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3
REVISAO BIBLIOGRAFICA E FUNDAMENTACAO TEORICA

Esse capitulo tem como objetivo principal fornecer um maior
esclarecimento teorico sobre os processos de obtencdo de 6xido de cromo.
Acredita-se que a apresentacdo de uma fundamentacéo teérica torna mais facil a
compreensao sobre a escolha da metodologia experimental que sera mostrada
no capitulo seguinte.

Como ja comentado na introdugéo desta tese, ndo ha somente um unico
meio de se obter 6xido de cromo. Serdo apresentadas algumas opcgoes,
acompanhadas de uma avaliagdo termodindmica no que diz respeito ao
comportamento do sistema experimental, para se obter o mesmo produto
desejado.

Seréo apresentados alguns processos de obtengdo do 6xido de cromo a
partir do minério cromita, e, logo apoés, a partir dos finos da liga de ferro-cromo

de alto teor de carbono.

3.1.
Processos de obtencao do 6xido de cromo (Cr;03) a partir da cromita
(FeO.Cr203):

Entre os processos conhecidos para a obtengdo de cromo a partir da

cromita temos:

3.1.1.
Processo tradicional (Ustulagao — solubilizagao seletiva —

precipitagao do hidréxido/ calcinagao)
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3.1.1.1.

Ustulagao

1/2Fe0.Cr,03(s) + Na,COs(s) + 7/80,(g) = 1/4Fe,04(s) + CO,(g) + NayCrOy(s)

3.1.1.2.

Solubilizagao seletiva

Nesta etapa, os produtos da ustulagdo sio dissolvidos em agua,
ocasionando a precipitacdo da hematita e a permanéncia do cromato de sédio

na solugédo. O residuo, composto de Fe,03, é descartado.

3.1.1.3.

Precipitagcao do hidréxido/calcinagao para obtengao do 6xido

A solugao, adiciona-se acido sulfurico, para que ocorra a conversdo do

cromato em dicromato de sédio de acordo com a reagao seguinte:

2Na,CrOy4(aq) + H.SO4(aq) = Na,Cr,0-(aq) + Na,SO4(aq) + H.O(l)

O cromo (VI), na auséncia de outros ions metélicos, é soluvel para toda a
faixa de pH, desse modo, para se conseguir precipitar o seu hidroxido é
necessario primeiro reduzi-lo. Essa reducdo pode ser feita com a adicdo de
sulfito de sodio (Na,SO;) que dissocia-se resultando nos ions S0;%2e Na*. O
acido sulfuroso é, entdo, formado e passa a reagir com o anion Cr,0,? formado

pela dissociagido do dicromato de sédio.

Apo6s a formacgédo do dicromato de sbddio, é acrescentado na mesma

solucao sulfito de sédio
Cr,0,%(aq) + 3H,S05(aq) + 2H"(aq) = 2Cr**(aq) + 3S0,?(aq) + 4H,0(l)
Ha uma segunda alternativa para a redug¢do do cromo de carga +6 para

+3. Ela envolve a adi¢do de perdxido de hidrogénio na solugdo em vez de sulfito

de sbdio, os produtos gerados por meio dessa reacao sdo mostrados a seguir:
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Cr,07%(aq) + 3H,0,(aq) + 8H"(aq) = 2Cr*(aq) + 7H,0(1) + 304(g)

Objetivando a formacdo de hidroxido de cromo, é preciso mudar o pH do
meio para basico. Desse modo, adiciona-se hidroxido de sédio, por exemplo, na
solugéo.

Cr*¥(aq) + 30H(aq) = Cr(OH)s(s)

O hidréxido de cromo precipita assim que é formado. Ele €, entdo, levado
a um forno para ser submetido a uma reacao de calcinagdo que formara o 6xido

de cromo e vapor de agua.

2Cr(OH)s(s) = Cr,04(s) + 3H.0(g)

3.1.2.
Processo tradicional (Ustulagdo - solubilizacao seletiva -

precipitagcao do 6xido)

3.1.21.

Ustulagao e solubilizagao seletiva

A ustulacédo e solubilizagdo seletiva, nesse processo, sao exatamente

iguais as ja descritas nos itens 3.1.1.1 e 3.1.1.2 respectivamente.

3.1.2.2.

Precipitagdao do 6xido

A conversao do cromato em dicromato de sdédio também é feita da
mesma forma descrita no processo anterior. Todavia, a solugdo, com dicromato
e sulfato de soédio solubilizados, € adicionado novamente acido sulfurico,

produzindo 6xido de cromo (VI), que precipita.

Na,Cr,0-(aq) + 2H,SO4(aq) = 2CrO5(s) + 2NaHSO,(aq) + H,O(l)

O o6xido de cromo (VI) é levado para um forno, onde sera decomposto

termicamente em 6xido de cromo (ll1).
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2CrO3(s) = Cry04(s) + 3/204(g)

Outra forma de se obter o 6xido de cromo é adicionando sulfato de

amonia na solugdo com dicromato de s6dio solubilizado.

Na,Cr,0-(aq) +2(NH,).S04(aq) = Cro05(s) + Na,SO4(aq) + Nao(g) + 4H,O(1)

O unico produto nao soluvel é o préprio 6xido de cromo, que por esse motivo

precipita.

3.1.3.
Processo baseado nos principios de produc¢ao limpa e industria
ecoldégica (Ustulagao — solubilizagao seletiva — reagao aquecida com

carbono)

3.1.3.1.

Ustulagao

A tradicional ustulagcdo oxidativa do minério cromita com carbonato de
sodio a 1100°C, em um forno rotativo, descrita nos dois processos anteriores, é
substituida por um sistema no qual ocorre a fundicdo do minério cromita com
hidréxido de sédio em presenca de oxigénio, a 300°C.

1/2Fe0.Cr,05(s) + 2NaOH(s) + 7/80,(g) = 1/4Fe,03(s) + H,O(g) + Na,CrO,(s)

3.1.3.2.

Solubilizagao seletiva

Essa etapa é igual a descrita no primeiro processo no item 3.1.1.2.
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3.1.3.3.

Formacgao do é6xido de cromo

Nessa etapa, o pH da solugdo com cromato de sodio é acidificado,
através da adi¢cao de gas carbbnico, promovendo a produgédo de dicromato e

bicarbonato de soédio.

2Na,CrO4(aq) + HxO(l) + 2C04(g) = Na,Cr,07(aq) + 2NaHCO3(aq)

O dicromato de sédio € reduzido para 6xido de cromo por uma reagao

aquecida com carbono, formando o subproduto carbonato de sédio.

Na,Cr,04(s) + C(s) = Cr,03(s) + Na,CO4(s) + CO(g)

3.2,
Processos de obten¢ao do 6xido de cromo (Cr.03) a partir dos finos
da liga de FeCrAC:

O foco desta tese ndo esta voltado para a obtencdo de 6xido de cromo
através da cromita, mas sim através dos finos da liga de ferro- cromo de alto teor
de carbono. Contudo, a Unica etapa do processo de obtenc¢éo a partir da liga de
FeCrAC que fica diferente é a ustulagdo. Por esse motivo, s6 sera descrita a
seguir a reagdo de ustulagdo com o uso da liga em vez do minério cromita, as
outras etapas dos processos, descritos anteriormente, permanecem exatamente
iguais.

Dentro dos processos da cromita mencionados anteriormente, foi
selecionado o NaOH para reagir com a liga no processo de ustulagéo.
Posteriormente, a ustulagdo sera feita também com o Mg(OH), visando a
obtencdo de sulfato de magnésio. A seguir, serdo apresentadas as analises
termodindmicas referentes ao processo de obtengédo do 6xido de cromo a partir

da liga de Ferro- Cromo de alto teor de carbono.
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3.21.
Diagrama AG°x T

Um estudo termodindmico foi realizado sobre um conjunto de possiveis
reacdes associadas com a quebra da estrutura cristalina da liga de FeCrAC e,
também, dos hidréxidos de sédio e magnésio. Para isso foi utilizado o programa
HSC Chemistry for Windows, versao 5.11.

Primeiramente, foi conduzido um simples estudo comparativo, utilizando
a variacédo de energia livre padrdo de Gibbs, entre as possiveis formagdes de
6xido e cromato a partir da ustulagéo, utilizando oxigénio, da liga e dos dois
hidréxidos.

Foi escolhido realizar esse estudo termodindmico comparativo, uma vez
que a variacdo da energia livre padrdao de Gibbs mostra a viabilidade de
ocorréncia de uma reagédo quimica. A constante de equilibrio da reacao nao é
desconsiderada nesse estudo, visto que ela se relaciona com AG° da seguinte

forma:

AG®= —RxT xIn (K,,)

Onde:
AG° = variagao da energia livre padrédo de Gibbs;
R = constante dos gases ideais;
T =temperatura em Kelvin;

Keq = constante de equilibrio.

Como mencionado anteriormente, ha um conjunto de possiveis reagdes,
relacionadas com a ustulagédo da liga FeCrAC com NaOH e O,, que foi descrito

a sequir:

A) 3Fe(s) + 3Cr(s) + 1Cr7C3(s) + 20NaOH(s) + 2002(g) =
1Fe304(s) + 10Na2CrO4(s) + 10H20(g) + 3CO2(g)

B) 3Fe(s) + 3Cr(s) + 1Cr7C3(s) + 20NaOH(s) + 19,502(g) =
3FeO(s) + 1T0Na2CrO4(s) + 10H20(g) + 3CO2(g)

C) 3Fe(s) + 3Cr(s) + 1Cr7C3(s) + 20NaOH(s) + 20,2502(g) =
1,5Fe203(s) + 10Na2CrO4(s) + 10H20(g) + 3C02(g)
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Os valores de AG° para cada uma dessas reag¢des foram colocados na

tabela 1.

Reagente NaOH

AG°(KJ)
T(°C) reacao A reagdoB reacaoC
0 -9106,39 -8825,13 -9204,39
100 -8975,2  -8706,88 -9066,52

200 -8821,65 -8566,23 -8906,18
300 -8656,76  -8413,95 -8734,44

400 -8449,5  -8218,92 -8520,25
500 -8250,64 -8031,69 -8314,23
600 -8054,3  -7846,09 -8110,29

700 -7856,43 -7658,39 -7904,79
800 -7658,68 -7470,63 -7699,6

900 -7481,82  -7303,73 -7515,32
1000 -7304,33 -7136,21 -7330,45
1100 -7126,59 -6968,51 -7145,39
1200 -6948,67 -6800,71 -6960,22

Tabela 7 - AG° para cada reagao, na faixa de temperatura entre 0°C e 1200° com o

reagente NaOH.

Diagrama de Ellingham para NaOH
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Temperatura (°C)

Reacdo A formacgao de Fe304
Reacdo B formacdo de FeO
Reacdo C formacdo de Fe203

Figura 1 - Diagrama de Ellingham para o reagente NaOH

Com base na observagdo do diagrama de Ellingham e nos valores da
variagédo da energia livre padréo de Gibbs mostrados na tabela 1, nota-se uma

pequena diferenca e, assim, foi escolhida a reacdo (C) para representar o
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processo de ustulagdo com o uso do NaOH, visto que esta foi aquela que
apresentou valores mais negativos de AG®, tendo, por esse fato, uma maior

tendéncia para ocorrer.

Reacéao escolhida:

3Fe(s) + 3Cr(s) + 1Cr7C3(s) + 20NaOH(s) + 20,2502(g) =
1,5Fe203(s) + 10Na2CrO4(s) + 10H20(g) + 3C02(g)

O mesmo procedimento foi feito para a reacdo de ustulagdo com o
Mg(OH).:

A) 3Fe(s) + 3Cr(s) + 1Cr7C3(s) + 5Mg(OH)2(s) + 1002(g) =
1Fe304(s) + 5SMgCr203(s) + 5H20(g) + 3C0O2(qg)

B) 3Fe(s) + 3Cr(s) + 1Cr7C3(s) + 5Mg(OH)2(s) + 9,502(g) =
3FeO(s) + 5MgCr203(s) + 5H20(g) + 3C0O2(g)

C) 3Fe(s) + 3Cr(s) + 1Cr7C3(s) + 5Mg(OH)2(s) + 10,2502(g) =
1,5Fe203(s) + 5MgCr203(s) + 5H20(g) + 3C02(g)

Reagente Mg(OH),
AG°(KJ)

T(°C) reagdo A reacaoB reagcaoC
0 -7529,22  -7247,96 -7627,22
100 -7483,37 -7215,06 -7574,69
200 -7436,88 -7181,46 -7521,41
300 -7388,75 -7145,94 -7466,43
400 -7338,69 -7108,11 -7409,43
500 -7286,75  -7067,8 -7350,34
600 -7233,16  -7024,95 -7289,15
700 -7177,51  -6979,47 -7225,87
800 -7119,27  -6931,23  -7160,2
900 -7058,49  -6880,39 -7091,98
1000 -6995,19 -6827,08 -7021,31
1100 -6929,73 -6771,65 -6948,53
1200 -6862,12 -6714,17 -6873,68

Tabela 8 - AG® para cada reacao, na faixa de temperatura entre 0°C e 1200°C, com o

reagente Mg(OH),
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AGY (KJ)

Diagrama de Ellingham para Mg(OH),
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Figura 2 - Diagrama de Ellingham para o reagente Mg(OH),.

Pela observacéo do diagrama de Ellingham acima e pela comparac¢ao dos

valores da variagdo da energia livre padrdo de Gibbs da tabela 2, foi escolhida a

reacgéo (C)

como representativa da ustulagéo feita com o hidroxido de magnésio.

Reacao escolhida:

3Fe(s) + 3Cr(s) + 1Cr;Cs(s) + 5Mg(OH)4(s) + 10,250,(g) =
1,5Fe,05(s) + 5SMgCr,05(s) + 5H,0(g) + 3CO2(g)

AGY (KJ)

Diagrama de Ellingham
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=3 Fe(s)+ 3Cr(s) + 1Cr7C3(s) + 5Mg(OH)2(s) + 10,2502(g) =
1,5Fe203(s)+ 5MgCr203(s) + 5H20(g) + 3C02(g)

=—3Fe(s) + 3Cr(s) + 1Cr7C3(s) + 20NaOH(s) + 20,2502(g) =
1,5Fe203(s)+ 10Na2CrO4(s)+ 10H20(g) + 3CO2(g)

Figura 3 - Diagrama de Ellingham para as duas reagdes de ustulagédo
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Pela analise do grafico, observa-se que ambas as reagdes se comportam
de forma similar. As duas tém a sua espontaneidade reduzida com o aumento da
temperatura, porém continuam com AG° bem negativo. Conforme a temperatura
aumenta, o AG° para a reagdo com o NaOH vai se aproximando mais do valor
do AG® para a reagao com Mg(OH),, até que na temperatura de 1200°C eles
praticamente se igualam. Esse comportamento reacional permite supor que o
reagente NaOH possa ser substituido pelo Mg(OH),, visto que, sob o ponto de
vista termodinamico, essa alteragdo ndo provoca mudangas significativas na

espontaneidade da reagéao.

3.2.2.

Diagrama da Composig¢ao de Equilibrio

Embora os estudos termodindmicos tenham demonstrado que dentre um
conjunto de reagdes possiveis uma delas ird ser a reacdo preferencial, ndo
implica no fato de que as restantes ndo estardo sendo efetivadas também.
Desse modo, o sistema reacional n&o inclui somente os produtos e reagentes da
reacao preferencial, ele busca, na verdade, uma composi¢cao de equilibrio de
espécies. A estabilidade delas, por sua vez, é normalmente sensivel a
temperatura e as disponibilidades estequiométricas e pode tanto aumentar como
diminuir em funcao das condigbes de equilibrio das reagbes.

As figuras 4 e 5 apresentam um diagrama desta natureza para as reacdes
de ustulagédo da liga de FeCrAC com oxigénio e NaOH e com Mg(OH),

respectivamente.
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Figura 4 - Diagrama de distribuicdo das espécies com NaOH.

E possivel observar que a presenca do cromato de sédio se mantém

estavel em um intervalo grande de temperatura (100 — 800°C). Nessa mesma

faixa de temperatura,

a quantidade de hematita

também permanece

praticamente constante e mais significativa. Objetivando, entdo, produzir esses

dois componentes na reagao de ustulacdo deve-se trabalhar dentro desse

intervalo de temperatura.
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Figura 5 - Diagrama de distribuigcdo das espécies com Mg(OH),.
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Observa-se que a quantidade de cromato de magnésio permanece
constante ao longo de toda a faixa de temperatura (0- 1200°C). Ja a hematita se

apresenta de forma mais significativa entre 200°C e 800°C.

3.2.3.

Variagao de massa durante a Ustulagao

Reacgdo com NaOH:

3Fe(s) + 3Cr(s) + 1Cr;C5(s) + 20NaOH(s) + 20,250,(g) =
1,5Fe,03(s) + 10NayCrOy(s) + 10H,0(g) + 3COx(g)

Composto MM(g/mol)

Fe 55,845

Cr 51,996
Cr7C3 399,972

NaOH 39,997

02 (g) 31,998

Massa dos reagentes 547,81
Fe203 159,687
Na2CrO4 161,972

H20 (g) 17,999

CO2 (g) 43,998
Massa dos produtos 321,659
Variagao de massa -226,151

Tabela 9 - Variagcdo de massa da amostra utilizando NaOH.

Reacgdo com Mg(OH).:

3Fe(s) + 3Cr(s) + 1Cr;Cs(s) + 5Mg(OH)x(s) + 10,2504(g) =
1,5Fe;,05(s) + 5SMgCr,05(s) + 5H,0(g) + 3CO2(g)
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Composto MM(g/mol)

Fe 55,845

Cr 51,996

Cr7C3 399,972

Mg(OH)2 58,305

02 (g) 31,998

Massa dos reagentes 566,118
Fe203 159,687
MgCrO3 124,298

H20 (g) 17,999

CO2 (g) 43,998
Massa dos produtos 283,985
Variagdao de massa -282,133

Tabela 10 - Variagcdo de massa da amostra utilizando Mg(OH)s.

A partir das tabelas 3 e 4 percebe-se que as reagdes de ustulacdo com
NaOH e Mg(OH), sdo acompanhadas de uma perda de massa. Tais fatos
podem ser utilizados na interpretacdo dos resultados gerados nos ensaios de
ustulacao, visto que a variagdo de massa obtida experimentalmente deve estar
bem proxima da prevista pela analise tedrica.

No entanto, para que as reacdes de ustulacado pudessem ser estudadas,
considerou-se a presenca de carbono na forma de carbeto de cromo, mas, na
verdade, ele faz parte da composicdo da liga. Foi preciso realizar essa
aproximagéo por ndo haver dados termodinamicos na literatura sobre a liga de
FeCrAC.

3.24.

Solubilizagao

A solubilizacao seletiva, nesse processo, € a mesma que a ja descrita no
item 3.1.1.2.

Ap6s a etapa de solubilizagéo, tem-se uma solugéo com Cr*® na forma de
cromato. Objetivando chegar ao hidréxido de cromo, esse ion é reduzido para
Cr*®, que, na auséncia de um potencial externo (Eh=0), é a espécie quimica de

equilibrio na agua. Se o pH do meio for elevado para um valor acima de 4, o
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cromo ira se precipitar na forma de Cr(OH)s, que é a fase estavel, como pode ser

visualizado no diagrama Eh versus pH abaixo.

Eh g‘l;]ults} Cr - H20 - System at 25.00 C

Cr207(-2a)
L5 CrO4(-2a)

=
(2]
'
=
=]
[
=
=

14
pH

Figura 6 - Diagrama Eh X Ph para o Sistema Cr-H,O

3.2.5.

Precipitagao Seletiva

O reagente peroxido de hidrogénio foi escolhido para atuar como agente
redutor do cromo (VI) em meio acido. Tal escolha é explicada pelo fato desse
composto ndo ser um contaminante, visto que os seus produtos de
decomposi¢ado sao oxigénio e agua.

A redugéo do cromo (VI) utilizando o peroxido de hidrogénio ndo é tao
simples, é necessario que o pH da solugao seja menor que 1,0 e que o perdxido
seja adicionado nela de forma bem lenta. Caso haja, ap6s o término da reacao,
ainda peréxido de hidrogénio ele pode reoxidar o cromo (lll) para cromo (VI) ao
se adicionar uma base para precipitar o hidroxido de cromo. Essa reoxidagéo
ocorre, devido ao comportamento diferenciado do peroxido de hidrogénio de
acordo com o pH do meio. Em meio acido, ele é redutor, porém, em meio

alcalino, € oxidante. Objetivando evitar a ocorréncia desse fato, o peréxido de
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hidrogénio residual precisa ser destruido. Isso pode ser feito com a adi¢do de um
agente redutor como o sulfato ferroso, o metabissulfito de sédio ou mesmo o
metal ferro. Além de destruir o peréxido de hidrogénio, esse agente redutor

consegue reduzir algum cromo (VI) residual.

A reacdo de reducédo esta mostrada a seguir:

Cr,07%(aq) + 3H,0,(aq) + 8H"(aq) = 2Cr*(aq) + 7H,0(1) + 304(g)

Como foi dito anteriormente, acrescenta-se ferro metalico para destruir o
peroxido de hidrogénio residual e reduzir algum cromo (VI) que ndo reagiu.

A precipitagdo ocorre com a mudanga do pH da solugéo para dentro da
faixa de 8,0 e 9,0. Isso pode ser feito com a adi¢do, por exemplo, de hidréxido de

sédio (NaOH) de acordo com a reagéo abaixo:
Cr*¥(aq) + 30H(aq) = Cr(OH)s(s)

O hidréxido de cromo precipita assim que é formado. Ele €, entdo, levado
a um forno para ser submetido a uma reagdo de calcinagdo que formara,

finalmente, o 6xido de cromo e vapor d’agua.

2Cr(OH)s(s) = Cr,04(s) + 3H,0(g)



