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RESUMO: Ligas ferrosas sdo importantes insumos nos processos de obtencdo de acos
especiais. 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 acos inoxidaveis.
Durante processo de obtencédo das referidas ligas, ha consideravel producédo de finos, os quais
podem ser reaproveitados mediante tratamento quimico (piro e hidrometalrgico) apropriado.
No presente trabalho investigou-se a extracdo de cromo de finos gerados durante a producéo
de uma liga Fe-Cr com alto teor de C. Para tanto foram realizadas ustulagfes nas temperaturas
de 800, 900 e 1000°C com 300% de excesso de NaOH em atmosfera oxidante, seguida de
solubilizacdo em meio aquoso. As recuperacfes de Cr em solucdo maximas alcangadas foram
da ordem de 86%, sugerindo que a rota de processamento quimico proposta foi satisfatoria no
que tange a extracdao do cromo inicialmente presente.

1. INTRODUCAO

Ferro-ligas sdo importantes insumos para a producdo de acos especiais. Dentre estas,
ligas Fe-Cr possuem um papel de destaque no que tange a fabricacdo de acos inoxidaveis,
cujos teores tipicos de cromo variam entre 11 e 25%. Tal fato explica a significativa producao
deste insumo, que de acordo com Sumario mineral brasileiro de (2012) atingiu 0 montante de
145,122 toneladas em 2011, distribuido entre ligas com alto teor de C (FeCrAC), com teor de
C variando entre 4 e 10%, e baixo teor de carbono (FeCrBC), com teores de até 0.5%
(Vanhanem, 1999; Habashi, 1997). A obtencéo de ligas Fe-Cr se da 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 (Wenzel, 2008; Habashi,
1997). No processo de producgédo de ligas FeCrAC sdo gerados dois tipos de materiais, 0
granulado, que possui tamanho de particula j& adequado para ser utilizado no refino
secundario, e "finos", que, por apresentarem granulometria demasiadamente diminuta, ndo
podem ser incorporados a carga da panela. No entanto, devido aos teores apreciaveis de Cr
encontrados neste tipo de material, metal este de expressivo valor tecnolégico, tem-se a
motivacao para o desenvolvimento de processos que viabilizem a recuperagdo do mesmo.

O presente trabalho tem como principal objetivo promover um estudo da recuperagao
do cromo presente em finos gerados durante a produgéo de uma liga FeCrAC, mediante a
combinacéo de processos piro e hidrometalUrgicos, que se inicia mediante uma fuséo alcalina,
de maneira a gerar seletivamente um sal portador de cromo, que é em seguida dissolvido em
meio aquoso, permanecendo o ferro na forma de compostos insollveis nas mesmas condicdes
(ex. oxidos) (Wenzel, 2008; Habashi , 2002). O processo empregado no presente estudo € em
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esséncia constituido por duas etapas (tépico 3), fusdo alcalina e concomitante ustulacao (800 -
1000°C) em atmosfera oxidante na presenca de NaOH, para obtencdo do cromato de sodio
(Na,CrQy), seguida de solubilizacdo em agua destilada a quente (90 - 100°C), visando a
extragdo seletiva do cromo inicialmente presente.

2. FUNDAMENTACAO TEORICA

Mediante o emprego do software HSC 6.0, realizou-se um estudo da viabilidade
termodinamica da etapa de ustulacdo oxidante (Eq. 1), mediante a construcdo de curvas de
variacdo de energia livre de Gibbs padrdo como funcao da temperatura (Figura 1) e diagramas
de distribuicdo de espécies (Figura 2a e 2b). Nesta apreciacdo, a presenca da liga Fe-Cr foi
considerada através da inclusdo de Fe e Cr na forma isolada, e de C na forma de Cr;Cs.
Adicionalmente, considerou-se a possivel presenca de Fe na forma de inclusdes oxidadas
(Fe,O3) Malaga (2009). De acordo com os dados apresentados na Figura 1, observa-se que a
reacdo de formacdo do cromato de sddio (Equacgdo 1) apresenta significativa forca motriz para
temperaturas entre 200 e 1000°C. A inclinacdo positiva da curva sugere uma expressiva
reducdo da entropia do sistema durante o processo, a qual € motivada pelo consumo de 13.5
moles de O,, produzindo-se somente 5 moles de espécies gasosas (CO, e H,0).

4Fe + Cr + Cr,C; + 4NaOH + 13.502(9)"":9203 = 2Na,CrO,4 + 3Fe, 05 + 3C02(g) + ZHzo(g) + 3Cr (1)
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Figura 1 — Variagéo da energia livre de Gibbs para a reacdo de ustulagdo com NaOH.

Embora os valores expressivamente negativos associados a energia de Gibbs padrdo da
reacdo de ustulacdo (Figura 1) deem suporte a viabilidade termodindmica do processo, este
tipo de apreciacdo ndo contempla o estado de equilibrio final alcancado, que pode ser
investigado mediante a construcdo de diagramas de distribuicdo de espécies. Nesta
abordagem, permite-se variar a relacdo molar inicial entre 0s reagentes envolvidos,
calculando-se a concentracdo de todas as espécies acessiveis ao sistema reacional em dada
temperatura. De acordo com os dados contidos na Figura 2a, observa-se que o éxido de cromo
¢ a especie predominante em toda faixa de temperatura investigada.

Desta forma, na tentativa de deslocar o equilibrio no sentido da formacéo do Na,CrO,
foram adicionados excessos de Oz(g) e NaOH em relacdo a condigcdo estequiométrica,
respectivamente iguais a 150% e 300%. Ambas as condi¢des favorecem a formacéo exclusiva
da espécie Na,CrO, (Figura 2b).
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Figura 2 — (a) Composicao estequiométrica, (b) Excesso de NaOH.
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Obtido o cromato de sddio é necessario solubiliza-lo em agua destilada a quente (em
torno de 100°C). Para isso ¢ de suma importancia entender o comportamento das possiveis
espécies ibnicas portadoras de cromo em solugdo aquosa, que, por sua vez, pode ser estudado
em uma primeira aproximacao através da construcdo de diagramas de Pourbaix (Figura 3).
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Figura 3 — Diagrama de Pourbaix para o sistema Cr-O-H.
Os dados apresentados na Figura 3 sugerem que a solubilizacdo do cromo é
termodinamicamente viavel a 100°C, dentro dos limites de estabilidade a agua liquida. Tanto

para valores de pH inferiores a 2.5 ou superiores a 11, 0 cromo Se apresenta, respectivamente,
como Cr*3 e CrO,2
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3. MATERIAIS E METODOS
3.1. Processamento quimico

Para a realizago dos experimentos foi utilizado como matéria-prima finos de uma liga
FeCrAC, sendo o processo reacional definido pelo fluxograma apresentado na Figura 4. O
material foi homogeneamente misturado com quantidade controlada de NaOH, estabelecendo-
se um excesso de 300% em relacdo a condicdo estequiométrica. Os ensaios de ustulacdo
foram conduzidos em fornos tubulares com atmosfera de ar comprimido (2 L/min). O produto
obtido ¢ entdo lavado com agua destilada a quente (90°C < T < 100°C) visando a completa
solubilizacdo do cromato de sodio obtido. O sdlido residual (material ndo solubilizado) é
entdo filtrado em membrana de celulose, que é em seguida calcinada a 600°C durante 30min.
O sdlido final é entdo pesado, seguindo entdo para a etapa de caracterizacdo, da mesma forma
que aliquotas do licor de cromo gerado.

Residuo insolivel
contendo Fe

MazCrOs
+

Finos de liga FeCrAC Fe:0s
+

Licor rico em Cr

Ustulacéo,
Filtracao

NaOH

Solubilizacdo

ar comprimido agua destilada

Figura 4 — Fluxograma do processo utilizado na extragdo do cromo.
3.2. Métodos de caracterizagao

As principais fases contidas nos finos foram determinadas via difracdo de raios X
(DRX). Adicionalmente, tanto a matéria-prima inicial, quanto os produtos reacionais solidos
(material filtrado) foram caracterizados via (MEV) e espectroscopia de energia dispersiva
(EDS) de maneira a se poder avaliar tanto a morfologia quanto a composi¢do quimica
elementar. O conteudo de cromo total transferido para a solucdo foi avaliado mediante
analises de espectroscopia de emissdo atdbmica (ICP-OES). A especiacdo do cromo em
solucdo foi igualmente avaliada mediante espectrofotometria de absorcdo na regido do
infravermelho (FTIR).

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

A caracterizagéo dos finos via DRX permitiu a identificagcdo da presenca de carbetos de
cromo e ferro, oxidos de ferro, aluminio, silicio, manganes, carbono (grafite), e a liga Fe-Cr
(Figura 5). Observa-se que as fases majoritarias contidas nos finos sdo definidas por, carbeto
de cromo (Cr;C3) — 46,21%, e grafite — 28,85%, estando a liga Fe-Cr associada a somente 6%
da massa total da amostra.
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Figura 5 — Difratograma caracteristico dos finos de liga FeCrAC.

A analise do mesmo material via MEV/EDS (Figura 6) indica a presenca de particulas
com morfologia homogénea, com tamanhos variando na faixa entre 10 e 150 microns.
Convém notar a presenca de Fe(19.07%), Cr(44.10%) e C(22,53%), como elementos
majoritarios, assim como outros elementos (Mn, Si, Al e O) presentes em com fragdes
massicas inferiores a 6%, em concordancia com a analise quantitativa do difratograma da
Figura 5. Neste contexto, convém comentar que a fracdo massica de Cr determinada via DRX
(40%) se mostra consistente com o valor determinado via EDS — 42%, dando suporte a
confiabilidade de ambas as analises.

Cr (%) | 44,10
Mn (%) | 5,97
Fe (%) | 19,07
C(%) | 22,53
0 (%) | 631
Si(%) | 3.84
Al(%) | 1,05

A D85 x300 300um

Figura 6 — Micrografia caracteristica e composicao elementar dos finos de liga FeCrAC.

Os testes de ustulagdo com NaOH foram realizados variando-se a temperatura na faixa
entre 800 e 1000°C. Mediante a avaliacdo do teor de Cr inicialmente contido na matéria-
prima (“finos") via EDS, e a concentragdo de cromo em solugdo via ICP-OES, é possivel
calcular a recuperacdo de cromo global (Equacao 2).

sol
Rer = 100 (’”—g) (2)

mey

Onde m3%! representa a massa de cromo em solugdo, calculada a partir do volume de agua
destilada utilizado (500mL) e a concentragdo média obtida via ICP-OES, e m2, a massa de
cromo presente nos finos.
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Figura 7 — Recuperacdo de Cr para experimentos realizados 800, 900 e 1000°C.

Os dados apresentados na Figura 7 sugerem que a etapa de ustulacdo de fato permitiu
uma significativa conversdo do cromo inicial a forma do produto reacional soltvel de
interesse — Na,CrO,, resultando para todas as temperaturas de ustulacdo investigadas em
recuperacdes superiores a 80% - tempo reacional igual ou superior a 30 minutos, sugerindo
que tanto a reacdo de ustulacdo (Equacdo 1), quanto a solubilizacdo em pH superior a 10
configuram processos com significativa forga motriz termodinamica, em concordancia com os
dados apresentados no topico (2).

No que diz respeito as recuperac@es calculadas, convém observar que a elevacdo da
temperatura na faixa investigada ndo apresentou influéncia sobre o valor final. Em
contrapartida, para tempos reacionais entre 5 e 30 minutos, os dados sugerem que
temperaturas mais elevadas na etapa de ustulacdo resultam em recuperacdes finais mais
expressivas. De maneira a avaliar possiveis perdas de cromo durante o processo (Amg,),
foram calculadas as massas de metal presentes inicialmente, transportada para a solucéo e no
residuo filtrado (mgr) para um tempo de ustulacdo de 60 minutos (Tabela 1). Os dados
indicam que, em todos o0s casos, a massa de cromo perdida (aderida a barquete e ou projetada

mediante a formacéo e colapso de bolhas para o interior do tubo do reator) resultou em uma
perda inferior a 1%.

Tabela 1 — Massas de cromo presente nos diferentes materiais envolvidos

T | mo(e | mhe | m(g | Ame (g

800 0,164 0,027 0,136 0,0014
900 0,164 0,023 0,138 0,0034
1000 0,164 0,023 0,140 0,0012
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Os valores pouco expressivos de Amg, sugerem que a limitacdo das recuperacOes
calculadas (Figura 7) deve apresentar outra causa. No caso do sistema reacional em questéo, a
possivel reacdo da base empregada com o material da barquete (aluminosilicato), reduziria a
disponibilidade de NaOH para a reacdo de interesse (Habashi, 2002), reduzindo a quantidade
de Na,CrO,4 formado.

Finalmente, com o intuito de se estudar a especiacdo do cromo transportado para a
solucdo, realizaram-se andlises dos licores gerados via FTIR, sendo um resultado tipico
apresentado na Figura 8.

N NN

Figura8 — FTIR do“‘mé‘t'e‘rial solubilizado

Os dados contidos na Figura 8 indicam uma banda de absor¢cdo com comprimento de
onda caracteristico préximo a 940cm™. De acordo com Young et al. (2002), tal banda estaria
associada a ligacdes do tipo Cr=0, servindo de evidéncia para a presenca de anions contendo
Cre O, como CrO,™ e ou Cr,072, em consisténcia com a informacéo presente no diagrama de
Pourbaix (Figura 3), que sugere a presenca de CrO,? para valores de pH superiores a 11.

5. CONCLUSOES

Os dados reportados no presente trabalho indicam que recuperagbes de cromo
superiores a 80% puderam ser alcangadas. Tal fato da suporte a viabilidade termodinamica de
ambas as etapas envolvidas, ustulacdo e concomitante fusdo alcalina com NaOH (800-
1000°C) e solubilizagdo do sal Na,CrO, em agua destilada a quente (90 - 100°C), conforme
esperado a partir da avaliacdo termodinamica apresentada no tépico (2). Os balangos de massa
desenvolvidos sugerem que a limitacdo da quantidade de cromo efetivamente transportada
para a solucdo deve estar associada principalmente ao consumo da base (NaOH) mediante a
reacdo com o material que constitui as barquetes (aluminosilicato), e ndo a adesao da solucéo
nas paredes da mesma, ou via projecdo da solucdo para o interior do tubo reacional.
Adicionalmente, os dados obtidos via FTIR ddo suporte a presencga de espécies CrO4”, que,
de acordo com as expectativas termodinamicas, deve ser o anion de maior estabilidade para
valores de pH superiores a 11. Finalmente, convém comentar que os resultados satisfatorios
alcancados durante a pesquisa aqui relatados serviram de motivacdo para a continuidade da
mesma, que envolverd a reducdo do cromo presente em solugdo com H,0, e subsequente
precipitagdo do mesmo na forma de um hidroxido - Cr(OH);. A calcinagdo do referido
precipitado deve resultar na formacdo de Cr,O3, que pode ser posteriormente reduzido a
cromo metalico.
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