no primeiro experimento.
Desta forma, a superficie de contato especifica foi diminuida e o efeito de um possivel contato
entre a escéria e um ambiente com pressdo parcial de oxigénio relativamente elevada seria
percebido.

Basiciade binaria da escoria (B)

A basicidade binéria da escoéria (B) ¢ definida de acordo com a Equacdo 3.1, onde C;
(i=CaO ou Si0;) ¢ a porcentagem massica do composto CaO ou SiO,.

B= CC_aO (3.1)
Csio2

A basicidade pode variar ao longo do experimento, tendo em vista a reducdo de algum
destes compostos ao longo do experimento. O célculo das quantidades de CaO e SiO, que
devem ser adicionados a carga experimental levaram em consideracdo as quantidades destes
compostos presentes na cinza e também a pureza da cal e silica utilizadas.

Razéao entre escorificantes e cinza (Rox)

Este parametro indica a quantidade de escorificante (CaO e SiO;) que deve ser
adicionado a carga. A partir da definicdo da quantidade de cinzas que serdo utilizadas,
calcula-se a massa de escorificantes. Esta varidvel também considerou as quantidade dos
compostos CaO e SiO, presentes nas cinzas, bem como a pureza dos compostos adicionados.
Denominado Rox, este pardmetro ¢ mostrado na Equacdo 3.2, onde m; (i = CaO, SiO, ou
cinza) representa as massa de CaO, SiO; ou cinzas.
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_ Meao + Mg,

Rox = (32)

m

cinzas
Este parametro ¢ utilizado para a caracterizacdo da composi¢@o do sistema.
Porcentagem de carbono em relacédo a quantidade necessaria (Rg)

A quantidade de grafite utilizada nos experimentos de reducdo carbotérmica ¢
representada pela porcentagem em relacdo a soma entre a quantidade estequiométrica e uma
quantidade suficiente para garantir que a liga Fe-Cr seja classificada como de alto teor de
carbono.

A quantidade estequiométrica ¢ calculada através do conhecimento das reagdes que
irdo ocorrer no sistema. Em uma primeira etapa, a reagdo do carbono com o dioxido de
carbono forma, de maneira reversivel, o gas CO através da reacdo de Boudouard; e em uma
etapa posterior, 0 monoxido de carbono ¢ responsavel pela reducdo do 6xido metélico. Estas
etapas reacionais estdo apresentadas nas Equagdes 2.4 e 2.5, respectivamente. A reacgdo
global, soma destas ultimas duas reagdes, nos indica a quantidade estequiométrica de carbono
necessaria para a redu¢do do 6xido metalico. Os principais 6xidos que serdo reduzidos nestes
experimentos sao os 0xidos de cromo (Cr,03) e de ferro (Fe,Os) presentes na cinza, portanto
foram os utilizados para a defini¢do desta quantidade. A reacdo global de redugdo do 6xido de
cromo ¢ reproduzida na Equacao 3.3 e a do 6xido de ferro ¢ apresentada na Equagao 3.4.

Cr,0,+3C—>2Cr+3CO (3.3)
Fe,0,+3C >2Fe+3CO (3.4)

A quantidade de carbono necessaria para classificar a liga ferrocromo obtida como de
alto teor de carbono, referida em paragrafo anterior, foi definida como sendo igual a 7 % de
carbono em uma liga que hipotéticamente seria formada, explicada a seguir. Esta
porcentagem de carbono enquadra a liga hipotética produzida como ferrocromo de alto teor de
carbono (Fe-Cr-AC) segundo a norma ABNT NBR 6837 (1989) (Tabela 2.6). A liga
hipotética mencionada considera uma situacdo onde somente os 6xidos de ferro e cromo
contidos na cinza, sdo totalmente reduzidos ao estado metalico, e os oxidos de todos os
demais elementos ficam na escoria. Desta forma a liga hipotética ¢ composta por todo Cr e Fe
contidos na cinza na forma de 6xidos, mais a quantidade de Fe, ja no estado metélico, que ¢
adicionada a carga e ainda carbono, correspondendo a 7% da massa da liga.

Tendo em vista as quantidades de Cr,Os e Fe,O; presentes na cinza e adiantando a
quantidade de Fe utilizada nos experimentos, que foi um parametro fixo explicado a seguir,

obtém-se uma quantidade, denominada como necessaria, de 0,1955 g de C/g de cinza.

Variaveis mantidas constantes durante os experimentos
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Os experimentos foram executados mantendo-se os seguintes principais parametros
fixos:

e Razao entre as massas de ferro metalico adicionado e cinzas (Rge) ;
e Temperatura final do experimento: 1600°C;
e Tempo em que a carga foi mantida na temperatura final do experimento: 2 h;

A massa de ferro reduzido adicionada a carga foi calculada de forma que a
porcentagem de cromo na liga hipotética, comentada anteriormente, seja 70 %. A liga
hipotética considera uma situacdo onde os o0xidos de todos os outros elementos fiquem na
escoria e apenas os Oxidos de cromo e ferro contidos na cinza sdo reduzidos ao estado
metalico. Isto proporciona uma razao de 0,1239 g de Fe/g de cinza.

A temperatura final do experimento foi escolhida como sendo 1600°C. Esta
temperatura ¢ compativel com a obtida em fornos redutores de minério de cromo, que operam
na faixa entre 1500 ¢ 1700°C (HOLAPPA e XIAO, 2004). Esta temperatura ¢ investigada em
varios outros trabalhos que envolvem o cromo, como os de Nolasco-Sobrinho (2004), Carboni
(2006), Klug (2007), Nakasuga et al. (2001), Morita et al. (1999), Jansson et al. (2002), Xiao
e Holappa (1993), entre outros.

O tempo em que o ensaio foi mantido na temperatura final do experimento foi fixado
em 2 horas. Este valor foi baseado em uma observagao feita por Carboni (2006) de que um
banho metélico sendo aquecido a 10°C/min, em um forno semelhante ao utilizado neste
trabalho, demorou cerca de 45 min para que a temperatura monitorada (dentro do cadinho de
reacdo) se igualasse a temperatura de controle do forno, ja estabilizada. Ainda, a menor taxa
de aquecimento (3°C/min) adotada no final da rampa de aquecimento, ajuda a diminuir esta
defasagem. Também, analisando-se a cinética de redugdo do Cr,O; pelo carbono, apresentada
por Nakasuga et al. (2001), vé-se que em tempos da ordem de minutos, o sistema ja encontra-
se em estado estacionario, vislumbrando o estado de equilibrio termodinamico. Entretanto,
Uslu e Eric (1991) apresentaram tempos de 3 a 4 horas para a redu¢do de Cr,O; cessar
completamente. Este tempo relativamente elevado deve-se, provavelmente, ao estado solido
em que a escoria se apresenta no ensaio. Em decorréncia do que foi apresentado, e
objetivando a obten¢do de escorias liquefeitas nos experimentos, imagina-se que o tempo de 2
horas garante que o sistema atinja o estado de equilibrio termodinamico.

Outros parametros mantidos constantes na execu¢do dos experimentos foram os
seguintes:

e Granulometria das cinzas utilizadas: inferior a 75 um (passantes em malha 200
mesh);

e Granulometria dos demais reagentes: os demais compostos — 6xido de calcio,
oxido de silicio, ferro reduzido e grafite — apresentavam uma granulometria
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satisfatoria comercialmente, ndo sendo submetidos a processos de moagem
e/ou classificagdao granulométrica;

e Mistura intima de todos os compostos que fizeram parte da carga reacional;

e Caracteristicas do cadinho: alto teor de alumina (99,7%) e geometria cilindrica,
com 10 cm de altura, 7 cm de diametro externo ¢ 0,5 cm de espessura da
parede;

e Utilizacdo de gas inerte, argonio, entrando na camara de fusdo a uma vazao de
5 NL/min durante toda a reagao;

e Taxa de aquecimento: 10°C/min da temperatura ambiente até¢ 1400°C e
5°C/min de 1400°C até a temperatura do experimento;

e Taxa de resfriamento: 5°C/min da temperatura do ensaio até 1400°C, 3°C/min
de 1400°C até 1100°C e de forma natural até a temperatura ambiente;

A taxa de aquecimento inicial (10°C/min) baseou-se nos experimentos executados por
Nolasco-Sobrinho (2004) em um forno semelhante ao utilizado nestes experimentos o qual
percebeu que a partir de 1400°C a curva de aquecimento nao foi satisfatoriamente seguida.
Por esta razdo escolheu-se que a partir desta temperatura, uma taxa de aquecimento menor
deveria ser estabelecida para a padronizacdo dos experimentos (3°C/min). Tendo em vista a
padronizagdo dos experimentos, uma taxa de resfriamento controlada também foi realizada.

A vazdo de argbnio adotada foi igual a utilizada por Nolasco-Sobrinho (2004). A
introducao de argdnio no sistema visou inertizar a camara do forno, garantindo um ambiente
totalmente redutor. O procedimento de inertiza¢do da camara do forno com argdnio foi
utilizado por varios outros autores. Uslu e Eric (1991) utilizaram vazdes de argonio varidveis
em seu estudo (de 400 a 2000 cm’/min), mas esta estratégia foi descartada, pois desta forma
poderia haver um choque térmico no sistema, ocasionando rachaduras no cadinho de alumina
quando a vazdo de entrada de argonio (em temperatura ambiente) ¢ aumentada.

3.2.4 Experimentos

Os experimentos realizados tiveram o intuito de verificar a viabilidade técnica da
reducdo carbotérmica do 6xido de cromo contido nas cinzas, estudando os efeitos das
variaveis basicidade bindria da escoria (B), razdo entre escorificantes ¢ cinza (Rox) e
porcentagem de carbono em relagdo a quantidade necessaria (Rg), além da verificacdo da
reprodutibilidade do experimento.

Estes experimentos foram realizados em duas etapas: a primeira consistiu em uma
avaliacdo preliminar, a qual foi realizada em condi¢des ndo simuladas termodinamicamente; a
segunda foi planejada tendo em vista os resultados obtidos em simula¢des termodinamicas
computacionais realizadas com o software FactSage.
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Experimentos Preliminares

Nesta avaliagdo preliminar foram realizados 4 experimentos em condigdes nao
investigadas termodinamicamente. Alguns pardmetros do processo foram fixados em todos os
experimentos, conforme relatado no item 3.2.3, e as varidveis B, Rox € Ry tiveram diferentes
valores.

A composicdo da carga reacional utilizada em cada ensaio foi calculada a partir dos
valores do parametro fixo Rp. € dos parametros estudados B, Rox ¢ Rgr. As quantidades
utilizadas levaram em conta as purezas dos reagentes e a composicao da cinza.

Estes experimentos foram caracterizados pela utilizagdo de quantidades insuficientes
de carbono, representado pela variavel Rg, para a reducdo de todo o 6xido de cromo presente
na amostra. A quantidade de carbono adicionada nestes experimentos diz respeito a
quantidade estequiométrica de formacdo de CO, (experimentos 1 ao 3) e um excesso de 10%
(experimento 4), diferente do mecanismo representativo deste processo, apresentado no item
3.2.3.

Nesta primeira etapa experimental ndo foi adicionado silica a carga reacional. O ajuste
da basicidade binaria aos seus respectivos valores (1,661 e 2,491) foi realizado com a adigao
de apenas CaO, tendo em vista a quantidade de SiO, presente na cinza. A partir disso o valor
de Rpx foi obtido.

Nesta etapa dos experimentos, o primeiro ¢ o segundo ensaios foram realizados com
as mesmas condi¢des, objetivando a verificagdo da reprodutibilidade do experimento. Nestes
experimentos, foram utilizadas diferentes massas de cinza como base de calculo,
respectivamente 50 e 300g, de forma que a condi¢do fortemente redutora requerida no interior
do forno também fosse verificada. No experimento com menor massa da carga, a area
especifica de contato entre esta e a atmosfera interna ¢ maior e, se a pressdo parcial de
oxigénio for relativamente alta, uma mudanga sensivel na composi¢ao da escoria € observada
nos resultados, ocasionando uma menor redugdo percentual do cromo.

Nos demais experimentos foram utilizados 150 g de cinza. No terceiro experimento a
quantidade de carbono foi mantida e a basicidade foi aumentada para 2,49, ocasionando
também um aumento no parametro Rox devido a adicdo de mais compostos. No ultimo
experimento desta série (experimento 4) a quantidade de carbono foi elevada para 10% de
excesso em relagdo a quantidade estequiométrica de formagao de CO,, que corresponde a um
valor de Ry igual a -31,807.

Os experimentos aqui comentados estdo detalhados no capitulo 4, item 4.2.1.
Experimentos em Condic¢des Obtidas Através de Simulagdes

Na segunda etapa experimental foi utilizado o software da termodinamica
computacional FactSage, versdo 5.5 para auxiliar no planejamento dos experimentos, visando
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obter regides dos pardmetros onde a condi¢do de escoria liquida e maiores conversdes do
oxido de cromo a cromo metalico ocorrem.

No tdépico seguinte, a metodologia de trabalho utilizada nas simula¢des com o
FactSage ¢ apresentada.

ApoOs a avaliagdo termodinamica do estado de equilibrio para varias composicoes do
sistema a 1600°C e latm, foi elaborado um novo planejamento, consistindo em 4
experimentos realizados com os parametros Rox, B € Rr mais propicios, encontrados por
meio das simulacdo. Os compostos considerados nas simula¢des foram Al,Os;, CaO, Cr,0s3,
Si0,, SOy, Cl, C e Fe, que proporciona um sistema de escoria Al,03;-CaO-CrO-Cr,03-S10;
com Cl e SO, diluidos, totalmente otimizado no software. Este sistema foi denominado
“Sistema 1.

Nas simulagdes procurou-se obter uma quantidade de carbono capaz de reduzir todo o
6xido de cromo e obter uma escoria liquida, na qual se diminui a possibilidade de
inviabilidade da reducdo devido a transferéncia de massa entre as fases. A estratégia adotada
nas simulac¢des deste sistema para a obtengdo das condigdes desejadas foi feita da seguinte
maneira:

e Inicialmente o sistema que se obtém utilizando somente cinza foi simulado
variando-se a quantidade de carbono (Rr) de uma condi¢do sem a presenca de
redutor carbono até a obtencao de uma maxima reducao;

e Posteriormente, fixou-se a quantidade de carbono obtida anteriormente e a
razdo de escorificantes/cinza (Rpx) foi variada, mantendo-se a basicidade
binaria (B) igual a 1 até a obtencdo de uma escoria liquefeita.

e Com os valores de Rr ¢ Rox obtidos, foi elaborada esta nova rodada de 4
experimentos (S.1 ao S.4), onde os parametros B e Rg foram variados.

A partir dos valores dos parametros estudados, fixos, bem como as purezas dos
reagentes € composicdo da cinza as quantidades de cada matéria-prima envolvida foi
calculada.

No primeiro experimento (S.1) as condi¢des obtidas nas simulagdes foram
reproduzidas, com B igual a 1; no terceiro experimento (S.3) a basicidade foi tomada como
1,5 e no quarto experimento (S.4) igual a 0,5.

No segundo experimento desta rodada (S.2) os parametros B ¢ Rox foram mantidos
nos valores do ensaio S.1 e a quantidade de carbono, representada pela varidvel Rg, foi
aumentada para verificagdo de uma possivel ndo idealidade com relagdo a fase gasosa como
considerado nas simulagdes.
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Estes experimentos verificaram também a confiabilidade da predi¢ao fornecida pelo
software a respeito da condicdo de equilibrio do sistema na regido investigada
experimentalmente.

3.2.5 Simula¢gbes Termodinamicas Utilizando o Software FactSage

Foi utilizado o aplicativo da termodinamica computacional FactSage, versao 5.5, para
obter uma regido dos parametros que forneca melhores resultados para elaboragao de uma
nova rodada de experimentos. O software também foi utilizado para predi¢ao dos resultados
experimentais. Como citado no Capitulo 2, o FactSage foi descrito na literatura por Bale et al.
(2002). No modulo “Equilib” deste aplicativo a energia de Gibbs do sistema ¢ minimizada a
partir de bancos de dados disponiveis. Neste trabalho foi utilizado o banco de dados FToxid
compostos e solugdes que se utilizam do modelo quasi-quimico modificado para a fase
escoria liquida.

Os dados de entrada dizem respeito ao estado inicial do sistema e o aplicativo fornece
o estado de equilibrio termodinamico na pressdo e temperatura que se deseja, em caso de
sistema isobdrico. A pressdo utilizada foi de 1 atm e temperatura de 1600°C. Nosso sistema
foi considerado isobarico, visto que o equipamento utilizado nos experimentos nao ¢ isolado
do ambiente. Industrialmente, também, sdo utilizados equipamentos operando a pressdo
atmosférica. A fase gasosa, contida no banco de dados FACT53, foi tratada como gas ideal
contendo somente O,, CO e CO,, selecionados no aplicativo. Também, foram selecionadas as
escorias solidas, contidas neste banco de dados, possiveis de serem formadas.

A composicao inicial do sistema foi representada pelos seguintes compostos presentes
nas cinzas e/ou adicionados a carga: SiO,, Al,0O3, CaO, Cr;0s, Cl, SO4, C e Fe. De acordo
com o FactSage (2008), em sistemas de escérias em equilibrio com Cr metalico em solugao,
como no nosso caso, o sistema Al,03-CaO-CrO-Cr,03-Si0; esta totalmente otimizado no
software. Significa que ha uma avaliagdo critica dos dados experimentais combinados com a
determinagdo dos parametros do modelo para energia livre de Gibbs, ou seja, este ¢ um
sistema avaliado (assessed system) pelo FactSage. A documentacdo do FactSage cita as
seguintes referéncias como base deste sistema: Degterov e Pelton (1996a), Degterov e Pelton
(1996b), Degterov e Pelton (1997), Degterov et al. (2004), Jung et al. (2005), Degterov e
Pelton (1996c). Os bancos de dados FToxid, que contém o sistema em questdo, suportam
também os elementos/compostos S, SO4, PO4, Cl diluidos na fase escoria liquida
(FACTSAGE, 2008). Segundo a documentagdo do software estes compostos ndo foram
avaliados em sub-sistemas binarios e ternarios, mas como estdo diluidos, uma boa
aproximacao ¢ obtida assumindo sub-sistemas ideais ou aproximados.

Nas simulacdes dos experimentos realizados, paralelamente considerou-se a presenga
dos seguintes compostos, além dos ja informados: TiO,, Fe,Os;, CuO, P,Os e KO,
denominado como Sistema 2. Estes compostos estdo presentes na cinza, mas deve-se ressaltar
que o sistema com esta natureza ndo estd otimizado termodinamicamente no aplicativo
utilizado. Destes compostos, o fésforo possui interesse especial, visto que este elemento nao ¢é
desejavel em ligas ferrocromo.
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O software possui internamente uma série de bancos de dados, com compostos e
solucdes de sistemas heterogéneos. Os bancos de dados utilizados, bem como seus respectivos
modelos termodinamicos de sistemas complexos foram os seguintes:

FToxid solution (FToxid53Soln.sda): contém solu¢des de oxidos avaliadas e
otimizadas pelo grupo FACT. A solugdo particularmente utilizada neste
trabalho ¢ a fase escoria liquida (ASlag-liquid), que contém o sistema Al,Os-
Ca0-CrO-Cr,03-Si0; de interesse. Termodinamicamente, este tipo de escoria
esta totalmente otimizada e sua representagao segue o modelo quasi-quimico
modificado, descrito por Pelton e Degterov (1996a).

FToxid compound (FToxid53Base.cdb): possui os compostos 6xidos, liquidos
e solidos estequiométricos, avaliados e otimizados pelo grupo FACT para
serem termodinamicamente consistentes com o banco de dados FToxid
solution. Foram selecionados os compostos disponiveis e possiveis de serem
formados com base na composi¢do inicial. Sdo citados alguns deles: SiO,
(tridimita, cristobalita), CaO, CaSiOs (wollastonita e pseudo-wollastonita),
CaZSiO4, Ca3Si05, Ca3Si207, CI‘203, CI‘3O4, CaCI'204, (CazCr3)CrloOzo (fase
“X”), (CaCr)Si4019, CasCr,S130,; (uvarovita), etc.

FACTS53: contém dados para 4.517 compostos (substancias puras) e ¢ a versao
atualizada do antigo banco de dados genérico de compostos FACT. Dos
compostos gasosos disponiveis, foram selecionados apenas o O,, CO e CO,
representados como gases ideais. Foram utilizados todos os compostos solidos
e liquidos possiveis se serem formados com os compostos utilizados no
trabalho e que ndo sdo englobados pelos bancos de dados FToxid de compostos
e solucdes. Pode-se citar como principais os seguintes: Cr(s,l), Fe(s1,s2,1),
Ca(sl,s2,1), C(s1,s2), Cr;Cy(s), Cr;Cs(s), CaS(s), FeS(s1-s3,1) , FeSi(s), etc.

Ao obter o resultado no software, uma analise critica da situagdo de equilibrio deve
ser realizada. O aplicativo por vezes sugere fases, como o CrOx(s), contido no banco de dados
FACT53, que existe somente para pressdes muito elevadas (SHIBASAKI et al., 1973 citado
por HECK et al., 2008), o que ndo ¢ nosso caso. Portanto, deve-se excluir da lista de
compostos selecionados no banco de dados.

Além das simulagdes para obten¢ao das melhores condi¢des experimentais, as
condi¢des impostas em todos os experimentos executados foram simuladas considerando-se
dois tipos distintos de sistemas:

Sistema 1 — contém Al,O;, CaO, Cr;Os, SiO,, SO4, Cl, C e Fe, que
proporciona um sistema de escoria Al,03-CaO-CrO-Cr,03-Si0, com Cl e SO4
diluidos, totalmente otimizado no aplicativo;

Sistema 2 — possui os compostos do Sistema 1 mais Fe,O3, TiO,, CuO, P,0s,
K50, que completam as espécies presentes na cinza.
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O sistema que foi capaz de predizer com maior exatiddo os resultados experimentais
auxiliou na completa caracterizacdo dos produtos obtidos para determina¢do da conversdo em
cada experimento.

3.2.6 Caracterizacao da Liga Ferrocromo

Apoés a realizagdo dos experimentos, o cadinho contendo a liga e a escoria foi
sacrificado, visto que a liga obtida aderiu-se de maneira irreversivel a superficie do mesmo.
Foi separada manualmente uma parte da liga obtida e da escoria formada, ambas que nao se
apresentavam ligadas a parede do cadinho.

A escoria e a liga ferrocromo foram fragmentadas manualmente em recipiente de ago
inoxidavel com auxilio de um martelo e um pulsdo. Apos fragmentacdo parcial, as amostras
foram moidas em moinho de bolas planetario Pulverisette 5 da marca Fritsch. O moinho
planetario continha esferas de Smm e 40mm de didmetro, e foi operado a velocidade de 210
rpm (rotagdes por minuto) durante, em média, 10min.

A liga foi impossibilitada de ser analisada quantitativamente por FRX, devido a
problemas decorrentes das elevadas quantidades de cromo na amostra danificarem os
cadinhos de titdnio utilizados para fusdo das amostras. Ja as escorias, por apresentarem
menores quantidades de cromo (verificada na FRX semi-quantitativa, que nao necessita fusao
das amostras, apenas uma prensagem), puderam ser analisadas por método de FRX
quantitativo.

As ligas metalicas produzidas foram analisadas segundo seu teor de enxofre (S) e
carbono (C) através de técnica gravimétrica aplicada na amostra sélida obtida. Esta técnica
utiliza-se de um equipamento Leco CS 244.

A liga obtida foi analisada quantitativamente de acordo com a decomposi¢do indicada
na norma NBR 6844 (ABNT, 1981) onde a amostra ¢ decomposta por fusao com peréxido de
sodio (Na,0,). A norma indica que e o cromato de sodio produzido ¢ reduzido com solugdo
de sulfato de ferro Il amoniacal e o excesso deste, titulado com solugdo de permanganato de
potassio. Entretanto, a aplicacdo do método titulométrico ndo forneceu resultados
satisfatorios.

Tendo em vista este aspecto, decidiu-se analisar os metais de interesse através da
técnica de espectrometria de absor¢do atdmica (AA) e espectrometria de emissdo atomica
com plasma (EA) aplicada as amostras digeridas com Na,O,. Para isto, foi elaborada uma
metodologia de digestio um pouco diferente da indicada pela norma NBR 6844 (ABNT,
1981), visando minimizar a presen¢a de interferentes as técnicas aplicadas. A forma como
foram digeridas as amostras esté relatada no Apéndice D.

A espectrometria de emissdo atdomica por plasma (EA) ¢ um método aplicado para a
analise simultinea de varios elementos em amostras liquidas. Decidiu-se utilizar esta técnica a
fim de analisar P, Cr, Si e Ti. Entretanto, a quantificacdo do cromo nao foi representativa,
visto que a concentragdo deste elemento extrapolou a faixa de calibracdo ajustada. Por esta
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razao, o teor de cromo foi analisado por espectrometria de absor¢ao atomica (AA) a partir da
mesma solu¢do decomposta por fusdo. Quando da aplicacdo de EA, a digestdo foi feita em
triplicata e na aplicacdo da AA, duas réplicas foram suficientes.

3.3 Experimentos de Lixiviacao da Liga Ferrocromo com
Acido Sulfarico

Estes experimentos tiveram o intuito de verificar a possibilidade de obtencdo de
sulfato de cromo III solivel, a partir de um ataque a uma liga ferrocromo de alto teor de
carbono (Fe-Cr-AC) com solucao de acido sulfurico.

3.3.1 Materiais e Equipamentos Utilizados

Foi utilizada uma liga Fe-Cr-AC comercial, mostrada na foto da Figura 3.3 com a
composi¢do massica indicada na Tabela 3.1. Acido sulfurico (H,SO4) marca Dindmica, d4gua
destilada, sulfato de amonio ((NH4)2,SO4) marca Synth com 99% de pureza e acido perclorico
(HClO4) 70% marca Cromato, foram os demais reagentes utilizados.

Tabela 3.1: Composigao percentual massica dos elementos presentes na liga Fe-Cr-AC
comercial utilizada

52,4 7,4 3,7 0,23 0,028 0,028

Figura 3.3: Liga Fe-Cr-AC comercial utilizada nos experimentos de lixiviagdo

O equipamento de lixiviagdo utilizado consiste em uma chapa de aquecimento com
agitador magnético onde um baldo de vidro de 1000 ml foi acomodado. O baldo possuia 3
orificios onde, em um deles foi inserido um termometro de mercurio, vedado com rolha, com
uma faixa de temperatura adequada. Outro orificio recebeu um condensador de bolas resfriado
com agua e um ultimo orificio, vedado com rolha, possibilitou a inser¢do da liga ferrocromo
no momento adequado.
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Também foi necessaria uma bomba de vacuo com Kitasato e funil de Biichner, papel
filtro de faixa branca (poros com 25um, em média), para filtracdo da solug¢do, e baldo
volumétrico de 2L.

3.3.2 Procedimento de Execucao dos Experimentos

Inicialmente, 125 ml da solu¢do de acido sulfurico e o acido perclérico (quando
usado) foram misturados no baldo e, entdo, foi iniciado o aquecimento da solucdo. O
condensador de bolas foi usado para manter a concentragdo de acido constante através da
condensac¢do do vapor de agua.

Quando a solugdo atingiu a temperatura desejada, foram adicionadas 5 g da liga Fe-
Cr-AC e o sulfato de amonio (quando usado). Depois de decorrido o tempo de reagdo pré-
estabelecido, a chapa de aquecimento foi desligada e o baldo de vidro resfriado. Ao final do
resfriamento, a solugdo (licor) foi diluida, filtrada a vacuo utilizando papel filtro com poros de
25um. O residuo presente no filtro foi lavado, a solugdo resultante foi diluida para 2L e,
entdo, uma amostra foi enviada para andlise.

3.3.3 Parametros Experimentais do Processo

Os experimentos tém o intuito de encontrar os melhores pardmetros operacionais do
processo de lixiviagdo, visando solubilizar o cromo contido na liga Fe-Cr-AC em solugdo de
acido sulfurico (H,SO4). A viabilidade técnica deste procedimento para obtencgao de sulfato de
cromo, que pode ser utilizado como agente curtente, foi mostrada por Winnacker e
Weingartner (1953). Também, pode-se verificar uma solubiliza¢do do cromo presente na
cromita, através de um processo de lixiviagdo, nos trabalhos de Vadar et al. (1994) e Geveci
et al. (2002).

Variaveis estudadas

As variaveis investigadas nesta fase do trabalho foram: temperatura (T), concentragao
de H,SO4 na solucdo de lixiviacao (C), tempo de reacdo (t), adicdo de sulfato de amonio (Rsa)
e adicdo de acido perclorico (Rap). As variaveis respostas foram a conversdao do cromo e do
ferro contido na liga Fe-Cr-AC em cromo e ferro soliveis na solugdo de lixiviacao (Xcr € Xrpe,
respectivamente).

O efeito das variaveis T, C e t foram estudadas de forma a ajustar um modelo de
superficie de resposta quadratico. A conversdo do cromo deve ser maximizada, enquanto que
a do ferro minimizada. A presenca do ferro nesta solucdo ndo ¢ desejavel, visto que em um
processo de curtimento, a pele ¢ manchada com a presenga do mesmo. Portanto, dependendo
do processo de curtimento ao qual se destina, o ferro deve ser removido em etapa posterior.

A reagdo entre a liga Fe-Cr-AC e o 4cido sulfurico foi estudada na faixa de 110-190°C
de temperatura. O tempo de lixiviagdo variou entre 1 e 3 horas, ¢ a concentragao de acido
sulfurico de 60 a 90% em massa.
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Também, testou-se o efeito da adi¢do de acido perclérico (HCIOy4), e sulfato de
amonio ((NH4).SO4). O HCIO;4 foi escolhido para melhorar a taxa de reacdo, devido ao seu
elevado potencial oxidativo e alto poder acido (YATES e WAI, 1964 citado por VADAR et
al., 1994), conforme utilizado por Geveci et al. (2002) e Vadar et al. (1994) em experimentos
de lixiviagdo do minério de cromo. O (NH4),SO4 ¢ indicado por Winnacker e Weingartner
(1953) e CETSNRC (1995) como potencialmente vantajoso para aumentar a solubilidade do
produto da reagdo.

O efeito do acido perclorico foi estudado com razdes de acido perclorico /solido (Rap)
de 1/4 e 1/2 ml de HClO4/g de liga Fe-Cr-AC. A adigdo de (NH4),SO4 foi testada em
condigdes estequiométricas (0,6651 g de (NH4),SO4/g de liga), considerando a formagao de
alimem de cromo e amonio (NH4Cr(SO4),-12H,0) de acordo com a equacao quimica (3.5) e
com 1,2 g de (NH4),SO4/g de liga, correspondendo a 80,4% de excesso em relacdo a
quantidade estequiométrica e 1,8 g de (NH4),SO4/g de liga — 170% de excesso em relagdo a
quantidade estequiométrica.

2Cr+3H,80,+(NH,),s0, —*°2 2 NH,Cr(SO, ), - 12H,0+3 H, (3.5)

Na Tabela 3.2 sdo apresentados os niveis de investigagdo dos fatores tempo de reacao
(t), temperatura (T), porcentagem massica de H,SO,4 na solucdo de lixiviagao (C) que servirdo
para ajuste de um modelo de superficie de resposta quadratico. Nesta mesma tabela sdo
apresentados os niveis de investigacdo dos parametros Rap € Rga onde, em experimentos
independentes os mesmos foram variados. Também, observa-se na Tabela 3.2 que para cada
concentragdo de H,SO4 na solucdo de lixiviagdo, os niveis da varidvel temperatura sdo
diferentes. Esta estratégia foi adotada a fim de operar o processo sempre na condi¢do de
pressao atmosférica. Com isto, tem-se como resultado uma superficie de controle deformada
linearmente no plano espacial C, T.

Tabela 3.2: Niveis para os diferentes fatores (variaveis independentes) investigadas

Niveis
Fatores 1 0 v
t (h) 1 2 3
C=60%
TCC) | 110 | 130 [ 150
C=75%
TCC) | 130 | 150 | 170
C=90%
TCC) | 150 | 170 | 190
Rap* 0,25 | 0,50
Rga** 0,6651 | 1,2000 | 1,8000

*ml de HC1O4/g de liga; **g de (NH,4),SO,/g de liga
Variaveis constantes

Abaixo estdo listadas algumas variaveis mantidas constantes nos experimentos:
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e A razdo so6lido/liquido foi fixada em 1/25 g de liga Fe-Cr-AC/ml de solugao de
H,SOy;

e A base de célculo para a razao sélido-liquido foi uma massa de 5g de liga Fe-
Cr-AC;

e A granulometria das particulas da liga Fe-Cr-AC adotada foi de -62 pum
(passantes em malha 250 mesh);

e A velocidade de agitacdo da mistura nao foi medida, mas foi sempre utilizado
um valor préximo ao da velocidade méaxima que pode ser obtida no
equipamento com a utilizagdo do mesmo elemento de agitacao;

e Foi utilizada sempre a mesma amostra de liga Fe-Cr-AC, ou seja, a
composicao deste reagente foi sempre a mesma.

O baixo valor da razdo so6lido/liquido e alta agitagdo garantem suficiente contato entre
os reagentes, prevenindo a possibilidade de a taxa ser limitada pelo efeito do potencial
quimico do cromo em altas razdes solido/liquido (VADAR et al., 1994).

3.3.4 Experimentos

Os experimentos foram executados em duas etapas distintas: a primeira investigou os
efeitos das varidveis concentracao de &cido sulftrico na solugdo de lixiviacao, temperatura do
processo e tempo de reacdo para ajuste de um modelo de superficie de resposta quadratico;
em uma etapa posterior o efeito da adi¢do de acido perclérico e adicao de sulfato de amonio
foram investigadas individualmente.

Projeto de superficie de resposta Box-Benhken para os fatores C, T e t

Os experimentos foram planejados de acordo o projeto de superficie de resposta Box-
Behnken descrito por Dean e Voss (1999). Neste projeto de experimentos sdo selecionados 3
niveis para cada varidvel (t, T e C). Os experimentos a serem executados com este projeto
estdo dispostos na Tabela 3.3. O niimero total de experimentos foi 15, incluindo o ponto
central, executado em triplicata.
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Tabela 3.3: Experimentos projetados segundo a metodologia Box-Benhken. Os valores
indicados entre parénteses correspondem ao nivel da varidvel

Exp t (h) T (°C) C (%)
1 1(-1) 130 (-1) 75 (0)
2 3 (+1) 130 (-1) 75 (0)
3 3 (+1) 170 (+1) 75 (0)
4 1(-1) 170 (+1) 75 (0)
5 1(-1) 130 (0) 60 (-1)
6 3 (+1) 130 (0) 60 (-1)
7 3 (+1) 170 (0) 90 (+1)
8 1(-1) 170 (0) 90 (+1)
9 2(0) 110 (-1) 60 (-1)
10 2 (0) 150 (+1) 60 (-1)
11 2(0) 190 (+1) 90 (+1)
12 2 (0) 150 (-1) 90 (+1)
13 2 (0) 150 (0) 75 (0)
14 2(0) 150 (0) 75 (0)
15 2 (0) 150 (0) 75 (0)

Os resultados experimentais obtidos sdo ajustados em um modelo de superficie de
resposta quadratico, mostrado na Equagdo (3.6), onde a variavel resposta, X; representa a
conversao da espécie i (i = Cr ou Fe) em um composto soluvel através de sua oxidagdo e
formacgao de sulfatos com basiciade varidvel. Os pardmetros bij (G =0, 1, 2 ou 3) representam
o efeito linear do fator correspondente ao j-ésimo pardmetro do modelo, by (ke 1=1, 2, 3
com kl = lk) representam o efeito quadratico do fator correspondente ao k-ésimo pardmetro do
modelo quando 1=k, e representam o efeito de interagdo entre o fator correspondente ao k-
¢simo parametro do modelo e o fator correspondente ao 1-ésimo parametro do modelo quando
k#1. Os fatores C, T e t s@o as variaveis independentes do modelo.

X, =by+b/C+bj T +bit+b,,CT+b,Ct+h),Tt+b,, C*>+hi, T +bl t* (3.6)
Investigacao dos efeitos das variaveis independentes Rap € Rsa

As variaveis independentes Rap € Rga foram investigadas de forma individual. Este
estudo foi feito como descrito na seqiiéncia.

A adicdo de 4acido perclorico, representada pelo parametro Rap (razdo acido
perclorico/solido), foi investigada na concentracdo de 75% em massa de H,SO4 e tempo de
lixiviagdo de 2 h em dois diferentes niveis da varidvel temperatura, conforme experimentos
listados na Tabela 3.4. Foram feitos mais dois experimentos sem adi¢dao de acido perclérico
para compara¢ao dos resultados (experimentos AP1 e AP4).
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Tabela 3.4: Experimentos com adi¢do de acido perclorico. t =2h e C=75%

Experimento T (°C) Rap*
AP1 170 0
AP2 170 Vi
AP3 170 Yo
AP4 140 0
AP5 140 Va
AP6 140 Vs

*ml de HC1O4/g de Fe-Cr-AC

A adi¢do de sulfato de amoénio — variavel independente Rss (razdo sulfato de
amonio/solido) foi experimentada para nos niveis -1 e 0 da variavel C (60 e 75%) com t fixo
em 2h (nivel 0) e T no nivel +1, correspondendo a 170°C para C=75% e 150°C para C=60%,
conforme mostrado na Tabela 3.5. Para comparagdo dos resultados foi realizado um
experimento sem a adi¢do de sulfato de amonio (experimento SA4)

Tabela 3.5: Experimentos de adi¢do de sulfato de amonio com t = 2h

Experimento T (°C) C (%) Ras*
SA1 150 60 0,665
SA2 150 60 1,200
SA3 150 60 1,800
SA4 170 75 0
SAS 170 75 0,665
SA6 170 75 1,200
SA7 170 75 1,800

*g de (NH4),SO,/ g de Fe-Cr-AC

Estes dois fatores (Rap € Rgsa) ndo foram investigados em uma metodologia de
superficie de resposta devido ao custo adicional que o uso destes acarretaria em um processo
em escala piloto ou industrial. Assim sendo, estes experimentos tiveram o intuito de
diagnosticar qual a limitagdo deste processo para chegar a um resultado de conversdo
maxima: ou o acido sulfurico consegue oxidar todo o cromo presente na liga e uma parte ¢
precipitada na forma de um sulfato anidro (insoluvel e com 100% de basicidade) ou o
potencial oxidativo do acido sulfurico ndo ¢ suficiente para uma completa dissolucdo da liga.

Tendo em vista elucidar esta questdo e saber de que forma poder-se-ia obter uma
conversao maxima, foram escolhidos estes dois compostos (HCIO4 e (NH4),SO4) com
comportamentos diferentes frente a reacdo que estd ocorrendo. O sulfato de amodnio foi
utilizado visando um aumento da solubilidade do cromo (que pode precipitar na forma de um
sulfato anidro) com a formagdo do alimem de cromo e amonio. Por outro lado, o acido
perclorico ¢ utilizado para aumentar a potencialidade do ataque 4cido, quebrando as ligagdes
existentes entre os &tomos da liga, com maior eficiéncia.

3.3.5 Caracterizacao do Licor de Lixiviagao

ApoOs a execucao dos experimentos, filtragdo da solucdo resultante e diluicdo, a
amostra foi armazenada em frasco ambar até ser enviada para andlise. Para esta caracterizagao
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foi escolhida a técnica de espectrometria de absor¢do atomica (AA) de chama para
determinagdo dos elementos cromo e ferro presentes no licor de lixiviacao.

A medida de concentracdo ¢ conseguida através da calibracdo do equipamento, no
comprimento de onda indicado para o elemento que esta sendo analisado, utilizando uma
solu¢do padrdo especifica.

A partir da concentragdo obtida na amostra enviada para andlise, e conhecendo-se o
volume total de solucdo produzida, obteve-se a massa de cada elemento que foi solubilizada
apds o experimento. Conhecendo-se também a quantidade de cada elemento inicialmente
alimentada ao experimento, determina-se a conversao.



Capitulo 4

Resultados e Discussao

Neste capitulo, sdo reportados os resultados obtidos de acordo com a metodologia
adotada e descrita no capitulo anterior. Primeiramente sdo apresentados os resultados
referentes a caracterizacdo da matéria-prima principal, a cinza; posteriormente sao
apresentados e discutidos os resultados obtidos na etapa de obtencdo da liga ferrocromo, tanto
a parte experimental quanto a de simulacdo termodindmica computacional de equilibrio do
sistema; finalizando, os resultados referentes a obtencdo de sulfato de cromo a partir de liga
ferrocromo séo apresentados.

4.1 Caracterizacao das Cinzas

A cinza utilizada neste trabalho apresentou uma coloracéo esverdeada tipica do 6xido
de cromo e foi coletada e processada conforme procedimento indicado no capitulo 3.

A andlise de fluorescéncia de raios X (FRX) semi-quantitativa indicou que 0s
principais elementos presentes nas cinzas séo Cr, Si, Ti, Al, Ca e P e, em menores proporcoes,
Fe, S, K, Cu e CI. Os elementos presentes em tragos foram: Pb (4 ppm), Ga (2 ppm), Sr (30
ppm), Zr (42 ppm), Zn (41 ppm) e Ba (902 ppm).

Em ensaio realizado de acordo com a norma ASTM D 5373 (1997) para determinacgéo
de carbono, hidrogénio e nitrogénio das cinzas obteve-se 0s seguintes resultados, expressos
em porcentagem massica (base seca): 0,03% de carbono, 0,04% de hidrogénio e 0,11% de
nitrogénio. Estes resultados estdo de acordo com os obtidos por Godinho (2006) e Pereira
(2006).

Os resultados da analise da composicdo quimica das cinzas por FRX e teor de
hidrocarbonetos (soma das porcentagens de C, H e N) s@o apresentados na Tabela 4.1. O
resultado obtido na FRX expressa apenas os teores dos elementos metalicos da amostra; estes
valores foram utilizados para calcular estequiometricamente, considerando os éxidos mais
estaveis dos respectivos elementos, o teor total de oxigénio que, juntamente com o teor de
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carbono, hidrogénio e nitrogénio obtidos, foram utilizados em uma renormalizagdo para o

calculo da composicéo expressa na Tabela 4.1.

Tabela 4.1: Composicdo quimica das cinzas utilizadas determinada por FRX

Composto ou Porcentagem
elemento massica

Hidrocarbonetos* 0,180
SiO; 9,964
Al,O3 6,587
TiO, 8,409
FGzOg 2,309
CaO 4,430
CuO 0,057
P20s 2,583
Cr,03 62,294
K,O 0,856
Cl 0,006
SOy 2,325

*ASTM D 5373 (1997) — soma dos teores de C, He N

Visando a validacdo do resultado da composi¢do quimica da cinza obtida por FRX
semi-quantitativa, foi aplicado o método volumétrico do tiossulfato de sodio, descrito no
Apéndice B, para analise de cromo total. O resultado obtido, 62,63% de Cr,O3 na cinza,
indica uma boa precisdo da FRX semi-quantitativa, que pode ser considerada como
representativa.

O cromo encontrado nas cinzas € proveniente dos residuos de couro curtidos ao cromo
(wet-blue). O P e S s&o provenientes da pele curtida e Al, e Ca, provavelmente, dos refratarios
do reator de gaseificacéo.

Observa-se que a cinza utilizada contém altos teores de cromo em sua composicao,
maiores inclusive, que do proprio minério de cromo, que contém entre 40 e 50% de cromo,
expresso como Cr,03. Desta forma a cinza deixa de lado sua conotacdo de residuo para se
tornar uma matéria-prima interessante para obtencdo de produtos a base de cromo.
Certamente, se a cinza fosse considerada um residuo, seria classificada como Classe | —
perigoso, segundo a norma NBR 10004 (ABNT, 2004).

A andlise de difracdo de raios X determinou a estrutura cristalina dos compostos
presentes na amostra. A Figura 4.1 mostra o difratograma da amostra de cinzas. Foram
identificados o0s seguintes compostos cristalinos: eskolaita (Cr,03); quartzo (SiOy);
cristobalita, um polimorfismo do quartzo; magnetita [(Fe,Mg)(Al,Cr,Fe,Ti),04] e microclineo
(KAISiz0g), que é um importante mineral tectossilicato constituinte de rochas igneas
denominado "feldspato alcalino™.
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Figura 4.1: Espectro de difragdo de raios X das cinzas

4.2 Producao de Liga Ferrocromo

Este item é sub-dividido da seguinte maneira, visando proporcionar uma melhor
compreensdo dos objetivos e logica utilizada: descricdo dos experimentos realizados
preliminarmente (primeira parte); simulacdes termodinamicas computacionais para a
obtencdo de melhores pardmetros experimentais; experimentos nas condi¢Bes obtidas através
das simulacBes (segunda parte); resultados analiticos dos experimentos; predicdo dos
resultados experimentais através do aplicativo FactSage considerando diferentes sistemas;
estratégias de balancos de massa para determinacdo da conversdo; e, por fim, uma analise e
discussao dos resultados.

4.2.1 Experimentos Preliminares

Nesta primeira etapa foram realizados 4 experimentos preliminares, em condi¢Ges nao
simuladas termodinamicamente. Estes experimentos, representados pelos valores dos seus
parametros experimentais investigados, podem ser visualizados na Tabela 4.2.

Tabela 4.2: Condigdes experimentais utilizadas nos experimentos preliminares

Experimento B* Rox** Rg***
1 1,661 0,265 -39,536
2 1,661 0,265 -39,536
3 2,491 0,348 -39,536
4 2,491 0,348 -31,807

Unidades: *g CaO/g SiO,; **g CaO+Si0,/g cinza; ***% em rela¢do a quantidade necessaria
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Os valores negativos da variavel Rg caracterizam uma quantidade insuficiente de
carbono para a total reducdo dos Oxidos de cromo e ferro presentes, de acordo com o
mecanismo representativo deste processo. Os valores aqui adotados tiveram como base a
formacdo de CO, como produto da reacdo de reducdo, conforme a convencdo adotada no
trabalho de Nolasco-Sobrinho (2004).

A Tabela 4.3 apresenta as quantidades massicas das matérias-primas que compunham
a carga dos experimentos realizados nesta etapa preliminar do trabalho. Estas quantidades
foram calculadas a partir da caracterizacdo da cinza, apresentada no item 4.1, dos parametros
estudados e fixos, bem como das purezas dos reagentes utilizados.

Tabela 4.3: Massa, em gramas, dos compostos utilizados como carga nos experimentos

preliminares
Experimentos
Compostos 1 > 3 1
Cinza 50,0 300,0 150,0 150,0
Cal 6,37 38,25 32,21 32,21
Silica 0,00 0,00 0,00 0,00
Grafite 6,03 36,19 18,09 20,41
Ferro reduzido 6,23 37,37 18,68 18,68

Como pode ser observado na Tabela 4.3, nestes experimentos nao foi adicionado silica
(fonte de SiO,) a carga reacional. Os experimentos correspondem a uma situacdo na qual a
basicidade binaria foi ajustada com a adigdo de apenas cal (fonte de CaO). A quantidade
correspondente de SiO, esta presente na propria cinza.

No primeiro experimento a basicidade (B) foi ajustada a um valor de 1,661, e Rox,
0,265. Na obteng&o destes valores foram considerados os compostos CaO e SiO, presentes na
cinza e a quantidade de CaO adicionada. O segundo experimento foi realizado com as
mesmas condic¢des do anterior, objetivando a verificacdo da reprodutibilidade do experimento
e do ambiente interno do forno. O ambiente redutor interno ao forno foi verificado através da
utilizacdo de diferentes massas de cinzas como base de célculo (50 e 300g) que
proporcionaram diferentes areas especificas de contato entre a carga e a atmosfera interna do
forno. Assim, com pressdes parciais de oxigénio relativamente altas uma mudanca sensivel na
composicdo da escoria pode ser observada.

A massa de grafite adicionada nestes experimentos corresponde a quantidade
estequiométrica de carbono tendo como base a formacdo de CO, como produto da reacéo de
reducdo, conforme comentado anteriormente.

Nos experimentos 3 e 4 foram adotadas 150g de cinza como base de calculo. No
experimento de nimero 3, a quantidade de carbono foi mantida e a basicidade aumentada para
2,49, ocasionando também um aumento no pardmetro Rox de 0,265 para 0,348, visto a
quantidade de oxido de silicio presente na cinza. No experimento 4 a quantidade de carbono
foi elevada para 10% de excesso em relagdo ao mecanismo reacional de formacéo de CO..
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A condicdo de basicidade binaria igual a 1,661 diz respeito a uma basicidade terciaria
(CaO/(SiO,+Al,03)) igual a 1,000 e a basicidade binaria 2,491, representa uma basicidade
terciaria de 1,500. O éxido de aluminio considerado neste calculo estd presente nas cinzas
utilizadas, de acordo com sua caracterizacgéo.

4.2.2 Simulagdes Termodinamicas Computacionais - Obtencé&o dos
Parametros Experimentais

Uma segunda etapa experimental foi executada tendo em vista os resultados obtidos
em uma série de simulacBes de equilibrio termodindmico realizadas no software FactSage,
descritas a seguir. Estas simulacdes visaram a obtencdo de parametros experimentais que
fornecem resultados de escoria liquefeita e maiores conversdes de 6xido de cromo a cromo
metalico.

As simulagOes foram executadas no aplicativo da termodindmica computacional
FactSage, versdo 5.5, em temperatura de 1600°C e latm de pressdo. Foi utilizado o médulo
“Equilib” do software, que minimiza a energia de Gibbs do sistema a partir de bancos de
dados. Os bancos de dados utilizados foram o FToxid compostos e solucGes para a fase
escoria liquida, que utiliza o modelo quasi-quimico modificado, e 0 FACT53 para as fases
solidas (substancias puras) e gasosa (considerado gas ideal contendo O,, CO e COy).

Nestas simulag¢des, os compostos considerados foram: Al,O3, CaO, Cr,03, SiO,, SOy,
Cl, C e Fe. Estes, proporcionam um sistema de escéria, Al,03-CaO-CrO-Cr,03-SiO, com Cl e
SO, diluidos, totalmente otimizado no aplicativo. Este foi chamado de “Sistema 1”.

Procedendo de acordo com a metodologia indicada, inicialmente foi feita uma
variacdo na quantidade de carbono adicionada a carga buscando um valor do pardmetro Rg
gue maximiza a quantidade de cromo incorporada na fase metalica em uma condicdo onde
n&o sdo adicionados os compostos escorificantes, CaO e SiO,. Esta condigdo (somente cinza)
corresponde aos seguintes valores dos parametros Rox € B, respectivamente: 0,14 g (CaO +
Si0,)/ g cinza e 0,44 g CaO/g SiO,. A Figura 4.2 mostra o perfil da porcentagem do cromo
adicionado, presente em cada fase (metal, escoria solida e escéria liquida) em funcdo da
guantidade de carbono utilizada.
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Figura 4.2: Porcentagem do cromo adicionado, presente em cada fase em funcdo do
parametro experimental Rg, com B=0,44 e Rpx=0,14

Observa-se na Figura 4.2 que uma maxima concentracdo de cromo na fase metélica
(liga Fe-Cr-AC), em torno de 82%, é obtida utilizando-se carbono com excesso de 16% em
relacdo a quantidade necessaria. O inconveniente da utilizacdo destes parametros

experimentais diz respeito a quantidade de cromo incorporado na escoria solida, cerca de
15%.

De acordo com a proposta de simulacdo para obtencdo dos melhores parametros
experimentais, foi utilizada a quantidade de carbono correspondente a 16% (obtida na etapa
anterior) variando-se a quantidade de escorificantes. Com isso obteve-se a menor quantidade
de escorificantes capaz de proporcionar uma escéria liquida no equilibrio termodindmico do
sistema. A Figura 4.3 exibe a variacdo percentual das fases solida (soma das massas das fases
solidas) e liquida presentes na escoria e a porcentagem do cromo presente na escoria sélida
em funcéo do parametro Rox. A basicidade binaria (B) foi fixada em 1 g CaO/g SiO..
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Figura 4.3: Porcentagem da escéria em cada fase e cromo na fase sélida em funcdo de Rox,
com B=1 e Rg=16%

Na Figura 4.3 observa-se que um valor de 0,72 para a varidvel Rox faz com que a
escoria esteja totalmente no estado liquido.

Os experimentos da etapa posterior foram feitos nas condigdes obtidas com estas
simulacdes. Assim, o ponto central destes experimentos foi definido como Rr=16%,
Rox=0,72 e B=1.

4.2.3 Experimentos em Condi¢cbes Obtidas Através de Simulacdes

Apos a avaliacdo termodindmica do estado de equilibrio para vérias composi¢des do
sistema a 1600°C e 1latm, foi elaborado um novo planejamento, consistindo em 4
experimentos realizados com o parametro Rox fixo em 0,72, onde a basicidade, B e a
quantidade de carbono Rgr foram variadas. Estes experimentos sdo mostrados na Tabela 4.4.
As numerac@es foram precedidas da letra S.

Tabela 4.4: Condigdes experimentais obtidas com auxilio do aplicativo FactSage

Experimento B* Rox** Rg***
S.1 1 0,72 16
S.2 1 0,72 30
S.3 15 0,72 16
S4 0,5 0,72 16

Unidades: *g de CaO/g de SiO,; **g (CaO+Si0,)/g cinza; ***% em relacdo a quantidade necessaria

As quantidades das matérias-primas que compde a carga dos experimentos S.1 ao S.4
estdo avaliadas na Tabela 4.5. Foram calculadas a partir dos valores dos parametros




64 4. RESULTADOS E DISCUSSAO

estudados, dos parametros fixos, da composicdo e massa de cinza e ainda, da pureza dos
demais reagentes.

Tabela 4.5: Massa, em gramas, dos compostos utilizados como carga para 0s
experimentos da segunda etapa

Compostos Experimentos
S.1 S.2 S.3 S4
Cinza 50,0 50,0 50,0 50,0
Cal 16,62 16,62 20,40 10,30
Silica 13,15 13,15 9,51 19,21
Grafite 11,57 12,97 11,57 11,57
Ferro reduzido 6,23 6,23 6,23 6,23

Nas simulacGes termodinamicas computacionais, pelo software FactSage, foi obtida
uma quantidade de carbono, representada por Rg igual a 16% em relacdo a quantidade
necessaria e uma razéo escorificantes/cinza (Rox) igual a 0,72 com basicidade 1.

No primeiro experimento (S.1) esta condicdo foi reproduzida, basicidade (B) igual a 1,
no terceiro experimento (S.3) igual a 1,5 e no quarto experimento (S.4) igual a 0,5. Estes
experimentos testaram a predicdo do software a respeito da condicdo de equilibrio em
condicdes de basicidades binarias diferentes e também buscaram uma melhor regido
experimental que podia estar sendo deformada por alguma ndo idealidade do sistema
experimental.

No segundo experimento (S.2), além da Rox igual a 0,72 e B igual a 1, a quantidade
de carbono Rg foi aumentada para 30% para verificacdo de uma possivel ndo idealidade com
relacdo a fase gasosa que ndo esta estagnada, como considerado nas simulagfes. Também, a
reducdo de outros 6xidos ndo considerados, por ndo estarem otimizados termodinamicamente
no software, e que “consomem” uma certa quantidade de carbono.

4.2.4 Resultados Analiticos dos Experimentos

Os experimentos foram realizados conforme indicado na metodologia, a 1600°C e 1
atm. Na Figura 4.4 sdo exibidas fotografias da liga ferrocromo produzida onde, em (a), é
apresentada a forma, logo apés o experimento e, em (b), a mesma amostra fragmentada. Pode-
se observar que a liga metalica fragmentada apresenta um brilho tipico, caracteristico de uma
liga ferrocromo.

As analises realizadas nas amostras dos respectivos experimentos estao assinaladas na
Tabela 4.6. Problemas técnicos acarretaram em uma caracterizagdo incompleta das mesmas.
Os célculos das conversdes do cromo, da forma oxida a forma metalica, foram feitas através
de um balango de massa, detalhado em item subsequente, considerando os resultados aqui
apresentados e alguns resultados obtidos nas simulacGes termodindmicas de equilibrio. Estas
consideragdes sdo necessarias, devido ao fato da fase metélica ter aderido a parede do
cadinho, ndo sendo possivel mensurar a sua massa total.
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Tabela 4.6: Analise realizada (assinalada com “X”) na amostra do respectivo experimento

2 1 X X
I= 2 X X X X
£ 3 X X X X
o 4 X X X X
R S.1 X X
§ S.2 X X
E S.3 X X
@ S.4 X X

! Espectrometria de fluorescéncia de raios X semi-quantitativa aplicada na fase escoria; > espectrometria de
fluorescéncia de raios X quantitativa aplicada na fase escoria; ® espectrometria de absorcéo atémica aplicada
fase metalica digerida conforme procedimento do Apéndice D; * espectrometria de emissao atémica aplicada no
produto da digestdo da fase metélica, realizada conforme Apéndice D; ° técnica gravimétrica instrumental de
analisede CeS.

(b)

Figura 4.4: Ligas ferrocromo produzidas; (a) forma com que foi obtida; (b) liga fragmentada

A Tabela 4.7 contém o resultado do teor de cromo contido na fase metalica (liga
ferrocromo) oriunda do respectivo experimento. Estas amostras foram fragmentadas (até -63
pum, passantes na malha de 250 mesh) e digeridas, conforme a metodologia do Apéndice D,
em duplicata, sendo o produto da digestdo analisado quantitativamente por meio da técnica de
AA, determinando a concentracdo de cromo. Foram calculados a média, o desvio padrdo e o
coeficiente de varia¢do para a avaliagdo da reprodutibilidade do método de digestdo aplicado.
O coeficiente de variagdo maximo obtido foi de 3,13%, reportando a uma margem de erro
aceitavel.
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Tabela 4.7: Teor de cromo na fase metélica, obtido com a aplicagdo da técnica de AA

Cr (% em massa)
Experimento - Desvio
P Média Padrio CV* (%)
2 64,09 1,17 1,83
3 54,49 0,44 0,81
4 46,62 1,07 2,30
S.1 68,39 0,28 0,41
S.2 60,15 1,26 2,09
S.3 62,29 1,95 3,13
S.4 62,14 0,55 0,89

*Coeficiente de variacdo da anélise

A técnica de emissdo atbmica (EA) foi realizada visando determinar varios elementos
de uma Unica vez na amostra. Foram utilizados padrdes para quantificar P, Ti, Si e Fe. Na
determinacdo de ferro, os resultados obtidos no branco foram superiores aos obtidos na
amostra, mostrando que a quantificacdo do mesmo nado € representativa. Este resultado indica
também, que o ferro ndo estd presente na solucdo obtida da digestdo, podendo ter sido
removido durante a filtracdo da solucdo (ver Apéndice D), ou seja, ele ndo é interferente nas
andlises. Na Tabela 4.8 estdo os teores dos elementos P, Ti e Si da liga Fe-Cr-AC, resultantes
da aplicacdo da técnica instrumental de emissao atbmica.

Tabela 4.8: Quantificacdes realizadas pela técnica de emissdo atdbmica na fase metéalica

Elementos (% em massa)
P Ti Si
Experimento - Desvio | CV* o Desvio | CV* -
P Meédia Padrio | (%) Media Padrao | (%) Meédia
2 2,64 039 | 1477 | 0,39 0,02 513 | <0,0014
3 2,56 030 | 11,72 | 0,19 0,03 | 15,79 | <0,0014
4 3,08 0,79 | 2565 | 0,93 0,02 2,15 | <0,0014

*Coeficiente de variagdo da analise

As digestbes das amostras foram feitas conforme a descricdo do Apéndice D, em
triplicata nas amostras analisadas pela técnica de EA. A Tabela 4.8 mostra os valores
avaliados da média, desvio padrdo e coeficiente de variacdo referente a parte analitica.
Observa-se que as analises de fosforo apresentaram coeficientes de variagdo muito altos,
acima de 10% em todos os casos, podendo indicar que o fosforo ndo foi satisfatoriamente
solubilizado através da digestdo aplicada. Em contrapartida, o titanio apresentou coeficientes
de variacdo razodveis em duas das trés andlises. O silicio ndo foi identificado, provavelmente
devido a sua ndo solubilizacdo ou, até mesmo, devido a sua auséncia na amostra metalica.

A analise de fluorescéncia de raios-X (FRX) semi-quantitativa de amostras da fase
escoria foi feita visando observar, aproximadamente, os teores de cromo presentes. Foi
necessaria a realizacdo desta determinacdo, pois amostras contendo altas quantidades de
cromo apresentam o inconveniente de danificarem de forma irreversivel os cadinhos de titanio
utilizados para fusdo das amostras quando da aplicacdo da FRX quantitativa.
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Na Tabela 4.9 s&o apresentados os resultados da fluorescéncia de raios-X quantitativa
para 0s metais indicados. Nestes experimentos, uma quantidade relativamente alta de cromo
permaneceu na escoria, indicando uma reducdo incompleta. Ja era de se esperar, tendo em
vista a quantidade insuficiente de carbono utilizada nestes experimentos. Esta escéria seria
classificada, segundo a norma NBR 1004 (ABNT, 2004), como Classe I. Uma nogdo mais
exata da conversao obtida nestes experimentos sera vista em item subsequente.

Tabela 4.9: Resultados da porcentagem massica dos elementos através da analise de FRX
quantitativa aplicada na fase escéria

Experimentos
Elementos 1 > 3 7
Si 2,81 3,25 3,50 2,15
Al 11,51 10,44 10,70 11,43
Ti 4,40 4,63 3,69 3,95
Fe 4,09 4,19 3,96 3,12
Ca 17,36 18,10 21,01 21,00
P 0,22 0,09 0,37 n.d.
Cr 28,59 28,24 26,28 26,34

n.d. = ndo detectado

Os teores de carbono e enxofre da amostra de liga Fe-Cr-AC estéo dispostos na Tabela
4.10. Esta analise foi realizada em um equipamento Leco CS 244 que se utiliza de técnica
gravimétrica aplicada na amostra sélida. Tendo em vista o teor de carbono, as ligas
produzidas sao classificadas como de alto teor de carbono.

Tabela 4.10: Resultados da porcentagem massica dos elementos C e S na fase metalica

Experimentos
£ EmENIoE 51 5.2 53 sS4
C 5,9 51 4.0 5,2
S 0,10 0,05 0,08 0,10

Observando as quantidades de enxofre e fosforo, mostrados nas Tabelas 4.10 e 4.8, as
guantidades destes elementos estdo em patamares elevados tendo em vista as quantidades
méaximas indicadas na norma NBR 6837 (ABNT, 1989) e reproduzidos na Tabela 2.6. Isto se
deve, principalmente, aos teores relativamente altos dos mesmos na cinza e a suas maiores
tendéncias de serem reduzidos.

4.2.5 Predicdo dos Resultados Experimentais Através do Software
da Termodinamica Computacional FactSage

Todos os experimentos executados foram reproduzidos no aplicativo FactSage para
comparacdo dos resultados experimentais com os resultados obtidos no software. Foram
considerados os experimentos visando obter ligas Fe-Cr-AC em equilibrio com sua escoria a
1600°C e latm utilizando-se 0s mesmos bancos de dados, ja citados. Computacionalmente,
foram simulados dois sistemas distintos, descritos abaixo:
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e Sistema 1 - contém Al,O3;, CaO, Cr,03;, SiO,, SO4 CI, C e Fe, que
proporciona um sistema de escoria Al,03-CaO-CrO-Cr,03-SiO, com Cl e SO4
diluidos, totalmente otimizado no aplicativo;

e Sistema 2 — possui 0s compostos anteriores mais Fe;O3, TiO,, CuO, P,0s,
K20, que sdo os demais compostos presentes na cinza.

Os resultados do teor de cromo nas ligas obtidas experimentalmente, e analisadas por
técnica de absorcdo atdmica - AA (Tabela 4.7), foram comparados com os resultados de
equilibrio termodindmico realizado com o software, considerando o0s sistemas 1 e 2
mencionados, nas mesmas condi¢fes dos experimentos — 1600°C e latm. Estes resultados sao
mostrados na Figura 4.5.
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1 2 3 4 S.1 S.2 S.3 S.4

Experimento

Figura 4.5: Comparacdo do resultado experimental com as simulacdes considerando dois
diferentes sistemas para predicao do teor de cromo na fase metalica

Observando a Figura 4.5 e, procedendo-se ao calculo do coeficiente de correlagéo,
percebe-se que, apesar de o sistema 1 estar totalmente otimizado no software termodinamico,
0 sistema 2 apresentou um melhor ajuste da concentracdo de cromo na liga Fe-Cr-AC
produzida. Foram obtidos valores de coeficientes de correlacdo de 0,97526 para o sistema 1 e
0,98480 para o sistema 2.

Um comportamento semelhante, onde o sistema 2 apresentou uma melhor predicao
dos dados experimentais, é observado quando sdo expostos os teores de carbono e enxofre
obtidos experimentalmente na fase metalica, comparados com as simulacgdes dos sistemas 1 e
2, conforme mostrado na Figura 4.6 (2) e (b). Nesta figura sdo apresentados os resultados das
simulacdes dos experimentos preliminares apesar de seus valores experimentais ndo terem
sido determinados. Foram obtidos coeficientes de correlacdo do teor de carbono de 0,0494
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com o sistema 1 e 0,59798 com o sistema 2 e, para o teor de enxofre 0,91406 e 0,94483,
sistemas 1 e 2, respectivamente.
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Figura 4.6: Comparacéo dos resultados experimentais do teor de carbono (a) e enxofre (b) na
fase metalica, com as simulagdes considerando dois diferentes sistemas

O fato de o sistema 2 apresentar uma melhor predicao para as concentragdes de cromo
e carbono pode ser explicado pelo fato de haver uma quantidade de carbono que é consumida
para reducdo de outros compostos Oxidos e ndo s6é o Oxido de cromo, como € 0 caso do
Sistema 1. Ainda, o sistema 1 ndo considera a carga total adicionada e assim, o sistema 2 pode
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estar representando melhor os experimentos por considerar uma “diluicdo” dos compostos de
interesse no sistema.

A Figura 4.7 mostra a resposta obtida para o fésforo, segundo o aplicativo FactSage,
para o Sistema 2 (no Sistema 1 ndo e englobado este elemento), em comparagcdo com o
resultado experimental. Nota-se um bom ajuste para este elemento na fase metélica
(coeficiente de correlacdo de 0,90719), tendo em vista os coeficientes de variacdo
apresentados pelo método analitico. Vale lembrar que os resultados experimentais estdo
disponiveis apenas para 0s experimentos 2, 3 e 4.
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Figura 4.7: Comparagédo do resultado experimental com a simulagdo do Sistema 2, para o
teor de fosforo na fase metalica

Os resultados das simulacOes para a fase escdria dos experimentos 1 ao 4, comparados
com os resultados obtidos na fluorescéncia de raios-X quantitativa (Tabela 4.9), estdo
dispostos, respectivamente, de (a) a (c) na Figura 4.8. A Figura 4.8 (a) apresenta os resultados
experimentais como uma media dos ensaios 1 e 2, que foram realizados com 0S mesmos
valores dos parametros experimentais. Tendo em vista o coeficiente de correlagdo associado
as predicdes para as concentracdes dos elementos na escoéria, para todos eles o sistema 2
ajustou-se aos resultados experimentais, exceto ao teor aluminio. Entretanto, os elementos Si,
Al, Ti, Fe e P da fase escoria foram satisfatoriamente representados. Para os teores de Ca e Cr
da escoria foram obtidas correlacGes de 0,98793 e 0,97035, respectivamente, com o sistema 2.
Vale ressaltar que a fase escéria apresentada nestes graficos consiste na soma dos elementos
presentes nas escoérias liquida e sélidas onde, a partir dos compostos e suas respectivas
quantidades fornecidas pelo software, foram feitas as transformacgdes necessarias para
obtencdo das quantidades dos elementos.
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Figura 4.8: Comparacdo do resultado experimental (FRX quantitativa) com as simulacfes
dos sistemas 1 e 2 para os teores dos metais Si, Al, Ti, Fe, Ca, P e Cr nas escorias
dos experimentos: 1 e 2 (a), 3 (b) e 4 (c)
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Percebe-se nas simulagdes que o fosforo tem uma tendéncia maior a reducdo, visto
gue em nenhum experimento ele foi dado termodinamicamente como um elemento presente
na escoria. Este fato também é observado experimentalmente na Figura 4.7, experimento 4,
onde uma guantidade maior deste elemento esta presente na liga e que na escoria da Figura
4.8 (c) ele ja ndo existe (ver Tabela 4.8). Isto esta associado a uma condicdo experimental na
qual a quantidade de carbono é aumentada, apesar de ainda ndo ser suficiente para uma
reducdo completa do 6xido de cromo.

O ferro foi outro elemento que as simulagbes indicaram pequenas quantidades na
escoria, mas que experimentalmente foi encontrado. Mas, com o0 aumento da quantidade de
carbono, Figura 4.8 (c), seu teor diminuiu em um ponto percentual na escéria. Assim sendo,
apesar de ndo haver andlises das escorias dos experimentos da segunda parte, espera-se que 0
ferro esteja totalmente na fase metalica.

De acordo com as simulagdes e com os trabalhos investigativos, em condicdes
fortemente redutoras, de Xiao e Hollapa (1993), Villiers e Muan (1992), Pretorius et al.
(1992) e Degterov e Pelton (1996a, 1996b e 1997), o cromo presente na escoria estd
predominantemente no estado divalente.

4.2.6 Balancos de Massa para Determinagc&do da Conversao

A conversdo do cromo ao estado metalico obtida nos experimentos teve de ser
calculada levando-se em conta alguns resultados das simula¢Ges do sistema 2 — 0 mais
representativo. Esta necessidade deveu-se a ndo mensuragdo, por razfes técnicas (ndo havia,
experimentalmente, como separar totalmente a fase metélica e a fase escoria), da massa total
de liga Fe-Cr-AC obtida.

Foram adotadas duas estratégias diferentes para determinacdo da conversdo obtida,
abaixo apresentadas.

Estrategia A

e Aplicagéo do conceito de balango de massa para o cromo, considerando que o
mesmo néo volatiliza, ou seja, 0 cromo esta presente na fase metal e escoria,
apenas;

e Balanco de massa global considerando a fase gasosa como géas ideal a latm
com a presenca de somente CO e CO..

Para calcular a conversdo através deste procedimento, os seguintes dados devem ser
conhecidos:

e Fragdes massicas de Cr na fase escoria, fase metdlica e na cinza (x5, , x;, €
x&, , respectivamente) — foram adotados os valores da fluorescéncia de raios-X
quantitativa da escoria (Tabela 4.9) nos experimentos 2, 3 e 4 e o resultado da
simulacdo nos experimentos S.1, S.2, S.3 e S.4; anélise por absor¢do atdmica
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da fase liga metélica (Tabela 4.7); anélise da cinza por fluorescéncia de raios-X
(42,62% de Cr — valor transformado da Tabela 4.1);

e Pressdes parciais de CO e CO2 (Pgo € Peos . respectivamente) e nimero de
mol total da fase gasosa (nf) — foram adotados os valores fornecidos pelo
software, que tratou a fase gasosa como gas ideal. A pressao de oxigénio deste
sistema, como era de se esperar, foi muito baixa (correspondendo a uma
condicdo fortemente redutora) — na ordem de 10* a 10™°atm — e foi
negligenciada neste célculo;

e Parametros experimentais estudados, Rgr (% de excesso em relacdo a
quantidade necessaria) e Rox (g de CaO+SiO/g de cinza);

e Além destes dados foi preciso conhecer as massas moleculares dos gases CO e
CO, e também alguns parametros experimentais que se mantiveram constantes
nos experimentos, como a raz&o entre a quantidade de carbono, definida como
necessaria, e a massa de cinzas (0,1955 g de C/g de cinza) e a razdo entre a
massa de ferro e a massa de cinzas (Rre. = 0,1239 g de Fe/g de cinza).

Através dos balancos de massa e suas consideracfes e algum esforgo matematico,
chega-se a Equacdo 4.1, que representa a conversdo percentual de cromo obtida no
experimento em funcdo dos parametros experimentais e dos resultados obtidos
experimentalmente e computacionalmente. Nesta equacdo, “x” significa fracdo massica, o
subscrito corresponde ao elemento em questdo (cromo, Oxido de calcio ou de silicio — Cr,
CaO, SiOy) e o sobrescrito a fase/susbtancia: L — fase liquida, E — fase escoria e C — cinza;
“p” diz respeito a pressdo parcial da substancia subscrita (mondxido ou dioxido de carbono)
em atm; Rge € a razdo entre a massa de ferro e cinza utilizada, um parametro fixo em todos
experimentos; Rox € Rg sdo parametros experimentais estudados, em g de (CaO+SiO,)/g de
cinza e % de excesso em relagdo a quantidade necessaria, respectivamente; e X, a CONversao
percentual massica de cromo.

L
X r
X =100 —2- R

Cr Xer = Xer

G
Xgr - X(I:Er |:1+ Ro>< + RFe - X;oz - Xgao + 0’1955(1"' ]2%] - ::(28 Pco + 44 Pcoz )}

C

(4.1)

Os resultados da conversdo obtida nos experimentos atraves deste procedimento séo
reportados na ultima linha da Tabela 4.11 que contém também, os dados utilizados na formula
de recorréncia, onde as células desta tabela com coloracdo destacada dizem respeito aos
resultados obtidos nas simulagdes termodinamicas de equilibrio do sistema 2.
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Tabela 4.11: Resultados da conversdo a cromo metélico, estratégia A

Experimento 2 3 4 S.1 S.2 S.3 SA4
Mmc 300,00 | 150,00 | 150,00 50,00 50,00 50,00 50,00
Rox 0,265 0,348 0,348 0,720 0,720 0,720 0,720
Rr (%) -3954 | -3954 | -3181 16,00 30,00 16,00 16,00
Rre 0,1239 | 0,1239 | 0,1239 | 0,1239 | 0,1239 | 0,1239 | 0,1239
Xero 0,6409 | 05449 | 0,4662 | 0,6839 | 0,6015 | 0,6229 | 0,6214
Xer 0,2824 | 0,2628 | 0,2634 | 0,0078 | 0,0012 | 0,0047 | 0,0090
Xcr© 0,4262 | 0,4262 | 0,4262 | 0,4262 | 0,4262 | 0,4262 | 0,4262
Xcao~ 0,0443 | 0,0443 | 0,0443 | 0,0443 | 0,0443 | 0,0443 | 0,0443
Xsi02 0,0996 | 0,0996 | 0,0996 | 0,0996 | 0,0996 | 0,0996 | 0,0996
Pco (atm) 0,9962 | 0,9964 | 0,9966 | 0,9997 | 0,9999 | 0,9997 | 0,9997
Pcoz (atm) 0,0038 | 0,0036 | 0,0034 | 0,0003 | 0,0001 | 0,0003 | 0,0003
n° (mols) 2,8068 | 1,3953 | 15515 | 0,7650 | 0,8088 | 0,7610 | 0,7665
Conversdo (%) | 48,40 52,00 63,50 98,37 99,78 99,09 98,27

Este resultado ¢é valido, principalmente, para os experimentos 2, 3 e 4 pois, para 0S
demais, a fracdo de cromo na escdria teve de ser estimada considerando os resultados das
simulagdes.

Estratégia B

Esta estratégia parte do fato de que, na caracterizagdo de ligas metalicas ferrocromo, a
quantificacdo de ferro é feita por diferenca considerando, além deste, a presenca de Cr, C, S,
P,SieTi.

Para a segunda parte experimental (ensaios S.1, S.2, S.3 e S.4) considerou-se que todo
o fosforo e ferro contidos na cinza estivessem incorporados a fase metalica, assim como o
ferro metalico adicionado. Esta hipdtese € coerente, visto a discussdo apresentada na parte dos
resultados analiticos, onde com o aumento da quantidade de carbono todo o fosforo e quase
todo o ferro presente nas cinzas foram reduzidos ao estado metalico.

Entdo, a partir do balanco de massa para o Fe e P e com base na determinacdo da
quantidade de Fe na liga feita por diferenca, se chegou a Equacéo 4.2, representativa para 0s
experimentos 2, 3 e 4. Os significados das variaveis sdo os mesmos da Equacdo 4.1, mas com
a adicao de fracdes massicas de outros elementos.

(4.2)

L C C

X _100 XCr RFe + XFe + XP
T XE 1o xE —xt—xb —xt —xt
Cr Cr C S Si Ti
Os resultados obtidos com a aplicacdo da Equacdo 4.2, bem como as variaveis
funcionais da equacdo, estdo na Tabela 4.12. Os valores das fracfes massicas de silicio e
titdnio foram considerados os resultados obtidos através da simulacdo termodinamica com o

FactSage, sistema 2.
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Tabela 4.12: Resultados da conversdo a cromo metalico calculados pela estratégia B para
0s experimentos da segunda parte

Experimento S.1 S.2 S.3 SA4
Xcr- 0,6839 | 0,6015 | 0,6229 | 0,6214
Xc- 0,0590 | 0,0510 | 0,0400 | 0,0520
Xs- 0,0010 | 0,0005 | 0,0008 | 0,0010
Xsi- 0,0033 | 0,0155 | 0,0005 | 0,0046
Xti- 0,0001 | 0,0012 | 0,0001 | 0,0002
Xee" 0,0161 | 0,0161 | 0,0161 | 0,0161
Xp© 0,0113 | 0,0113 | 0,0113 | 0,0113
Xer© 0,4262 | 0,4262 | 0,4262 | 0,4262
Ree 0,1239 | 0,1239 | 0,1239 | 0,1239
Conversao (%) | 96,12 64,66 65,90 68,80

Para 0s experimentos da primeira parte partiu-se, também, da quantificacdo de ferro
na liga metélica por diferenca, mas nesse caso a presenca da totalidade do fosforo e do ferro
na liga ndo pdde ser considerada. Assim, um balanco de massa global e outro para o ferro
tiveram de ser aplicados. A fase gasosa foi considerada gas ideal a latm e a presenca de
somente CO e CO,. Desta forma a Equacédo 4.3, que fornece o resultado da porcentagem
massica de cromo convertida, pdde ser obtida. Os significados das funcionalidades desta
equacado sdo 0s mesmos das equacOes anteriores.

G
; Re. + Xge = Xge| 1+ Rox + Ree = XG0 — X502 "'011955(1"']2%)_::(28 Peo +44 pcoz)}
X =100 =5 <
& 1= X = Xg = Xs = Xgr = Xp = Xg; = Xg

(4.3

A Tabela 4.13 contém os resultados da conversdo, em porcentagem, obtidos com a
aplicacdo da Equacdo 4.3. Também estdo dispostas as variaveis funcionais da equacdo, onde
as células em destaque apresentam valores obtidos com a aplicacdo do sistema 2 no FactSage.
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Tabela 4.13: Resultados da conversdo a cromo metélico calculados pela estratégia B para 0s
experimentos da primeira parte

Experimento 2 3 4
mc (g) 300,00 150,00 150,00
Rox 0,2650 0,3480 0,3480
Rg (%) -39,54 -39,54 -31,81
Rre 0,1239 0,1239 0,1239
Xor 0,6409 0,5449 0,4662
Xc- 0,0166 0,0186 0,0233
Xs- 0,0127 0,0048 0,0040
Xp- 0,0264 0,0256 0,0308
XTic 0,0039 0,0019 0,0093
Xsi- 0,0000 0,0000 0,0000
Xre- 0,0419 0,0396 0,0312
Xee" 0,0161 0,0161 0,0161
Xcr 0,4262 0,4262 0,4262
Xcao® 0,0443 0,0443 0,0443
Xsi02" 0,0996 0,0996 0,0996
Pco (atm) 0,9962 0,9964 0,9966
Pcoz (atm) 0,0038 0,0036 0,0034
nt° (mol) 2,8068 1,3953 1,5515
Conversao (%) 54,84 32,66 26,02

Comparacéao dos resultados

Na Figura 4.9 sdo comparados os resultados dos calculos de conversdo a partir das
duas estratégias adotadas e da simulacgdo do sistema 2.

100,00 -
90,00 g Estratégia A B
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Figura 4.9: Comparacdo dos resultados para a conversdo de cromo através de dois
procedimentos propostos e a simulagdo do sistema 2
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A validade das hipoteses consideradas nos balangos de massa das duas estratégias
propostas foram testadas através de um balanco para os elementos P, Ti, Si e Cr analisados
nas escorias e ligas metélicas obtidas nos experimentos 2, 3 e 4 e também para Al e Ca
analisados apenas nas escérias, mas que sabe-se de antemdo que ndo sdo reduzidos e
incorporados na liga metalica.

Por meio destas estratégias, com suas consideracdes propostas, foi possivel mensurar
as massas de escOria e liga metalica, produzidas em cada ensaio. Com isso e com 0
conhecimento das concentracGes dos elementos em cada fase, foi calculada a massa total dos
mesmos através das estratégias A e B. Entdo, a variacdo percentual em relacdo a quantidade
inicialmente alimentada, foi mensurada. A Tabela 4.14 mostra os valores deste parametro para
cada elemento, obtidos com a aplicacdo de cada uma das estratégias. Vale lembrar que a fase
gasosa ndo considerou alguma eventual volatilidade de compostos dos elementos abordados.

Tabela 4.14: Diferenca percentual da quantidade total do elemento predita, considerando os
resultados das estratégias de balango de massa A e B para os experimentos preliminares

Experimento
Elemento 2 3 4
A B A B A B
P 18,40 8,71 17,91 11,47 58,63 35,00
Ti 25,97 29,57 41,47 30,97 43,00 22,47
Si 45,66 48,65 41,50 30,13 72,74 56,92
Ca 19,23 12,67 7,84 10,07 30,12 10,43
Al 133,20 | 120,38 | 138,93 | 18535 | 93,61 | 205,97
Cr 0,00 3,60 0,00 10,01 0,00 16,31

Analisando a soma das variacGes percentuais apresentadas por cada estratégia do
balanco de massa, a estratégia A foi a que melhor se ajustou ao resultado experimental dos
ensaios preliminares e a mesma foi utilizada na discussdo dos efeitos das varidveis
experimentais desta etapa.

Nos experimentos da segunda parte (S.1, S.2, S.3 e S.4), uma base para a avaliacdo de
qual dos balancos de massa representa melhor estes experimentos, estd no fato de que no
ensaio S.1 houve uma mensuracdo da massa total de liga produzida. Isto ocorreu devido a
mesma ter se aglutinado no centro do cadinho, e achou-se conveniente anotar este resultado
durante os experimentos.

A massa de liga metalica no experimento S.1 foi de 28,0190¢g, enquanto que, através
do balanco de massa pela estratégia A encontrou-se 30,6528g e de acordo com a estratégia B,
29,9510g. Assim, da mesma forma como fora feito para os elementos analisados na primeira
parte, a Tabela 4.15 apresenta as variagdes percentuais da massa de liga calculada pelas duas
estratégias em compara¢do com a massa experimental.
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Tabela 4.15: Diferenca percentual da massa de liga metalica obtida com os balangos de
massa aplicados em comparacdo com o resultado do experimento S.1

Variacdo da massa de liga (%0)
Estratégia A 9,40
Estratégia B 6,90

Assim, a estratégia de balanco de massa B foi a que apresentou um resultado mais
representativo para os experimentos da segunda parte e os valores desta foram adotados para
discutir a influéncias das variaveis estudadas.

4.2.7 Analise dos Resultados

Neste item, os efeitos dos pardmetros experimentais do processo de reducao
carbotérmica do 6xido de cromo a cromo metélico, formando uma liga ferrocromo de alto teor
de carbono sdo discutidos. Os resultados da conversdo percentual do cromo foram, para 0s
experimentos preliminares, os resultados obtidos no balango de massa da estratégia A e, para
0s experimentos nas condi¢cdes obtidas através de simulacOes, a estratégia B forneceu estes
dados.

Os ensaios foram conduzidos a 1600°C e latm. As demais variaveis constantes sao
apresentadas no item 3.2.3, assim como as variaveis estudadas. Segue abaixo a discussao dos
resultados.

Reprodutibilidade dos experimentos

A reprodutibilidade dos experimentos realizados no aparato bem como a verificacdo
da condicdo fortemente redutora desejada na camara de reagdo pdde ser verificada com a
comparacdo dos resultados dos experimentos 1 e 2. Nestes, foram utilizadas variaveis
experimentais idénticas, mas com massas de cinza nos ensaios 1 e 2, respectivamente de 50 e
300g. Desta forma, a superficie de contato especifica entre a amostra em reacdo e o ambiente
interno do forno foi diminuida e a condicdo deste ambiente proporcionado ao ensaio foi
verificada.

Como base para estimacéo do coeficiente de varia¢do dos ensaios, foi tomada a analise
de fluorescéncia de raios-X quantitativa onde, na Tabela 4.16, estdo dispostas as médias, 0s
desvios padrdo e os coeficientes de variacdo percentuais proporcionados por cada elemento
analisado nas escorias.
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Tabela 4.16: Média, desvio padrao e coeficiente de variagao experimental com base nos
resultados das escérias dos experimentos 1 e 2 analisadas por FRX quantitativa

Elemento Média* Desvlo CV** (%)
Padréo

Si 3,03 0,22 7,26

Al 10,98 0,54 4,87

Ti 4,52 0,12 2,55

Fe 4,14 0,05 1,21
Ca 17,73 0,37 2,09

P 0,16 0,07 41,94
Cr 28,42 0,18 0,62

*% em massa; **coeficiente de variagdo experimental

Obteve-se para o fosforo um coeficiente de variacdo de 42% mas visto sua pequena
quantidade presente, um maior erro analitico ha de se esperar e esse resultado deve ser
ponderado. O silicio é outro elemento que foi detectado em menores quantidades e 0 mesmo
ponto de vista deve ser tomado.

O elemento majoritario, o cromo, proporcionou o menor coeficiente de variacao,
0,62%, indicando que o aparato experimental forneceu uma boa reprodutibilidade e que,
internamente ao aparato, um ambiente totalmente redutor foi conseguido.

Basiciade binaria da escoria (B)

O efeito desta variavel pdde ser identificado com a comparacdo dos resultados dos
experimentos S.1, S.3 e S.4, mostrado na Figura 4.10. Observa-se claramente uma conversao
experimental superior obtida no valor de B=1 (ensaio S.1). Entretanto, deve-se ter cautela
com este resultado, pois consta nas observacdes feitas durante a realizacdo dos ensaios que 0s
cadinhos de reacdo utilizados nos ensaios S.3 e S.4 (B = 0,5 e 1,5) apresentavam-se com
rachaduras ao final do ensaio. A influéncia deste ocorrido pode ter influenciado
negativamente nos resultados se a quebra e conseqliente vazamento de amostra metélica
liquida tenham ocorrido durante o experimento. Para reforcar esta hipotese foi graficado nesta
mesma figura o resultado proporcionado pela simulagdo termodindmica do sistema 2,
considerado como representativo, e que se ajustou somente ao resultado do ensaio S.1.
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Figura 4.10: Conversdo de cromo em fungdo do pardmetro B para Rox = 0,72 e Rg = 16%

Também, para reforcar o uso do sistema 2 para representar os dados experimentais,
observou-se que, com 0 uso do sistema 1, a conversdo diminui com o aumento da basicidade
de 0,5 até 1,5. Os valores caem de 96 para 63%. Isso se deve, principalmente, ao aumento de

escoria solida que, em B=1,5 chega a 13% da massa total do sistema, que captura 0 cromo na
forma de carbeto de cromo (Cr3C,).

Nos experimentos da primeira parte, também houve o teste do efeito da variavel B.
Como estes experimentos foram feitos com a adicdo de apenas CaO, a varidvel Rox foi

aumentada. A Figura 4.11 apresenta os resultados da converséo de cromo obtidos nos ensaios
2 e 3 para diferentes valores de Rox.
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Figura 4.11: Conversdao de cromo em funcdo do pardmetro B para Rg = -39,54% e Rox
variavel
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Nesta Figura, segundo as predi¢Ges do software considerando o sistema 2, a conversao
deveria se manter, aproximadamente, em 44%, com um ligeiro decréscimo, mas este fato ndo
foi observado experimentalmente. A conversdo aumentou quatro pontos percentuais no
intervalo de basicidade de 1,661 para 2,491. A interpretacdo destes resultados pode ser feita
observando o ocorrido nas simulagdes com o sistema 1 (que obteve conversdes de 54 e 56%,
respectivamente) onde, mesmo havendo uma maior quantidade de cromo na escoria solida
(33% do total), a formacédo de (Ca,Cr3)Cri00, € CaCr,Q,4, proporcionou uma captura de Ca,
diminuindo a basicidade real da escoria liquida para 1,41 e 1,78, respectivamente, resultando
em uma maior conversao que a observada na simulacdo do sistema 2, nos quais a escoria
solida foi o Cr,0s. Portanto, a formacdo da escoria com captura de Ca pode estar ocorrendo
na prética.

Porcentagem de carbono em relacédo a quantidade necessaria (Rg)

Esta variavel foi investigada nos experimentos preliminares nas condigdes obtidas
através de simulagdes. Para os experimentos S.1 e S.2, que podem ser visualizados na Figura
4.12, um aumento na quantidade de carbono diminuiu a conversdo. Esta figura apresenta
também os resultados obtidos mediante a simulagdo no aplicativo FactSage , “Sistema 2”, no
qual observou-se, da mesma forma do que nos experimentos, uma tendéncia a diminuicao da
conversdo. A simulacdo do sistema com 30% de excesso de carbono indicou, como principal
responsavel por esta diminuicdo da conversao, a formacdo do carbeto de cromo, Cr;C,, uma
fase solida do sistema.
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Figura 4.12: Conversdo de cromo em fungdo do excesso de carbono com Rox=0,72 e B=1

Da mesma forma como nos experimentos S.3 e S.4, o cadinho do ensaio S.2 também
apresentou rachaduras. Portanto, é compreensivel que o resultado experimental tenha sido
inferior ao obtido com a simulacéo.

A Figura 4.13 apresenta os resultados da conversdo de cromo em funcdo da variagdo
de carbono, obtida nos experimentos preliminares, ensaios 3 e 4, onde uma quantidade



82 4. RESULTADOS E DISCUSSAO

insuficiente de carbono para a reducdo total do 6xido de cromo foi utilizada. Como era de se
esperar, € observado um aumento da conversdo com o aumento da quantidade de carbono no
intervalo analisado. A diferenca observada entre os dados experimentais e o equilibrio
termodinamico do sistema 2 pode ser explicada pelo resultado de conversao dos compostos de
Fe e P que o software apresentou. Estavam eles, totalmente reduzidos ao estado metalico. A
realidade é que algumas quantidades destes elementos foram encontradas experimentalmente
nas escorias. Vale lembrar que os compostos destes elementos ndo estdo otimizados
termodinamicamente no aplicativo para o sistema de escoria abordado. Desta forma, uma
quantidade maior de redutor pode ser empregada na reducdo do 6xido de cromo.
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Figura 4.13: Conversao de cromo em funcdo do pardametro Rgr; Rox=0,348 e B=2,491
Razéo entre escorificantes e cinza (Rox)

Nos experimentos em condic¢des obtidas atraves de simula¢des uma razéo de 0,72 g de
(CaO+Si0,)/g de cinza foi utilizada. Este valor foi adotado tendo em vista a obtenc¢do de uma
escoria totalmente liquefeita, como observado na Figura 4.3, onde a porcentagem de escoria
solida diminuiu com o aumento da variavel Rox até este valor.

Visualmente a escoria formada nos experimentos em condi¢Ges obtidas através de
simulacdes apresentava-se com uma densidade aparente muito menor do que nos ensaios
preliminares, onde uma escoria porosa foi observada. Isto pode indicar a formagdo de uma
escoria solida nos experimentos preliminares e uma escéria liquefeita nos ensaios efetuados
apos a metodologia de simulacdo para obtencdo de melhores condi¢des experimentais.

4.3 Lixiviacdo da Liga Ferrocromo

Os resultados deste item sdo apresentados em duas etapas distintas: a primeira
apresenta os efeitos das variaveis, concentracdo de acido sulfdrico na solucéo de lixiviacdo
(C), temperatura do experimento (T) e tempo de reagéo (t), sobre a conversdo do cromo
metélico a cromo soltvel (sulfato de cromo Ill) através de um modelo de superficie de
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resposta quadratico; na segunda etapa os resultados obtidos para o efeito das adi¢des de &cido
perclérico e sulfato de aménio (Rap € Rsa, respectivamente) sdo apresentados
individualmente.

4.3.1 Superficie de Resposta para os Fatores C, Te't

Os resultados da conversdo de cromo e ferro contidos na liga ferrocromo a sulfato de
cromo Il utilizados no ajuste dos modelos de superficie de resposta quadraticos estdo
dispostos na Tabela 4.18. A varianca experimental foi considerada uniforme com
experimentos ndo correlacionados e determinada com as 3 repeti¢cdes feitas no ponto central
do planejamento, conforme mostrado nesta mesma tabela. O intervalo de confianca
experimental, através da aplicacdo do teste normal, foi de [Xer, —61207;Xe,, +6,1207] e
[Xe., —41815; Xe,, +4,1815] para ferro e cromo, respectivamente, com 95% de certeza.

O modelo quadréatico apresentado no Capitulo 3 é reproduzido na Equacdo 4.4. Como
este modelo € linear com relacdo aos parametros, a solucdo geral foi aplicada e os resultados
dos parametros significativos sdo mostrados na Tabela 4.17.

X, =b)+b/ C+bT+blt+b,C T+b,Ct+b),Tt+b, C*+b), T?+bj t’ (4.4)

Através do teste de hipdtese t, foi determinado se o0s pardmetros eram
significativamente diferentes de zero, ou seja, quais parametros eram importantes nos
modelos. Foram calculadas as matrizes de covarianca dos parametros onde os elementos da
sua diagonal principal foram utilizados para determinacdo da probabilidade acumulada de
cada parametro. A um nivel 98% de certeza, todos 0s parametros do modelo que representa a
conversdo de cromo foram significativos e apenas o parametro b, do modelo da converséo de
ferro ndo o foi.

O coeficiente de correlagdo (R?) obtido para o modelo da converséo de cromo foi de
0,9866 e para a conversdo de ferro, 0,9752.

Também, a partir do teste t foram determinados os intervalos de confianca para os
parametros. Estes resultados sdo apresentados na Tabela 4.17 como sendo o valor do
pardmetro mais ou menos o valor contido na coluna “Var” em intervalo fechado, ou seja,
[b} —~Varj; bj +Varj‘;].

Foi testada a adequabilidade dos modelos para conversdo de Cr e Fe com o uso do
teste F, considerando que as variangas experimentais sdo uniformes e iguais as variangas do
ponto central do planejamento (t=2, C=75% e T=150°C). Adotou-se um grau de certeza de
98%. Assim, foram comparadas as variancas associadas aos modelos (minimos quadrados)
com as variancas associadas aos dados experimentais (varianca experimental). Resultou numa
probabilidade acumulada dentro do intervalo de confianga (os desvios podem ser
considerados equivalentes) para ambos 0s casos (Cr e Fe), evidenciando que os modelos sédo
adequados e ndo podem ser desprezados.
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Tabela 4.17: Parametros e seus respectivos intervalos de confianga estimados para 0s
modelos de superficie de resposta quadraticos para conversao de Cr e de Fe

Parametros =G5 =
Valor Var Valor Var

b, -366,7421 | 491,9840 - -

b, 2,7791 12,1524 -0,3300 14,4139
b, 3,5265 5,7467 1,1271 7,1407
b, 77,4621 107,0451 | 25,3208 139,4768
b, 0,0228 0,1176 0,0183 0,1663
b/ -1,1502 1,4406 -0,3398 2,0286
b, 0,3025 0,7640 0,0264 1,0692
b, -0,0251 0,1240 -0,0140 0,1613
b), -0,0196 0,0398 -0,0088 0,0545
bl -7,1008 15,9030 -1,1053 22,1331

Adotando um grau de certeza de 95%, o intervalo de confianca da predicdo do modelo
[X o —23,3445; X , +23,3445]

estd contida no

intervalo:

[X e —30,0185; X ¢, +30,0185] para o Fe.

Tabela 4.18: Resultados de converséo de Fe (Xre) e Cr (Xcr) dos experimentos

para 0 elemento Cr

de lixiviagdo com &cido sulfurico em funcéo das variaveist, Te C

Ordem | t(h) | T(C) | C(%) | Xre (%) | Xcr (%)
1 1 130 75 7423 | 7141
2 3 130 75 7536 | 68,18
3 3 170 75 7371 | 89,97
4 1 170 75 78,62 | 69,00
5 1 130 60 6393 | 5378
6 3 130 60 8227 | 98,90
7 3 170 90 59,12 | 7546
8 1 170 90 7536 | 74,05
9 2 110 60 7232 | 69,20
10 2 150 60 7990 | 74,15
11 2 190 90 4813 | 63,29
12 2 150 90 67,04 | 9371
13 2 150 75 83,18 | 87,30
14 2 150 75 8580 | 89,90
15 2 150 75 89,40 | 9153

Nas Figuras 4.14 e 4.15 sdo mostradas as superficies de respostas para a conversao de
Cr e Fe em funcdo das varidveis estudadas. Estas figuras foram feitas fixando uma das
variaveis independentes e plotando a variavel dependente em funcgéo das outras duas.
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Figura 4.15: Superficie de resposta da conversdo de ferro: (a) em funcdo de t e C, com
T=150°C; (b) em funcéo de t e T em C=75%; (c) em funcdo de T e C com t=2h

Através dos dados obtidos foi possivel determinar a ocorréncia de 100% de conversao
de cromo em concentracdes de acido sulfdrico de 60%, 3h de reacdo e 148°C de temperatura.
Nesta mesma condicdo obteve-se 83,5% para de conversdo de Fe. A Figura 4.16 mostra a
dependéncia da conversdo de Cr (a) e Fe (b) em funcdo de T e t para C=60% utilizado o
modelo proposto.

Visto que o objetivo é minimizar a obtencdo de Fe e maximizar a de cromo, deve-se
aplicar um método de otimizacdo multi-objetivo, atribuindo pesos para cada objetivo da
otimizacdo. O que ocorre neste processo, entretanto, é que solugdo de lixiviagdo isenta de
ferro ndo ocorre e, se o objetivo for utilizar o sulfato de cromo Ill para curtir peles, uma
separacdo total do Fe presente deve ser realizada acarretando, inevitavelmente, a adicdo de
mais operacOes unitarias para este fim. Este aspecto foi abordado no trabalho de Pereira
(2006).
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A Figura 4.17 mostra as conversdes de cromo em funcdo da temperatura e do tempo
para concentracbes de H,SO, de 75% (a) e 90% (b). Observa-se uma diminui¢do nas
conversdes devido a formacéo de sulfatos anidros precipitados, como observado por Vadar et

al. (1994) e, também, devido a um decréscimo da atividade do acido (ROBERTSON e
DUNFORD, 1964, citado por VADAR et al., 1994).
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Em uma condicdo de 3h de reacdo, 90% de H,SO,4 e 190°C de temperatura, obtém-se
a minima conversao de Fe que € de 56,4%, enquanto que para o Cr a conversao é de 62,6%,
como visto na Figura 4.17 (b).

Portanto observa-se, assim como Vadar et al. (1994), que os metais foram lixiviados
com a mesma razdo com a qual eles ocorrem na liga. Estes mesmos autores analisaram a
ocorréncia de sulfato de cromo anidro precipitado e concluiram que esta é uma funcéo da
temperatura e da concentracdo de acido sulfurico e cromo presente no limite reacional sélido-
liquido, que também é percebido nestes experimentos. A quantidade de sulfato de cromo
anidro precipitada aumenta com o aumento da concentracao de H,SO,.

4.3.2 Efeito da Adic&o de Acido Perclérico e Sulfato de Aménio

Foram feitos experimentos independentes para investigar o efeito da adicdo de acido
perclérico e sulfato de amdnio no meio reacional. A utilizagdo de HCIO,4 visa um aumento no
poder acido do meio, quebrando as ligacdes existentes entre os atomos da liga. Por outro lado,
a adicdo de (NH,).SO4 proporciona uma maior solubilizagdo do cromo com a formagéo do
alimem de cromo e aménio.

Adicao de acido percldrico (HCIOy)

Os ensaios de adigdo de HCIO, tiveram duracdo de 2h com solucdo com 75% em
massa de H,SO, e foram realizadas em temperaturas de 140°C e 170°C. As adicdes de acido
perclorico foram de 0,5 e 0,25 ml de HCIO4/g de Fe-Cr-AC, além das mesmas condi¢fes sem
0 emprego deste acido (experimentos AP1 e AP4). A Tabela 4.19 e a Figura 4.18 mostram 0s
resultados obtidos para a conversdo de Fe e Cr nestas condigoes.

Tabela 4.19: Efeito da adicao de &cido perclérico em experimentos com t=2h e C=75%

Ordem | T (°C) Rap* Xre (%) | Xcr (%0)
AP1 170 0 71,97 93,78
AP2 170 Ya 38,25 35,49
AP3 170 Yo 18,66 19,01
AP4 140 0 83,14 92,41
APS 140 Ya 30,33 23,77
AP6 140 Yo 14,49 5,50

*ml de HCIO,/g de Fe-Cr-AC
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Figura 4.18: Conversdo de Fe e Cr em funcdo da adicdo de acido perclérico com t=2h,
C=75% e (a) T=140°C, (b) T=170°C

A baixa recuperacdo dos metais contidos na liga através de solucdo de lixiviacdo
contendo &cido perclorico pode ser explicada pelo alto poder de oxidacdo deste, formando
sulfatos anidros, que sdo precipitados. Esta precipitacdo também foi observada por Vadar et
al. (1994). A presenca de acido perclérico tem um efeito indireto na precipitacdo, pois
contribui positivamente para a decomposicdo da liga, resultando em um aumento de metal

presente na camada solido-liquido, que é entdo precipitado.

Adicao de sulfato de amdnio ((NH,4)2SO,)

A adicdo de sulfato de amdnio — varidvel independente Rsa (razdo sulfato de
amonio/solido) foi experimentada em concentracdes de 60 e 75% em massa de H,SO, e
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temperatura correspondendo ao nivel mais alto para cada concentragdo. Assim, 170°C para
C=75% e 150°C para C=60%, conforme mostrado na Tabela 4.20. Os resultados obtidos para
solubilizacdo de cromo e ferro sdo apresentados na Tabela 4.20. Um experimento adicional,
visando comparar o efeito desta varidvel com uma situacdo sem a adicdo de sulfato de
amonio, foi realizado — experimento “SA4” da tabela.

Tabela 4.20: Experimentos de adi¢do de sulfato de aménio com t = 2h

Ordem | T (°C) | C (%) Ras* | Xre (%0) | Xcr (%)
SAl 150 60 0,665 89,12 92,63
SA2 150 60 1,200 74,29 96,62
SA3 150 60 1,800 82,58 99,81
SA4 170 75 0 80,50 87,38
SA5 170 75 0,665 89,12 100,00
SAG 170 75 1,200 87,38 100,00
SA7 170 75 1,800 84,76 98,21

*g de (NH,),SO4/ g de Fe-Cr-AC

A Figura 4.19 mostra que o efeito da adicdo de (NH,4),SO4 é benéfico, visto a maior
solubilizacdo de cromo através da formacdo de alimem de cromo e amonio proporcionada.
Em concentracdo de 75% em massa de &cido sulfirico e 170°C uma adi¢do estequiométrica
de (NH4)2SO, (0,665 g/g de Fe-Cr-AC) ja proporciona conversao a cromo soltvel de 100%.

Estes resultados confirmam o fato observado com a adi¢do de &cido perclérico onde, a
solubilizacdo é diminuida pela formacgéo de sulfato de cromo anidro precipitada. Conclui-se,
que a utilizacdo de somente H,SO, é capaz de converter todo o cromo presente na liga
metalica a sulfato de cromo Ill, mas a formacdo de sulfatos anidros, que séo precipitados,
prejudica sua solubilizacao.
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Capitulo 5

Conclusdes

Neste capitulo sdo apresentadas as conclusdes a respeito da caracterizagdo das cinzas,
dos experimentos de reducdo carbotérmica do 0xido de cromo e da lixiviacdo acida de liga
ferrocromo. Com base nos resultados experimentais obtidos na presente pesquisa pode-se
concluir que:

5.1 Cinza de Residuos de Couro

A cinza obtida na planta piloto de tratamento térmico de residuos da industria
calcadista apresentou as seguintes caracteristicas:

e O teor de cromo nas cinzas, determinado por fluorescéncia de raios-X e por
analise quimica, expresso como Oxido de cromo foi de 62,3% em massa. A
presenca de Cr,03 foi confirmada com a analise de difracdo de raios-X.

e A cinza apresentou na sua composic¢éo, Si, Ti, Al, Ca, P, S como constituintes
majoritarios, determinados por FRX. O Ti provém dos pigmentos adicionados
na etapa de acabamento do couro. O éxido de silicio (critobalita e quartzo)
também foi identificado em analise de difracdo de raios X. O P e S sdo
provenientes da pele curtida, assim como uma parte do Al, Ca e Si. Outra parte
do destes elementos (Al, Ca e Si) podem ser oriunda dos refratarios do reator
de gaseificacao;

e Foi encontrado um teor de 0,18% de hidrocarbonetos (C, H e N) na cinza o que
indica uma boa oxidacdo do residuo;

e A cinza oriunda do tratamento térmico de residuos de couro possui um teor de
cromo mais elevado que o mineral cromita, tornando-a assim uma matéria-
prima interessante para producédo de ligas metélicas.
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e A presencga de 2,5% de P,Os € 0 grande inconveniente & sua utilizacdo como
matéria-prima da producéo de liga metalica ferrocromo.

5.2 Reducéao Carbotérmica — Producéo de Ferrocromo a
Partir da Cinza

Foram realizados experimentos, divididos em duas partes, para verificar a viabilidade
técnica do emprego da cinza proveniente do tratamento térmico de residuos de couro para
producéo de liga metalica ferrocromo.

A respeito dos resultados analiticos obtidos, foi possivel concluir que:

e As analises de cromo realizadas através da técnica de espectrometria de
absorgdo atdmica nos produtos da digestdo das ligas metalicas (metodologia do
Apéndice C), feitos em duplicata, apresentaram baixos valores de coeficiente
de variagdo (CV). O méaximo valor obtido foi de 3,13%, evidenciando que o0
método é passivel de reproducdo. As ligas metélicas obtidas apresentaram
teores de cromo de 46,62 a 68,39%);

e As amostras de ligas metalicas digeridas em triplicata, conforme Apéndice C, e
analisadas por espectrometria de emissdo atdbmica por plasma ndo apresentaram
resultados satisfatérios. Esta técnica foi aplicada nas amostras dos
experimentos da primeira parte. Para o elemento fosforo um CV de até 25% foi
obtido, apresentando teores na faixa entre 2,56 e 3,08%. O titanio apresentou
valores de CV aceitaveis em duas das trés ligas analisadas. Os teores de Ti
ficaram entre 0,19 e 0,93%. A concentracdo de silicio ndo ultrapassou, em
nenhuma amostra, 0,0014%, que foi o limite de deteccdo do instrumento. O
ferro ndo foi identificado, provavelmente devido a sua precipitacdo no método
de digestéo;

¢ A fluorescéncia de raios X quantitativa utilizada na caracterizacéo das escorias
obtidas nos experimentos da primeira parte e tomada como base para a
avaliacdo da reprodutibilidade dos experimentos no aparato, indicou também
que este método € reprodutivo em termos analiticos. Entretanto, uma
comparacdo destes resultados com os resultados da aplicacdo de um método
quimico seria necessaria, assim como feito para cromo na analise da cinza, para
validar o padrdo artificial de fluorescéncia utilizado pra este fim;

e Os teores de carbono e enxofre, determinados através de técnica gravimétrica
aplicada na amostra solida com o equipamento Leco CS 244, apresentaram
valores de 4,0 a 5,9% para o carbono e valores de 0,05 a 0,10% para o enxofre.

e Segundo a norma NBR 6837 (ABNT, 1989) que fixa as condigdes exigiveis
para fornecimento de ferrocromo, a liga Fe-Cr-AC deveria conter entre 6 e 9%
de C, 50 e 56% de Cr, maximo de 0,035% de P e 0,025% de S. Assim sendo, as
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ligas metdlicas obtidas neste estudo ndo se enquadrariam nesta categoria.
Entretanto, internamente, as empresas siderurgicas adotam outros valores para
estes parametros, onde as Unicas restricdes dizem respeito aos teores de enxofre
e, principalmente, o fosforo.

As simulacdes termodindmicas computacionais de equilibrio, realizadas no aplicativo
FactSage, versdo 5.5, através da minimizacdo da energia livre de Gibbs do sistema,
primeiramente tiveram o intuito de verificar uma regido dos parametros experimentais mais
adequada para a realizacdo de ensaios. Foram utilizados os bancos de dados FToxid
compostos e solugdes (fase escoria liquida) e 0 FACT53 (fases solidas e gasosa) e o sistema
considerado foi composto por Al,O3, CaO, Cr,03, SiO,, SO4, Cl, C e Fe que proporcionam
uma escoria Al,03-Ca0-CrO-Cr,03-SiO, com Cl e SO, diluidos, totalmente otimizada no
aplicativo (sitema 1). Assim, com a utilizacdo do FactStage obteve-se o seguinte:

e Variando a quantidade de carbono, através da manipulacao da variavel Ry de -
100 a 200% em relagdo a quantidade necessaria em uma condi¢do onde nédo
séo adicionados CaO e SiO, ao sistema (basiciade da escoria, B=0,44 e razao
entre escorificantes e cinza, Rox=0,14), obteve-se uma incorporagdo maxima
de cromo a liga metalica na condi¢cdo de Rg=16% (porcentagem de carbono
em relacdo a quantidade necesséria), mas com a obtencdo de fases sélidas de
escoria;

e Mantendo B=1 e Rg=16%, a variacdo de Rox de 0,4 a 0,8 proporcionou uma
escoria totalmente liquefeita na condi¢éo de Rox=0,72.

Foram realizadas simulagdes de equilibrio de fases com o software FactSage para
todas as condicOes experimentais utilizadas e considerando-se dois diferentes sistemas: o
“Sistema 1”, comentado anteriormente e o “Sistema 2” que, aléem dos compostos dos “Sistema
1”, possui ainda Fe,O3, TiO,, CuO, P,0s, K,0, englobando todos os compostos presentes da
cinza. Assim, pode-se observar o seguinte:

e O ajuste da concentracdo de cromo na liga apresentou coeficiente de correlagao
de 0,97526 para o sistema 1 e 0,98480 para o sistema 2. Os coeficientes de
correlagcdo para o teor de carbono foram 0,0494 e 0,59798 e para 0 enxofre
0,91406 e 0,94483 — sistemas 1 e 2, respectivamente. O fdésforo apresentou
coeficiente de correlagdo de 0,90719 com a simulagao do sistema 2.

e Os elementos Si, Al, Ti, Fe e P da fase escéria foram satisfatoriamente
ajustados, entretanto para Ca e Cr foram obtidas correlacbes de 0,98793 e
0,97035, respectivamente, com o “Sistema 2”.

e Portanto, o sistema 2 apresentou os melhores resultados, correlacionando
relativamente bem Cr na fase metélica e escoria, enxofre e fosforo na liga
metalica. Ainda, o Ca da escéria foi bem representado pelas simulagdes
termodinamicas computacionais.
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Para determinacdo da conversdo de cromo no processo, foram adotadas duas
diferentes estratégias para o balanco de massa, tendo em vista a impossibilidade experimental
da obtencdo da massa total das fases em separado. Uma delas, denominada estratégia 1, é
baseada no balanco de massa para cromo nas fases metalica e escorias e balanco de massa
global considerando alguns resultados das simula¢des termodindmicas de equilibrio com o
sistema 2, que foi o mais adequado. A outra estratégia partiu do fato de que a quantificacdo de
ferro em ligas ferrocromo ¢é feita por diferenca considerando a presenca de Cr, C, S, P, Sie Ti,
além do proprio Fe. Para aplicacdo desta 22 estratégia nos experimentos da segunda parte foi
considerada a hipotese de reducdo total do P e Fe. Com a comparacdo dos resultados, chegou-
se as seguinte conclusdes:

e Nos experimentos da primeira parte, a estratégia 1 foi a que apresentou uma
melhor representatividade dos dados experimentais, determinando assim, a
conversao;,

e Nos experimentos da segunda parte, a estratégia 2 foi mais representativa,
sendo os valores de conversdo da mesma utilizada nos resultados.

A partir dos resultados obtidos foram determinadas as influéncias dos parametros
experimentais investigados. Pode-se postular o seguinte:

e O aparato experimental utilizado nos ensaios forneceu resultados reprodutiveis,
com coeficiente de variagdo para Cr na escoria de 0,62%. Os experimentos
mostraram também que um ambiente interno totalmente redutor foi
proporcionado;

e Nos experimentos da primeira parte um aumento da basicidade aumentou a
conversdo, mesmo havendo um aumento da porcentagem de escoria solida.
Houve um esgotamento maior do cromo na fase escoria liquida. Nos
experimentos da segunda parte, com Rpx=0,72 e Rr=16%, obteve-se um
méaximo de conversdo que foi de 96%, em B=1. Entretanto as simulagfes
indicaram que esta variavel ndo afetaria de maneira significativa os resultados
de conversdo. Provavelmente problemas experimentais possam ter
influenciado os maus resultados obtidos em B=0,5 e B=1,5;

e O aumento da variavel Rg influenciou de maneira positiva, como era de se
esperar, a conversdo nos experimentos em que foram utilizados valores
negativos desta variavel. Entretanto, conforme observado nas simulac@es, a
partir de Rr=16% a conversdo diminuiu devido a formacdo de carbeto de
cromo.

e A varidvel Rox foi manipulada para a obtengdo de uma escoéria totalmente
liquefeita. Nos experimentos da primeira parte com Rox em 0,265 e 0,348 foi
observado na prética a formagdo de uma escdria solida e na segunda parte
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experimental, Rox=0,720 a escoria obtida foi mais densa, evidenciando a
formacéo de uma escéria liquefeita.

Assim, € possivel a recuperacdo do cromo contido nas cinzas provenientes do
tratamento térmico de residuos de couro wet blue através de um processo de reducédo
carbotérmica do 6xido de cromo. Entretanto deve-se propor algum método para a remogéo do
fésforo contido na cinza.

5.3 Lixiviacdo da Fe-Cr-AC - Producao de Sulfato de Cromo

Foram realizados experimentos visando obter sulfato de cromo 111 solGvel através de
um processo de lixiviacdo acida da liga Fe-Cr-AC. Os estudos foram conduzidos em duas
etapas.

Na primeira etapa, foram estudados os efeitos da concentracdo de H,SO,4 na solucéo
de lixiviagdo, tempo e temperatura através de um projeto de experimentos Box-Benhken no
qual foi ajustado um modelo de superficie de resposta quadratico. Observou-se o seguinte:

e O intervalo de confianca para os dados experimentais foi de £6,1207 e £4,1815
para Fe e Cr, respectivamente, com 95% de confianca, considerando varianga
uniforme;

e Somente o parametro do coeficiente linear do modelo de superficie de resposta
do Fe néo foi significativo, com 95% de certeza;

e Os modelos de superficie de resposta apresentaram correlacdes de 0,9866 para
a conversao de cromo e 0,9752 para a conversao de ferro;

e Através dos modelos ajustados foi possivel determinar a ocorréncia de 100%
de conversdo do cromo em concentra¢fes de acido sulfurico de 60%, 3h de
reacao e 148°C. Nesta mesma condicdo obtém-se 83,5% de conversao do Fe;

e As conversbes de Fe e Cr a suas formas solUveis sdo proporcionais as
quantidades dos mesmos na liga, ou seja, ndo é possivel, através desta técnica,
obter maiores conversfes de cromo sem aumentar proporcionalmente a
converséo do ferro;

e Dependendo do tipo de aplicacdo a que se destina, deve-se remover o ferro do
produto de reacao;

e Um aumento da concentracdo de acido sulfdrico diminuiu a conversdo devido
a formacao de sulfato de cromo insoltvel (precipitado).

O efeito da adicdo de acido perclérico e sulfato de aménio também foram investigados
de forma individual, obtendo-se o seguinte:
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A adigdo de acido perclorico diminuiu a conversdo, devido a formagdo de
sulfatos anidros precipitados, um efeito indireto do alto poder oxidativo deste
acido;

O uso de sulfato de amoénio melhorou a conversdo, tendo sido obtidas
conversdes de 100% em testes com solucdo de 60 e 75% de acido sulfdrico em
150 e 170°C, respectivamente. Com a solucdo de 75% e 170°C a quantidade
estequiométrica (formagdo de alimem de cromo e aménio) ja proporcionou
conversdo maxima, enquanto que em 60% e 150°C necessitou-se 170% de
exCcesso para isso ocorrer.
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Apéndice A

Tratamento térmico de residuos soélidos

Combustéo, gaseificacdo e pirdlise sdo os processos de conversdo térmica disponiveis
para o tratamento térmico de residuos sélidos (BELGIORNO, 2003). A pirolise tem como
produtos primarios, gases (combustivel ou de sintese), alcatrdo e char; a combustdo produz
calor que pode ser utilizado em caldeiras. A gaseificagdo também produz gases, que podem
ser utilizados para a producéo de energia em turbinas a gas, motores, ou ainda em caldeiras
(gas combustivel), ou utilizado para a producdo de amonia, metanol e outros produtos
quimicos (gas de sintese).

Sistemas de gaseificacdo sdo aplicados de maneira satisfatoria para a producdo de
energia proveniente de biomassa. Também, apresentam-se como uma alternativa atrativa para
a recuperacio de energia através do tratamento térmico de residuos sélidos. E particularmente
bem aplicada no tratamento de residuos industriais, pois 0s residuos solidos municipais
apresentam problemas operacionais devido a heterogeneidade dos mesmos.

A.l Gaseificacéo

A gaseificacdo é um processo de conversdo térmica para produzir um gas combustivel
ou um gas de sintese para posterior utilizacdo (BELGIORNO, 2003). Para tal, podem ser
utilizados diferentes tipos de agentes de gaseificacdo - ar, O, e vapor de agua.

A gaseificacdo pode ocorrer de maneira direta ou indireta. Na forma direta, o agente
de gaseificacdo é utilizado para oxidar parcialmente o material, fornecendo energia para
manter a temperatura do processo. Na gaseificacdo indireta, o processo é conduzido com
agentes de gaseificacdo isentos de O,, sendo que é necessario fornecer calor através de uma
fonte externa. Vapor é o agente de gaseificacdo indireta mais comum por ser facilmente
produzido e aumentar o contetudo de hidrogénio do gas combustivel. A pirélise é um tipo de
gaseificacdo indireta onde € adicionado um gas inerte.

O poder calorifico do gas combustivel formado em processos de gaseificagcdo com ar é
significativamente afetado pela presenca de nitrogénio (N2), conforme mostrado no trabalho
de Belgiorno (2003).
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Existem dois tipos fundamentais de gaseificadores: de leito fluidizado e de leito fixo.
Os de leito fluidizado podem ser classificados, de maneira geral, de leito fluidizado
borbulhante e de leito fluidizado circulante (ou rapido). Os de leito borbulhante operam com
velocidades de fluidizagdo moderadas e particulas maiores, mas apresentam elutriacdo de
finos que causam baixo tempo de residéncia das particulas. Os reatores de leito circulante
operam com velocidades mais altas e recirculacdo de soélidos, abatidos em um ciclone
localizado no topo do reator. Isto aumenta o tempo de residéncia das particulas. Devido ao
efeito da fluidizacdo do leito, produzido pelo fluxo ascendente do agente de gaseificacdo, 0s
gaseificadores de leito fluidizado ndo possuem zonas distintas no seu interior, ou seja, ndo
possuem gradiente interno de temperatura.

Os gaseificadores de leito fixo podem ser classificados como de contra-corrente
(updraft gasifier) e co-corrente (downdraft gasifier). No gaseificador contra-corrente a
alimentacdo é realizada no topo do reator e 0 agente de gaseificagdo é introduzido na sua base.
Neste tipo de operacdo apresentam-se as zonas de secagem, pirdlise, reducdo e reacdo, a partir
do topo. Na zona de secagem ocorre a perda da umidade; na zona de pirolise ha a formacdo do
char e a liberagcdo da matéria volatil presente no material; na zona de reducéo produz-se o gas
combustivel. Como conseqliéncia deste tipo de configuracdo, o alcatrdo formado na zona de
pirélise é arrastado pela corrente de gas quente, formando assim, um gas com alto conteido
de alcatrdo (BELGIORNO, 2003).

Quando, em um gaseificador, o0 material é alimentado a partir do topo do reator e 0
agente de gaseificacdo é introduzido pela lateral, sobre a grelha, temos uma operacdo co-
corrente. Neste tipo de operagdo o gas combustivel € retirado debaixo da grelha. As mesmas
zonas apresentadas na operacdo contra-corrente sao observadas neste tipo de gaseificador. A
vantagem consiste no fato de haver um efetivo craqueamento térmico do alcatrdo formado na
zona de pirdlise, porém a troca de calor interna ndo é téo eficiente.

As reacoes A.1, A.2 e A.3 sdo responsaveis pela formacao do gas combustivel na zona
de reducéo dos gaseifcadores.

C+H,0-CO+H, AH,... =314 kcal.mol ™ (A1)
C+CO,«>2CO  AH,.. =412 kcal.mol™ (A.2)
C+2H,«<CH,  AH,.. =-17,9kcal.mol™ (A.3)

As reacbes Al e A2, como mostrado por Ponte Filho (1988) possuem
comportamento similar quanto a conversdo de equilibrio, sendo que o deslocamento para a
formacdo dos produtos é favorecido a temperaturas superiores a 800°C. A reacdo A.3 €
exotérmica, de forma que a formacao dos produtos é favorecida a baixas temperaturas.
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A.2 Combustao

A combustdo € uma reacdo quimica entre um combustivel e um comburente. Esta
reacdo libera energia calorifica e luminosa.

Em sdlidos a reacdo de combustdo é heterogénea — ocorre entre um gas e uma
particula. Para sélidos ndo-porosos, como etapas classicas deste tipo de reacdo estdo: difusdo
do reagente através da camada gasosa que envolve a particula; adsor¢do do reagente na
superficie da particula; reacdo na superficie; dessorcdo dos produtos da superficie da
particula; difusdo dos produtos atraves da camada gasosa que envolve a particula
(LEVENSPIEL, 1999).

A taxa de combustdo é determinada pela etapa mais lenta. No caso onde o carbono
entra em combustdo, sabe-se que as etapas de adsorcdo do reagente na superficie da particula
e de dessorcdo dos produtos da superficie da particula sdo extremamente répidas. A difusdo
dos produtos através da camada gasosa que envolve a particula apresenta uma resisténcia que
é funcdo da velocidade relativa entre a particula e o fluido, do tamanho da particula e das
propriedades do fluido, entre outros. O coeficiente de transferéncia de massa desta etapa
aumenta com o incremento na velocidade do fluido e com a diminuigdo do tamanho da
particula.

Assim, dependendo das condi¢cbes em que 0 processo ocorre, a taxa de combustdo
pode ser limitada pela etapa de difusdo do reagente através da camada gasosa que envolve a
particula, reacdo na superficie ou difusdo dos produtos atraves da camada gasosa. Para
particulas de pequenas dimensdes, com baixa temperatura na superficie e submetidas a
elevada velocidade relativa, a resisténcia devido a camada gasosa (difusdo dos reagentes e
produtos) ¢ baixa, e a taxa de combustdo serd controlado pela etapa de reacdo na superficie
(controle cinético). Entdo, de acordo com a lei de Arrhenius, a taxa de combustdo varia
exponencialmente com a temperatura.

Para particulas maiores, com elevada temperatura na superficie e submetidas a baixa
velocidade relativa, a etapa de reacdo na superficie € mais rapida que as etapas difusivas.
Neste caso, 0 processo apresenta controle difusivo e a taxa de combustdo varia pouco com a
temperatura, mas é fortemente dependente do tamanho da particula (KANURI,1975). Em
geral, esta etapa € a controladora da combustéo do carbono.

Das teorias propostas para descrever a reacdo de combustdo de uma particula de
carbono, aquela apresentada por Kanuri (1975) parece ser a mais aceita. Foi observado
experimentalmente que existem quantidades insignificantes de CO, e O, na regido proxima a
superficie da particula, enquanto que, a certa distancia ha um maximo de CO, A
concentracdo maxima de CO ocorre na superficie da particula — o CO é formado pela reacédo
de Boudouard, onde CO, reage com o carbono presente na particula — enquanto o CO, é
produzido pela reacdo do CO com o O, a uma certa distancia da superficie. Sendo a reacao de
formacdo de CO, fortemente exotérmica, a temperatura maxima ocorre nesta regido.
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A eficiéncia de combustdo de um processo é determinada, principalmente, pelas
seguintes variaveis: tempo de residéncia, turbuléncia e temperatura. Estas variaveis sdo
conhecidas como os trés T’s da combustdo. O tempo de residéncia depende fortemente da
vazdo de ar injetada na camara de combustdo. O tempo de residéncia ideal € estimado por
meio de uma equacao empirica proporcional ao volume e pressao da cadmara de combustéo e
inversamente proporcional a vazdo massica de ar e temperatura. Para combustiveis gasosos
sdo recomendados tempos de residéncia acima de 0,5 segundos, mas € importante observar a
necessidade de disponibilizar uma intensidade térmica adequada na cdmara de combustdo —
da ordem de 700.000 kcal/(h.m®) (GODOLPHIM, 2000).

O turbilhonamento ou grau de mistura entre os reagentes € determinado pelo nimero
de Reynolds (Re). A transicdo do regime laminar para o turbulento depende do combustivel
gasoso utilizado. Kanuri (1975) apresenta esta faixa de transi¢do para diversos combustiveis
gasosos em combustdo com ar — entre 2000 e 11000.

A.3 Emissdes Atmosféricas

Os componentes principais responsaveis pela poluicdo atmosférica emitida no
tratamento térmico de residuos de couro sdo: material particulado, compostos de enxofre,
oxidos de nitrogénio, dioxinas e furanos.

Cheremisinoff (1993) utiliza diferentes termos para descrever a origem e as
caracteristicas do material particulado. Podem ser pos (didametros entre 1 e 1000 pum) —
particulas sélidas formadas, freqlientemente, em processos de moagem, filtracdo e nas
operagdes de transporte de materiais solidos; cinza volante (didmetro inferior a 1 um),
geralmente arrastado nos gases exaustos da combustdo; fumos (didmetros entre 0,1 e 1 um) —
material formado pela condensacdo de vapores; fuligem (diametro entre 0,01 a 1 pum) —
particulas formadas pela combustdo incompleta, constituida de uma mistura de carbono e
compostos volateis condensados; e aerosol (diametros entre 0,01 e 100 pm) — particulas
solidas ou liquidas suspensas no ar.

Os compostos de enxofre sdo provenientes do enxofre presente no material
combustivel. O didxido de enxofre (SO;) é o principal produto da reacdo de combustédo e sua
emissdo depende, exclusivamente, do teor de enxofre presente no combustivel (residuo). A
forma mais comum de oxidacdo do SO, presente na atmosfera se da a partir de sua reacéo
com o radical hidroxila (OH®) formando acido sulfarico (H,SO,) e provocando a chuva acida.
A formacao do radical hidroxila se da com a incidéncia dos raios ultravioleta sobre a molécula
de ozbnio (O3), formando oxigénio molecular e um dtomo de oxigénio extremamente reativo
que, em presenca de agua, forma o radical hidroxila. A oxidacdo do SO, segundo este
mecanismo requer a presenca dos poluentes atmosféricos mondxido de nitrogénio (NO) e
didxido de nitrogénio (NO;), além do oz6nio (O3) e umidade. Na etapa de gaseificacdo sdo
formados compostos reduzidos de enxofre, tais como, o sulfeto de hidrogénio (H,S) e o
sulfeto de carbonila (COS), que posteriormente sdo oxidados a dioxido de enxofre na etapa de
combustio (VARNAMO, 2001).
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Os 6xidos de nitrogénio (NOy) ocorrem sob a formas de 6 compostos estaveis (NO,
NO,, N2O, N2O3, N2O4, N2Os) e um instavel (NO3z), mas com vistas a analise das emissdes
atmosféricas de equipamentos de combustdo apenas o0 NO, NO, e o 6xido nitroso (N,O)
possuem relevancia, sendo que os demais ocorrem em concentracdes de equilibrio
extremamente baixas. Para formacdo do NOy, 0s mecanismos principais de formacgéo sdo o
NOy térmico, 0 NO, combustivel e 0 NOy imediato que sdo bem descritos na tese de Godinho
(2006).

As dioxinas e os furanos sdo definidas quimicamente como dibenzo-para-dioxinas
policloradas (PCDD) e dibenzofuranos policlorados (PCDF), existindo cerca de 75 a 135
compostos diferentes, respectivamente. Todos estes compostos sdo solidos a temperatura
ambiente, com elevados pontos de fuséo e ebulicdo, e apresentando solubilidade limitada em
agua. Entretanto, apenas 17 desses compostos sdo de interesse por sua toxicidade. O mais
toxico € a 2,3,7,8-tetraclorodibenzo-para-dioxina. As cinzas volantes (fly ash), formadas em
processos de incineracdo, contém carbono residual, diversos compostos organicos
(precursores), entre eles clorofendis e propeno, atomos de cloro e ions metélicos
(catalisadores) que se constituem nos ingredientes necessarios para a formacdo das PCDD e
dos PCDF. As PCDD e PCDF formam-se através de uma reacdo heterogénea na superficie
das cinzas volantes. No meio cientifico sdo aceitas duas rotas para a formacdo de PCDD e
PCDF. Em uma delas a formac&o ocorre a partir dos compostos organicos (precursores), que
podem ja estar presentes na superficie das cinzas volantes, ou serem adsorvidos para a sua
superficie a partir da fase gasosa. A outra rota envolve a estrutura do carbono residual contido
na superficie das cinzas volantes. A decomposi¢do oxidativa do carbono residual, catalisada
por ions de Cu e Fe, gera uma série de compostos, entre eles os de PCDD e os PCDF. Nesta
rota, a faixa O0tima de temperatura para a formacéo das PCDD e dos PCDF situa-se entre 300 e
400°C. A formacdo das PCDD/F esta intimamente associada a relagdo entre o cloro e o
enxofre (CI/S) presentes no combustivel (no caso residuos de couro).
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Apéndice B

Metodologia para a determinac&o de cromo
total em cinzas de couro

B.1 Reagentes

Este topico é baseado na norma ASTM D 2807 (1993), e 0s seguintes reagentes sdo

utilizados:

Acido nitrico (HNOs) concentrado;
Acido sulfurico (H,SO4) concentrado;
Acido perclérico (HCIO,) com 70-72%;

Acido fosforico 40% (HsPO,). Preparacio: diluir 45 ml de acido fosférico 85%
com agua até 100 ml;

Solucdo de iodeto de potassio (KI), 10%. Preparacdo: dissolver 10g de KI e
avolumar com agua destilada a 100ml.

Solucdo indicadora de amido 2%, preparada conforme procedimento de manual de
laboratorio;

Solu¢do padrdo de tiossulfato de sodio 0,IN (Na,S,035H,0). Preparagdo:
Dissolver 24,85 g de tiossulfato de sddio em &gua deionizada, adicionar 1 g de
carbonato de sodio (Na,COs), e diluir @ 1 L. Padronizacdo: Secar dicromato de
potassio (K,Cr,0;) a 130°C por 2 h e deixar resfriar em dessecador. Pesar em
erlenmeyer de 250 ml, 0,200 g de K,Cr,O7; com precisédo 0,0001 g. Dissolver em
50 ml de &gua; adicionar 4 ml de acido cloridrico (HCI) 1:1, 20 ml de solucédo de
KI (iodeto de potéssio) colocada em local escuro por 5 min. Titular com a solucéo
de tiossulfato para padronizar. Quando a coloracdo da solucéo ficar enfraquecida a
castanho-esverdeada, adicionar 2 ml de solucdo de amido 2% e continuar a
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titulacdo até que a solucdo azul escura passe a azul claro. Anotar este volume.
Calcular a normalidade da solucdo da seguinte maneira: Normalidade =
A/(0,04903.B); onde: A é a massa, em gramas, de K,Cr,O; utilizados; B é o
volume, em ml, requeridos para titulacdo. Expressar a normalidade como sendo
“N”. A solugdo de tiossulfato é totalmente estavel, mas necessita uma
repadronizagdo apos um més.

B.2 Procedimento

Baseado na norma ASTM D 2807 (1993) e Martins (2001), os seguintes passos devem
ser tomados para proceder a digestdo da amostra:

e Pesar aproximadamente 0,1 g de amostra em erlenmeyer de 250 ml e anotar o
valor, em gramas como sendo “M”.

e Adicionar, na seqiiéncia: 20 ml de &cido nitrico, 15 ml de &cido perclérico e 10
ml de &cido sulfurico (observa-se uma coloragdo marrom).

e Iniciar o aquecimento da solu¢cdo em uma chapa quente — colocar um funil
sobre o erlenmeyer com finalidade de realizar aquecimento sobre refluxo. A
cor marrom inicial da amostra passa a uma coloracdo verde e apés, vermelho-
alaranjado. Quando a amostra adquire tal coloragdo, deve permanecer por mais
2 minutos em ebulicéo.

e Retirar o erlenmeyer da chapa quente e o funil do erlenmeyer e a amostra €
posta em repouso até atingir a temperatura ambiente. Completar o volume até
125 ml com agua destilada.

e A amostra é novamente posta sobre a chapa de aquecimento até 7 minutos apds
a ebulicdo da amostra.

e Retirar a amostra da chapa de aquecimento e novamente ela ¢ resfriada até a
temperatura ambiente.

e A amostra solubilizada é avolumada até 200 ml, e transferida para frascos
adequados e conservadas sob refrigeracdo até procederem-se as determinacdes
de cromo total.

Para a determinacdo de Cromo Total pelo método titulométrico do tiossulfato de sodio
(NazS;03) a norma ASTM D 2807 (1993) é seguida:

e Retirar uma aliquota de 20 a 50 ml da solugdo obtida da etapa de digestdo
acida da cinza. Expressar como sendo “A”;
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e Adicionar 30 ml de H3PO, (40%) e 20 ml de solucdo de Kl, 10%, a solucao
anterior,;

e A amostra é colocada no escuro por 5 minutos;

Titular com a solucdo padrdo de tiossulfato de sddio (aproximadamente 0,1N).
Quando a coloracgéo da solucéo for enfraquecendo para um castanho-esverdeado, adicionar 2
ml de solucdo de amido 2% e continuar a titulacdo até que a coloracdo verde escuro passe a
ser verde claro. Anotar este valor, em ml como sendo “V”.

B.3 Célculos

A férmula de calculo apresentada na Equacdo B.1, foi adaptada da norma ASTM D
2807 (1993).

(B.1)

c :100X(o,02533x 200xV x N j

AxM

Onde C ¢ o valor da porcentagem de massa de Cr,0O3 na amostra solida inicial; V é o
volume, em ml, da solucéo de tiossulfato de sddio utilizada; N representa a normalidade desta
solucdo, em N; A é a aliquota da solucdo obtida da etapa de digestdo da amostra utilizada e;
M, a massa de cinzas utilizada, em g.
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Apéndice C

Projeto do forno utilizado nos experimentos de
reducao carbotérmica

Um desenho esquematico do desenho do forno é apresentado na Figura C.1. A Figura
contém as seguintes partes: 1.00, tampa superior; 1.01, visor; 1.02, saida dos gases; 1.03,
tomada de amostra; 1.04, entrada termopar; 1.05, conector temopar; 2.00, camara refratada;
2.01, refratério e isolante; 2.02, suporte ceramico; 2.03, anel de fixacdo; 2.04, camara de
aquecimento 5kw 1700°C; 2.05, termopar; 2.06, cadinho; 2.07, suporte ceramico para 0
cadinho; 2.08, tubo de alumina 3” (99,8 % de Al,O3); 2.09, elemento de aguecimento
(MoSiy); 3.00, tampa inferior; 3.01, entrada para gases; 3.02, tampa para movimenta¢do do
cadinho; 3.03, parafusos de fixacdo da tampa e; 4.00, suporte.
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Figura C.1: Detalhes em corte do Forno utilizado nos experimentos. Escala: 1/10
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Metodologia de digestao de Fe-Cr-AC para
analise de metais

Este método é uma adaptacdo da norma NBR 6844 (ABNT, 1981) para digestdo dos
metais visando posterior determinacdo por técnica de espectrometria de emissao atbmica por
plasma (EA) e espectrometria de absor¢do atdomica (AA). Os metais a serem determinados
pela técnica de emissdo de plasma foram os seguintes: cromo, silicio, titanio e fosforo. A
técnica de absorcdo atbmica visou determinar apenas 0 cromo.

D.1 Materiais Necessarios

Cadinhos de ferro de 50 ml; bico de Buchner; bandeja preferencialmente de acgo
inoxidavel; Béquers de 250 ml; Béquer de 600 ml; bastdo de vidro; capela; bomba de vacuo;
chapa de aquecimento; Kitasato; funil de Buchner; e baldo volumétrico de 100-250 ml.

D.2 Reagentes

Peroxido de sodio seco (NayO,); acido cloridrico (HCI), 1:3 (ml de reagente:ml de
agua); acido nitrico (HNO3), 1:1; e agua destilada quente.

D.3 Procedimento

e Pesar 0,1g de amostra com granulometria menor que 63um em cadinho de
ferro de 50 ml e adicionar 2 g de peroxido de sédio (Na,O,) seco. Misturar,
intimamente, o conteddo do cadinho com um bastéo de vidro;

e Aquecer o cadinho, gradualmente, em bico de Bichner até 600-700°C (cor
vermelho escuro) até a fusdo da mistura. Quando a mistura estiver fundida,
submeter o cadinho a um ligeiro movimento de rotacdo para evitar particulas
aderentes as paredes do mesmo;

e Resfriar rapidamente, tampar o cadinho e descolar o produto da fuséo,
golpeando o fundo do cadinho em uma bandeja;
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Transferir o produto da fusdo para um béquer de 250 ml, adicionar 8 ml de
acido nitrico (HNOg3) 1:1 e lavar o cadinho, uma vez, com 2 ml de acido
cloridrico (HCI) 1:3 e em seguida com &gua, transferindo os liquidos para o
béquer de 250 ml, utilizando a capela para este procedimento;

Paralelamente, aquecer agua destilada em béquer de 600ml com o uso de uma
chapa de aquecimento;

Completar o béquer até, aproximadamente, 60 ml com agua quente e agitar
com um bastéo de vidro;

Filtrar em papel filtro de faixa branca (poros com 25 um, em média) de 11 cm
de diametro com Kitasato e funil de Buchner, lavar o béquer e o residuo com
agua quente;

Completar o volume em baldo volumétrico de 100 ml;

Paralelamente fazer uma prova em branco, usando as mesmas quantidades e
volumes dos reagentes, exceto a amostra.
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