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Resumo

Douglas, Martins Torres; Navarro, Rogério Correia Siqueira.
Processamento quimico de finos de uma liga FeCr alto carbono
visando a obtencdo do 6xido de cromo. Rio de Janeiro, 2014. 106p.
Dissertacdo de Mestrado - Departamento de engenharia de Materiais,
Pontificia Universidade Catotlica do Rio de Janeiro.

Ligas ferrosas sdo importantes insumos nos processos de obtencédo de
acos especiais. A obtencado de ligas Fe-Cr se d& principalmente por meio de
dois processos, empregando-se como agentes redutores C ou Si, sendo o
primeiro associado a sintese de ligas FeCrAC, e o segundo as ligas FeCrBC.
Neste contexto, ligas do sistema Fe-Cr, com teor de Cr tipico variando entre 45
a 95% em massa, apresentam destaque, principalmente na fabricacdo de acgos
inoxidaveis. Durante processo de obtencao das referidas ligas, ha consideravel
producdo de finos, os quais podem ser reaproveitados mediante tratamento
qguimico (piro e hidrometallrgico) apropriado. No presente trabalho investigou-
se a extracao de cromo de finos gerados durante a producédo de uma liga Fe-Cr
com alto teor de C. Para tanto foram realizadas ustula¢des nas temperaturas
de 700, 800, 900 e 1000°C com excessos de 100, 200, 300 e 400% NaOH e
estequiométrico, 125, 150 e 200% de excesso de Mg(OH)2 em atmosfera
oxidante, seguida de solubilizacdo em meio aquoso e reducdo com H,O2 em
diferente valores de pH, seguido-se da precipitagdo com NaOH em pH alcalino.
Matéria prima, intermediarios e produtos foram caracterizados por MEV/EDS,
FTIR, DRX e ICP-OES. As recuperacbes de Cr em solucdo maximas
alcancadas foram da ordem de 98%, e a etapa de reducéo e precipitacdo em
aproximadamente 95% sugerindo que a rota de processamento quimico
proposta foi satisfatéria no que tange a extracdo do cromo inicialmente

presente.

Palavras-chave

Finos de FeCr; ustulacdo; 6xido de cromo; precipitacao.
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Abstract

Torres, Douglas Martins; Navarro, Rogério Correia Sigueira. Chemical
processing of a high carbon FeCr alloy fines aiming to obtain
chromium oxide. Rio de Janeiro, 2014. 106p. MSc. Dissertation -
Departamento de Engenharia de Materiais, Pontificia Universidade
Catdlica do Rio de Janeiro.

Ferrous alloys are important inputs in the process of obtaining special
steels. The obtained Fe-Cr alloy is mainly by two processes, employing
reducing agents such as C or Si, the first being associated with the synthesis of
FeCrAC alloy and the second alloy to FeCrBC. In this respect, alloys of Fe-Cr
system with varying Cr content typically between 45 to 95% by weight show
prominence, particularly in the manufacture of stainless steel. During the
process of obtaining these alloys, there is considerable production of fines
which can be reused by appropriate chemical treatment (hydro-and pyro). In the
present work we investigated the extraction of chrome fines generated during
the production of a Fe-Cr alloy with high content of C. For both ustulactes were
performed at temperatures of 700, 800, 900 and 1000 ° C in excess of 100,
200, 300 and 400% stoichiometric NaOH and 125, 150 and 200% excess of Mg
(OH) 2 in an oxidizing atmosphere, followed by solubilization in an aqueous
medium and in H202 reduction with different pH values was followed by
precipitation with-NaOH alkaline pH. Raw materials, intermediates and products
were characterized by MEV/ EDS, FTIR, XRD and ICP-OES. The recoveries of
Cr on maximal solution achieved were of the order of 98%, and the stage of
reduction and precipitation by about 95% suggesting that the route of chemical
processing proposal was satisfactory with regard to the extraction of chromium

initially present.

Keywords
FeCr fines, Roasting, Chromium oxide, precipitation
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1.

Introducao

As indastrias quimicas e siderargicas produzem materias-primas com
diferentes aplicagc6es tecnoldgicas - catalisadores, pigmentos, acos ao carbono,
ferro-ligas, acos especiais etc. NoO que diz respeito aos acos especiais,
elementos de liga séo adicionados como ligas ferrosas, com intuito de modificar
as propriedades mecanicas (ex. Nb, Ti, Mo) e quimicas (ex. Ni, Cr) do material
final (Costa e Silva, 2010). O elemento cromo, por exemplo, €é utilizado
principalmente na producdo de acos inoxidaveis proporcionando ao ago maior
resisténcia a corrosédo e excelente conformabilidade. Os teores de Cr nas ligas
Fe-Cr podem alcancar valores significativamente acentuados, variando
tipicamente entre 45 e 95% (Habashi, 1997). Tal fato caracteriza uma forte
demanda no que diz respeito a producao dessas ligas. De fato, de acordo com
Sumario mineral brasileiro de 2012, a producéo brasileira de ligas ferro-cromo
atingiu aproximadamente 145.122 toneladas em 2011, distribuidas entre ferro-
cromo-alto carbono (Fe-Cr-AC) 85%, ferro-cromo baixo carbono (Fe-Cr-BC)
7,8% e ferro-silicio-cromo (Fe-Si-Cr) 7,2% em relagdo ao ano de 2010.

A principal matéria-prima utilizada para producéo de ligas do sistema Fe-Cr
é a cromita (FeCr,0,) podendo ser encontrada no Casaquistéo (26%), Africa do
Sul (11%), india (3,2%) e outros paises (59%) (Gongalves, 2004). O total das
reservas brasileiras (medidas mais indicadas) é de 21 milhées de toneladas, que
equivale a 6,9 milhdes de toneladas de Cr,O; contido (teor médio de 33,1% de
Cr,03), distribuidas entre os estados da Bahia (72,2%), Amapa (21%) e Minas
Gerais (6,1%). Essas reservas sdo modestas, quando comparadas as reservas
mundiais de 1,8 bilhdes de toneladas (Gongalves, 2004).

Para a producéao de ligas FeCrAC, é necessario a remog¢ao dos compostos
volateis e a umidade da carga através do seu aquecimento, e 0 cromo
proveniente do mineral cromita e 0 6xido de ferro precisam ser convertido em
cromo e ferro metalico. As redug¢des destes minérios os transformam em ferro-
ligas. Esta redugéo ocorre em fornos elétricos de arco submerso (baixo forno de

reducdo) através da reducao carbotérmica do minério cromita.
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A cromita, coque e escorificante sdo carregados no topo do forno, onde a
carga € aquecida através da energia fornecida pelos trés eletrodos submersos
na carga. A medida que a carga desce no forno, ela é reduzida pelo carbono do
coque e é fundida. O metal fundido e a escoria sdo coletados no fundo do forno
em intervalos regulares (Ranganathan, 2005).

A expressiva demanda de Cr, somada ao fato da matéria-prima ser de
natureza nado renovavel tém estimulado a busca por fontes e processos
alternativos, como, por exemplo, aqueles aplicados a extragdo do cromo a partir
de residuos. Por exemplo, na cadeia de producdo de ligas Fe-Cr, gera-se
guantidades significativas de “finos” com elevados teores de carbono e cromo.
Esse material, por sua vez, possui granulometria inapropriada a sua
incorporacdo a carga da panela pelo risco de arraste deste material juntamente
com os gases do processo, no entanto, devido ao elevado teor de Cr, constituem
fontes em potencial para a extracdo deste elemento, que poderia ser em um
primeiro momento obtido na forma de Cr,O;, e assim incorporado na rota de
producéo de ligas Fe-Cr.

A obtencéo do 6xido de cromo a partir de concentrados de cromita pode
ser realizada por varios métodos, que, em linhas gerais, tem como base a
producdo de um precursor (sal de cromo soluvel) a partir da ustulagdo oxidante
do concentrado, como, por exemplo, o método classico descrito por Lauder et al.
(1963) e Hultman et al. (1967), que utiliza carbonato de sddio em meio oxidante
em elevadas temperaturas (1100 — 1150°C) visando a obtengdo do cromato de
sédio (NaCr,0O,4). Neste contexto, agentes oxidantes alternativos podem ser
empregados, visando a reducdo da emissdo de gases poluentes (ex. CO/CO,),
como no processo descrito por Arslan e Orhan (1997), baseado na fuséo alcalina
com NaOH, que necessita de temperaturas significativamente inferiores (da
ordem de 500°C), porém tempos reacionais expressivos — 4 a 5 horas. O sal de
cromo formado pode ser entéo solubilizado em meio aquoso, precipitando-se em
seguida o cromo na forma de hidréxido, que é finalmente calcinado a Cr,05
(Ximenes, 2000)

Do ponto de vista ambiental, convém estudar processos de obtencédo do
Cr,03, que tenham por base a utilizagdo de matérias-primas alternativas ao
emprego de concentrados minerais, por exemplo, partindo-se de residuos, como

os mencionados “finos” decorrentes da producgéao de ligas Fe-Cr.
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Desta forma, a presente dissertagcdo tem como principal objetivo a
caracterizacao e o processamento quimico dos finos de uma liga Fe-Cr alto teor
de carbono (FeCrAC) visando a extracdo do cromo na forma de Cr,0s,
combinando-se processos piro e hidrometallrgicos.

No que tange os objetivos especificos do trabalho, tem-se a identificacdo e
guantificacdo dos elementos e fases presentes nos “finos”, e dos produtos
intermediarios e finais através de MEV/EDS, difracao de raio-x, ICP-OES, FTIR.

Um estudo sobre a avaliagdo do efeito da temperatura e da composicéo
guimica da atmosfera reacional sobre as recuperacbes de cromo foi
desenvolvido, subsequente, no processo hidrometalirgico um estudo sobre a
reducao e precipitacdo do cromo solubilizado e precipitado na forma de Cr(OH)x.
Entretanto para que estes estudos sejam bem sucedidos uma avaliacdo
termodindmica serd desenvolvida, de maneira a dar suporte a escolha das

condi¢cOes reacionais a serem implementadas.
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2,

Revisao Bibliografica

Neste segundo capitulo iremos tratar de uma reviséo de literatura sobre a
histéria do cromo seus minerais, 0s processos de obtencédo do éxido de cromo a
partir da cromita. Serdo abordadoa também possiveis processos de reutilizacdo
de residuos contendo cromo, diminuindo assim os impactos gerados pelo cromo

no meio ambiente.

2.1. Aspectos gerais e histéricos do cromo

O elemento cromo € o vigésimo quarto elemento da tabela periddica,
possui peso atébmico 51.996 ua, € o vigésimo primeiro elemento mais abundante
na crosta terrestre (Chwastowska et al., 2005). E soélido em temperatura
ambiente, podendo ser encontrado nos estados de oxidagédo +6, +3, +2 e zero,
sendo os estados 3+ e 6+ encontrados com maior frequéncia (Barceloux, 1999).

O cromo possui estrutura cristalina cubica de corpo centrado (CCC), é um
metal refratario, resistente a altas temperaturas, de baixa maleabilidade e
ductibilidade, resistente a corrosdo, ndo sofrendo oxidacdo pelo ar nem pela
umidade e por isso é utilizado na fabricacdo de aco inoxidavel. Segundo Galmes
(1955), a quente o elemento cromo se combina diretamente com halogénios,
enxofre, carbono, nitrogénio, silicio, boro e outros metais sendo um metal
altamente reativo e muito utilizado pelas industrias. A Tabela 1 mostra algumas
caracteristicas importantes do elemento cromo.

O nome do elemento vem do grego, kchroma que significa cor, e foi
isolado em 1854, por Busen. Somente a partir do século XX, o metal foi utilizado
de modo intenso nas induUstrias metallrgicas, téxteis e de refratarios como
pigmento, mordente na industria téxtil na producdo de acos especiais (CETEM,
2008).
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Tabela 1 - Caracteristicas do cromo (Mertz, 1993)

Propriedades Cromo
N° atbmico 24
Conf. Eletrénica externa 3d°4s’
Massa atomica 51,996
Densidade do solido a 20°C 7,189
Volume atémico (cm®) 7,23
Ponto de fusdo (°C) 1907
Ponto de ebulicdo (°C) 2672
Potencial de ionizag&o 6,76
Raio atdbmico (A°) 1,25
Dureza HV(kg/mm?) 750-1050

2.1.1. Histoérico do Cromo

Os Primeiros estudos envolvendo o elemento cromo datam de 1761.
Johann Gottlob Lehmann encontrou na Rdssia um mineral de cor laranja
avermelhada que denominou de "chumbo vermelho da Sibéria". Esse mineral
era a crocoita (PbCrQ,), acreditando-se na época que era um composto
de chumbo com selénio e ferro. Johann estava equivocado, pois em 1797 o
guimico francés Louis Valquelin preparou o metal a partir do tratamento da
crocoita (PbCrO,) com &cido cloridrico diluido (Shanker et al., 2005). Seu 6xido,
residuo da reag¢do, quando aquecido na presenca de carvao resultou na
formacéo de cromo metalico.

Em 1799 o quimico alemdo Tassaert encontrou 0 cromo em um novo
mineral, batizado como cromita (FeO.Cr,03). Na Franca a cromita foi utilizada
como refratario em 1879. Kochlin introduziu o uso do dicromato de potassio
como fixador de cor na industria de pigmentos, em 1820. Em 1884, os sais de
cromo foram usados comercialmente para curtimento de couros.

Em 1821, P. Berthier e E. Fremy produziram pequenas quantidades de
ferro cromo alto teor de carbono em cadinhos, reduzindo a cromita ou
combinacéo de cromo e 6xidos de ferro e carvdo. E somente em 1860-1870, na
Franca foi utilizado industrialmente a liga ferro-cromo na producéo de acos.

A primeira patente para uso do cromo no aco, data do ano de 1865, mais
seu uso em grande escala teve que esperar até que o cromo metalico pudesse

ser produzido comercialmente por meio da aluminotermia — quando os fornos
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eletricos puderam reduzir cromita para uma liga mae denominada ferro cromo.
(ICDA, 2006). Em 1898, Golschimidt obteve cromo sem vestigios de carbono ao

reduzir Cr,03 com aluminio.

2.1.2. Minérios de Cromo

Os principais minerais de cromo s&o a cromita e a crocoita embora existam
mais de 40 minerais contendo cromo. A cromita € o principal mineral que contém
cromo e sua composicao € variavel: contém geralmente 33,1% de FeO e 67,9%
de Cr,03, mas o0 FeO pode ser parcialmente substituido por MgO e o Cr,O3 por
AlL,O3; (Machado et al., 2005).

Segundo Wang (2006) a cromita € um Oxido duplo de ferro e cromo de
férmula quimica FeCr,0,4, onde o cromo desempenha o papel de formador de
rede, localizado nos sitios octaédricos, e o ferro nos sitios tetraédricos,
dependendo das propriedades, o ferro pode desempenhar papel de modificador
de rede no espinélio. A cromita pode apresentar diversas cores dependendo da
regido geogréfica que é obtida, tendo diversas aplicagbes nos ramos da ciéncia,
materiais e geofisica.

De acordo com os autores Silva e Pedrozo (2001), por meio de processos
guimicos, a cromita pode ser transformada em varios produtos quimicos
essenciais, por exemplo, 4% da cromita sdo convertidos em Oxido de cromo
sendo utilizado nas cromacdes (galvanoplastia) e como oxidante, onde 15% sé&o
destinados a fabricacdo de produtos quimicos utilizados em curtume, industria
de pigmentos, preservativos para madeira (cromato de sdédio), em sintese
organica, em catalise e aldides fotossensiveis (HSDB, 2000). A maior aplicacao
da cromita até o comeco do século XX estava limitada apenas a produtos da
indastria quimica (Gongalves, 2001).

Em 1900, com crescimento do mercado metalirgico e de refratérios
tornaram-se grandes consumidores de cromo, aplicando os produtos em
diversos segmentos considerados estratégicos para desenvolvimento industrial,
atingindo as maiores demandas durante as duas grandes guerras mundiais
gerando insumos para industria bélica e produtos quimicos (Gongalves, 2001).

As industrias metallirgicas consomem em média 85% da producdo de
cromita que € utilizado principalmente para a producéo de ligas de ferro-cromo,

fonte essencial para a producao de acos inoxidaveis e ligas especiais.
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Existem varios tipos de ligas Fe-Cr disponiveis para aplica¢des industriais,
apresentando uma grande variedade em funcdo das necessidades especificas
de composicdo de carga e sua otimizacao por parte dos usuarios. Na Tabela 2,
algumas composi¢fes tipicas de ligas Fe-Cr utilizadas na industria siderurgica

podem ser observadas.

Tabela 2- Produtores mundiais de FeCrAC, especificacdo da composicao quimica
daliga (ICDA, 2005)

Produtor Pais % Cr % C % Si % P %S
Max Max Max
Assamang Ltd Africa 51 6-7 3-6 0,02 | 0,05
do sul
Acesita Brasil 52 8 Max 6 0,031 -
Ferbasa Brasil 52-53 | 8 Max 4 0,035 0,04
Aksu ferro aloy — OJSC; | cazaquistio | 65-68 | 8-9 2 0,03 | 0,05
afiliada a TNC
Zimasco Ltd Zimbabue 62 8 3 0,03 0,07
Tata steel Ltd india 64 6-8 4 0,025 -
Outokumpu Finlandia 50-55 6-8 3-5 0,03 0,05

Além da producédo de ligas ferro-cromo a cromita é utilizado na producao
de mais de setenta compostos de cromo com uso comercial, no entanto apenas
alguns deles séo produzidos em larga escala, como o cromato e dicromato de
sédio, cromato e dicromato de potassio, &cido crdmico, 6xido de cromo e sulfato
bésico de cromo. Os Oxidos de cromo tém diversas aplicagfes na indudstria
guimica, podendo ser utilizado como pigmentos em pinturas e revestimentos,
esmaltes, elementos aditivos em concreto, coberturas ceramicas, € em outros
materiais onde a cor é o principal parametro. Existem algumas outras aplicagbes
onde a cor ndo é importante como para producdo de catalisadores, abrasivos e
refratarios; neste caso o mais importante é a composicao fisico-quimica (Xu et
al., 2006). No que tange aos compostos quimicos cromiferos, temos o cromato
de sodio, produto intermediario basico, a partir do qual todos os demais

compostos de cromo séo produzidos. (Walawska e Kowalski, 2000).
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2.1.3. Principais reservas mundiais

As reservas mundiais de minério de cromo (medidas e indicadas) em Cr,03
estdo concentradas, principalmente, no Cazaquistdo, Africa do Sul e India
conforme Tabela 3. O Brasil € o maior produtor da América do sul, com reservas
distribuidas nos estados da Bahia, Amapéa e Minas Gerais (DNPM, 2011).

Tabela 3- Reserva e producdao Mundial (DNPM/DIPLAM; USGS: Mineral Commodity
Summaries-2012)

Paises Reservas 10°t Producdo 10° t

2011 2010 2011 (%)

Brasil 465 651 542 2.2
Africa do Sul 200 10.9 11 44.8
Cazaquistao 220 3.83 3.9 15.9
india 54 3.8 3.8 15.5
Estados unidos 620 nd nd nd
Outros paises nd 5.17 5.3 21.6
Total >480.000 22.52 5.17 100

Nd = dado néo disponibilizado

Em ambito nacional, a producdo anual brasileira de concentrado de
cromita atingiu no ano de 2011- 542.512 t, com 217.198 t de Cr,O3 contido. O
Estado da Bahia é o que possui maior contribuicdo 93% da producéo. No Estado
do Amapda, produziu-se 37.835 t, correspondendo a 40,04% de Cr,0s;,
participando com 7% da produc¢éo nacional DNPM (2011).

Conforme (Luiz e Lins, 2005) cerca de 10 milhdes de toneladas de cromita
sdo consumidas anualmente em todo mundo, sendo que 80% ¢é destinada a
industria metalurgica, sendo 11% deste montante destinado a industria de
refratarios e 9% para a inddstria quimica.

Como a maior parte da cromita é consumida para a producdo de ligas
FeCr, a producdo brasileira destas ligas atingiu aproximadamente 198 mil
toneladas, distribuidas entre ferro-cromo alto carbono FeCrAC, ferro-cromo baixo
carbono FeCrBC e ferro-silicio-cromo FeSiCr, com decréscimo de 8,6% em
relacdo a 2004 (DNPM, 2006). A Figura 1 mostra consumo de cromita no Brasil

para producéo de liga FeCr.
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Consumo de Cromita para Produgao
de liga FeCr

%

M FeCrAC
M FeCrBC
M FeSiCr

Figura 1- Consumo de cromita no Brasil para produc¢éo de liga FeCr (DNPM, 2006).

2.2. Metalurgia extrativa do cromo

Na metalurgia extrativa do cromo foi dada uma atencdo especial a
producéo de ligas ferrosas a base de cromo, abordando processo de producgéo
das ligas FeCrAC, FeCrMC e FeCrBC, com objetivo de estudar a liga FeCrAC.

As ligas ferro-cromo sao ligas de ferro contendo principalmente cromo,
carbono e silicio em quantidades minoritarias. S8o essenciais para producao de
acos inoxidaveis e acos especiais. Segundo Chiaverini (2005), o metal cromo
garante alta resisténcia a corrosdo, formando uma fina camada de Oxidos na
superficie do metal, que o protege contra a acdo de agentes oxidantes presentes
no meio ambiente. Além disso, garantem propriedades como dureza, resisténcia
e elasticidade (Alves, 2007).

As ligas do sistema ferro-cromo podem ser classificadas em trés grandes
familias pelo seu teor de carbono. A Tabela 4 mostra a composi¢céo da liga FeCr

em fungéo do teor de carbono.

Tabela 4 - Composicado daliga FeCr em funcéo do teor de carbono (Febarsa 2013)

Familia das ligas Teor de carbono (%)
FeCrAC 4al0
FeCrMC 0,5a4
FeCrBC 0,01 a0,5

Para cada uma das familias mencionadas e seus subtipos se apresentam

a seguir suas principais aplicagdes e as composi¢des tipicas.
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= Ferro cromo alto carbono (FeCrAC)

Ligas FeCrAC sao utilizadas na fabricacdo de aco inoxidavel e como
produto refinado para producéo de acos de baixa liga e de alta resisténcia onde
ha restrices nos teores de Si, P, S e C. A Tabela 5 mostra a composicao tipica
desta liga (Ferbasa, 2013).

Tabela 5 - Composicdo tipica desta liga FeCrAC (Ferbasa 2013)

Elementos Fe Cr C Si P S
Massa (%) | 33,65 55 7,8 3,5 0,025 0,020

= Ferro cromo médio carbono (FeCrMC)

Esta familia de ligas tem por definicdo um produto intermediario em preco
e qualidade entre estando situadas entre as ligas FeCrAC e FeCrBC. Com teor
de carbono variando entre 1 a 4%, sua aplicacdo situa-se principalmente em
acos estruturais. No Brasil a utlizagdo da liga FeCrMC é praticamente
inexistente, talvez pela falta de uma oferta nacional, no entanto, seria certamente
uma alternativa interessante a considerar para as aciarias nacionais (Ferbasa,
2013).

= Ferro cromo baixo carbono (FeCrBC)

A liga FeCrBC surgiu em fungcdo dos processos convencionais de
producdo de acos inoxidaveis. Com advento do processos Argon Oxigen
Decarburization (AOD) ou Vacuum Oxygen Decarburization (VOD) sua
importancia, em termos de mercado, caiu acentuadamente, porém sua utilizacao
permanece em plantas que ndo possuem AOD e VOD. A Tabela 6 mostra a

composicao tipica desta liga segundo a (Febarsa, 2013).

Tabela 6 - Composicao tipica desta liga FeCrBC (Febarsa 2013)

Elementos Fe Cr C Si P S
Massa (%) 37,8 | 61 0,15 1,0 0,035 0,015
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Alguns processos de producéo de ligas FeCr geram grande quantidade de
finos que ndo podem ser inseridos no forno devido sua granulometria, estes
poderiam ser reaproveitados, como, por exemplo na producdo de cromatos que
sdo matéria-prima para diversos compostos de cromo.

O processo para obtencdo do 6xido de cromo a partir dos finos da liga
ferro-cromo tem inicio com processo de ustulacdo, que pode ser o mesmo da

ustulagdo do minério cromita.

2.3. Producéao de Cr,03 a partir da cromita

Cromatos podem ser obtidos a partir do minério de cromo, por calcinagéo e
oxidacdo alcalina. Tais cromatos representam tecnicamente, 0sS mais
importantes compostos de cromo e a partir dos mesmos diversos produtos com
aplicacdes diversas podem ser gerados como, por exemplo, inibidor
de corrosdo na induastria, auxiliar de tingimento na indastria téxtil, como
conservante para madeira, entre outros.

O processo tradicional de producdo de cromato de sédio consiste em trés
etapas principais: fusdo alcalina para a oxidacdo do cromo presente na cromita,
solubilizacdo em meio aquoso em multi-estagios visando maior solubilizacdo do
cromato seguida da evaporacéo e cristalizacdo (Zheng et al., 2006).

A rota mais usada industrialmente para producdo de cromatos de sédio,
segundo Lauder (1963), Hultman (1967), Bayer (1954), Pereira et al. (2005),
Zheng et al. (2006), Antony et al. (2000), Walawska e Kowalski (2000), é a
utilizacdo carbonato de sddio (Na,COs3) e dolomita podendo ser substituido por
Oxido de calcio, em temperaturas que variam de 1200°C a 1400°C e atmosfera
oxidante. A utilizacdo da dolomita e 6xido de calcio tem como objetivo evitar a
aglomeracéo das particulas da cromita e permitir a difusdo do oxigénio através
da mistura reacional. O carbonato de sédio se decompde em 06xido de sédio que
reage com o cromo formando cromato de sédio solivel em agua, segundo a

equacgéao 1.

2FeCr,0O,4 + 4Na,CO5 + 3,5 02(9) - 4Na,CrO, + Fe,05 + 4C02(g) (1)

O cromato de sédio é solavel em agua, sendo extraido da fase sélida e
convertido em dicromato de sodio (Na,CrO,). O dicromato de sddio é posto para
reagir com sulfato de aménio ((NH,).SO,) obtendo-se éxido de cromo (Cr,03) e 0

subproduto sulfato de sédio (Na,SOy,).
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Evidentemente, é possivel substituir o carbonato de sddio por alguns
outros reagentes alcalinos, como o hidréxido de sddio, de potassio ou magnésio.
O hidroxido de magnésio teoricamente seria comercialmente mais interessante,
pois um dos subprodutos gerados consiste no sulfato de magnésio que contém
um significativo valor agregado, podendo ser utilizado nas industrias de
fertilizantes, diferentemente do sulfato de sodio que é extremamente comum e
de baixo valor econdmico.

A cromita contém em sua estrutura cristalina impurezas como manganés,
niquel, fosforo e enxofre em pequenas quantidades. Algumas destas impurezas
podem alterar o ponto de fusdo da mistura, consumo de reagentes e até a
extracdo do cromato e a silica pode aumentar o consumo de carbonato de sédio
nas ustulagoes.

Segundo Udy (1956), o carbonato de sédio também € uma matéria prima
muito importante, pois a proporc¢ao utilizada de carbonato de sédio é de 90 - 120
partes para 100 partes do minério. Esta quantidade pode ser obtida pela

estequiometria da equacéo 2.

2FeCr204 + 4Na2C03 + 41502(g) > 4Na2CI’O4 + F9203 + 4C02(g) (2)

De acordo com Udy (1956), o minério de cromo (cromita) € fundido com
carbonato de s6dio a uma temperatura préxima de 1150°C em atmosfera
oxidante o resultado da reacdo € a decomposi¢do do carbonato de sédio, que
reage com fon cromo (Cr*®) do espinélio da cromita formando cromato de sédio
solivel em agua. Para que esta reacdo ocorra completamente, uma quantidade
extra de carbonato precisa ser adicionado a reacédo, para que parte do carbonato
seja consumida pela alumina, silica e alguns outros componentes do minério
(impurezas) e outra fracdo reaja com cromo gerando cromato de sédio.

Segundo Kowalski e Walawska (2000), na temperatura de reacdo o
carbonato de sédio e o cromato de sodio estdo na fase liquida. O cromato de
sédio comega a formar-se a partir da temperatura de 600°C como um produto de
reacdo fluindo em uma fase solida. Em uma temperatura de aproximadamente
650°C, a reagdo forma uma mistura eutética liquida contendo 62,5% de cromato
de sodio. Apdés a calcinacdo, procede-se a lixiviagdo do cromato produzido,
solavel em agua, assim como a separacdo dos insolaveis. Os solutos de cromo,
por fim, sdo concentrados por evaporacdo ou sao transformados a dicromatos
(Bayer, 1954).
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Conforme Walawska e Kowalski (2000), Wang et al (2008) e Zheng et al.
(2006), o processo tradicional de produgcdo de cromato de sddio gera uma
grande quantidade de residuos contendo cromo. Segundo Walawska e Kowalski
(2000), em alguns casos podem ser gerados ate 4 toneladas de lodo contendo
cromo para cada tonelada de produto. O conteldo total de cromo no residuo
pode chegar a 15% de Cr,0O3 (a cromita contem 45-48% de Cr,05). Residuos de
cromo ainda podem permanecer no residuo apos ustulacdo da cromita, devido a
etapas de oxidacao, lixiviagdo incompleta e a geracdo de outros compostos de
cromo durante 0 processo.

Tanto as temperaturas elevadas quanto os residuos mencionados no
Gltimo paragrafo, quanto a eficiéncia (baixas recuperac¢des) motivam a busca por

NOVOS Processos, Como 0 proposto no presente trabalho.

2.3.1. Processo de obtencdo de 6xido de cromo (Cr,O3) a partir da

cromita (FeO.Cr,03) — Rota verde

(Zheng et al. 2006) propdés uma nova rota para obtencdo do 6xido de
cromo a partir da cromita chamado de rota verde. De acordo com autores, o
ponto principal € promover uma oxidagdo continua que ira ocorrer em fase
liquida. Esta reacdo consiste em ustular a cromita em uma solucao de hidréxido
de potassio (KOH) e temperatura de 300°C. (Zheng et al., 2006) ainda afirma
gue o principal agente para conversao cromita em cromato € oxigénio.

Fazendo comparagcdo com a reacdo gas/solido da cromita com carbonato
de sodio e oxigénio em temperaturas em torno de 1200°C, a reacdo e a
separacdo dos produtos podem ser facilmente controladas e quantificadas. 1sso
ocorre porque na troca de ions O no sal (hidroxido de potassio) é similar a do
solvente, e a troca de calor e massa é favorecida. A eficiéncia e seletividade da
oxidacdo da cromita sdo melhoradas significativamente, além de haver uma
reducdo no consumo de energia (Dettmer, 2008).

Os experimentos realizados por (Zheng et al. 2006) foram realizados em
reator de aco inoxidavel com agitador de velocidade 800 rpm e injecdo de ar
comprimido a uma vazdo de 0,4 m3/h. A razdo de KOH/Cromita foi 4:1. A
solucéo de hidroxido de potassio foi preparada no reator e adicionada a cromita
e o fluxo de ar. Apds tempos de ustulacdo estipulados foram realizado as etapas
de lixiviagdo e resfriamento com &gua ou solu¢cdo de KOH, ocorrendo a
precipitacdo do cromato de potassio (ko,CrO,4). A mistura foi filtrada e o filtrado

retornou para o0 processo para novas lixiviagoes.
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O material sélido que contém cromato e residuos de cromo foram
dissolvidos em &gua ou podendo ser fundido com carbonato de calcio, sendo
analisado os teores de Cr, Fe, Al, etc. A recuperacdo do cromo contido no

mineral foi de aproximadamente 99%.

2.3.2. Rota alternativa para producdo de 6xido de cromo (Cr,03) a

partir da cromita (FeCr,0,)

De acordo com processo de obtencdo do 6xido de cromo tradicional
descrito no item 2.3 ser bastante prejudicial ao meio ambiente por gerar durante
0 processo alta quantidade de residuo e gases que contém cromo, provocando
sérios problemas ambientais e a salde humana, (Kashiware apud Arslan e
Orhan, 1997), estudaram a oxida¢éo da cromita com sais de sédio (hidréxido de
sédio e nitrato de s6dio) em temperaturas entre 250°C e 350°C.

Arslan e Orhan (1997) estudou a eficiéncia da oxidacdao do hidroxido de
s6dio, visando a possibilidade de obter Cr(VI) a partir da cromita, utilizando fuséo
alcalina e lixiviagdo com agua em escala de laboratério.

Foram investigados os efeitos da temperatura, quantidade de hidroxido de
sédio adicionado e o fluxo de ar sobre a eficiéncia da oxidacdo do cromo na

fus&o alcalina. A equacgéo (3) mostra a reacao que ocorre no processo.

1/2Fe0O.Cr,05 + 2NaOH + 7/802(g) -2 Fe, 05 + Hzo(g) + Na,CrO, (3)

O produto da ustulacdo, cromato de sédio e hematita, passa por um
processo de solubilizacdo em agua onde o cromato se solubiliza e a hematita
permanece como corpo de fundo onde é descartado, obtendo-se uma
recuperacdo de 89,3% para uma adicdo de quatro vezes maior que a
estequiométrica e em temperatura de 650°C, vazdo de ar 135L/h, e tempo de
reacdo de 5 horas e com velocidade de agitacdo de 210 min™.

Segundo os autores, um aumento na temperatura ndo justificaria o gasto
energético, pois para testes em 700°C haveria um incremento de 3%. Assim é
possivel notar que a ustulacdo com fusdo alcalina e subsequente solubilizacédo
em agua destilada consiste em um processo promissor para obter cromo (VI) a
partir da cromita. Segundo Vieira (2004) é possivel obter 6xido de cromo nestas

condic¢des, alcancando-se conversdes da ordem de 96%.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1221637/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1221637/CA

29

Pereira (2006) também produziu cromato de sédio utilizando a fusao
alcalina com hidroxido de s6dio em temperaturas na faixa entre 600 a 800°C e
obteve conversbes da ordem de 82%. Apds a solubilizacdo, adiciona-se a
solucao formada H,SO, visando a oxidacdo do cromato em dicromato, de acordo

com a equacao (4).
2NaCrO4(aq) + H2504(aq) > Nazcr207(aq) + Nast4(aq) + H20(|) (4)

Para obtencéo do hidroxido de cromo, sdo necessarios dois processos a
reducao e a precipitacdo. A reducao pode ser feita com sulfito de s6dio (Na,SOs)
que ira dissociar resultando em Na® e SO7;. O &cido sulfuroso ja formado,
equacao (5), passa a reagir com Cr,0;2 que se dissociou do dicromato de sddio
(Ponte, 2000).

Cry072% (ag + 3H2SO030q) + 2H ag > 2Cr3 g + 3504 % g + 4H20 (5)

Neste caso, é preciso alcalinizar o pH da solugdo com hidréxido de sédio

para ocorrer a precipitacdo do hidréxido de cromo, segundo equacao (6).
Cr3ag + 30H 5y = Cr(OH)y) (6)

Hidroxido de cromo, equacao (7), é levado a um forno para ser submetido

a uma reacao de calcinacdo que formara 6xido de cromo e vapor de agua.
Cr(OH)3(5)9 Crzog(s) + Hzo(g) (7)

2.4. Fisico-quimica do cromo em sistemas aquoso0sS e processo de

reducédo

Os elementos tracos sao diferentes de outros agentes toxicos porque nao
sao sintetizados nem destruidos pelo homem, sdo na maioria reativos explicando
porque sdo dificeis de ser encontrados puros na natureza. O cromo é um
exemplo destes metais, quando encontrado em solu¢do aquosa pode existir na
forma de cromatos (CrO,)%, dicromatos (Cr,0;)* , &cido crémico (H,CrO,) e

hidrogenocromatos (HCrO,) (Torabi e Compton, 2013).
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Os diagramas mostrados abaixo relacionam a fragdo de espécies de
cromo (VI) em funcéo do pH. A Figura 2 demostra que em pH menor que quatro
e uma concentracdo de 50 uyM ou menor, a principal espécie dominante é
HCrQO,, porem é observado uma pequena fracao de H,CrO, em pH inferior a dois
(Torabi e Compton, 2013).

10¢ ™

£

E w -

E HCrO, / \

.§ 60 b Cro‘}

g

&

-

8  { HCO, Cro; [Cr(VI)] = 50 uM
0.0 4 E— '

2 4

pH
Figura 2 - Fracdo de Cr(VI) espécie versus pH em concentragido de 50uM (Torabi e

Compton, 2013)

A reacdo de reducdo do cromo (VI) relaciona dois picos principais
envolvendo dois anions o CrO,* e Cr,0,;% Figura 3.

10C
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Relacdo das espécies de Cr(VI1) %
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Figura 3 - Fracéo de Cr(VI) espécie versus pH em concentracdo de 0.5mM (Torabi e
Compton, 2013)
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Os diagramas de Cr(VI) em relacdo ao pH mostram que o equilibrio entre
as espécies depende da concentragcdo analitica e do pH, logo o ion cromato € a
espécie predominante em meio alcalino, independentemente da concentracao,
porém o fon dicromato, Cr,0,;%, pode se tornar a espécie predominante em meio

acido em altas concentraces conforme a Figura 4.

o 100
s L~ /
S 80 +
= HCrO, \ )
g 60 - CrO,
a
$ 40
-'g‘ H,CrO, Cr,0
T 20 4 / [Cr(V1)] = 5 mM
: v

0.0 \  J ' L} L} L} L L

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1 12 13

Figura 4 - Fracdo de Cr(VI) espécie versus pH em concentracdo de 5 mM (Torabi e
Compton, 2013)

Por exemplo, em pH menor que 6, a razdo de Cr,0;> para HCrO, é
aproximadamente 2:98 em uma concentragdo de 0,5mM mostrado na Figura 3 e
de 12:88 em uma concentracdo de 5mM Figura 4 (Torabi e Compton, 2013). O
fon CrO,* é uma base fraca com pKa 6,5 estando em equilibrio com o HCrO,

como segue a equacéo (8):

HCrO4 > CrO,* + H* (8)

Porém o ion HCrO, também pode estar em equilibrio com o ion dicromato
Cr,0;%", segundo a equaco (9).
HCrO, 2 Cr,0, + H,0 (9)

Entédo o equilibrio entre HCrO, e Cr,0-*" n&o envolvem uma alteracdo na
concentracao dos ions de hidrogénio, logo, deve ser independente do pH. O ion
do acido crébmico HCrO, pode ser protonado formando o acido crémico
molecular, H,CrO,, porém o pKa no equilibrio H,CrO, - HCrO, + H* ndo é bem

definida e varia entre -0,98 e 1,6 em diferentes referéncias (Huang et al, 2007).
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Em concentragbes maiores que 0,5mM, o ion HCrO, se dimeriza gerando o
anion dicromato, Cr,0,%, gue sera mais disponivel com aumento da
concentracao e o HCrO4 serd menos dominante conforme mostra as Figuras (3
e 4) e em concentragdes inferiores a 50uM a presenga de , Cr,0,> ndo é
esperada como mostra Figura 2 (Huang et al, 2007).

O Cr(VI) em solucdo acida apresenta potencial de reducao alto, sendo um
forte agente oxidante e instavel na presenca de doadores de elétrons. Na
equacédo (10) mostra a reducdo do Cr(VI) no HCrO4 (hidrogeno cromato) ocorre

devido a presenca de H".

HCrO, + 7TH" +3e > Cr¥* +4H,0 (E°=+1,2V) (10)

A equacdo 10 mostra que em meio contendo H® e na presenca de
doadores de elétrons, o HCrO, tende a ser reduzido a Cr(lll), j& em solucdes
alcalinas, equagéao (11), o Cr(VI) tem menor poder oxidante, diminuindo os riscos

da reducéo de Cr(VI) & Cr(lll) durante extra¢6es alcalinas,
CrO,* + 4H,0 + 3e” > Cr(OH); + 50H (E° = -0,12V) (11)

Devido a variedade de estados de oxidacdo que possui 0 cromo, torna-se
necessario um monitoramento da concentracdo das espécies individuais e
também da concentracdo de cromo total, visto que os métodos de determinagéo
de cromo se baseiam em determinar Cr(VI) e cromo total, devido ao Cr(lll) ser
cineticamente inerte necessitando de uma etapa de conversdo. A conversao de
uma espécie metalica em outra pode apresentar um despropdsito como ter baixa
conversao, contaminacao por agentes redutores e oxidantes. Por isso, a reducéo
pode ser feita com diversos redutores como peréxido de hidrogénio que reduz o
cromo hexavalente em cromo trivalente, gerando como produtos agua e
oxigénio, ndo sendo prejudicial ao meio ambiente.

O cromo segundo (Schroeder & Lee 1975; Davis & Olsen 1995), também

pode ser reduzido pelos ions de Fe(ll) segundo a equacgao (12).

3FeO(S) + 6H+(aq) + Cr(v|)(aq) > Cr(l”)(aq) + 3FE(|”)(aq) + 3H20(|) (12)

As reacbes propostas por (Beukes et al., 2000) para reducdo do Cr®*

usando metabissulfito de sédio é apresentada de acordo com a equacéao (13).

2CI’207 + 3Na28205 + 5H2804 — 2Cf2(SO4)3 + 5Na2504 + 5H20 (13)
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Pode-se reduzir Cr(VI) em Cr(lll) através da utilizagéo de acidos organicos
(Xu et al. 2004; Su & Ludwig 2005), adicdo de gas hidrogénio Hyg (Thornton &
Ammonete 1999).

Pelo fato do peréxido de hidrogénio gerar como produto compostos que
nao sdo agressivos ao meio ambiente, e ser amplamente utilizado no tratamento
de vérios poluentes organicos e inorganicos, atuando também como agente
redutor de efluentes contendo cromo (VI), a reducéo sera feita com este agente,
o peroéxido de hidrogénio. A reducdo do cromo (VI) para (lll) em solugcao aquosa,
com peroxido de hidrogénio deve ser realizada em pH menor que 1,5,
preferencialmente menor que 1,0. Este valor de pH deve ser mantido pela adi¢cao
de um acido mineral, como o acido sulfarico porque durante a reacédo, o pH da
solu¢cdo aumenta devido ao consumo dos ions hidrogénio (Fournier e Meyer,
1975) e (Ximenes, 2000). Os produtos vao depender do pH da solugéo, onde em
pH > 7, 0 [Cr(O,)4]* é formado, e com a diminuicdo do pH, a formagdo do cromo
(1) é cada vez mais favoravel, mas um composto intermediario azul violeta pode
ser observado (Fournier e Meyer, 1975) e (Ximenes, 2000).

Segundo Lee, ao se adicionar peroxido de hidrogénio em uma solucéo
acidificada de cromo (VI), ocorre uma reacdo, onde os produtos dependem do
pH e da concentracdo de cromo(VI) (Lee, 1996). Se o valor de pH é menor que
guatro ha formacdo de um composto de perdoxido de cor azul intensa. Este
composto é conhecido como acido percrédmico ou peroxocrdmico [Cr(O)(0,), =
CrOs (H,O)n = CrOs] (Dickman e Pope,1994) que por sua vez se decompde
rapidamente em cromo (lll), com evolug¢do do oxigénio equagéo (14, 15 e 16).

Em solu¢Bes neutras, o cromo (Ill) pode ser facilmente oxidado a cromo
(VI) pelo peréxido de hidrogénio (Baxendale, 1995). Quando se adiciona
peroxido de hidrogénio em uma solugdo com pH entre 4 e 7, uma solugéo violeta

instavel é formada (Dickman, M. Pope, 1994).

Cr®* + H,0, > composto azul > Cr¥" + O, > regeneracéo do Cr®* (14)

As equac0es estdo representadas abaixo:

Cr,0,% + 2H" + 4H,0, ©> 2CrO(0,), + 5H,0 (15)

2Cr0(0,), + 6H* > 2Cr*® + 3 O, + H,0, + 2H,0 (16)
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Para a reacdo ser completa € necesséario que o peroxido seja adicionado
vagarosamente sob agitacdo constante, caso contrario serd formado reacfes
secundarias indesejaveis diminuindo a eficiéncia da reacdo global de acordo

com equacao (17).
2Cr,072 (ag + 3H200aq) + 8H" > 2Cr 5y + 7TH0() + 302 (17)

Para (Fournier e Meyer,1975), apenas um excesso de 10% de perdxido
deve ser adicionado a reacdo. No meio neutro o peréxido pode reoxidar os
compostos de cromo (lll) por se comportar de acordo com o pH do meio. Em
meio &cido, o peréxido de hidrogénio € um poderoso agente redutor e uma
potente fonte de geragdo de radicais livres, porém, em solugbes alcalinas é
estavel e se decompde em agua e oxigénio molecular.

Entdo antes da etapa de precipitacdo é necessario que o0 excesso de
peréxido seja eliminado, e umas das formas de se eliminar é adicionando um
agente redutor como metabissulfito de so6dio, ferro metdlico ou diéxido de
enxofre. Com isso se tem a vantagem de destruir o peréxido que esta em

excesso e reduzir algum cromo (VI) ainda presente em solugéo.
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3.

Abordagem termodinamica

Neste capitulo sera desenvolvida uma abordagem termodinamica
preliminar das principais reacbes de relevancia para o presente estudo. A
abordagem tem como ponto de partida a constru¢cdo de diagramas do tipo
energia livre de Gibbs em funcdo da temperatura (AG°xT), passando em
seguida, pela constru¢cdo de diagramas tipo predominéncia, e, finalmente,
culminando na construgdo de diagramas de distribuicdo de espécies, sendo
estes Ultimos calculados mediante a utilizacdo de softwares de termodindmica

computacional — HSC .

3.1. Variacdo da energia livre de Gibbs em funcao da temperatura

A energia livre de Gibbs reacional é uma funcdo termodindmica que
permite discutir, em um primeiro momento, a viabilidade de um processo
qgualquer. Como exemplo pode-se pensar na reacdo de formacdo de um oéxido
genérico equacao (18):

Z?XM(S) + Oz(g) (—_>§MXOy (18)

Onde M representa um elemento metalico, MO, o 6xido formado, e, 2x/y
e 2ly, os respectivos coeficientes estequiométricos do metal e do 6xido. Nas
condicbes padrdo (25°C e 1atm), o AG® da reacdo em questdo pode ser

calculado em uma temperatura qualquer a partir da equacao (19).

AG°(t) = AH°(t) — TAS°(t)
2 2
AG(t) = (5) G°(M,0y) — ?X G°(M) — G°( O5g))

2 2x (19)
AHO(t) = (}) H°(M40y) — 7H*’(M) — H°(0yg))

2 2
AS°(t) = <§) $°(M40y) — 7X5°(M) —$°(0y(g))
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Onde, AH® representa a variagdo da entalpia, e AS° de entropia na
temperatura de interesse, calculados a partir da equacdo (20), cuja aplicacéo
pressupde o conhecimento da entropia a 298 K e latm de todas as espécies
reagentes, suas respectivas entalpias de formacdo nessas condicbes e

capacidades térmicas a pressao constante.

TF ACSdT
ASO = ASozgg + J-
298 T
Tf
AHO - AH0298 + LgsACIng (20)

2 2
Acs () = (7) C8(,0,) - G0N - CE 0y

A variacdo da energia livre de Gibbs reacional (AG®) pode ser diretamente
correlacionada com a constante de equilibrio do processo (K), conforme descrito
pela equacdo (21).

—-AG°

2/y
)~ _ eRT (21)

AG® = —RTInK — K = L2

(am)?*/YPo,

O AG®° em certa temperatura pode ser correlacionado com a viabilidade
termodindmica do processo. Por exemplo, se AG°< 0, a constante de equilibrio
sera superior a unidade (atividades dos produtos superiores as atividades dos
reagentes) indicando que a reacao ira ocorrer de forma favoravel nas condi¢des
padrdo no sentido desejado, ou seja, no presente caso, favorecendo a obtengéo
do 6xido. Desta forma, quanto mais negativo o valor de AG°, maior a viabilidade

termodin&mica do processo.

3.1.1. Viabilidade das reacdes de ustulacéo alcalina

Dentro do contexto do processo estudado na presente pesquisa, tem-se
como etapa inicial a ustulagdo em atmosfera oxidante de finos de uma liga
FeCrAC na presenca de Mg(OH), ou NaOH. Inicialmente serdo consideradas as

reacdes de ustulacdo dos metais Fe e Cr, na forma isolada, seguida de uma
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abordagem do mesmo processo para o carbeto de cromo (Cr,Cs), um dos
componentes majoritarios dos finos utilizados.

A equacéo (22) descreve as possiveis reacdes entre o ferro metélico com
hidroxido de s6dio em meio oxidante, formando-se 6xidos de ferro (Fe,O, — FeO,
Fes;0,4 ou Fe,03) ou NaFeO..

XFe + NaOH + Oz(g) > y/XFeXOy + Na,O + Hzo(g) (22)
2Fe + 2NaOH + 1,502(9) - 2NaFeO, + Hzo(g)
De acordo com os dados da Figura (5), nota-se que todas as reacdes em
guestado sao termodinamicamente viaveis visto que, apresentam valores de AG®

consideravelmente negativos.

Temperatura (°C)

330 430 530 630 730 830 930 1030 1130 1230 1330

-100
-150

-200

.-
. -
-

AG® (kJ/mol)

-250 =

0 0 .=

.-
. -
—

-350

-400
—— 0.5Fe + 1NaOH(l) + 0.37502(g) = 0.25Fe203 + 0.5Na20 + 0.5H20(g)
------- 3Fe + 6NaOH(l) + 1.502(g) = 3Fe0 + 3H20(g) + 3Na20
2.25Fe + 4.5NaOH(l) + 1.502(g) = 0.75Fe304 + 2.25H20(g) + 2.25Na20
= . =2Fe + 2NaOH(l) + 1.502(g) = 2NaFe02 + H20(g)

Figura 5 - AG° x T das reagdes de ustulagao do Fe com NaOH em presenca de
oxigénio

A reacdo de formacdo do sal de ferro tem uma maior viabilidade
termodindmica quando comparada com as reac¢des de formacg&o dos Oxidos. Por
outro lado, no que se refere a formacdo dos 6xidos ndo é possivel afirmar com
exatiddo qual reacdo é mais favoravel, dado que os valores de AG° se
apresentam muito proximos. A inclinacdo positiva das curvas indica uma
expressiva reducdo da entropia do sistema, dado que em todos os casos O

numero de moles de produtos gasosos supera o dos reagentes.
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A reacdo de ustulacdo do cromo pode gerar dois produtos principais o
oxido de cromo (Cr,Oz) e o sal de interesse, cromato de sodio (Na,CrO,)

conforme a equagao (23).

0,5Cr + 1NaOH + 0,3750,¢ > 0,25Cr,0; + 0,5Na,0 + 0,5H,0

23
0,5Cr + INaOH + 0,750, >0,5Na,CrO, + 0,5H,0 23

Temperatura ("C)

330 430 530 630 730 830 930 1030 1130 1230 1330
S0

100 -
150

-
- -
-
- -
s -

200

AG® (kJ/mol)

250

-300

350

400 L
— =0,5Cr + 1HaOH(I) + 0.37502(g) = 0.25C1203 + 0.5Na20 + 0.5H20(g)

—0.5Cr + 1NaQH(l) + 0.7502(g) = 0.5Na2CrO4(s, ) + 0.5H20{g)

Figura 6 - AG®° x T das reagodes de ustulagao do Cr com NaOH em presencga de
Oxigénio
De forma similar ao ferro (Figura 6), a formacéo do sal apresenta superior
viabilidade em relagcéo ao 6xido.
A mesma avaliacdo termodinamica foi desenvolvida para o hidréxido de
magnésio. A equacao (24) apresenta as rea¢des de ustulacéo do ferro puro com

hidréxido de magnésio:

xFe + Mg(OH); + Oz 2 y/XFe0y + MgO + H;0(,

24
2Fe + 1Mg(OH)2 + 1,502(9) > MgFezo4 + HzO(g) ( )
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1Fe + 1Mg(OH)2 + 0.7502(g) = 0.5Fe203 + 1MgO + 1H20(g)
------- Fe + Mg(OH)2 + 0.502(g) = FeO + MgO + H20(g)

Fe + Mg(OH)2 + 22/3302(g) = 11/33Fe304 + MgO + H20(g)
~ . =2Fe + Mg(OH)2 + 1.502(g) = MgFe204 + H20(g)

Figura 7 - AG®° x T das reagdes de ustulagdo do Fe com Mg(OH), em presenca de
Oxigénio

Neste caso (Figura 7), observa-se um comportamento termodindmico
similar ao descrito pelo NaOH no que diz respeito a forca motriz, sendo a
formacdo do cromato de magnésio mais favoravel em relacdo a obtencdo dos
oxidos.

No entanto, pode-se observar que o AG° para a formacao do Mg,FeO, &€,
na mesma temperatura, significativamente mais negativo comparado a formagéo
do NaFeO,, sugerindo um superior poder oxidante para o MgOH2. O mesmo
cenario se encontra presente no que se refere as reagdes de ustulagdo do cromo

puro (Equacédo 25, Figura 8).

1Cr + 1Mg(OH), + 0,750, > 0,5Cr,05 + IMgO + 1H,0(

25
1Cr + 1Mg(OH)2 + 0,502(9) > MgCr203 + O,5MgO + 1H20(g) ( )
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Temperatura (°C)
-480

200 400 600 800 1000 1200 1400

[l
- - -
.- e - -
i I T T ——

AG® (kJ/mol)
&n &n &n &n
=4 s = =

&n
=4
(=]

600
= = 1Cr +1Mg(OH)2 + 0.7502(g) = 0.5Cr203 + Mg + 1H20(g)

——1Cr +1Mg(OH)2 + 0.502(g) = 0.5MgCr203 + 0.5Mg0 + 1H20(g)

Figura 8 - AG° x T das reagoes de ustulagdo do Cr com Mg(OH), em presenca de
Oxigénio

A ustulacdo do carbeto de cromo (Cr,C3) pode ser representada pelas
Equacbes (26) e (27).

1Cr,C; + 1NaOH + 6,7502(9) - 3,5Cr,05 + O,5H20(g) + 0,5Na,0 + 3CO(g)
1Cr,Cs + 14NaOH + 120, > 7Na,CrO, + 7H,0, + 3CO

26

1Cr;Cs + IMg(OH); + 6,750, > 3,5Cr,05 + 3CO(g) + 1H,0, + IMgO

27
1Cr,C; + 3,5Mg(OH)2 + 502(g) > 7MgCr203 + 3CO(g) + 7H20(g)

Da mesma forma que para a ustulacdo dos metais, as reacdes envolvendo

o carbeto Cr;C; também se mostram bastante favoraveis.
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3000 Temperatura (°C)
330 530 730 930 _ - =180 1330
3500 =TT
=000
=]
£
=
4500
L)
=
5000
5500
= =CriC3 + NaOH(l) +6.7502(g) =3.5Cr203 + 0.5H20(g) + 0.5Na20 + 3C0O(g)
==Cr7C3 + 14NaOH(l) +1202(g) = TNa2CrO4(s,l) + TH20{g) + 3CO(qg)

Figura 9 - AG° x T das reagdes de ustulagdo do Cr,C; com NaOH em presenca de
oxigénio

Temperatura (°C)
-2000
200 400 600 800 1000 1200 1400
-2500
3.
E 3000
5
< -
] -———
© -3500 e~
< e "
400
-4500
= = 1Cr7C3 + Mg(OH)2 + 6.7502(g) = 3.5Cr203 + H20(g) + 3CO(g) + MgO
——Cr7C3 + 3.5Mg(OH)2 + 502(g) = 3.5MgCr203 + 3.5H20(g) + 3CO(g)

Figura 10 - AG° x T das reagdes de ustulagdo do Cr;C; com Mg(OH), em presenca
de oxigénio

Na Figura 10 mostra que ambos o0s produtos podem ser obtidos,
principalmente em baixas temperaturas e com aumento da mesma ha um

favorecimento para formac¢éo do cromato de magnésio.
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Analisando o conjunto de possiveis reagdes nota-se que ambos 0s
hidréxidos permitem a oxidacdo dos metais formando sais de sédio e magnésio.
Observa-se que o processo de ustulacdo com hidréxido de magnésio é mais
viavel por apresentar um valor de AG°® mais negativo nos estudos
termodinédmicos e com isso ndo se consegue observar nenhuma seletividade
comparando-se o Cr com Fe, diferentemente da ustulacdo com NaOH.

Nesse sentido, uma abordagem complementar para o estudo da
viabilidade dos processos quimicos foi desenvolvida, que consiste na construgéo

de diagramas tipo predominancia.
3.2. Diagramas tipo predominancia

De uma maneira geral, um diagrama de predominancia consiste em se
calcular a atividade quimica de um produto como funcdo de alguma variavel
intensiva, temperatura ou atividade de um reagente especifico. Comparando-se
as atividades de diferentes reagentes, € possivel comparar as viabilidades de
diferentes processos. No presente caso, isso pode ser exemplificado pela reagéo
definida pela equacao (28), que nos mostra os produtos gerados da reacdo do

ferro com hidréxido de s6dio em meio oxidante na temperatura de 900°C.
0,5Fe + 1NaOH, + 0,3750, =0,25Fe,03 + 0,5Na,0 + 0,5H,0 (28)

A partir da equacéo 28 foi calculada a pressédo de agua (pH,O) em funcao
da presséo de oxigénio (pO,) mediante o emprego da equagéo (30), fixando-se a
temperatura em 900°C.

Os diagramas de predominancia fornecem informacdo do comportamento
do sistema em equilibrio. Assim é possivel prever qual sera o produto da reacao
formado sob diferentes pressdes parciais dos gases envolvidos no processo, em
uma determinada temperatura.

A equacdo 29 mostra os produtos gerados da reagdo do ferro com

hidréxido de s6dio em meio oxidante na temperatura de 900°C.

2

~ pH20%% = (p02°*75)X(K,,) - pH20 = [ \/(p02°'375)X(Keq) (29)

__ pH20%5
eqd = 20375
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E ! ® d tnploz) 3 2 1 0
------ 0.5Fe + 1NaOH(l) + 0.37502(g) = 0.25F6203 + 0.5Na20 + 0.5H20 = - =2Fe + 2NaOH() + 1.502(g) = 2NaFe02 + H20(g)
3Fe + 6NaOH(l) + 1.502(g) = 3Fe0 + 3H20(g) + 3Na20 - = 2.25Fe + 4.5Na0H(l) # 1.502(g) = 0.75Fe304 + 2.25H20(g) + 225N220

Figura 11 — pH20 x pO2 das reac¢des de ustulacdo do Fe com NaOH

Observam-se valores muito mais expressivos para a atividade da agua
gasosa gerada durante a reacdo de formacdo do sal de sbdio, do que para a
formacdo dos 6xidos. Tal fato € consistente com o valor significativamente mais
negativo da energia de Gibbs de formagcdo do sal em comparagcdo com o0s
possiveis oxidos de ferro. Observa-se também conforme o esperado que o
aumento da concentracdo de O, na atmosfera serve de estimulo para todas as
reacdes. Situacdo similar se verifica para a oxidacdo do ferro em presenca de
Mg(OH),.

O mesmo comportamento é observado para a oxidagdo do cromo puro.
Convém atentar para o superior poder oxidativo associado ao Mg(OH),,
detectavel ao observarmos que a diferenca de atividade quimica de H,O para
uma atmosfera contendo 21% de O, (ex. ar comprimido) para a reacdo de
formacéo dos cromatos e 6xidos € superior em comparacdo as mesmas reagoes

na presenca de NaOH.
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Ln p(H20)

-14 -12 -10 -8 -6 -4 -2 0
Ln p(02)

1Fe + 1Mg(OH)2 + 0.7502(g) = 0.5Fe203 + 1MgO + 1H20(g)
------- 3Fe + 3Mg(OH)2 + 202(g) = Fe304 + 3MgO + 3H20(g)

Fe + Mg(OH)2 + 0.502(g) = FeO + MgO + H20(g)
— - 2Fe + Mg(OH)2 + 1.502(g) = MgFe204 + H20(g)

Figura 12 - pH20 x pO2 das rea¢des de ustulacédo do Fe com Mg(OH),

18
16
14
12
10

Ln p (H20)

[ T~ - ]

o

-14 -12 -10 -8 -6 -4 -2 0
Lnp(02)

= = 05Cr +1NaOH(l) * 0.37502(g) = 0.25Cr203 + 0.5Na20 + 0.5H20(g)
—— 0.5Cr + NaOH() + 0.7502(g) = 0.5Na2CrO4{) + 0.5H20(q)

Figura 13 - pH,O x pO, das reac8es de ustulacdo do Cr com NaOH
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Ln p (H20)

Lnp(02)

1Cr + 1Mg(OH)2 + 0.7502(g) = 0.5Cr203 + 1MgO + 1H20(q)
——1Cr + 1Mg(OH)2 + 0.502(g) = 0.5MgCr203 + 0.5MgO + 1H20(g)

Figura 14 - pH,O x pO, das reac¢des de ustulacdo do Cr com Mg(OH),

No que tange a oxidacdo do carbeto Cr,Cs;, a metodologia representada
pelas equacdes (30) e (31) foi empregada, plotando-se a presséo parcial
(atividade quimica) do CO como funcéo da pressao parcial de H,O. Durante o

célculo a pressao parcial de P(O,) foi mantida constante e igual a latm.

Cr,Cs + 14NaOH(l) + 1205 > 7Na,CrO, + 7TH,0y + 3CO  (30)

H207 XpCo3 k
Keg = BEZTE 5 pH207XPCO® = (pO2')X(Keg) = pCO’JEE (1)

p0212

Novamente observa-se um comportamento similar aos metais, e
consistente com os diagramas AG°xT. No entanto, no presente caso, as
atividades quimicas de H,O sdo ainda maiores, sugerindo uma superior forca
motriz associada a oxidacdo do Cr;Cs;, em concordancia com os valores
expressivamente mais negativos de AG° quando comparados aos processos

envolvendo os metais.
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200

180

160

PCO

-14 -12 -10 -8 -6 -4 -2 0
pH20
Cr7C3 + 14NaOH(l) + 1202(g) = 7Na2Cr04 + 7H20(g) + 3C0O(g)

—— =(r7C3 + NaOH(l) + 6.7502(g) = 3.5Cr203 + 0.5H20(g) + 0.5Na20 + 3C0(g)

Figura 15 - pH,O x pO, das reac¢des de ustulacdo do Cr,C; com NaOH

180
170
160
150 9
140 | ®
130
—— e e 20
110
14 12 10 8 6 4 2 0
p H20
——— (r7C3 + 3.5Mg{OH)2 + 502(g) = 3.5MgCr203 + 3.5H20(g) + 3CO(g)
— =1Cr7C3+Mg(OH)2 + 6.7502(g) = 3.5Cr203 + H20(g) + 3C0(g) + Mg0

Figura 16 — pH,O x pO, das rea¢des de ustulacdo do Cr,C3; com Mg(OH),

3.2.1. Especiacado do Cr e Fe em solucbes aquosas

De acordo com os dados apresentados no tépico (3.2), a ustulagao
alcalina em presenca de Mg(OH), ou NaOH de um material constituido por
misturas contendo Fe, Cr e Cr,C; deve resultar na formacao de sais (Mg,CrOy,
Mg,FeO,, NaFeO,, Na,CrQy,), os quais podem ser dissolvidos em 4gua visando a

obtencao de solu¢des contendo cromo para uma etapa hidrometallrgica.
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O comportamento termodindmico do cromo e do ferro em solucdo pode
ser avaliado mediante a construcdo de diagramas de Pourbaix. O diagrama de
Pourbaix, também conhecido como diagrama potencial/pH ou diagrama Eh/pH, é
uma representacdo grafica da estabilidade relativa das diferentes espécies,
ibnicas ou nao, passiveis de estar presente em certa solucdo aquosa. As linhas
representam as fronteiras entre as areas de estabilidade das varias espécies
ibnicas. O diagrama de Pourbaix pode assim ser interpretado como um diagrama
de fase comum, contendo, entretanto outros tipos de eixos. Tal como o0s
diagramas de fase, ndo representam taxas de reacdo ou efeitos cinéticos
(Pourbaix, 1963). Estes diagramas sdo uma representacdo visual das
capacidades de oxidacdo e reducdo dos principais compostos estaveis de um
elemento e séo utilizados frequentemente em geoquimica, ambiente e corrosao.

Os diagramas de Pourbaix para os elementos Fe e Cr indicam areas de
estabilidade das principais espécies, desde as espécies reduzidas, passando
pelo Fe e Cr metalico até a espécie oxidada como 6xidos de ferro e cromo.

A etapa de solubilizagdo o pH do cromato estd em aproximadamente
nove, indicando a presenca de CrO,”, conforme a Figura (17A), e conforme
descrito na revisdo bibliografica item 2.4. A reducao se inicia com acidificacdo da
solugdo (pH = 1), ocorrendo mudanca na ionizacdo da molécula, (Cr,0-;%)
resultando na formacéo de Cr™ que pode entdo ser precipitado na forma de
Oxido elevando-se o pH. O ferro, também se mostra presente em forma catibnica
para em pH baixo, podendo igualmente ser precipitado na forma de Oxido
acidificando-se o meio. Esses dados sugerem que o ferro no estado 2+ pode ser
um possivel interferente no que diz respeito a a extracdo de solu¢bes aguosas

contendo cromo.
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Figura 17 - Diagrama de Pourbaix para o sistema Cr-O-H

3.3. Diagramas de distribuicdo de espécies

Até o presente momento a abordagem termodindmica desenvolvida foi
estritamente qualitativa, ndo permitindo discutir a existéncia concreta de alguma
seletividade no que diz respeito ao uso do NaOH ou Mg(OH),, além de nao
poder atribuir os efeitos de algumas variaveis de processo importantes como a
pressdo de oxigénio (pO,), ou ainda variacdo da massa entre os finos liga

FeCrAC e as bases empregadas.
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Portanto, torna-se necessario a utilizagdo de ferramentas mais elaboradas,
e que permitam uma descricdo de carater quantitativo do equilibrio quimico
envolvido, como por exemplo, os diagramas de distribuicdo de espécies, que
resultam da resolucao das equacgtes de equilibrio quimico de forma simultanea
para todas as reacbes possiveis. De uma maneira geral, o diagrama de
distribuicdo de espécies é uma representacdo grafica dos possiveis produtos
gue podem ser obtidos quando se define a composicdo de entrada do sistema
reacional e a temperatura. A estabilidade de cada espécie dentro de um sistema
reacional € sensivel & temperatura e as concentracdes estequiométricas iniciais,
entdo, a quantidade de moles de um constituinte pode aumentar ou diminuir em
funcdo das condicdes estabelecidas. Sendo possivel avaliar as condi¢cdes das
espécies formadas pela entrada de cada reagente. A resposta obtida sdo curvas,
onde a concentracdo/quantidade de cada espécie € plotadas como fungédo da
temperatura.

A fim de se avaliar as espécies formadas durante a ustulacdo oxidante de
finos de uma liga FeCrAC com NaOH e Mg(OH),, foram construidos diagramas
de distribuicido de espécie variando-se a temperatura (700 - 1000°C), a
guantidade de oxigénio inicial, a natureza e a quantidade de base presente
inicialmente.

Para efeito de calculo foi tomado como base de calculo a simulacdo 1 com
seu respectivo diagrama de distribuicdo de espécie da Figura 18. E a partir desta
simulacdo variou-se a quantidade de moles primeiramente do oxigénio e
posteriormente do hidroxido de sédio conforme mostrado na Tabela 7. A
natureza quimica do matéria-prima é similar em todos os processos e foi
considerado um sistema fechado onde as quantidades molares de Fe, Cr, Cr;Cs

foram mantidos fixos.

Tabela 7 — Composicao de entrada para construcéo de diagramas de
distribuicdo de espécies.

Simulacéo Composi¢ao molar inicial Figura
1 n(Fe)=2 n(Cr)=1 n(Cr;C3)=1 n(NaOH)=4 n(0,)=12 18
2 n(Fe)=2 n(Cr)=1 n(Cr,Cz)=1 n(NaOH)=4 n(O,)=18 19
3 n(Fe)=2 n(Cr)=1 n(Cr;Cs)=1 n(NaOH)=8 n(0O,)=18 20
4 n(Fe)=2 n(Cr)=1 n(Cr;C3)=1 n(NaOH)=12 n(0,)=18 21
5 n(Fe)=2 n(Cr)=1 n(Cr,C3)=1 n(NaOH)=16 n(O,)=18 22
n(Fe)=2 n(Cr)=1 n(Cr,C3)=1 n(NaOH)=18 n(0,)=18 23
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n(Fe)= 4 n(Cr)=1 n(Cr,Cs)=1 n(Mg(OH),)= 8 n(0,)=10

24

8 n(Fe)= 4 n(Cr)=1 n(Cr,Cz)=1 n(Mg(OH),)= 10 n(O,)=10

25

Na Figura (18) é possivel notar que a reacdo de ustulagdo da matéria-

prima com hidroxido de sédio em meio oxidante gera como principais produtos o

o6xido de cromo e o cromato de sédio.

O Oxido de cromo é predominante em toda faixa de temperatura, sendo

cromato de sédio formado em menor quantidade. Conforme pode ser visto, ha

formacgdo de 2 moles de Na,CrO, e 3 moles de Cr,0O3, ou seja grande parte do

Cr permanece na forma de 6xido de cromo, insoltvel.

kmol
4.0

35| |

co2(g) Cr203

3.0

25 | |

15 | |

Fe203
1.0 1

05 | |

600 700 800 900 1000 1100 0O2(9) 1200

Figura 18 - Diagrama de distribuicédo de espécies (simulacao

FeO

Temperature
C

1)

Na simulacao 2 foi adicionando ao sistema uma quantidade 50% maior de

oxigénio para gerar ao sistema maiores niveis de oxidacdo dos finos, Figura

(19), e como pode ser observado uma fragdo de oxigénio ficou sem reagir e a

conversado do 6xido em cromato permaneceu a mesma indicando que somente a

acdo do oxigénio ndo promoveria a oxidagdo necessaria. Entdo para fins de

célculos utilizaremos um acréscimo de 50% de oxigénio.
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kmol

02(9) |

Cr203

H20(g)

Fe203

0 I I I . ! Temperature
600 700 800 900 1000 FeO 1100 1200 C

Figura 19 — Diagrama de distribuicao de espécies (simulagao 2)

Entdo uma alternativa possivel & aumentar a disponibilidade dos agentes
oxidantes, esperando que ocorra a conversdo do Cr,O; em Na,CrO4 Foi
adicionados de forma crescente quantidades de hidroxido de sédio e magnésio,
além de um fluxo constante de oxigénio observando o comportamento

termodinémico através dos diagramas descrito abaixo.

No que tange ao efeito da quantidade de NaOH inicialmente presente,
percebe-se que a elevacao desta resulta em sensivel elevacéo da quantidade de

cromato final, como pode ser observado nas simula¢gfes 20 a 22.

kmol

5.0
02(g)
45 .
Na2Cro4
4.0 |
35 | |
30
25 | |
Cr203
20 | |
15 | |
Fe203
10 S |
05 | |
Fe304
0.0 croz I | | . ——————]NaFeO2
600 700 800 900 1000 1100 FeO 1200 1300 Teperawire

Figura 20- Diagrama de distribuicdo de espécies (simulagéo 3)
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Na simulacdo 3, nota-se que um acréscimo de 100% na quantidade de
NaOH, gera ao sistema um incremento na formag¢do do Na,CrO,4 motivando

continuar acrescentando quantidades crescentes de NaOH.

kmol

7
6 Na2CrO4 H20(g)
5| |
4 b |
3
2 | |
Fe203 Cr203
1 — OS5 |
cro2 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ _ Fe804 [I'nareo2
0
600 700 800 900 1000 1100 1200 FeO 1300 Témperat“re

Figura 21 — Diagrama de distribuicao de espécies (simulagao 4)

Na quarta simulacdo € observado que a cada 100% de acréscimo em
massa de NaOH ha uma conversédo de 2 moles do 6xido de cromo em cromato
de sadio e que os demais elementos mantem-se constantes, Figura (21).

Convém notar que, para um excesso trés vezes maior que o considerado
como estequiométrico de NaOH, simulacdo 5, ndo ha formagdo do 6xido de
cromo, sendo o cromo inicial totalmente convertido em cromato de sédio
Na,CrQ,, sal sollvel, e de extremo interesse para o processo. Adicionalmente,
observa-se que parte significativa do ferro permanece como 6xido, sugerindo a
possivel retencdo do mesmo no filtrado apds a solubilizacdo do material

ustulado, Figura (22).
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kmol

Na2CrO4 H20(g)

Fe203
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_J NaFeO2

600 700 800 900 1000 1100 FeO 1200 1300 Temperature
c

Figura 22 — Diagrama de distribuicao de espécies (simulagao 5)

Convém observar que quantidades acima de 3 vezes 0 estequiométrico de
NaOH, simulacéo 6, ndo altera as condi¢des de equilibrio calculadas, esgotando-
se 0 potencial oxidante do reagente, que, quando em excesso, pode atuar de
forma seletiva, levando o cromo preferencialmente a forma salina (Na,CrO,), e
deixando parte significativa do ferro na forma de 6xidos insolaveis.

Uma simulagdo com quantidade quatro vezes maior de NaOH, também foi
criado Figura (23),e ndo se observa mais conversdes, entdo conclui-se que a
simulacao 5 é suficiente para oxidar todo Cr presente nos finos, visto que néo se
observou modificacbes molares no que diz respeito a formacdo de cromato de
sédio com quantidade de massa 4 vezes maior que o estequiométrico. Neste
sentido os testes seréo realizados de acordo com o teste 5 com teor massa trés

vezes maior que estequiométrico de NaOH.
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Figura 23 — Diagrama de distribuicao de espécies (simulagao 6).

O comportamento da ustulagdo com hidréxido de magnésio ocorre de
forma diferente ao NaOH, neste caso ndo € necessario utilizar excesso de

reagentes para que ocorra a oxidacado a ndo ser para fins de processo, visto que

s

a reacdo ja é satisfatdéria na simulagcdo 7 com a reacdo na considerada
estequiometria, em toda faixa de temperatura estudada a formacéo de cromato

de magnésio soluvel e ndo ha formacdo de Oxidos e carbetos, conforme o

esperado, Figura (24).

kmol

H20(9)
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Figura 24 — Diagrama de distribuicdo de espécies (simulagéo 7).
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Na simulagdo 8 mostra a reacdo com aumento de 25% na massa de
Mg(OH), em relacdo ao estequiométrico, observa-se que nao ha diferenca na

composicao massica dos produtos, Figura (25).

kmol

1
10 H20(g)

2 02(g)
1 _ Fe203 |
i - Fe304
0 I T I L : ——— Temperature
600 700 MgO2 800 900 1000 1100 1200 H20 1300 C
Fe2MgO4

Figura 25 — Diagrama de distribuicdo de espécies (simulagéo 8).
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4.

Procedimento experimental

Neste capitulo serdo apresentados os materiais utilizados nos experimentos,
bem como os métodos analiticos de caracterizacdo da matéria-prima e produtos

gerados.

4.1 Producao do 6xido de cromo

Para o estudo da obtencdo do 6xido de cromo a partir dos finos da liga
FeCrAC foi utilizado o procedimento experimental descrito no fluxograma
apresentado na Figura 24. O processo se inicia com a caracterizagéo dos finos,
e avanca para os ensaios de ustulacdo testando-se dois hidréxidos, NaOH e
Mg(OH),, visando a obtencdo de sais de cromo soluveis — Na,CrO,, Mg,CrO,.
Em seguida, tem-se a etapa de solubilizagdo dos referidos sais em agua
destilada e a quente, caracterizando-se o material filtrado e analisando-se a
solucdo gerada via técnicas espectroscopicas para determinagcdo do Cr
presente. O licor produzido &€ entdo processado via rota hidrometalurgica,
reduzindo-se o cromo presente com perdxido de hidrogénio ou sulfato de ferro,
gue entdo deve ser precipitado de forma seletiva como hidréxido de cromo. O
hidréxido gerado segue finalmente para a etapa de calcinacao, que tem como

principal objetivo a conversdo do mesmo em 6xido de cromo (Cr,03).
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Figura 26 - Fluxograma do processo de obtenc¢do do 6xido de cromo

4.1.1 Finos daliga FeCrAC

Para a realiza¢do dos experimentos foi utilizada como matéria prima finos

de uma liga FeCrAC proveniente de um processo de produc¢éo de liga FeCr com

alto teor de carbono, desenvolvido pela empresa FERBRASA. A amostra

fornecida foi armazenada em saco plastico e transportada ate o laboratério de

pirometalurgia localizado no departamento de Engenharia de Materiais da PUC-

Rio.
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De uma amostra contendo cerca de 15kg foram retirados
aproximadamente 2kg através de sucessivos quarteamentos manuais, obtendo-
se assim um material a partir do qual amostras representativas foram extraidas
(cerca de 50g). As amostras sdo armazenadas em estufa a 150°C por 30
minutos, para remocdo de umidade, obtendo-se um material com as
caracteristicas ilustradas pela imagem da Figura 27. De acordo com a
informacgéo do fabricante, a matéria-prima deve apresentar uma granulometria

média da ordem de 60mesh.

Figura 27 - Finos da liga ferro-cromo

4.2 Ensaios piro e hidrometallrgicos

Nos tdpicos seguintes serdo descritos os métodos de obtencdo do cromato
de sédio e cromato de magnésio, bem como os procedimentos envolvidos nas
etapas de solubilizacao, filtracdo, reducéo, precipitacdo e calcinagdo. Os testes
tém como principal objetivo o estudo da possivel separacdo do Cr e Fe
presentes nos finos, sendo o cromo extraido preferencialmente, na forma de
Cr,0s.
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4.2.1 Obtencéo dos cromatos de sodio e Magnésio

Os cromatos de sédio Na,CrO, e magnésio MgCr,0; sdo obtidos a partir
da oxidacdo do cromo presente nos finos da liga FeCrAC pela acdo de um
hidroxido, NaOH ou Mg(OH),, em atmosfera inerte ou oxidante. Quantidades
controladas do hidroxido e finos da liga FeCrAC séo adicionadas em uma
barquete de alumina, que é entdo introduzida no forno tubular, mediante ajuste
prévio da atmosfera e temperatura reacionais.

O forno apresenta uma zona quente, regido central de 15 cm de
comprimento, temperatura maxima de operacdo de 1000°C, com variacao de +
5°C. O comprimento do forno € de aproximadamente 35 cm, com o diametro
tubular de 10 centimetros Figura 28.

Figura 28 - Linha experimental de ustulagéo

Durante a etapa de ustulagdo a temperatura foi mantida constante,
realizando-se ensaios na faixa entre 700 e 1000°C. A barquete é retirada do
forno em instantes especificos, 5, 15, 30 e 60 minutos, avaliando-se a sua
massa em balanca de precisdo. De posse da massa inicial da barquete, a massa
da amostra reagente pode ser calculada nos mencionados instantes. De acordo
com a avaliagdo termodinamica apresentada no topico 3, a razao entre a massa
de hidroxido e a massa dos finos deve influenciar diretamente na conversao
alcancada durante a ustulagdo. Desta forma, diferentes propor¢des entre 0s
finos e a base (NaOH ou Mg(OH),) foram investigadas, admitindo-se em todos
0S casos um excesso em relacdo ao considerado como estequiomeétrico.

Através da caracterizagdo dos finos via EDS e segundo dados DRX
desenvolvidos por (Walter, 2009) foi possivel obter a composi¢cdo quimica dos

finos, e com os diagramas de distribuicdo de espécies apresentados no tépico
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(3.3), empregou-se a reagdo quimica representada pela equacdo (32) para a

determinacgéo das quantidades dos reagentes na condi¢do estequiométrica.

2Fe + Cr + Cr,C; + 4NaOH + 1202(9) -2 2Na,CrO, + Fe,O; + 3Cr,03 +
3COz( + 2H20) (32)

E importante mencionar que esta reacdo ndo condiz com a composicio
real dos finos, visto a complexidade dos célculos utilizando a composi¢cao real.
Entretanto, esta reacéo descreve satisfatoriamente o comportamento do material
durante o processo.

De acordo com os dados obtidos nas simulagcées (Figuras 18 — 25), a
presenca de um excesso de base favorece a formacdo de sais de cromo
solaveis. O calculo da massa de hidroxido sddio necessario para oxidar o Cr foi
obtido através da equacdo 32 onde sdo necessarios 4 mols de NaOH para 8
mols de Cr e com ferramentas matematicas constata-se que € necessario 0,259
de NaOH para oxidar 0,75g de finos de uma liga FeCrAC considerando uma
amostra (hidroxido + finos) de um grama.

Sabendo-se que ha formacédo de 6xido de cromo (Cr,0O3z) na condicéo
considerada estequiométrica, e que este composto é insolivel em agua,
procurou-se entao converte-lo em um composto sol(vel por meio de excesso de
base. Os dados contidos na Tabela (8) descrevem as quantidades de base e

matéria-prima utilizadas nos ensaios com NaOH.

Tabela 8 - variagcdo massica entre os reagentes

Teste Razdo massica FeCr/NaOH (g/g)
1 0,75/0,25
2 0,63/0,37
3 0,54/0,46
4 0,47/0,53
5 0,41/0,59
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Procedimento simililar foi utilizado no caso do Mg(OH),, sendo a razéo
entre a massa de FeCrAC e hidroxido definida pelos dados apresentados na
Tabela 9. A equacdo (33) mostra a formacdo do cromato de magnésio na

condicdo considerada como estequiométrica.

2Fe + Cr + Cr,C5 + SMQ(OH)Q + 8,502(g) > 4MgCr203 + MgO + Fe, 05 + 3C02(g) +
S5H,0 (33)

Tabela 9- variagdo massica entre os reagentes

Teste Razdo massica FeCr/Mg(OH)2 (g/9)
1 0,70/0,30
2 0,65/0,35

4.2.1.1 Avaliacéo do processo de ustulacao e solubilizacéo

Durante o processo de ustulacdo e solubilizacdo, parte do Cr que nédo
reagiu permaneceu no residuo. Com objetivo de avaliar a eficiéncia da ustulagdo
e solubilizacéo foram feitos ensaios com os residuos obtidos apds solubilizacao.
Os teste visam a remocéo total do Cr presente nestes finos, para isso foram
realizados dois testes diferentes. O primeiro teste realizado consta de duas

etapas de lixiviagdo como mostrado a seguir:
Ustulacdo - lixiviacao - filtracdo - liviagcdo - filtracdo
O segundo teste consiste em:

Ustulacdo - lixiviagdo > filtracdo o residuo obtido passa novamente por

todo processo Ustulacdo - lixiviagdo - filtracéo.

4.2.2 Solubilizagéo e filtrac&o

O material da barquete é transferido para um Bécher, adicionando-se
cerca de 500mL de agua destilada. Tal processo tem como principal objetivo a
solubilizacdo do cromo, dada a possivel formacdo de sais durante a ustulacéo,

como, por exemplo, MgCr,03 e Na,CrQO,.
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A solucdo é mantida sob agitacdo constantante por cerca de 30 minutos a
uma temperatura de 100°C. A solucdo resultante é filtrada a quente com uma
bomba de vacuo mecénica, filtrando-se o material insolivel em membrana de

celulose de 0,6 microns.

4.2.3 Reducéo e precipitacao

Inicialmente tomou-se 500 mL da solucdo de cromato de sddio, que se
encontrava em pH de aproximadamente nove. Ajustou-se com &cido sulfarico
concentrado o valor de pH para os valores desejados de (1,0, 2,0 e 3,0), sob
agitacdo constante e temperatura ambiente esperando-se estabilizar. Houve
uma mudanca de coloracdo do amarelo para o laranja indicam a formacao do
dicromato de sodio. Apés o pH corrigido adiciona-se vagarosamente H,O,. O

volume adicionado vai depender da estequiometria da reacéo (34).
Cr07%ag) + 3H205ag + 8H (a9 2 2Cr*3g + 7TH,0( + 30, (34)

Segundo a equacdo 34, tem-se 0,104 g de Cr reagindo com 0,102 g de
H,0, 100%. A relag&o entre dicromato e peroxido é aproximadamente 1:3 entao
para tratar 500mL de solu¢cdo de cromato de sédio a 0,1269/500mL sé&o
necessarios 4,9 mL de H,0,a 5%.

Nesta etapa houve uma variacdo do volume de H,0O, adicionado na
reducdo a fim de verificar os efeitos causados por excesso e déficit de H,0,.
Neste sentido ensaios foram realizados com déficit de 25% de H,O,, na
estequiometria e com excesso de 25% de H,O,. Em seguida, foi adicionada a
solugdo reduzida uma massa de ferro com a finalidade de destruir o peréxido de
hidrogénio residual, sendo observada uma efervescéncia indicativa da
decomposicdo do excesso de peroxido de hidrogénio presente. Ajustando-se o
pH para nove, mediante a adicdo controlada de solu¢cdo de NaOH 5 mol/L,
obtém-se um precipitado de Cr(lll), que é filtrado a vacuo, seco em estufa até
massa constante, e finalmente calcinado visando a conversdo da fracdo de

Cr(OH); transformada em Cr,0O3; equacao (35).

Cr(OH)3 > CI’203 + HQO(g) (35)
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4.3 Métodos de caracterizagao

Para a caracterizacdo da matéria-prima (finos), produtos intermediarios
(material filtrado), finais (precipitado) e solu¢des, utilizaram-se técnicas classicas,
como a difracdo de raios X, microscopia eletrbnica de varredura, espectroscopia
por dispersdo de energia (EDS), espectroscopia de infravermelho com
transformada de Fourrier (FTIR), e espectroscopia de emissdo com plasma
acoplado (ICP-OES), estas ultimas voltadas a especiacao (FTIR) e quantificacdo

(ICP-OES) do cromo em solucéo.

4.3.1 Difracdo de raios X (DRX)

Foram realizadas analises de difracdo de raios X (DRX) nos finos da liga
FeCrAC, no material filtrado apés solubilizacéo, e precipitados, com o objetivo de
se identificar e quantificar as fases presentes. Na ocasido, as amostras na forma
de p6 foram analisadas em um difratbmetro Bruker, modelo D8 Discover,
equipado com tubo de Cu (40mA/40kV), e monocromador de Ni, O difratbmetro
possui detetor Lynx-eye de alta performance, e possui com modulo motorizado
capaz de efetuar deslocamentos da amostra em x, y e z. O equipamento conta
ainda com um dispositivo capaz de reduzir o sinal proveniente do espalhamento
de raios X pelo ar, permitindo elevar a qualidade do sinal (elevacdo de
background), especialmente para angulos de Bragg inferiores a 20°. Os
espectros obtidos foram em seguida utilizados em analises via método de
Rietveld com paréametros fundamentais, mediante a implementacdo do
software(Coelho, 2007).

4.3.2 Microscopia eletrénica de varredura (MEV) e espectroscopia

de energia dispersiva (EDS)

As andlises via microscopia eletrdnica de varredura foram realizadas em
um equipamento de bancada, HITACHI, modelo TM3000, que opera com tensao
de 15kV, médio vacuo, e contraste via elétrons retroespalhados. Este
equipamento permite alcancar magnificagcdo maxima de 30.000x, com resolucao
de 100nm, e possui detector para analises de EDS dos teores dos elementos

presentes com peso atdbmico superior ao boro.
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Neste contexto, dada a complexa natureza quimica associada a diversos
materiais de interesse para o estudo, em especial os finos de liga FeCrAC, as
analises via EDS dao suporte a avaliacdo das fases presentes via DRX.

A fim de se obter resultados de microanalise (EDS) de superior
confiabilidade e reprodutibilidade, foram produzidas pastilhas para obtencéo de
uma superficie plana, fixando-se, com isso, a distancia entre a origem dos raios
X gerados apoés a interagdo do feixe de elétrons com a amostra e o detector.
Para a confeccdo das pastilhas, pesou-se 0,5g de amostra, sendo esta inserida
em um molde, sendo compactada com uma magnitude de presséo 2,0 ton-forca
por 10 minutos.

A fim de tornar os resultados mais representativos do todo, 6 imagens
foram obtidas para cada amostra, em cada uma das imagens 5 subéareas foram
selecionadas de acordo com a Figura 29, resultando em 30 valores de
composicao para cada elemento. Como o EDS é uma técnica de microandlise e
as amostras analisadas sdo heterogéneas esta técnica é importante porque ela

analisa grande area das amostras.

2013/12/09 A D85 x300 300um

Figura 29 — Areas selecionadas para andlise via EDS
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4.3.3 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de
Fourier (FTIR)

As analises de espectroscopia na regido do infravermelho foram realizadas
a temperatura ambiente no equipamento de marca Thermo Scientific que possui
um software OMNIC™ Specta. Antes da obtencdo dos espectros foi necessaria a
preparagdo cuidadosa das amostras: a moagem foi feita de forma manual
buscando-se uma granulometria fina, a fim de reduzir a rugosidade da amostra e
consequentemente os ruidos dos espectros, tornando-os mais "limpos".

Aliquotas de 100mL das solu¢des foram obtidas, e, apds evaporacéo da
4gua mediante aquecimento a 100°C, utilizadas na confeccdo de pastilhas,
empregando-se na ocasido KBr como meio de transporte, por ser um padréo
priméario transparente a radiacdo incidente comumente usado neste tipo de
analise.

As pastilhas foram preparadas na proporcdo de 1g KBr para 1000 g de
amostra e prensadas em formato de pastilhas (forma do porta amostra).

Foi realizada uma leitura do branco (pastilha de KBr pura) para calibragéo
do equipamento e para subtracdo de qualquer impureza ou interferente
atmosférico. A analise do branco foi realizada nas mesmas condi¢cdes das
analises das amostras.

O estudo foi focado nos comprimentos de onda do infravermelho (de 4000
cm™ a 400 cm™), onde o feixe de elétrons atravessa a amostra e é parcialmente
absorvido em decorréncia de transigdes vibracionais caracteristicas das ligacdes
guimicas presentes nos grupos funcionais do material, registrando-se a
guantidade de energia absorvida para um dado comprimento de onda.
Repetindo-se esta operacdo ao longo da faixa de comprimentos de onda de
interesse, gera-se um espectro — absorbancia (%) x comprimento de onda.
Comparando-se as posicbes das bandas de absor¢cdo com resultados da
literatura, € possivel realizar a identificacdo de grupos funcionais especificos,
como, por exemplo, aqueles associados a formacéo de ligacdes entre cromo e

oxigénio (ex. Cr= 0O, Cr - O).
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4.3.4 Espectrometria de Emissdo Otica com Plasma Indutivamente
Acoplado (ICP-OES)

As analises de ICP-OES foram realizadas para a determinacdo da
concentracao de metais especificos em solucao, tais como, Cr, Fe e Mn. Para
isso as amostras foram previamente acidificadas e diluidas em 10 vezes para
leitura no equipamento. Para tanto, utilizou-se um espectrofotdmetro de emissdo
Otica por plasma induzido (ICP-OES), Perkin-Elmer, modelo OPTIMA 3000, e
software ICP-Winlab. As condicBes de operacéo do aparelho foram: 1.500 w de
poténcia, 15 L min™ de vazdo de gas no plasma, 0,5 L min™ de vazdo de géas
auxiliar, 0,80 L min™ para nebulizac&o, vaz&o de purga do gas normal, resolucéo
normal, 3 replicatas, tempo automatico de leitura (1 a 10 segundos), 2,0 mL min™
de taxa de vazdo da amostra, 4,0 mL min® de taxa de fluxo de amostra, 55

segundos de intervalo de tempo de leitura.
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5.

Resultados e discussao

Neste capitulo, sdo reportados os resultados obtidos de acordo com a
metodologia adotada e descrita no tépico 3. Primeiramente serdo apresentados
os resultados referentes a caracterizacdo da matéria-prima (finos FeCrAC),
abordando-se em seguida os dados obtidos durante o processamento quimico
(etapas piro e hidrometalurgicas), com énfase na recuperacdo do cromo
inicialmente presente, e caracterizagdo dos solidos produzidos, filtrado e
precipitado final.

5.1Caracterizacdo da matéria-prima

5.1.1 Microscopia eletrénica de varredura e espectroscopia de raios-
X por disperséao de energia (MEV/EDS)

A analise dos finos FeCrAC via MEV/EDS indica a presenca de particulas
com morfologia homogénea, e tamanhos variando na faixa entre 10 e 150

microns (Figura 30).

2014/02/17

Figura 30 — Imagem via MEV dos finos FeCrAC (matéria-prima)
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A fim de se avaliar a composi¢cdo quimica elementar global da regido
apresentada na Figura 30, realizou-se uma analise via EDS, de acordo com 0s
procedimentos sugeridos no item 4.3.2 (Tabela 10). Convém notar a presenca de
Fe, Cr e C, como elementos majoritarios, assim como de outros elementos (Mn,

Si, Al e O), presentes com fracdes massicas inferiores a 6%.

Tabela 10 — Composicédo elementar dos finos obtida via EDS

Elementos Cr Si Fe @) C Mn Al

% massa | 44,10 | 3,84 | 19,07 | 6,31 | 22,53 | 5,97 | 1,05

Através de uma andlise mais cuidadosa da imagem contida na Figura 28,
percebe-se que a amostra apresenta particulas com morfologia heterogénea,
podendo-se identificar variacfes de contraste, e sugerem a presenca de mais de
uma fase no material. Desta forma, com o intuito de se estudar a variagao
composicional na amostra no que diz respeito a particulas isoladas, analises via

EDS localizadas foram realizadas (Figura 31, Tabela 11).

Tabela 11 - Composicao elementar dos finos (% em massa) via EDS pontual

Nome C (%) | O (%) Si(%) [ Cr(%) | Mn (%) | Fe (%)

Fig. (20a) | 84,26 | 1,64 0,80 7,74 3,08 2,45

Fig. (20b) | 27,10 | 4,78 043 | 4791 | 092 | 18,84

Fig. (20c) | 10,59 | 2,94 | 4,43 | 56,19 | 2,28 | 23,55

Os dados revelam a presenca de particulas de natureza quimica
significativamente distinta. Na Figura (3la), observa-se uma particula de
contraste escuro e elevado percentual de carbono. O reduzido percentual dos
demais elementos sugere que a referida particula esteja relacionada com a
presenca de grafite. Ja na Figura (31b), tem-se uma particula de contraste
intermediario, apresentando como elementos majoritarios Cr e C, sugerindo a

possivel presenca de carbetos de cromo (ex. Cr;Csz, Cry3Cs).


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1221637/CA


PUC-Rio - Certificacdo Digital N° 1221637/CA

69

A presenca de ferro poderia neste caso ser explicada pela interferéncia
causada pela presenca de particulas de outras fases presentes em regides
vizinhas a demarcada para a analise. Finalmente, na terceira imagem (Figura
29c), percebe-se a presenca majoritaria de Fe e Cr, sugerindo que a particula
apresentada se trata de um cristal de liga Fe-Cr. A identificacdo de outros
elementos pode ser igualmente explicada pelo estimulo de particulas vizinhas
pelo feixe de elétrons incidente. Convém comentar, que todas as fases
mencionadas foram identificadas durante a andlise via DRX topico 4.1.2.

Figura 31- Imagens via MEV de regides selecionadas da Figura (28)
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5.1.2 Difracéo de raios-X
Mediante andlise via DRX e implementacdo do método de Rietveld com

parametros fundamentais, foi possivel identificar e quantificar as fases presentes
nos finos FeCrAC (Figura 32).
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Figura 32 - Difratrograma caracteristico dos finos FeCrAC

Os dados sugerem que os finos sao constituidos majoritariamente por
carbetos (Cr;Cs, Crx3Cs, MN;Cs, € Fe;Cs). Identificou-se, conforme esperado, a
presenca da liga Fe-Cr, e ainda, inclusdes oxidadas (Fe,O3, MnO,, Al,O3 e SiO.,).
Desta forma, os dados sugerem um acentuado teor de cromo nos finos utilizados
na presente pesquisa (50%), concordando em nivel quantitativo com a
informagéo obtida via EDS (44%).

5.2Processo de ustulacéo

No presente topico serdo apresentados os resultados referentes a etapa
de ustulagéo, tendo-se como foco a apreciacéo do efeito da temperatura, tempo,
potencial de O, na atmosfera reacional e quantidade de base NaOH ou Mg(OH),

disponivel.
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5.2.1 Natureza da atmosfera reacional

A fim de estudar o efeito da atmosfera reacional, foram realizados ensaios
isotérmicos em diferentes atmosferas: Inerte (N,), ar ambiente e ar comprimido.

As condicbes dos ensaios foram obtidas durante as simulacdes
termodinamicas (tépico 3) sugerindo que as conversdes mais acentuadas devem
ser observadas para experimentos realizados a 900°C com excesso de 300% de
NaOH ou com 25% de excesso de Mg(OH),. Os mesmos dados indicam ainda
gue atmosferas ricas em O, sdo mais eficientes para a geracéo de sais de Cr e
Fe, em concordancia com as medidas de recuperacao de Cr (equacao 34).

Onde mCrSol representa a massa de cromo em solugdo determinada via
ICP-OES e m%r a massa de cromo presente nos finos iniciais obtida via
MEV/EDS.

sol
Rcr-100 (m—g) (34)

meyr
5.21.1 Atmosferainerte

Durante as ustulacées em atmosfera de N, (5L/min), as recuperacfes de
Cr alcancadas apresentaram valores inferiores a 5% para 0s experimentos
realizados na presenca de 300% excesso de NaOH, Figura 33.

A oxidacdo dos metais presentes nos finos (Fe e Cr) pode ser explicada
pela fusdo do NaOH, produzindo-se Na* e OH". Os anions OH" passam ent&o a

atuar como agentes oxidantes.
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Figura 33 - Recuperacao de cromo em atmosfera inerte NaOH

O mesmo pode ser observado com hidroxido de magnésio, Figura 34
observa-se uma conversdo de aproximadamente 18%, causado pela liberacdo
da hidroxila do Mg(OH),. O aumento da conversdo esta relacionado com a
disponibilidade de OH". Para cada mol de hidréxido fundido sdo gerados 2 moles
de OH’, gerando maior potencial oxidante, consequentemente maior quantidade
de sais soluveis.

Convém comentar que o superior poder oxidante do Mg(OH), foi apontado
diversas vezes durante a discussdo dos resultados obtidos nas simulac¢des

termodinamicas (t6pico 3).
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Figura 34 - Recuperacdo de Cr em atmosfera inerte Mg(OH)2
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52.1.2 Ustulacdo com ar ambiente (sem fluxo)

Realizando-se a ustulacdo na presenca de ar ambiente, observa-se que as
recuperacdes de Cr se elevam para ambas as bases testadas (Figura 35 e 36).
Adicionalmente, em consisténcia com as expectativas termodinamicas
apresentadas no tépico 3, superiores recuperagfes sao alcancadas para o
processo realizado com Mg(OH),. Em ambos os casos, a recuperacdo medida
atinge um limite para tempos reacionais iguais ou superior a 30 minutos. Isso
poderia ser explicado pela resisténcia progressivamente superior a difusdo de
moléculas de O, ate o meio reacional, decorrente da formacéo da formacéo de

uma camada/ filme de produtos do processo (6xidos e sais de Cr e Fe)

60

Recuperagio (%)
W I w
S <) =]

[
=

=
o

=—4—sem inje¢do de ar

0 10 20 30 40 50 60 70
Tempo (min)

Figura 35 - Recuperacgéo de Cr em atmosfera oxidante (sem fluxo) oxigénio e em

presenca de NaOH
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Figura 36 - Recuperacdo de Cr em atmosfera oxidante (sem fluxo) oxigénio e em
presenca de Mg(OH),

5.2.1.3 Atmosfera de ar comprimido

Conforme esperado e em perfeita concordancia com as expectativas
termodindmicas (tépico 3), valores mais acentuados de conversdao sao
alcancados para ambas as bases (Figuras 37 e 38) mediante inje¢do continua de

ar comprimido (2L/min) na camara reacional.
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Figura 37 - Recuperacdo de cromo em atmosfera oxidante (ar comprimido) em

presenca de NaOH
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Em ambos os casos, recuperacdes da ordem de 90% sdo observadas,
sugerindo, que de fato, o processo de formacdo de Na,CrO, deve ser de um
ponto de vista termodindmico bastante favoravel. A superior oferta de O,, e a
continua remocao de produtos gasosos formados explicam 0s expressivos

valores de recuperacao encontrados.
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Figura 38 - Recuperacao de cromo em atmosfera oxidante (ar comprimido) em
presenca de Mg(OH),

5.3 Efeito da quantidade de base disponivel

Dado que um excesso de base favorece o processo de ustulacdo (topico
4.2.1) investigou-se o efeito da variacdo da quantidade de base (NaOH ou
Mg(OH),) presente inicialmente sobre as recupera¢cdes medidas, mantendo-se

fixa a temperatura a 900°C e a atmosfera reacional de ar comprimido.

5.3.1 Ustulacdo com excesso de NaOH

Os ensaios realizados foram voltados para solucionar problemas
relacionados a formacdo de compostos insollveis como 6xidos e carbetos. Os
testes com NaOH foram realizados empregando-se propor¢cdes massicas
variando quantidade de massa de hidroxidos. De acordo com os dados obtidos
Figura 39, elevando-se a quantidade de NaOH inicial, observa-se um

significativo aumento das recuperacdes de Cr obtidas.
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A partir excesso de 300%, os dados sugerem um comportamento similar
ao observado para o excesso de 400% de NaOH para tempos reacionais de 60
minutos.

O efeito do excesso de base gera ao sistema maior energia, forga motriz,
convertendo Cr em cromato de sédio. Analisando a reacdo estequiométrica e a
reacdo com 300% excesso, hota-se um acréscimo nas conversdes de
aproximadamente 28% mostrando a eficiéncia do processo. Nos testes com 300
e 400% de excesso a diferenca nas eficiéncias das conversées sdo minimas,

sendo economicamente viavel ustular com 300% de excesso de NaOH.
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¢ estequiometrico  M100% exc 200% exc < 300% exc 400% exc

Figura 39 — Recuperagdo de Cr em atmosfera de ar comprimido e excesso de NaOH

5.3.2.Ustulacdo com excesso de Mg(OH),

De forma similar ao processo com NaOH, onde a variagdo do numero de
moles favorece a conversado, uma variacdo da quantidade massica de Mg(OH),
serd estudada, empregando-se as simulagdes na estequiometria, 125, 150 e
200% de excesso de base, onde os resultados sdo mostrados através do grafico
da Figura 40. Observa-se uma pequena melhoria nas recupera¢cées quando se
ustula com excesso de hidroxido de magnésio, gerando um acréscimo de

aproximadamente 25% em relagdo ao estequiométrico.
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Figura 40 - Recuperacdo de Cr em atmosfera de ar comprimido e excesso de
Mg(OH).

Para as simulacdes com excesso de 150 e 200% Mg(OH), tem-se valores
de recuperacéo idénticos, sugerindo um efeito de saturacéo similar ao observado

para os experimentos com NaOH.

5.4 Efeito datemperatura sobre as conversdes

Os testes de ustulacdo com NaOH foram realizados variando-se a
temperatura na faixa entre 700 e 1000°C, Figura 41. Os dados sugerem um
ligeiro incremento nas recuperacdes alcangcadas com a elevacdo da temperatura
para tempos reacionais inferiores a 30 minutos. Em todos o0s casos,
recuperacdes de Cr da ordem de 85% foram alcangadas ao final de 60 minutos
de reacao, sugerindo que o observado efeito da temperatura esta associado ao

estimulo da cinética das reac¢des quimicas presentes.
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Figura 41 - Ustulacao da liga FeCrAC com NaOH simulacédo 5 de NaOH e vazao
2L/mim

Com a intencdo de investigar possiveis perdas de cromo durante o
processo, foram calculadas através de ICP-OES o teor de Cr total e em solucao,
e, por meio de EDS o teor Cr no material filtrado, obtendo teor de Cr perdido. De
acordo com os dados apresentados na Tabela 12, tém-se perdas mensuraveis
de cromo conforme foram detectadas em todos os testes realizados. As perdas
podem ser explicadas por dois processos distintos. Primeiramente a aderéncia
de parte do material ustulado nas paredes da barquete de mulita. Em segundo
lugar, tem-se o possivel arraste de parte do material pelo efeito pneumatico da
corrente de ar comprimido. Ambos os aspectos geram efeitos que dependem do
tempo, e isso explica a elevacdo da perda para tempos reacionais maiores. No
gue diz respeito ao efeito da temperatura, perdas de ordem de grandeza muito

similar se mostram presentes.
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Tabela 12 — Massa de Cr(g) no filtrado durante ustulacdo da simulagéo 5.

Temperatura | Tempo Cr Cr Cr Cr perdido
(°C) (min) Matéria | solucéo residuo (9)
prima 9) 9)

700 5 0,1644 0,093 0,049 0,044
15 0,1645 0,117 0,039 0,078
30 0,1646 0,125 0,03 0,095
60 0,1647 0,131 0,025 0,106

800 5 0,1648 0,1 0,052 0,048
15 0,1649 0,12 0,045 0,075
30 0,1650 0,134 0,027 0,107
60 0,1651 0,137 0,027 0,11

900 5 0,1652 0,102 0,0492 0,053
15 0,1653 0,131 0,019 0,112
30 0,1654 0,137 0,02 0,117
60 0,1655 0,139 0,023 0,116

1000 5 0,1656 0,108 0,051 0,057
15 0,1657 0,139 0,024 0,115
30 0,1658 0,139 0,023 0,116
60 0,1659 0,14 0,023 0,117

79

Os dados obtidos para os experimentos com Mg(OH), sugerem um

comportamento similar. Na ocasido, empregou-se atmosfera de ar comprimido e

um excesso de base igual a 125% Figura 42.
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Figura 42 - Ustulagéo da liga FeCrAC simulagéo 8 e vaz&o 2L/mim
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O processo neste caso se mostra mais sensivel em relagédo a temperatura
imposta para tempos reacionais iguais ou inferiores a 30 minutos. Elevando-se a
temperatura de 800 para 900°C, tem-se uma elevacdo apreciavel nas
recuperacdes medidas, sugerindo uma superior energia de ativacao global para
0 processo em questdo. Para temperaturas reacionais iguais a 900 e 1000°C,
por exemplo, as recuperacdes de Cr sdo iguais a 84 e 88% respectivamente, em
tempos reacionais de 60 minutos indicando uma equivaléncia em ambas as
temperaturas. Comparando o processo com NaOH ambos se mostram
equivalente no que diz respeito as recuperacdes de cromo.

No que diz respeito as perdas de cromo Tabela 13. Neste caso, perdas
mensuraveis foram detectadas, porém com valores menos significativos do que
em relacdo ao processo com NaOH, devido a ustulacgdo com Mg(OH), néo

fundir.

Tabela 13 - Massa de Cr(g) no filtrado durante ustulagéo da simulacéo 8.

Temperatura | Tempo Cr Cr Cr Cr
(°C) (min) Matéria solucao residuo perdido
prima 9) (9) 9)
700 5 0,254 0,144 0,0738 0,036
15 0,254 0,16 0,068 0,026
30 0,254 0,179 0,0057 0,0693
60 0,254 0,207 0,0299 0,0171
800 5 0,254 0,15 0,086 0,018
15 0,254 0,161 0,086 0,007
30 0,254 0,185 0,063 0,006
60 0,254 0,212 0,037 0,005
900 5 0,254 0,17 0,067 0,017
15 0,254 0,206 0,03 0,018
30 0,254 0,213 0,028 0,013
60 0,254 0,213 0,03 0,011
1000 5 0,254 0,192 0,058 0,004
15 0,254 0,213 0,035 0,006
30 0,254 0,219 0,031 0,004
60 0,254 0,228 0,025 0,001
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Embora os dados levantados sugiram que ambos as bases, NaOH e
Mg(OH),, possam ser vistas como agentes oxidantes em potencial para a
ustulagéo dos finos FeCrAC, medidas via ICP-OES para a presenga de Fe em
solucéo, e o teor do mesmo elemento no filtrado via EDS sugerem que, no caso
do processo empregando-se Mg(OH),, ha inferior seletividade, ou seja, ambos
0s metais, Fe e Cr, sdo levados a forma de sais soluveis MgFeO, e Na,CrO,

Tabela 14, estando de acordo com a expectativa termodinamica, topico 3.

Tabela 14 — Massa de Fe(g) e Mn(g) em soluc&o durante ustulagdo com Mg(OH),

Temperatura [ Tempo Mn Matéria | Mn solucdo | Fe Matéria Fe
(°C) (min) prima (g) (9) prima (g) | solucdo
)
700 5 0,027 0,073
15 0,028 0,074
30 0,03 0,076
60 0,028 0,078
800 5 0,029 0,077
15 0,032 0,078
30 0,033 0,079
60 0,036 0,08
900 5 0.045 0,035 0112 0,078
15 0,036 0,079
30 0,037 0,08
60 0,038 0,08
1000 5 0,037 0,079
15 0,037 0,081
30 0,037 0,081
60 0,038 0,082

5.5Recuperacéo do cromo contido no material filtrado

De acordo com item 5.3.1, observou-se que durante as ustulacbes com
NaOH uma fracdo de significativa de Cr ainda se encontra presente no sélido
fitrado. Tendo-se como objetivo a total extragcdo do cromo, foram realizados
ensaios, em que o filtrado foi submetido a sucessivas etapas de ustulacdo e

solubilizacao.
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O primeiro teste teve como foco a solubilidade dos sais formados, para
isso, foram feitos duas solubilizacbes seguidas nas mesmas condigcbes
empregadas nos demais ensaios reportados anteriormente. De fato, apds a
segunda solubilizacdo, a recuperagcdo de cromo aumenta sensivelmente
atingindo 94%, sugerindo que parte do Na,CrO, formado ndo havia sido

removido do sélido em uma Unica etapa (Tabela 15).

Tabela 15 — Recuperacdo do cromo no filtrado via sucessivas solubilizagdes

Temp (°C) Tempo (Min)  RCry (%)  RCr; (%)

900 30 86,52 6,69

Observa-se que a recuperacao total ao final da segunda solubilizacéo é
inferior a 100%. Tal fato poderia ser explicado pela presenca de cromo no sélido
gue nao foi transformado em Na,CrO,4. De maneira a testar esta hipétese, outro
teste foi realizado, em que o filtrado proveniente da primeira etapa foi reustulado

e o produto resolubilizado (Tabela 16).

Tabela 16 — Recuperacdo de cromo no filtrado apés duas ustulacdes

T(°C) t(min)  RCri(%) RCr,(%)
900 30 88,38 9,81

De acordo com os dados contidos na Tabela (15), a reustulag&o do filtrado
também resulta em um sensivel aumento da recuperagdo de cromo total
alcancada.

A solubilizagdo dos produtos formados durante a solubilizacdo estimula o
contato dos finos ndo reagidos, que podem entdo ser oxidados durante a

segunda ustulacéo, contribuindo, desta forma, para uma extracdo mais eficiente.

5.5.1 Solubilizacdo dos cromatos produzidos

Apo6s a reacdo de ustulacdo, e subsequente solubilizacdo dos sais de
cromo formados, obtém-se uma solucao rica em Cr e uma fase sélida constituida

preferencialmente por 6xidos de ferro e manganés.
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Com o intuito de se avaliar a massa de cromo transferida para a solugéo,
bem como a massa do referido metal que ainda permanece no sélido filtrado,
andlises via ICP-OES e MEV/EDS, foram realizadas no sentido de se determinar
os teores dos principais elementos presentes na solugéo obtida e no sélido.

No que diz respeito aos experimentos em presenca de NaOH (60min,
900°C, 300% de excesso, ar comprimido), os dados obtidos (Figura 43, Tabelas
17 e 18) sugerem, conforme ja relatado no ambito da discussdo das
recuperacdes de cromo obtidas em diferentes temperaturas (tépico 5.4), que nao
ha significativas diferencas de composicao quimica nos filtrados produzidos nas

diferentes temperaturas investigadas.

2014/01/21 A D85 x300 300um

Figura 43- Imagem via MEV do filtrado apdéis solubilizagdo — ustulacdo com NaOH

Tabela 17 - Composicéo elementar via EDS (% em massa) do filtrado — ustulagao

com NaOH
Amostra | C (%wt) | O (Yowt) | Na(%wt) | Si (Yowt) | Cr(%wt) | Mn(%wt) | Fe(%wt)
M.P 18,93 7,86 = 2,80 41,11 10,23 19,08
700°C 1,82 42,74 4,99 2,70 10,07 10,87 26,77
800°C 0,85 43,54 5,06 2,22 9,03 11,67 25,63
900°C 0,05 45,17 7,50 3,02 5,82 11,12 25,35
1000°C 0,46 45,94 8,48 3,52 3,51 12,29 23,60
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Tabela 18 - Concentracéo dos elementos presentes em solucéo via ICP-EOS ap6s

solubilizagdo — ustulacdo com NaOH

Temp Fe Mn Cr Al Si
(°C) (mg/500mL) | (mg/500mL) | (mg/500mL) | (mg/500mL) | (mg/500mL)
700 0,069 0,012 130,91 0,019 0,015
800 0,032 0,084 136,8 0,011 0,03
900 0,415 0,064 139,12 0,015 0,024
1000 0,072 0,094 140,01 0,01 0,038

O teor de cromo apresenta uma reducdo expressiva, que esta
correlacionada com os elevados valores de concentracao determinados via ICP-
EOS, sugerindo, conforme as expectativas, 0 seu transporte para a solucéo
mediante solubilizacdo do Na,CrO,4, esta ultimo formado, principalmente, pela
oxidacdo dos carbetos de cromo iniciais, o que explica a reducdo observada
para o teor de carbono medido. De fato, o superior teor de sédio no filtrado em
comparagdo com os finos originais, sugere a presenca do referido sal na forma
nao solubilizada.

Finalmente, convém observar, que no que tange os demais elementos
metalicos, teores de ordem de grandeza similar aos inicialmente presentes sao
observados, indicando que os mesmos devem permanecer na forma de
compostos insoluveis no filtrado, em concordancia com os dados obtidos via
ICP-EOS, que indicam concentra¢fes inferiores a 2 ppm (Tabela 18). Esses
metais devem estar presentes, principalmente, na forma de éxidos, o que explica
a expressiva elevacdo no teor de oxigénio no material filtrado em comparacao
com o teor do referido elemento nos finos. Desta forma, pode-se concluir que o
processo realizado na presenca de NaOH se mostra seletivo, levando a
formacéao preferencial de Na,CrO, em detrimento ao Fe,CrO,.

O ferro, uma vez permanecendo na forma de Oxidos n&o €& soluvel,
permitindo a separacdo do mesmo do cromo inicialmente presente. Esses fatos
estdo em perfeito acordo com as simula¢des termodindmicas apresentadas no
tépico 3.

A presenca de cromo em solucdo foi também evidenciada mediante
analises via FTIR (Figura 44), detectado-se bandas correspondentes a presenca
dos anions CrO4™ (880cm™) e HCrO, (940cm™) (Gun et al., 2002 e, Johnston
Chrysochoou, 2012). Convém comentar que a formacéo da espécie CrO, para
valores de pH superiores a sete foi prevista durante a apreciacdo termodinamica
do sistema Cr — O — H (topico 2.4).
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Figura 44 - Espectro FTIR da solucao obtida ap6s ustulacdo na presenca de NaOH

No que diz respeito ao processo realizado em presenca de Mg(OH),
(60min, 900°C, 25 % de excesso de Mg(OH),, ar comprimido) as andlises do
filtrado e da solugéo obtida, empregando-se as mesmas técnicas utilizadas para
0 estudo do processo com NaOH descritas anteriormente, indicam que tanto o
ferro quanto o cromo séo levados a solucdo (Figura 45, Tabelas 19 e 20). No
processo com Mg(OH),, ambos os metais sdo levados a forma de sais sollveis
(MgFe,04 e MgCrQ,4), em concordancia com os resultados obtidos durante as
simulacdes termodindmicas para 0 processo em questao (topico 3). De fato, os
teores de ambos os elementos apresentam significativa reducdo em comparacgéo
com os finos iniciais (Tabela 19), observando-se, consequentemente,
concentracdes expressivas dos mesmos em solucdo (Tabela 20). As
significativas diferencas do ponto de vista da composicdo quimica dos filtrados
gerados em ambos os processos (Tabelas 18 e 20), se refletem em imagens
(Figuras 43 e 45) que sugerem a presencga de fases significativamente distintas.

De forma similar aos dados obtidos para o filtrado oriundo do processo
com NaOH, o teor de carbono apresenta significativa reducdo, fato este
associado a oxidacdo dos carbetos originalmente presentes. Adicionalmente, a
significativa incorporacao de oxigénio e magnésio na amostra.

Tal fato pode ser explicado pela presenca de Mg(OH), nao reagido, que,
de forma distinta do NaOH nao é solavel, ou MgO, conforme sugerido pelos
dados de EDS.
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Convém observar ainda o expressivo transporte de manganés para a
solucdo formada, fato este que contrasta com o observado para o processo
conduzido em presenca de NaOH. No entanto, tal resultado carece de uma

avaliacdo mais precisa, a ser realizada em trabalhos futuros.

2014/03/10 A D80 x300 300um

Figura 45 — Imagem via MEV do filtrado apés solubiliza¢do — ustulagdo com
Mg (OH),

Tabela 19 — Composicédo elementar do sélido apés solubilizacéo

Amostra | C (%wt) | O (%wt) | Mg (%ewt) | Si(%wt) | Cr (%wt) | Mn(%wt) | Fe(%wt)
M.P 18,93 7,86 - 2,80 41,11 10,23 19,08
700°C 7,09 47,66 22,89 1,12 6,88 1,93 3,43
800°C 4,89 53,02 30,64 0,99 5,43 2,00 3,03
900°C 3,63 54,32 32,38 0,76 4,82 0,53 2,69
1000°C 3,02 50,75 34,17 0,65 4,09 0,37 1,96

Tabela 20 — Concentracédo dos elementos apés solubilizacéo via ICP-OES.

Temp Fe Mn Cr Al Si

(°C) (mg_;/500m L) (mg/500mL) (mg/500mL) (mg_;/SOOmL) (mg_;/500mL)
700 76,92 28,55 206,8 0,019 0,015
800 79,94 36,54 2125 0,011 0,03
900 80,15 37,91 2135 0,015 0,024
1000 82,44 37,93 2247 0,01 0,038
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Finalmente, convém observar que os dados apresentados no presente
topico claramente indicam que a rota de processamento baseada na ustulacéo
em presenca de NaOH permite a satisfatoria separacdao do ferro e cromo
presentes nos finos, o primeiro permanecendo preferencialmente na forma de
Oxidos e o segundo sendo levado a forma de um sal solavel (Na,CrO,). Ja o
processo com Mg(OH), se mostra ndo seletivo, resultando na formacado de sais
soluveis contendo os referidos metais (MgCrO, e MgFe,0,). Esses resultados
foram previstos durante a avaliacdo termodindmica de ambos 0s processos

(tépico 3).

5.6 Reducéo e precipitacdo do cromo extraido

As solugbes oriundas dos processos realizados em presenca de NaOH e
Mg(OH), foram tratadas quimicamente visando inicialmente a redugdo do cromo
e sua posterior precipitacdo como hidroxido, sendo este em seguida calcinado

visando a obtenc¢é&o de Cr,0s.
5.6.1 Reducéo do cromo
A Tabela 21 apresenta os dados obtidos via ICP-OES para a concentracdo

dos elementos que constituem a solugdo gerada durante o processamento com
NaOH (60 minutos, 900°C, 300% de excesso de NaOH e ar comprimido)

Tabela 21 — Concentracéo dos principais elementos (ICP-OES) da solucéo

obtida no processo com NaOH

Fe Mn Cr Al Si
Elemento |\ /500mL) (mg/500mL) | (mg/s00mL) | (mg/s00mL) | (mg/s00mL)
% 0,144 0,052 126,25 0,02 0,019
massa

A solucéo estoque possui pH de aproximadamente nove, no entanto para
maior eficiéncia na reducdo, é necessario acidificar a solu¢do ate valores de pH
muito acidos. Os proposto estudo promovera ensaios em pH 1, 2 e 3, visto que
guando mais acida a solu¢do maior a eficiéncia da reducéo, exposto no tépico
2.4. A Figura 46 apresenta o resultado da adicdo de H,SO, concentrado (98%).
A mudanca de cor esta associada a converséo do anion CrO,” estavel em pH

alcalino, em Cr,0-* estavel em pH &cido e em altas concentracdes.
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Figura 46 - Solucdo antes CrO,” e ap6s acidificagdo Cr,0,%

Ao todo foram testados trés valores de pH - 1, 2 e 3. Em cada caso,
adicionaram-se volumes controlados de H,O, de maneira a reduzir o cromo do

estado +6 (Cr,07?) ao estado +3 (Cr*®), conforme descrito no tépico (4.2.2).

5.6.2 Reducdo com peroxido de hidrogénio

Para cada pH estudado, o volume de H,O, deve ser controlado com
precisdo, pois um excesso deste reagente pode levar a reoxidagcdo do cromo
presente em solucdo. Desta forma, com base na estequiometria da reacdo de
reducdo em questado (Equacado 17), calculou-se a quantidade minima de H,O,
necessaria, partindo-se de uma solucdo de peroxido de concentracdo tedrica
igual a 5% (vol.). A concentracdo de Cr,0-? inicial foi considerada como idéntica
ao valor da concentragdo de cromo total determinada via ICP-OES (Tabela 22),
sendo o volume de solucdo de cromato fixado em 500mL. Além do minimo de
H,O, necesséario (quantidade estequiométrica), duas outras condi¢cdes foram
testadas, correspondentes, em termos molares, a um déficit de 25% e a um
excesso de 25% de H,0, (Tabela 21).
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Tabela 22- Volumes de H,0, (5% vol.) utilizados na redu¢cé@o do cromo em
diferentes valores de pH

[Cr+6] (mg/L) pH Volume de H202
(mg/L)

126,25 1,0 3,7

4,9

6,2

2,0 3,7

4,9

6,2

3,0 3,7

4,9

6,2

Com a adicdo de peroxido de hidrogénio observou-se que a solucéo
passou de uma coloracdo alaranjada para uma coloragdo esverdeada (Figura
46), tipica de solucdes contendo cromo em pH &cido (Ximenes, 2000).

De maneira a minimizar o risco da presenca de quantidades residuais de
perdxido, massas controladas de sulfato ferroso (FeSO,) foram adicionadas. Os
cations Fe* reagem com o peréxido residual, limitando-se com isso o risco de
oxidagdo do cromo em etapa anterior a precipitagdo. Convém comentar, que, na
condicdo estequiométrica (minima quantidade de H,0,), nenhuma quantidade de
FeSO, foi adicionada. No que diz respeito a condicdo com déficit de H,0,, o
sulfato ferroso adicionado atuar4d como coadjuvante na reducdo do cromo do
estado +6 para o estado +3.

De acordo com a estequiometria das rea¢cdes envolvidas (equacdes 13),
a massa de sulfato de ferro necessaria em cada um dos casos (déficit de H,O, e

excesso de H,0,) foi determinada (Tabela 22).
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Figura 47 - Solugao antes (a) e apds (b) a adi¢ao de H,0,

Apbs adicdo do FeSO,, quantidade suficiente de solu¢do (5M) de NaOH
foi incorporada de maneira a elevar o pH da solugcédo a nove. Com isso, tem-se a

precipitacdo do Cr(OH)s, conforme ilustrado pela imagem da Figura 48.

Figura 48 - Solugao ap6s a adicdo de NaOH 5 mol/L para precipitagdo do Cr(OH);

Ao final da precipitacdo, o solido formado foi filtrado e caracterizado via
MEV/EDS e DRX. Adicionalmente, os teores de cromo presentes no precipitado
e na solugdo aquosa gerada foram respectivamente quantificados via MEV/EDS
e ICP-EQS (Tabela 23 e 24). A remoc¢do do cromo presente em solucdo via
precipitacdo na forma de hidroxido de cromo Cr(OH); pode ser acompanhada

mediante a reducéo progressiva da coloracdo da mesma.
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Este efeito é especialmente marcante para a precipitacao realizada apés
adicdo de H,O, na condi¢cdo estequiométrica, dado que a soluc¢do ao final da
precipitacdo se mostrou totalmente incolor (Figura 49), sugerindo a completa
remocao do referido metal do seio da solugdo. De fato, os dados obtidos via ICP-

EOS confirmam esta hipétese (Tabela 22).

Figura 49 — Solucéo apds etapa de reducdo, precipitagao e filtragdo com H,0,

Tabela 23— Concentracéo de cromo residual, massa de precipitado e teor de cromo
no precipitado final

Testes 1 2 3 4 5 6 7 8 )
Volume de
H,0, (ML) 3,7 1495| 6,2 3,7 | 4,95 6,2 3,7 4951 6,2
Massa de
FesO,(@ | 80| © | 00|60 | O | 100} 60 | 0 |100
[Cr™] mg/L
apos

N 41,8 0 29,3 1725] 398 | 574 72,1 | 31,3 | 47,6
precipitacdo

(ICP-OES)
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Tabela 24 — Teor dos elementos via EDS ap6s etapa de precipitagdo - NaOH

pH Quantidade de H,O, | % em massa via EDS do precipitado
1 (@) Na Cr Fe
65,28 3,61 24,25 6,89
Déficit

Estequiométrico 68,68 0,16 30,68 0,48
Excesso 63,49 2,54 26,52 7,48
2 Déficit 70,15 2,84 17,12 9,89
Estequiométrico 69,23 2,62 22,52 5,63
Excesso 71,45 4,51 18,25 5,83
3 Déficit 70,72 5,87 14,59 8,84
Estequiométrico 60,60 6,24 25,02 8,15
Excesso 63,68 3,15 23,48 9,77

Os dados indicam que em todos os casos significativa quantidade de
cromo foi extraida da solucdo Podendo observar que a etapa de
reducdo/precipitacdo se mostrou eficiente. Entretanto observa-se que em
solugdes com pH um, o processo foi mais eficaz, sobretudo quando foi utilizado
uma quantidade estequiométrica de H,O, (Tabela 24). Com o aumento do pH da
solucéo, observa-se uma diminuigdo da eficiéncia da etapa de redugéo, uma vez
que, reduzindo-se a oferta de cations H*, espera-se que o equilibrio associado a
reacdo de reducdo equacdo (18) se torne menos deslocado no sentido de
interesse, de acordo com as informacdes apresentadas no Tépico (2.4). Além,
disso, outros efeitos podem ser esperados em valores de pH progressivamente
maiores, como a decomposi¢cdo do H,O,, e a atuagcdo da mesma como agente
oxidante

Portanto, elevando-se o pH da solucéo, o volume de H,0, adicionado deve
aumentar. Consequentemente a reducdo com peroxido de hidrogénio deve ser
realizada em pH menor ou igual a 1,0 para ndo haver gastos excessivos com

perdxido de hidrogénio e obter uma eficiéncia satisfatéria na etapa de reducéo.
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Analisando-se o espectro de DRX caracteristico do produto da calcinacao
do precipitado obtido na condicdo estequiométrica, (Figura 50), é possivel
constatar que o mesmo € constituido essencialmente por Cr,O3, conforme as
expectativas baseadas nos resultados de ICP-OES, que indicam um teor de
cromo final em solugdo praticamente nulo. Pode-se dizer que neste caso o

processo permitiu a total separag¢do do cromo e ferro originalmente presentes.
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Figura 50 — Espectro de DRX do precipitado proveniente do processo via ustulagcao
com NaOH e precipitagcdo com adi¢cdo de H,O, em proporgado estequiométrica

De maneira a identificar possiveis contaminantes ndo evidenciados
durante a analise via DRX, optou-se por avaliar a composi¢do elementar do
precipitado via EDS.

A Figura 51 apresenta a morfologia da amostra do 6xido de cromo, quando
observada via MEV por elétrons exibindo a presenca de aglomerados de
geometria esférica. A partir do sinal de EDS da regido apresentada na Figura

(51) geraram-se os dados contidos na Tabela (25).
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Figura 51 — MEV do precipitado proveniente da ustulacdo com NaOH

Tabela 25 — EDS do precipitado proveniente da ustulagdo com NaOH

Elementos (@] Na Cr Fe

% massa 68,68 0,16 30,68 0,48

Os percentuais elementares determinados estdo perfeitamente
consistentes com os dados obidos via DRX, uma vez que os elementos Cr e O
consistem nos elementos majoritarios, e estdo em propor¢do muito proxima a
tedrica para o 6xido (Cr,03), sugerindo uma conversao praticamente absoluta do
hidréxido de cromo em Oxido apés calcinagcdo a 900°C. Confrontando-se 0s
dados da Tabela (17) com os contidos na Tabela (25) e os dados de ICP-OES
(Tabela 21), conclui-se que, enquanto o ferro permanece em sua maior parte no
estado solido (filtrado), o cromo é transferido quase que integralmente para a
solucdo, sendo, posteriormente precipitado de forma seletiva. Convém comentar
gue esses resultados estdo de acordo com os dados obtidos nas simulacfes
termodinamicas que sugerem uma expressiva forca motriz para a formacao do
cromato de sodio. Neste contexto, a presencga de quantidade diminuta de ferro
na solugdo gerada apos a etapa de solubilizacdo pode ser explicada pela
solubilidade limitada do Na,FeO, em comparagcédo ao Na,CrO4, bem como pela
guantidade pouco expressiva do sal de ferro produzido, em conformidade com
0s dados obtidos para a simulacdo do comportamento termodindmico durante a

etapa de ustulagéo alcalina (t6pico 3).
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Tais resultados sdo importantes indicadores no sentido de se comprovar a
viabilidade de utilizacdo de finos de ligas FeCrAC como matéria-prima em
processos que visem a extracdo do cromo na forma de compostos especificos,

oxido de cromo, por exemplo através da rota proposta no presente trabalho.

5.6.2.1 Reducdo do cromato de magnésio

Procedimento similar ao adotado para o tratamento da solucdo oriunda do
processo de ustulacdo com NaOH foi empregado no tratamento das solucdes
geradas na rota com Mg(OH), (topico 4.2.3). Neste caso, os dados claramente
indicam a impossibilidade de precipitacdo do cromo, que permanece
integralmente em solugéo (Tabela 26), mas sim do ferro, sendo este obtido ap6s
a calcinacéo do precipitado a 900°C majoritariamente na forma de Fe,O; (Figura
50), conforme sugerem os dados obtidos via EDS (Tabela 25) e DRX (Figura
51).

Tabela 26 — Teor dos elementos (EDS) no precipitado — rota com Mg(OH),

pH Quantidade de H,0, % massa do ppt via EDS

1 (@) Si S Cr Fe
Déficit

58,70 | 2,34 3,62 0,43 34,98

Estequiométrico 58,15 | 1,71 3,18 0,57 36,40

Excesso 48,58 | 2,64 2,55 0,41 45,83

2 Déficit 62,42 | 2,28 2,43 0,40 32,57

Estequiométrico 57,70 | 1,36 1,40 0,41 39,18

Excesso 58,10 | 1,21 3,79 0,52 36,40

3 Déficit 61,51 | 1,57 2,15 0,44 34,41

Estequiométrico 55,21 | 1,94 3,12 0,56 39,19

Excesso 41,37 1,32 2,84 0,98 53,53
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Tabela 27 — Teor dos elementos via ICP-OES da solucé&o apds precipitagdo com
Mg(OH), mediante adi¢cdo de H,O, em propor¢ado estequiométrica

Elemento

Fe (mg/L)

Mn (mg/L)

Cr (mg/L)

Al(mg/L)

Si (mg/L)

Massa (%)

12,34

13,54

188,215

0,0215

0,0191

Conclui-se que na etapa de precipitacdo, ocorre o transporte de ambos

0s metais para a solugédo e que ndo é possivel a precipitagdo do cromo. Tal fato

pode ser explicado pela possibilidade de formacdo de um complexo entre o

peréxido de hidrogénio e o 6xido de magnésio, entretanto pode-se precipitar o

ferro de forma seletiva na forma de 6xido e o cromo sollvel. Logo, embora ndo

se tenha conseguido obter diretamente o cromo, a rota com Mg(OH), permite a

separacao dos dois principais metais contidos nos finos.
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Figura 52 — Espectro de DRX do precipitado proveniente da ustulagdo com
Mg(OH),
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Figura 53- MEV do precipitado proveniente da ustulagdo com Mg(OH), ap6s adicao
de quantidade estequiométrica de H,0,
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Conclusoes

A caracterizagdo via DRX dos finos identificou como compostos
majoritarios os carbetos de cromo (Cr,C; 60,83% e Cr,3Cs 5,44%), ferro
(Fe,Cs 6,88%) e manganés (Mn;C; 8,48%), em concordancia com 0s
dados obtidos via MEV/EDS.

De acordo com as simula¢fes termodindmicas da etapa de ustulagéo
alcalina, comprovou-se a formacdo de cromatos sollveis de Fe e Cr entre
700°C e 1000°C, empregando-se Mg(OH), ou NaOH.

A avaliacdo termodindmica demonstra que o Mg(OH)2 possui maior
potencial oxidante quando comparado com NaOH. Neste estudo ficou
evidente a necessidade de utilizar-se excessos dos hidroxidos, a fim de
promover as reacdes de oxidacdo envolvidas. Nesse sentido as
ustulagbes com NaOH foram realizadas com 300% de excesso, e com

Mg(OH), apenas 25% de excesso.

Nas ustulacbes em atmosfera oxidante (ar ambiente ou comprimido)
puderam-se alcangar recuperacfes de cromo mais elevadas devido a
presenca de O,, que estimula a forga motriz para a formagéo dos sais de
cromo e ferro. Utllizando-se uma atmosfera sem fluxo de ar a
recuperacao de cromo maxima alcancou um valor da ordem de 50% e
com a injecdo de ar comprimido 90%. J& em atmosfera inerte (N2), a
referida recuperacdo ndo ultrapassou 9%, demonstrando que a presenca

de oxigénio e indispensavel para a formacédo de cromatos.

Variando-se a temperatura reacional entre 700°C e 1000°C né&o foi
possivel identificar influéncias significativas nas recuperacdes de cromo
obtidas,m sugerindo que nesta faixa ndo existem significativas restricoes

cinéticas para o andamento do processo.
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A solugdo aquosa gerada apdés a ustulacdo com NaOH apresenta
elevado teor de cromo, aproximadamente 130 mg/500mL e baixos teores
dos demais elementos como ferro e manganés, sendo estes inferiores a
0,1mg/500mL (<2ppm). No caso da solucdo proveniente da ustulacdo
com Mg(OH),, além de um apreciavel teor de cromo (206 mg/500mL),
gquantidades significativas de ferro (79 mg/500mL) e manganés (35
mg/500mL) foram detectadas. Esses resultados sugerem que parte da
seletividade associada ao processo baseado na ustulagcdo com NaOH se
deve a superior solubilidade do cromato de sddio em rela¢do ao cromato
de ferro, enquanto ambos os cromatos de magnésio apresentam elevada

solubilidade nas condi¢gbes impostas.

Em relacdo as etapas de reducdo e precipitacdo, observou-se que a
obtencdo de um precipitado rico em cromo somente foi possivel para o
processo baseado na ustulagdo com NaOH. Para este processo, maior
eficiéncia foi alcancada empregando-se quantidade estequiométrica de
H,O, e pH=1. Os teores de cromo e oxigénio obtidos via EDS no
precipitado (Cr = 68.7%, O = 30.7%) sdo muito préximos dos esperados
para o Cr,0s;, sugerindo, conforme as expectativas, que o Cr(OH); é
precipitado de forma seletiva, e convertido em 6xido apés a calcinagédo a
900°C. Adicionalmente, o teor de cromo na solugéo final determinado via

ICP-OES se mostrou igual praticamente nulo.

Durante os ensaios de precipitacdo em valores de pH mais elevados (2 e
3) observou-se que parte significativa do cromo permanece em solucéo
(20 — 50mg/L), sugerindo que para os referidos valores e pH a reagéo de
reducdo com H,O, é menos eficiente. A presenca de quantidades
significativas de ferro nos precipitados obtidos nessas condi¢cbes pode
ser explicada pela oxidacdo do mesmo, seja na reacdo com o H,O, em
excesso, seja pela reacdo com o CrO,? disponivel, vindo entdo a

precipitar juntamente com o Cr*® na forma de hidroxido.

No processo de ustulacdo com Mg(OH), e reducdo com H,0, ndo houve
a precipitacdo do cromo e sim do ferro. O magnésio em solucéo interfere
na acao do peréxido, efeito este ainda carente de uma explicacdo em

nivel fundamental.
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Os resultados obtidos via DRX comprovam o que foi comentado nos itens
anteriores. Observa-se que o precipitado da ustulacdo com NaOH é em
esséncia 100% hidréxido de cromo que apds etapa de calcinacdo é
obtido o 6xido de cromo, enquanto o precipitado proveniente da rota com

Mg(OH), é composto majoritariamente por hematita (Fe,O; - 79,69%).

Finalmente, pode-se dizer que os resultados obtidos na presente
pesquisa comprovam a possivel utilizacdo de ambas as rotas de
processamento investigadas (ustulagdo com NaOH ou MgOH2) no que
diz respeito a extracdo e separacdo do cromo e ferro contidos em
amostras de finos de ligas FeCrAC. No entanto, o processo envolvendo
NaOH se mostra mais atraente, dada a possibilidade de extracdo do
cromo na forma de o6xido (Cr,Os3) de elevada pureza, alcancando-se
ainda recuperacdes, que, em termos globais, devem apresentar valores

superiores a 85%.
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7.

Trabalhos Futuros

Como sugestdes para trabalhos futuros convém considerar:

e Utilizacdo de agentes oxidantes alternativos, como por exemplo,
hidréxido de potéassio, nitratos ou sulfatos.

e Durante o processo de ustulacdo utilizar oxigénio puro estimulando-se
com isso a oxidacao dos finos.

e Utilizacdo de barquetes que ndo incorporam materiais, por exemplo,
barquetes de platina ou niquel para uma maior precisdo nos balancos de
massa.

e Avaliacdo de um possivel aumento de escala para o processo com NaOH
mediante experimentos em forno rotativo, estimulando-se um maior

contato entre o material sélido e atmosfera oxidante.

e Estudo mais aprofundado do comportamento hidrometalirgico do
sistema, tendo como foco a impossibilidade de precipitacdo do cromo em

presenca de cations Mg** no processo com Mg(OH),.
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