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Resumo

A industria do couro produz grandes volumes de aparas curtidas ao cromo. Esse residuo pode ser incinerado,
gerando uma cinza rica em 6xido de cromo. O objetivo deste trabalho é estudar a reutilizagao do metal na producéo de
uma ferro-liga FeCr-AC comercial, evitando o descarte em aterros. Realizou-se uma analise termodindmica simulando
o processo de reducio do 6xido de cromo a fim de fundamentar e fornecer condigdes para futuros experimentos em
laboratério. Os resultados da simulacao demonstram que é possivel a reutilizacao metallrgica do cromo contido nas
cinzas da incineracao das aparas de couro.
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TERMODYNAMIC ANALYSIS OF HC-FeCr ALLOY PRODUCTION
FROM LEATHER SCRAPS INCINERATION ASHES

Abstract

The leather tanning industry produces large volumes of chrome tanned skins scraps. This residue can be
incinerated, producing a chromium oxide rich ash. The aim of this work is to study the metal recycling in the production
of commercial iron alloy HC-FeCr, avoiding landfill discharge. A thermodynamic analysis was carried out to simulate the
chromium oxide reduction process to supply the conditions for future laboratory experiments. The results show that is
possible the metallurgical reuse of the chromium contained in leather scraps incinerations ashes.

Key words: Chromium; Ferro alloy; Leather; Recycling.

I INTRODUCAO de processar 100 kg/h de aparas de couro curtido
ao cromo. Contudo, o processo gera um segundo

A indistria coureiro-calgadista gera uma grande quantidade  residuo sélido, as cinzas da incineracio de aparas
de residuos sélidos. Destes, o volume mais significativo é consti-
tuido por aparas de couro curtidas ao cromo (do tipo wetblue). O
teor de cromo neste material é da ordem de 1,5% a 4% de Cr. O
estado do Rio Grande do Sul é responsavel por 40% da producao
nacional de calcados, com uma geracao de 120 mil t/ano de resi-
duos sélidos perigosos.()

Para minimizar o problema ambiental, implantou-se no
municipio de Dois Irmaos (RS) uma unidade piloto de incineracao tipica realizada por Alves® demonstrou a seguinte
com o objetivo de aproveitar o contetido energético e reduzir o~ composicdo elementar: Cr — 43,2%, Si — 4,5%,
volume do residuo sélido. A unidade possui uma capacidade nominal Al — 2,8 %, Fe — 2,0%, Ca — 2,0 %, Na - 2,6%,

de couro (CIAC), numa proporcao de aproximada-
mente 6,5 kg por 100 kg de aparas de couro.*?

O CIAC é classificado como residuo Classe |
— perigoso, de acordo com a NBR 10.004/2004.
Apresenta em sua composicao 40% a 50% de
Cr, na forma de 6xido de cromo.® Uma anilise
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K-0,2%, P - 1,2%, S — 1,2%, N - 0,1%, H — 0,2%, C - 0,2%,
Si —4,5% e Cl — 0,6%. Esse residuo é destinado a aterros de resi-
duos industriais perigosos, nao havendo ainda um procedimento
para reciclagem ou reuso.®*

Entretanto, o alto teor de cromo, 60% a 70% na forma de
oxido (Cr,0,), possibilita o aproveitamento do material para fins
metallrgicos. Um grande consumidor de cromo ¢ o setor sidertr-
gico, que na producao de acgos inoxidaveis utiliza a ferro-liga FeCr.
A producao de FeCr-AC (variedade de alto carbono) da-se tipica-
mente a partir da redugio carbotérmica da cromita (FeO-Cr,O,)
em fornos elétricos de reducao. A escéria produzida ao longo
do processo tem uma composicao similar a da ganga adicionada
de quartzito, para que a temperatura liquidus se situe na faixa de
[.700°C a 1.800°C.®

A modelagem termodinamica de fenbmenos e processos é
uma ferramenta capaz de fornecer uma previsao sobre um dado
sistema. Pode estabelecer dados confiaveis quando inexistem resis-
téncias de ordem cinética que dificultem ou impecam a marcha
das reacdes durante uma determinada etapa de um processo de
producao. Embora fundamentalmente abstrata, ou virtual, tal
simulagao pode vir a servir como um guia para o acompanha-
mento e a compreensao de fenomenos na area de producao e
processamento de materiais como, por exemplo, daqueles que
se desenvolvem durante a producdo de ferro-ligas. Estas previ-
soes tém por base um aplicativo e fazem uso de dados colhidos
em laboratério. Ambos estao sujeitos a imprecisoes; portanto, os
resultados sempre devem ser vistos como aproximagoes.

Assim, neste trabalho realiza-se uma analise termodinamica
para a producao e aproveitamento metallrgico do cromo presente
nas cinzas de incineracdo de aparas de couro. O objetivo é a
obtencao das melhores condigcbes experimentais para a producao
de uma liga ferro-cromo alto carbono (FeCr-AC), levando em
conta os componentes majoritarios (Cr, Fe e C).

2 MATERIAL E METODOS

O aplicativo utilizado neste trabalho denomina-se
FactSage 5.3.1.©®) Os seguintes bancos de dados permitem a reali-
zacao da simulagao:

* FactSage 5.00 solucbes (2001), contendo dados de fases

solucdes; e

* FactSage 5.00 compostos (2001) dados de 4.429 compos-

tos puros sélidos, liquidos, gasosos e i6nicos.

A Tabela | mostra as fases (do tipo solucdo) e suas espé-
cies quimicas (constituintes) que efetivamente tomaram parte do
estado de equilibrio termodinamico do sistema.

Salienta-se que a fase ‘ferro liquido’ (FeLQ) contempla
o conceito de associados, por exemplo, M*O e MZ*O descrito
por Jung, Degterov e Pelton.”) Esses autores sugerem que, dessa
forma, é possivel representar adequadamente (melhor do que no
modelo classico de Wagner) a forte interagao que se verifica entre o

oxigénio dissolvido e alguns dos solutos presentes no ferro liquido.

Tabela |. Fases do tipo solucao e seus constituintes
(cujas massas sao calculadas pelo aplicativo e integram o
equilibrio) de importancia neste estudo.

Fase Denominagao, Constituintes

(estado) FactSage (espécies quimicas)
Gasosa (g) gas_real CO,, CO, O,
Banho (1) FelLQ Fe, C,Cr, O, CrO, Cr,0
Espinélio FeSP FeCrZO4, Fe3O4
de Fe (s)
Oxido CORU Cr,0,, Fe,0,
de Cr (s)

A reducao carbotérmica do éxido de
cromo é estudada com auxilio de diagramas de
equilibrio. Inicialmente foram empregados apenas
os sistemas binarios Cr-C, Cr-O e o ternario
Cr-O-C. Para a determinacao do estado de
equilibrio foi usada a temperatura de 1.600°C e
pressao de uma atmosfera. Como carga empre-
gou-se Cr,O, e um excesso de carbono.

Nas simulacoes para a producao da ferro-
liga, as determinacdes dos estados de equilibrio
foram realizadas com o sistema quaternario
Fe-Cr-O-C. Nesse caso, as condigdes empre-
gadas também foram a temperatura de 1.600°C
e pressao de uma atmosfera. A carga nao levou
em consideracao a composicao real da cinza, de
forma que se assumiu como sendo composta
exclusivamente por 6xido de cromo (Cr,O,). As
simulacbes foram efetuadas considerando uma
carga de 100 g de 6xido de cromo e quantidades
variaveis de ferro e carbono (0,1 g, 1,0 g, 10 g
e 100 g de ambos). A formacao de escéria, pela
exclusao dos compostos SiO, e CaO do sistema,
ficou assim inibida. Para facilitar o coalescimento
das gotas de ferro-liga buscou-se, nesta simu-
lacdo, a condigdo de minimizagao da massa de
carbonetos.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Inicialmente, realiza-se uma anélise do
tema a partir da reagdo de redugao do éxido de
cromo pelo CO(g):

1/3Cr,0, + CO(g) = 2/3Cr + CO,(g) (1)

Este gas normalmente tem origem na
reacao de Boudouard:

C +CO,(g) = 2CO(g) )

Uma anélise do quociente pCO,/pCO em
funcao da temperatura — para a reagao de reducao
e areacao de Boudouard (pressao total de | atm)
— mostra que atmosferas geradas pela reacao
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de Boudouard sao capazes de reduzir o éxido de cromo contido
na CIAC em temperaturas acima de 1.360°C. Segundo Bene-
duce Neto,® que trabalhou com a reducio de finos de cromita,
a redugao do Cr,O, puro sé se completa em temperaturas supe-
riores a |.248°C.

A verificacdo da possibilidade de formacao simultanea do
metal e de seus carbonetos, contudo, é importante. Como todas
as fases ordinérias sao binarios do sistema Cr-O-C, necessitam-se
apenas diagramas binarios para se estudar a redugao do Cr,O,.
Destes diagramas, os dois necessarios para o entendimento sao
mostrados na Figura | (para a temperatura de 1.600°C e pressdo
constante de uma atmosfera).
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Figura |. Sistemas binarios Cr-C (a) e C-O (b) pertencentes ao ternario
Cr-O-C representando a energia de Gibbs em funcao da fracao molar de
carbono e de oxigénio a temperatura de 1.600°C.®

E facil observar que, no sistema Cr-C, para a fracao molar
de Centre 0,4 e |, havera no equilibrio no méaximo as fases Cr,C,
e grafita. Ja o sistema C-O apresenta, no equilibrio, para a fracao
molar de oxigénio entre 0 e ~0,5, as seguintes fases: grafita e gas.
A composicao do gas, a pressao de |,0 atm, nesta faixa de fracao
molar de O, é a seguinte (pressées em [atm]): CO, = 5,Ix107%;
O, = 1,4x107'%4, CO ~1 (corresponde aquela da fragdo molar de

2
oxigénio de aproximadamente 0,5).
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Disso resulta que, num sistema ternario
Cr-O-C, com uma fracdo molar elevada de
carbono, havera, no equilibrio, a presenca das
fases Cr,C,, grafita e gés. Logo, a redugao carbo-
térmica de Cr,O,, com excesso de carbono sélido
no sistema, dara como produtos apenas as fases
grafita, carboneto e gas — ao invés de cromo.

A literatura confirma o resultado desta
simulagdo. Segundo Downing,® num sistema
com pressao total de uma atmosfera, CrZO3
e C coexistem até 1.147 °C, quando reagem
formando Cr,C, e CO. Perdomo-Gonzélez et al.®
estudaram o uso de cromitas refratarias com teor
de Cr,O; inferior a 40% para a obtencéo de uma
liga ferro-cromo. A reducdo carbotérmica da
cromita refrataria pelo coque, com proporcao
25% acima da estequiométrica, foi realizada
em forno elétrico a arco, em temperaturas que
oscilaram entre 1.500°C-1.600°C. Um estudo
do produto, por difracdo de raios X, relatou a
presenca das fases Cr,C,, cementita e silicatos de
cromo e ferro. Rosenqvist'? cita, contudo, que
a formacao de carbonetos pode ser minimizada
pela adicao da quantidade apenas estequiométrica
de carbono, na tentativa de se obter o metal.

Os fatos mencionados mostram o porqué
da producdo de cromo metalico ndo ser viavel
através da reducdo carbotérmica nas tempera-
turas usuais da industria. Estes fatos, entretanto,
nao impedem o aproveitamento do cromo da
CIAC. Conforme foi mencionado, o cromo é
introduzido no processo de producao do aco
inoxidavel sob a forma de uma ferro-liga.

Assim, o ferro foi incluido no sistema
Cr-O-C como uma fase metalica liquida, repre-
sentando a liga Fe-Cr durante o processo de
reducéo (sistema quaternario Fe-Cr-O-C). Com
esse pressuposto foi realizada uma simulagao na
temperatura de 1.600°C, usando-se 100 g da
CIAC (assumindo-se 100% Cr,O,), variando-se a
quantidade de carbono e ferro adicionados a carga
e mantendo-se o sistema a pressao de | atm. Os
resultados estao apresentados na Tabela 2 e nas
Figuras 2, 3,4 e 5.

Observando a Tabela 2, verifica-se que
ha apenas uma pequena quantidade da fase espi-
nélio de Fe, que se forma entre 0,1 g - | g de
carbono e 10 g - 100 g de ferro. Além disso, um
excesso de carbono na forma da fase grafita é
formado apenas quando a quantidade de carbono
é maxima (100 g).

Nas Figuras 2 e 3 pode-se notar que,
para o sistema contendo 100 g de ferro, nao ha
formacao de carbonetos para qualquer quanti-
dade de carbono.
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Tabela 2. Massa das diferentes fases (compostos e misturas) em funcao da Na Figura 4 nota-se que, para sistemas

quantidade de ferro e carbono na reducdo carbotérmica do Cr,O, a 1.600°C. contendo massas de carbono e ferro entre os
Clel Fe [g] Fe [g] valoresde 0,1 g - 10 g, para ambos, o 6xido de Cr
0,1 1 10 100 0,1 1 10 100 nao sofre reducao. Na Figura 5 vé-se que, com
Oxido de Cr Cr,C,(s) a adicdo de 100 g de ferro, formam-se grandes
0,1 99,65 99,61 99,46 79,25 007 - - - quantidades de Fe liquido.
| 96,69 96,46 96,10 89,50 229 0,65 - -
10 67,10 66,87 64,62 60,94 24,54 22,89 6,43 - =0l
||
100 - - - - - - - -
- ml0
Fe liq. Cr.C,(s) o100
0,1 029 1,27 10,26 98,05 - - - -

| 029 29 12,76 102,11 - - - -
10 029 29 2961 127,63 - - - -

100 0,23 232 23,17 182,73 78,83 77,67 66,07 -
Espinélio de Fe C (grafita)
0,1 - - 0,18 22,80 - - - -
1 - - - 7,33 - - - -
10 - - - - - - - -
100 - - - - - 6573 6549 62,06

Figura 4. Representacdo da massa de éxido de Cr na fase

liquida, em funcao das quantidades de carbono e de ferro
m0,l adicionadas (simulagdo com o FactSage).
m|
mlo
o100
mo,l
200 | ®!
zlo
160 o100
120
80
40
0,1
Figura 2. Representacdo da massa do carboneto Cr,C, na fase liquida, em S,
funcao das quantidades de carbono e de ferro adicionadas (simulagdo com o

FactSage). 100 cest©

Figura 5. Representacao da massa de ferro liquido na fase
liquida, em funcao das quantidades de carbono e de ferro
adicionadas (eixos invertidos)(simulacdo com o FactSage).

m0,l|
=l A partir dos resultados obtidos e em
" :go funcao das quantidades de carbonetos formados
o o N .

na fase metdlica liquida, realizou-se uma nova

simulacdo para se verificar mais precisamente o
‘inicio’ e o ‘término’ da formagao dos carbonetos.
Variou-se tanto a quantidade de carbono quanto
a de ferro adicionados. Estes resultados, para a
formagio dos carbonetos Cr,C, e Cr,C,, podem
ser vistos na Figura 6.

Para uma pequena quantidade de carbono
(menor que aproximadamente 30 g) sé existe
carboneto para pequenas quantias de ferro. Para

Figura 3. Representacdo da massa do carboneto Cr,C, na fase liquida, em - o
fungdo das quantidades de carbono e de ferro adicionadas (simulagdo com o a quantidade de 10 g de ferro adicionado ocorre
FactSage). somente a formagao de Cr,C,, sendo inicio e
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término da sua formagao, respectivamente, 8 g e 33 g de carbono.
Ele coexiste com o carboneto Cr,C, entre 31 g e 33 g de carbono
adicionado. Nesta faixa de carbono, a quantidade total de carbo-
netos mantém-se aproximadamente constante em 52 g-54 g. Para
maiores quantidades de carbono, acima de 33 g, sé existe o Cr.C, e
sua quantidade é inversamente proporcional a massa de Fe adicio-
nada ao sistema.

70
60.- —— 10gFe
—=— 30gFe
—+— 45gFe
504 —w _50gFe
)
8404
<
';. 30 Linha fina Cr,C,
é Linha grossa Cr,C,
20
10- [/
0 A T T b

0 10 20 30 40 50 60 70 8 90 100
Massa de carbono (g)

Figura 6. Massa de carbonetos em fungao da massa de Fe e de C adicionados
(simulacao com o FactSage).

Assim, com base nestes resultados foi elaborada uma
simulacao capaz de verificar as condicdes ideais para os testes de
laboratério. Os seguintes dados foram utilizados: 100 g CIAC, 31 g
de carbono e 45 g de ferro; temperatura igual a 1.600°C e pressdao
e | atm. Para essa quantidade de reagentes e condi¢bes nao sao
esperados produtos sélidos (carbonetos sélidos, naturalmente, se
formarao com o resfriamento lento). O estado liquido do produto,
no momento da producao, é importante, pois propicia tanto o
coalescimento do metal produzido quanto o seu escoamento.

Os resultados da simulacdo mostram que apenas as fases
ferro liquido e gas sao encontradas no equilibrio, conforme suge-
rido inicialmente. Obteve-se a quantia de 121 g da fase metalica,
com os seguintes teores na fase metalica liquida (Fe-Cr): 6,1% de
C, 37,3% de Fe e 56,6% de Cr. A composicao do ferro liquido,
em termo dos elementos majoritarios, pode ser vista na Tabela 3.
Segundo a circular Secex77-2003, do Ministério do Desenvolvi-
mento, Indlstria e Comércio Exterior - Secretaria de Comercio
Exterior,(') o ferro-cromo alto carbono deve conter um teor
minimo de cromo de 50%, apresentando uma composigao quimica
contendo entre 6% a 9% de carbono e percentuais maximos de
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5% de Si, 0,04% de P e 0,03% de S. Observa-se,
portanto, que o teor de cromo, com 57%, ultra-
passa o desejado, e o teor de carbono, de 6%,
fica dentro da especificacao.

Tabela 3. Massa e teores de C, Fe e Cr da fase metalica
liquida; sistema com 100 g de CIAC, 31g de C e 45g de Fe
e temperatura de |.600°C.

Elemento Massa [g] Teor [%]
C 7 6
Fe 45 37
Cr 69 57

4 CONCLUSAO

A simulagdo termodinamica, com a utili-
zacao de diagramas de equilibrio, mostra-se eficaz
como ferramenta no estudo dos sistemas Cr-C,
Cr-O, Cr-O-C e Fe-Cr-O-C. A andlise confirma
a impossibilidade da redugdo do Cr,O, a cromo
metalico. Com base nas simulagbes realizadas
com a presenca de Fe, pode-se afirmar que existe
uma regiao restrita, onde a massa de carbonetos
é minima, o que facilita a reducdo do éxido de
cromo. A simulagdo demonstra que se adicio-
nando 100 g de 6xido de cromo, 45 g de ferro e
31 g de carbono obtém-se uma liga com 57% de
cromo, 37% de ferro e 6% de carbono. Tendo-se
em vista os teores dos elementos majoritarios
(Cr, Fe e C), o produto atende as especificacoes
de uma liga ferro-cromo alto carbono. Assim,
abre-se a possibilidade de reutilizagao metallrgica
do Cr contido nas cinzas oriundas do processo
de incineracdo de aparas de couro (CIAC) por
meio da reducao carbotérmica a temperatura de
[.600°C. Entretanto, simulagdes mais refinadas
devem ser efetuadas levando-se em conta outros
elementos da ganga (principalmente B S e Si), a
fim de se modelar ainda melhor o reaproveita-
mento metalirgico do CIAC.
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