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Resumo

A industria coureiro-cal¢adista, durante o processo de curtimento do couro, produz
aparas que, por causa do método empregado, tém cromo na sua composigao
quimica. O objetivo deste trabalho € mostrar que é possivel a reutilizacdo do metal
contido nas cinzas das aparas incineradas, como matéria prima na producido de aco
inoxidavel, livrando o meio ambiente de um residuo perigoso. Trata-se, aqui, do
estudo para a elaboragdo de uma liga com as caracteristicas similares as de uma
ferroliga FeCr-AC comercial. Foi realizada uma analise termodindmica simulando o
processo de reducdo do oxido de cromo com o0s objetivos de fundamentar e de
fornecer as melhores condi¢gdes para os experimentos. Ao nivel de laboratério, em
estagio preliminar, foi demonstrado que é possivel a reutilizagdo do cromo contido
nas cinzas da incineragao das aparas de couro para a finalidade prevista.
Palavras-chave: Cromo; Ferroliga FeCr-AC; Residuos do curtimento do couro

LABORATORY PRODUCTION OF A HIGH CARBON Fe-Cr ALLOY FROM ASHES
OF THE LEATHER SHAVINGS INCINERATION
Abstract
The tanning and shoes industry, during the process of leather tanning, produce
shavings that, because of the method used, have chromium in its chemical
composition. Aim of this work is to show that the recycling of the metal contained in
leather shavings ashes is possible as raw material for stainless steel production,
relieving the environment of a dangerous residue. Here, an investigation aimed at the
elaboration of a ferroalloy with similar characteristics to the commercial FeCr-HC
ferroalloy was made. First, a thermodynamic analysis was carried throughout,
simulating the process of reduction of chromium oxide in order to provide a base and
the most favorable conditions for the experiments. To the laboratory level, it was
demonstrated preliminary that the reutilization of chromium contained in ashes from
the incineration of leather shavings for the production of FeCr-HC is possible.
Key words: Chromium; Ferroalloy FeCr-HC; Residues of leather tanning.
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1 INTRODUGAO

Foram produzidas, no Brasil, no ano de 2004, somente no setor calgadista,
166 mil toneladas de residuos solidos; desta quantidade, 40-50% correspondeu a
residuos contendo cromo em sua composicdo. E importante salientar que o estado
do Rio Grande do Sul é responsavel por 40 % da producdo nacional de calgados.

Frente a intensa conscientizacdo social — ao lado da legislagdo ambiental,
cada vez mais rigorosa, e que penaliza todos os envolvidos em crimes ambientais,
tanto as empresas que recebem residuos quanto as que produzem — & cada vez
maior o interesse do setor produtivo em proteger o meio ambiente. Desta
conscientizagao resultou a necessidade de desenvolver um processo de tratamento,
junto a este ramo industrial, com o objetivo de reduzir o volume e, ao mesmo tempo,
aproveitar o conteudo energético do residuo sélido — como alternativa para néo
aumentar o passivo ambiental que se estabelece quando estes residuos sao
enviados a aterros industriais de residuos perigosos, ARIPs. Tal processo de
tratamento consiste basicamente de uma unidade incineradora dotada de um
sistema de tratamento de gases com capacidade nominal de processar 100 kg/h de
residuos solidos contendo cromo. Este equipamento, contudo, ao atingir estes
objetivos, produz um segundo residuo solido — as cinzas da incineragdo de aparas
de couro, CIAC, numa proporgao de ~6,5 kg de CIAC por 100 kg de residuo — ao
qual se deve dar uma destinagao. Deve-se salientar que ja foram processadas cerca
de 200 toneladas do residuo neste equipamento, em 2 500h de operacdo da usina.(”

Como as cinzas séo ricas em oxidos de cromo (40-50% em massa), entre as
alternativas para o aproveitamento deste metal aparecem: a industria quimica —
especialmente os curtumes — e a industria metalurgica.

No ramo metalurgico, tem destaque a siderurgia, como grande consumidora
deste metal na producdo de acgos inoxidaveis. O metal cromo € introduzido no
processo de produgao do ago inoxidavel tipicamente sob a forma de ferroliga (Fe-Cr)
com teor elevado deste metal. Conforme indicado por um balanco de massa, a
quantidade de cromo contida em 100 kg de CIAC seria suficiente para a produgéo
de cerca de 5 kg da ferroliga citada.

A producédo de FeCr-AC (variedade de alto carbono) se da em fornos elétricos
de reducao (FER) revestidos com refratarios magnesianos ou uma pasta carbonosa.
Segundo Beneduce,® o minério é tipicamente a cromita (FeO-Cr,O3), com uma
ganga alumino-magnesiana, e a reducéo é levada a cabo pelo carbono. A escoria
produzida no processo industrial tem uma composi¢gao similar a da ganga de
quartzito, ajustada para que a temperatura liquidus se situe na faixa de 1.700°C a
1.800°C.

2 METODOLOGIA
2.1 Termodinamica Computacional

Com o objetivo de se estudar o problema e direcionar a realizagao de
experimentos em laboratério, foram realizadas simulagdes do processo de redugao
com base na termodinamica computacional.

O aplicativo utilizado denomina-se FactSage 5.3.1 e foi descrito na literatura
especializada por Bale.®

Os seguintes bancos de dados permitiram a realizagdo da simulagéo:

(i) FactSage 5.00 solugdes (2001), contendo dados de fases solugdes;
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(i) FactSage 5.00 compostos (2001) contendo dados de 4429 compostos
puros solidos, liquidos, gasosos e iénicos.
A fase ferro liquido contempla o conceito de 6xidos ‘associados’.¥

2.2 Experimentos

Para a producao da liga ferro-cromo, as cinzas das aparas de couro (CIAC)
foram utilizadas como matéria-prima, e carvao e ferro como insumos.

2.2.1 Cinzas de incineragao de aparas de couro (CIAC)

As amostras da CIAC sao provenientes de planta-piloto instalada junto a
empresa Preservar Tratamento e Reciclagem de Residuos Ltda., localizada no
municipio de Dois Irmaos, RS. O residuo sélido foi processado num reator de leito
fixo com tecnologia de gaseificacdo e combustdo combinadas (GCC). O reator de
gaseificagdo opera a temperatura de 650°C; nesta temperatura ocorrem: o processo
de secagem do residuo, a perda de matéria volatii e a produgdo de gases
combustiveis.

A maior parte das cinzas, gerada como subproduto no processo, provém do
reator de gaseificagao, e fica depositada no cinzeiro localizado na base do reator de
gaseificagao.

Por ser gerada a partir de uma mistura de residuos provenientes de diversas
industrias, a CIAC pode apresentar uma composigao variavel.

2.2.2 Carvao e ferro

O carvao foi fornecido pela Industria Carbonifera Rio Deserto, localizada no
estado de Santa Catarina. O carvao foi submetido a um processo de cominuicao,
resultando num material com uma granulometria inferior de 0,0250mm, com teor de
carbono fixo de 86% e enxofre total (em base seca) de 0,86%.

O ferro utilizado era de pureza analitica, com um teor maior que 98%.

2.2.3 Producao da liga

Para a producédo da liga, via experimentos do tipo | e Il, utilizou-se um forno
elétrico resistivo e cadinhos de grafita.

Os experimentos foram realizados a temperatura de 1600°C. Argbnio era
injetado pela parte superior do forno a uma vazdo de 5L/min. As taxas de
aquecimento do forno e o tempo de permanéncia na temperatura maxima foram as
seguintes: 10°C/min (de 20°C a 1.400°C); 5°C/min (de 1.400°C a 1.600°C) e 15 min
a 1.600°C, para o experimento tipo |; 60min a 1.600°C para o experimento tipo Il. As
taxas de resfriamento foram: 5°C/min (de 1.600°C a 1.400°C) e 3°C/min (de 1.400°C
a 1.100°C). Na composi¢cado da carga manteve-se a mesma proporgdo empregada
na simulagao termodinamica: 31g de carvao e 45¢g de ferro para cada 100g da CIAC,
com massas variadas, de acordo com o cadinho. A CIAC e o carvdo foram
compactados dentro do cadinho; para alojar o ferro, foi feita uma cavidade central,
conforme a Figura 1. Usou-se uma camada de cobertura extra com carvdo para
proteger a carga da agao do oxigénio. A massa total da carga foi de 7,4 g.
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Figura 1. Distribuicao da carga no cadinho de grafita

Devido a restricdo de volume imposta pelo forno, para obtencéo de maiores
quantidades de liga (material fundido) foi realizado o experimento do tipo lll. As
amostras foram mantidas dentro do forno por um periodo de 2 h até ser atingida a
temperatura final, de 1300°C. Esta temperatura foi mantida por 30 min e, apds, o
material foi resfriado dentro do forno, até ser atingida a temperatura ambiente. A
composicao da carga obedeceu a mesma regra dos outros experimentos.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Analise Termodinamica

A producédo de um metal ou liga metalica com a utilizagdo da pirometalurgia
normalmente envolve a redugcdo de oxidos. De acordo com a termodinamica, a
reducdo carbotérmica do 6xido de cromo pode ser perfeitamente estudada com
auxilio do sistema Cr-O-C.

Um estudo da reducdo, para a temperatura de 1600°C, foi realizado com o
auxilio do aplicativo FactSage. O resultado da analise pode ser sintetizado no
‘diagrama de areas de predominancia’ (Figura 2). Fica evidente, a partir da sua
observacao, que, sob uma atmosfera redutora (pO, reduzida) e uma atividade
unitaria da grafita (acq. = 1) — obtida com a presenca de carbono sélido no reator —,
a produgao de cromo metalico ndo é possivel, obtendo-se apenas o carboneto Cr;C,
(mais as fases grafita e a gas).

A bibliografia confirma o resultado desta simulagéo. Segundo Downing,®® num
sistema com pressédo total de uma atmosfera, CroO3 e Cgq. coexistem até 1147°C,
quando reagem formando Cr,C; e CO. Perdomo-Gonzalez e colaboradores®
estudaram o uso de cromitas refratarias com teor de Cr,O3 <40% para a obtencao de
uma liga ferrocromo (a reducao 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 da produto, por
difracdo de raios-X, relatou a presenca das fases Cr;Cs, cementita e silicatos de
cromo e ferro.
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Figura 2. Diagrama de areas de predominancia para o sistema Cr-O-C; temperatura: 1.600°C; o
ponto assinalado com um losango negro corresponde a composi¢cao de um sistema onde a atividade
do carbono € unitaria (conforme a ‘reagéo de Boudouard’)

Rosenqvist ") cita, contudo, que a formacgdo de carbonetos pode ser
minimizada pela adicdo da quantidade apenas estequiométrica de carbono, na
tentativa de se obter o metal. Os fatos mencionados confirmam a impossibilidade da
obtencdo de cromo metalico através da reducdo carbotérmica nas temperaturas
usuais da industria. Estes fatos, entretanto ndo impedem o aproveitamento do cromo
da CIAC. Pois, conforme mencionado, o cromo €, muitas vezes, introduzido no
processo de producao do ago inoxidavel sob a forma de uma ferroliga.

Varias reacdes quimicas poderiam ser lembradas para incluir o ferro no
sistema Cr-O-C - como € feito tradicionalmente. Ao invés disso optou-se,
novamente, por uma analise mais moderna, capaz de levar em consideragao nao
apenas compostos contendo Fe, mas sim uma fase metalica liquida representando
com maior fidelidade a liga Fe-Cr obtida durante o processo de redugéo.

Com estes pressupostos, foi realizada uma simulagdo, na temperatura de
1.600°C, usando-se 100 g da CIAC (predominantemente Cr,Os), variando-se a
quantidade de carbono e ferro adicionados a carga, mantendo-se o sistema a
pressao de 1 atm. Os resultados estdo apresentados na Tabela 1.

Observando-se a Tabela 1, vé-se que ha apenas uma pequena quantidade da
fase ‘Fe-Spinel’, que se formou entre 0,1-1 g de carbono e 10-100 g de ferro. Além
disso, um excesso de carbono (na forma da fase grafita) € formado apenas quando
a quantidade de carbono é maxima (100 g).

Pode-se notar que, para o sistema contendo 100 g de ferro, nao ha formagao
de carbonetos para qualquer quantidade de carbono. Nota-se que, para sistemas
contendo massas de carbono e ferro entre os valores de 0,1 — 10 g, para ambos, o
‘corundum’ (fase que, apesar do nome, é constituida praticamente sé de Cr,03) ndo
sofre redugado e, com a adigao de 100g de ferro, vé-se que grandes quantidade de
ferro liquido s&do formadas.
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Tabela 1. Massa [g] de diferentes fases (compostos e misturas), em fungdo da quantidade de ferro e
carbono, durante a reducdo carbotérmica do Cr,O; a 1600°C; a fase solugdo solida corundum
corresponde, neste sistema, a composi¢cao Cr,03

Fe [d] Fe [d]
0.1] 1| 10, 100 0.1] 1| 10, 100
Cd] Corundum C[d] Cr7C3(s)
0.1 99.65| 99.61| 99.46| 79.25| 0.1 0.07
1 96.69| 96.46| 96.10| 89.50 1 2.29 0.65
10 67.10| 66.87| 64.62] 60.94 10 24.54| 22.89 6.43
100 100
Fe lig. Cr3C2(s)
0.1 0.29 1.27| 10.26] 98.05 0.1
1 0.29 2.96| 12.76| 102.11 1
10 0.29 2.96| 29.61| 127.63 10
100 0.23 2.32| 2317 182.73] 100 78.83] 77.67| 66.07
‘Fe Spinel Cg. (grafita)
0.1 0.18| 22.80] 0.
1 7.33 1
10 10
100 100 65.73| 6549 62.06

A partir dos resultados e, tendo-se em mente as quantidades de carbonetos
formados na fase metalica liquida, realizou-se uma nova simulagao para se verificar
mais precisamente o ‘inicio’ e o ‘término’ da formacao dos carbonetos, variando-se,
para tanto, a quantidade de carbono e a de ferro adicionadas ao sistema. Estes
resultados, focados na formacao dos carbonetos Cr3C, e Cr;C3, podem ser vistos na
Figura 3.

Para uma pequena quantidade de carbono (menor que aproximadamente
30 g) soO existe carboneto para pequenas quantias de ferro. Para a quantidade de
10 g de ferro, ocorre somente a formagao de Cr;Cs, tendo por inicio e término da sua
formacgao, respectivamente, 8 g e 33 g de carbono. Ele coexiste com o carboneto
Cr3C, entre 31 g e 33 g de carbono. Nesta faixa de carbono, a quantidade total de
carbonetos mantém-se aproximadamente constante, entre 52 g-54 g. Acima de
~33 g so existe Cr3C, e a sua quantidade é inversamente proporcional a massa de
Fe adicionada ao sistema.

Com base nestes resultados, foi elaborada uma nova simulagdo, com a
finalidade de se verificar as condi¢oes ideais para os testes de laboratério.

Os seguintes valores foram utilizados: 100 g CIAC, 31 g de carbono e 45 g de
ferro. A temperatura foi mantida em 1.600°C e a pressdao em 1 atm. Para esta
quantidade de reagentes, temperatura e pressdo, ndo sao esperados produtos
sélidos (ndo se ignora que carbonetos sélidos, naturalmente, se formardo com o
resfriamento). O estado liquido dos produtos, no momento da produgéo da liga, é
importante, pois favorece tanto o coalescimento das gotas de metal produzido
quanto o seu escoamento.

Os resultados da simulagdo mostram que apenas as fases ferro liquido e gas
sao encontradas no equilibrio — conforme havia sido aventado inicialmente.

Na simulagao, foi obtida a quantia de 121 g de ferro-liga, com os seguintes
teores (elementos) na fase metdlica Fe-Cr liquida: 6,06% C, 37,26% Fe, e
56,65% Cr. Segundo a circular Secex77-2003, do Ministério do Desenvolvimento,
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Industria e Comércio Exterior - Secretaria de Comercio Exterior,® o ferro-cromo alto
carbono deve conter um teor minimo de cromo de 50%, apresentando uma
composigado quimica contendo entre 6% a 9% de carbono e percentuais maximos
de: 5% Si; 0,04% de P; 0,03% S. Observa-se, portanto, que o teor de cromo, com
57%, ultrapassa, e o teor de carbono, de 6%, ficou no limite inferior daqueles
admitido para as ferro-ligas de cromo com alto teor de carbono (Fe-Cr-AC).

70

60 4

50 4 —=—10g Fe|
—a—30g Fe
—a— 459 Fe

=
o
L

—— 50g Fe,

linha fina Cr3C2
linha grossa Cr7C3

w
o
L

Massa dafase [g]

20 4 A +

0 Sy T T T T .

1} 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Massa de carbono [g)
Figura 3. Massa de carbonetos (Cr;C, e Cr;C3) em fungdo das massas de ferro e de carbono
adicionadas ao sistema

Em comparagdo com o minério (cromita), a cinza quase nao possui ganga.
Esta informagéo justifica, de certa forma, esta analise inicial. O fato de ela ser de
outra natureza, diferente daquela dos minérios de cromo (menos refrataria),
provavelmente so6 contribuira para que este processo se torne viavel na pratica.

3.2 Analise Experimental

3.2.1 Caracterizagao das cinzas da incineragao de aparas de couro (CIAC)

A Tabela 2 apresenta o resultado da analise elementar das cinzas de
incineracdo de aparas de couro. Pode-se observar que o elemento majoritario € o
cromo. Conforme Godinho,!” a concentragdo de Cr(VI) na cinza coletada no cinzeiro
€ inferior a 400 ppm em todas as amostras analisadas. A presenga de carbono e
nitrogénio é bastante baixa, indicando que o processo de combustdo foi bastante
eficiente. Godinho," citando Gémez-Moreno, indica que uma concentracdo de
carbono inferior a 0,7% na cinza sugere uma boa combustao do residuo.

Tabela 2. Analise elementar da CIAC

Elemento Cr Al Fe Ca C N H S
[% em massa] | 59,4 3,5 1,7 1,3 0,1 0,07 0,1 0,3

Uma analise de difragcao de raios-X foi realizada com a CIAC. O difratograma
estd apresentado na Figura 4 e os resultados estdo na Tabela 3. Ela identificou a
presenga de eskolaita (Cr203), quartzo (SiO,-forma hexagonal), cristobalita (SiO-
forma tetragonal), cromita de aluminio (Fe(Als;Cr),Q4) e cromatita (cromato) de calcio
(CaCrO,). Este resultado é confirmado pelos estudos realizados por Godinho (2006).
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Figura 4. Difratograma da analise de difracao de raios-X da CIAC

Tabela 3. Resultados da analise de difragao de raios-X da CIAC

Afastamento interplanar (d) Mineral Formula
d=4,05 cristobalita SiO,
d= 3,63 cromatita CaCrO,
d= 3,35 quartzo SiO,
d= 2,66 eskolaita Cry03
d= 2,48 cromita de aluminio Fe(Al;Cr),04

3.2.2 Producgao da liga em escala de laboratério

A Tabela 4 resume os resultados mais significativos obtidos nos diferentes
experimentos de producao da liga ferro-cromo a partir da CIAC. A Tabela mostra a
recuperacao em massa da fase metalica, a recuperacdo em massa de cromo na
fase metalica, bem como os teores de cromo, carbono e enxofre.

Tabela 4. Resumo dos resultados dos experimentos

Recuperagdo |Recuperagéo
Tipo | Ensaio |massica dafase| massicade | % Cr | % C | %S Observacgao
metalica [%] Cr [%]

Fase metalica brilhante. Pouca
distingao entre metal e escoria.
Dificuldade de separagcédo metal/
escoria. Facil cominuigcao

| |[RED3 52 35 21,03 | 4,97 | 0,20

Fase metalica brilhante. Pouca
distingao entre metal e escoria.
Dificuldade de separagcédo metal/
escoria. Facil cominui¢gao

I |RED 5 51 35 21,89 | 9,0 | 0,54

Fase metalica brilhante. Boa
distingao entre metal e escoria.
Facilidade de separacéo
metal/escéria. Facil cominui¢do

Il |RED 8 78 69 2811 | 7,0 | 0,35

Fase metalica brilhante. Facil

50,47 | 6,77 | 0,029 L
cominuicéo

Liga Ferro-Cromo Comercial
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Nos dois primeiros tipos de experimento, a recuperagdo massica mais
significativa de metal se situou por volta de 50%, enquanto que o teor de cromo na
ferroliga ficou, em média, 21%. O teor de enxofre, mesmo estando acima do maximo
especificado pela liga comercial, ndo é tao critico, considerando que a fonte de
redutor (carbono) pode ser trocada por outra mais adequada. O teor de carbono se
mostrou, em alguns resultados, maior que o teor da liga comercial, mas, de modo
geral, ficou proximo ao esperado pela simulagéo termodinamica.

A Figura 5 apresenta o aspecto de algumas das ligas obtidas.

Figura 5. Aspecto das ligas metalicas obtidas a temperatura de 1600°C com patamar de 30 minutos
RED3 (a esquerda), 60 minutos (RED5) (ao centro) e a temperatura de 1300°C, com patamar de 30
minutos (RED8) (a direita)

N

D difratograma da analise por raios-X da liga RED 5 pode ser visto na
Figura 6.
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Figura 6. Difratograma de analise por raios-X da liga RED 5

A Tabela 5 destaca algumas raias caracteristicas dos principais minerais e
compostos presentes no difratograma do experimento RED 5. A existéncia de
minerais como, por exemplo, a eskolaita, quartzo e a cromita de aluminio,
certamente se deve ao fato, j@ mencionado, da baixa separagédo entre o metal e a
escoria, uma vez que estes minerais fazem parte da composicdo da CIAC. A
presencga dos carbonetos de cromo (Cr,Fe);Cs e (Cr,Fe),3Cs na liga RED 5 pode ser
imputada ao resfriamento lento dentro do forno.
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Tabela 5. Resultados da analise de difragédo de raios-X da liga RED 5

Afastamento interplanar (d) Mineral Formula
d= 3,34 quartzo SiO,
d=2,48 cromita de aluminio Fe(Al;Cr),0,4
d=2,43 pirita Fe,S
d=2,00 (Cr,Fe):Cs (Cr,Fe);Cs
d=1,94 (Cr,Fe)z5Cs (Cr.Fe)zsCe
d= 1,68 eskolaita Cry,04

Um fato digno de consideragdo, que se tornou claro apos os experimentos, é
o relacionado com a pouca massa dos experimentos. Esta caracteristica tornou
dificil uma boa separacao entre os dois materiais: metal e escoria, mascarando em
algum grau os resultados, dificultado algumas avaliagdes. Dentre elas, por exemplo,
a quantificacdo das fracbes massicas dos dois componentes citados.

Um ensaio em maior escala, planejado para contornar este empecilho,
acabou tendo dificuldades experimentais durante a sua realizacdo em forno de
indugado. Os dados obtidos acabaram, por isso, ndo sendo utilizados; sua repeticao,
por motivos alheios, teve que ser postergada. O uso de briquetes como carga do
forno de redugao também estava sendo testado neste experimento.

O experimento RED 8 (tipo Ill) foi realizado para aumentar a massa da
amostra e contornar as dificuldades relatadas, e teve que ser realizado com
temperatura mais baixa (limitacédo do novo forno), porém, com adigdo de pedagos de
briquete contendo cal (preparados como carga para o experimento em maior
escala). Da analise dos seus resultados, pode-se afirmar que tanto a briquetagem,
quanto o uso da cal sao fatores significativos, que favoreceram a redugao do cromo
da CIAC.

Os resultados também mostram que n&o apareceu diferenca significativa
quanto as variaveis tempo e temperatura. A disposigdo da carga, contudo, parece
ser importante e deve ser avaliada em outros estudos.

4 CONCLUSAO

Tendo por base as simulacdes realizadas, pode-se afirmar que é possivel a
elaboracdo de ferroliga FeCr-AC a partir das cinzas oriundas do processo de
incineracao de aparas de couro por meio da redugao carbotérmica a temperatura de
1600°C.

Este resultado abre novas perspectivas para a eliminacido de residuos de
couro da industria coureiro-calgadista e para o aproveitamento da energia neles
contida.
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