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RESUMO

O setor coureiro-calcadista € o que gera mais residuos sélidos no estado do Rio
Grande do Sul. O destino desses residuos ainda sdo os aterros, e por conterem alto teor
de cromo, sdo classificados como Residuos Classe 1 — perigosos. Os sais de cromo sdo
os principais curtentes da indudstria de couro por conferir qualidade e propriedades
fisico-mecanicas vantajosas ao couro, comparado a outros tipos de curtentes. Uma das
principais alternativas para os residuos gerados € reduzi-los a cinzas, devido a grande
quantidade de residuos disponiveis, por seu possivel reaproveitamento energético e por
obter-se uma cinza com alto teor de cromo.

O objetivo deste trabalho € reaproveitar o cromo da cinza para a producdo de
uma liga ferro-cromo de baixo teor de carbono (Fe- Cr- BC), um importante insumo
para fabricar aco inoxidavel. A cinza utilizada foi obtida por queimas realizadas em um
reator de gaseificacdo. Apds a caracterizacdo, a cinza apresentou entre 50 e 60 % de
cromo na forma de 6xido.

Para a producdo da liga, utilizou-se a técnica de reducdo aluminotérmica. As
varidveis dos experimentos foram: cargas de 6xido de ferro, ferro metalico, aluminio e
acido cromico, as quantidades de cada uma foram alteradas para cada um dos dezesseis
experimentos realizados.

A maior conversao se deu com a utilizagdo de excesso, em relagdo a
estequiometria, de dcido cromico e de 6xido de ferro, por estes 6xidos contribuirem com
maior energia ao sistema. A determina¢do do cromo convertido em liga foi determinada
analisando a escdria do processo, o residuo que ndo reagiu no experimento. Depois de
moida e digerida a escéria foi analisada por espectrometria de absor¢do atOmica.
Verificou-se que o excesso de alumino ndo foi significativo para a melhor conversao
dos componentes da cinza em liga, € nem todo o 6xido de cromo foi convertido, este
fato pode ser atribuido as impurezas encontradas nas cinzas, como 6xidos de célcio,
silicio, fésforo e enxofre que ndo permitem contato intimo dos reagentes e conferem
baixa qualidade a liga. A purificacdo da cinza poderia eliminar este problema, além de
concentrar a cinza com teores maiores de 6xido de cromo, o que poderia resultar em

conversdes maiores, justificando assim o uso do aluminio.



1. INTRODUCAO

Ferrocromo de baixo teor de carbono (Fe-Cr-BC) é um importante insumo na
producdo de aco inoxiddvel. O cromo é um metal usado como elemento de liga na
siderurgia, melhora a resisténcia mecanica do aco quando em teores baixos, e, em maior
quantidade melhora a resisténcia ao desgaste e a corrosdo, por formar uma fina camada
de 6xidos na superficie do metal, camada passiva, que protege o material contra acdo do
ambiente (CHIAVERINTI, 2005).

O aco inoxidavel € um ago de alta-liga com teores de cromo e de niquel em altas
doses (que ultrapassam 20%). O uso de aco inox tem crescido de forma destacdvel nas
ultimas décadas. Na maioria das aplicagdes em arquitetura € na construcdo civil, a
aparéncia, a preferéncia e a qualidade estética sdo combinados com as conhecidas
consideragdes funcionais proporcionadas pelo material. Em 2009, a producio de ago
inox no Brasil foi de aproximadamente 300 mil toneladas (INOX, 2010).

Conforme Godinho (2006), a liga Ferro-cromo pode ser produzida a partir de
cinzas de residuos de couro incinerados, que contém altos teores de cromo - cerca de
50-62 % em massa, expresso como Cr,Os.

O cromo presente nas cinzas é proveniente dos sais de cromo utilizados no
curtimento e de outros materiais inertes. O curtimento com cromo € o sistema mais
utilizado atualmente, pelo tempo relativamente curto do processo e pela qualidade que o
curtente confere ao couro em suas principais aplicacdes. O composto normalmente
utilizado é o sulfato basico de cromo, onde este se encontra no estado trivalente. No
entanto, esfor¢cos crescentes para sua substituicdo tém sido verificados devido ao seu
impacto ambiental potencialmente negativo.

Nao é conveniente dispor os residuos em aterros comuns, pois a decomposicao
que ocorre depois de certo tempo libera o cromo que fica disposto de forma inadequada
no meio ambiente.

Uma solug@o encontrada para este problema comecou a ser desenvolvida pelo
Laboratério de Processamento de Residuos (LPR/DEQUI/UFRGS) em 1997 com o
projeto de construcdo de um incinerador de leito fixo destes residuos sélidos, com
reaproveitamento de energia gerada na combustdo do couro. A cinza gerada desta

incineracdo tem alto teor de cromo que pode ser reaproveitado.



A descricdo da planta de incineragdo localizada no municipio de Dois
Irmaos/RS., pode ser encontrada nos trabalhos de Godinho (2006) e Godinho, et al.,
(2007).

A conversao de uma substancia 6xida mineral a forma metélica com o emprego
de aluminio é denominada reducdo aluminotérmica. A liga ferrocromo de baixo teor de
carbono pode ser produzida através desta técnica. Assim de forma geral, trata-se de um
processo que envolve a reacdo do aluminio com outro 6xido metalico, dando como
resultado o metal envolvido e 6xido de aluminio, com liberacao de calor. Normalmente,
a reducao aluminotérmica é empregada somente para a reduc¢ao de Cr,O; purificado.

Este trabalho foi realizado pelo autor no LPR, durante o periodo da bolsa de
iniciacdo cientifica, no periodo de julho a novembro de 2009, na tentativa da encontrar
outras formas de reaproveitamento dos residuos sélidos vindos do setor coureiro-
calcadista e foi parte do projeto “Producdo de energia elétrica a partir dos residuos da
inddstria coureiro-cal¢adista”.

O estudo teve o objetivo de observar a recuperagdao do cromo contido nas cinzas
provenientes do tratamento térmico de residuos de couro através de processo
metalirgico de redugdo aluminotérmica do 6xido de cromo, produzindo uma liga
ferrocromo com baixo teor de carbono (Fe-Cr-BC). Neste trabalho, objetiva-se a
investigacdo dos efeitos das varidveis experimentais de obtencdo da liga: excesso
percentual de aluminio em relacdo a quantidade estequiométrica, quantidade de ferro,

fonte de ferro e adic@o de acido cromico ao meio reacional.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

A seguir é apresentada uma revisdo bibliografica sobre os conceitos e estudos
relacionados a este trabalho: o cromo, seu uso na industria de couro, seu perigo a0 meio

ambiente, o processo de reducio aluminotérmica e a liga ferro-cromo.

2.1 O Cromo no Meio Ambiente

O cromo ¢ um metal pesado que pode ser encontrado em rochas, gases, solo e
animais, de forma natural. Dependendo do grau de oxidagdo, o cromo varia quanto a sua
toxicidade.

Sais de cromo (VI) sdo os que conseguem penetrar nas membranas das células
devido a sua solubilidade no pH do meio bioldgico. Como 0s compostos de cromo
hexavalente ndo sdo naturais, estes se reduzem a cromo (III) causando danos a estrutura
celular. Portanto, o cromo (VI) € mais nocivo pelo seu poder oxidante (BUENO, 2003).

Em animais, as partes mais atingidas sdo a pele e o sistema respiratorio. Devido
a sua caracteristica corrosiva e irritante, o cromo pode causar ulceras e até perfuracdo do
septo nasal. A pior intoxicagc@o ocorre pela absorcao intestinal, pois ambas as formas de
cromo sdao absorvidas por peixes e animais aquaticos que se alimentam de plantas
aqudticas nos fundos de lagos e rios entrando assim na cadeia alimentar.

Segundo Bueno (2003), as industrias emitem tanto efluentes liquidos como
emissoes gasosas contendo cromo, que acabam sendo incorporados ao meio ambiente
através de plantas e do solo. A Figura 1 mostra um esquema do ciclo do cromo a partir
de sua geracdo na industria. A Tabela 1 apresenta alguns compostos de cromo mais

importantes, por sua utilizagdo industrial.



Industrias emissoras de Cromo:
*Ago Inoxidavel
*Tratamento de couro
*Produgao de pigmentos
*Outros

Producao de Rejeitos

Emissdes Gasosas

Efluentes Liquidos

Atmosfera Corpos de Agua
Y A h 4
Contaminacdo do Solo Contaminagao dos
Animais Aquaticos

Plantas

Animais Terrestres e
Seres Humanos

Figura 1 - Diagrama esquematico da contaminagao por cromo. Fonte: Bueno 2003.

Tabela 1- Compostos de cromo importantes por sua utilizacao industrial. Fonte: Bueno
2003.

FORMULA NOMENCLATURA USO INDUSTRIAL

Inibidor de corrosao,despolarizador
CaCrOy Cromato de calcio de bateria, camada protetora de
acos e metais leves.

Pigmento verde, estavel,cerimica,

vidros, tintas poliméricas, tintas de

Cr,0; Oxido cromico latex, coloracdo de pigmentos, ligas

Al-Cr, catalisador na indistria
quimica.

Cromagem na industria
automobilistica, inibidor de corrosao

CrOs Trioxido de cromo para ligas de ferro, oxidante e
catalisador em sinteses orgénicas.
Processo fotoquimico, producéo de
K;Cr, 07 Dicromato de potassio pigmentos, formulacoes para
preservar madeiras.
. L Reagente primario para a obtencio
Na,Cr,0, Dircromato de sédio

de todos os outros




Como pode-se ver, € amplo o uso de cromo na industria, sendo que a metalurgia
€ a maior consumidora. A remog¢do de cromo de efluentes é feita em duas etapas, a
reducdo de cromo (VI) a cromo (III), e seguido da precipitacdo do cromo (III), depois

este é filtrado e processado adequadamente.

2.2 Residuos de Couro

O curtimento ao cromo é o método de curtimento mais importante na atualidade
por conferir ao couro propriedades como a elevada versatilidade de artigos de couro,
estabilidade a luz e ao calor, estabilidade hidrotérmica, resisténcias fisicas superiores
aos demais curtentes, ciclos curtos de produc¢do, boas propriedades tintoriais, maciez,
elasticidade, e baixa massa especifica, dentre outras. O curtimento é um processo que
consiste na transformacao das peles, pré-tratadas na ribeira, em materiais estaveis e
imputresciveis, ou seja, a transformac¢do das peles em couros.

Os sistemas de curtimento podem ser classificados em trés grupos principais,
aqueles com emprego de sais minerais, taninos vegetais e taninos sintéticos.

Dados de Pacheco (2005), indicam que as etapas no processo de curtimento que

mais geram residuos sélidos sdo :

- Carnaca, entre 70 a 350 kg/t de pele salgada;

- Aparas caleadas e ndo caleadas, aproximadamente 120 kg/t de pele salgada;

- Material curtido (serragem de rebaixe de couro e aparas), 225 kg/ t de pele
salgada;

- Lodo gerado no ETE, entre 7500 kg/t de pele salgada.

Os maiores problemas ambientais apresentados pelos curtumes sao os residuos
curtidos e o lodo gerado. Os residuos contém teores de cromo entre 2 € 5% e sdo os
mais problemaéticos por resistirem a degradacdo natural. Os lodos gerados dependendo
de como sdo recolhidos, encaminhados e tratados podem ter teores significativos de
cromo trivalente, 10.000 ppm, além de outros poluentes (PACHECO, 2005).

A empresa Preservar, responsdvel por gerenciar residuos de 5 empresas
calcadistas na regido do Vale dos Sinos RS, realizou um levantamento dos residuos
recebidos e concluiu que aproximadamente 87% desses residuos ndo sao reciclaveis
tendo como destino, portanto, o aterro. Dentro dessa aproximagao 50 % dos residuos

sdo materiais curtidos (VIEIRA, 2004).



A Tabela 2 apresenta as possibilidades de recuperagdo do cromo no setor coureiro-

calgadista (GODINHO et al., 2002).

Tabela 2 - Alternativas para recuperacao de cromo (GODINHO et al., 2002).

Recuperagdo de cromo

Residuo solido Cinzas da incineragdo
Extra¢do com Tratamento Reducio a Separacdo do Oxidacio a
H,O; em ambiente enzimatico cromo Cr,04 Cr(VI)
alcalino metdlico

Das alternativas conhecidas, a incineracao dos residuos de couro do setor
coureiro-cal¢adista mostra ser uma das melhores opg¢des, entre os motivos estdo: a
grande quantidade de residuo gerado pelo setor o que justificaria os custos de instalacdo
de incineradores; o reaproveitamento energético do processo; a possibilidade de redugdo
de mais de 90% em peso do residuo e a geracdo de cinzas com alto teor de cromo, o que
possibilita o reaproveitamento do mesmo (CASTRO, 2001).

Segundo a norma brasileira NBR 10.004 da ABNT — dezembro de 2004 — os
residuos gerados pelo setor coureiro-calgadista sdo classificados, como perigosos,
Classe I. Isto se d4 principalmente por causa do cromo utilizado no curtimento e de
outros constituintes perigosos como o niquel, chumbo entre outros, usados em
tingimentos.

Segundo a norma a periculosidade de um residuo se dd em funcdo de suas
propriedades fisicas, quimicas ou infecto-contagiosas que podem apresentar:

- Risco a saude publica, provocando ou acentuando, de forma significativa, um
aumento de mortalidade ou incidéncia de doencas, e/ou;
- Riscos a0 meio ambiente, quando o residuo é manuseado ou destinado de forma

inadequada.



Para efeitos desta Norma, os residuos sdo classificados em duas classes:

Residuos classe I — Perigosos: sdo aqueles que apresentam periculosidade, ou
uma das seguintes caracteristicas: inflamabilidade, corrosividade, reatividade,
toxicidade e patogenicidade.

Residuos classe II — Nao perigosos. Que podem ser divididos em:

Residuos classe I A - Nao inertes: sdo aqueles que ndo se enquadram nas
classificacoes de residuos classe I — perigosos — ou de residuos classe 1I B,
inertes. Podem ter propriedades como biodegradabilidade, combustibilidade ou
solubilidade em 4gua.

Residuos classe II B - Inertes: sdo quaisquer residuos que se preparados
adequadamente segundo a Norma, ndo apresentam nenhum de seus constituintes
solubilizados a concentragdes superiores aos padrdes de potabilidade de agua,
excetuando-se aspecto, cor,turbidez, dureza e sabor, conforme o anexo G da
mesma norma.

Segundo Knorr (2007), sdo prooduzidos cerca de 14 bilhdes de calcados no

mundo, e no Brasil a producao chega a 700 milhdes por ano, sendo que 550 milhdes sdo

para exportagdo. Este panorama indica que apesar do alto impacto ambiental o setor tem

grande importancia econdmica. Dados da FEPAM no Relatério de Geragdao Residuos

Sélidos Industriais de 2003, o setor € o maior gerador de residuos sélidos do estado.

As industrias do setor de couro, através do seu sindicato, entraram em acordo

para destinarem a maioria dos residuos sélidos em conjunto, para os municipios com

economia baseada na atividade coureira. O restante € destinado a outros estados como

Santa Catarina e Parana. (FEPAM, 2003). A tabela 3 abaixo mostra a percentagem de

residuos destinada a aterros de cada setor industrial do Estado do Rio Grande do Sul.



Tabela 3 - Percentual de residuos de cada setor destinado a aterros proprios ou de
terceiros. Fonte: FEPAM (2003).

RESIDUOS SOLIDOS PERIGOSOS
GERADOS ENVIADOS PARA
NUMERODE | QUANTIDADE DE )
SETOR MEPRESAS RESIDUO ATERROS INDUSTRIAIS PROPIOS
INDUSTRIAL INVENTARIADAS PERIGOSO
GERADO (t/ano) t/ano Percentual
COURO 443 120.171 101.152 84
METALURGICO 537 19.452 8.627 50
QUIMICO 230 17.726 3.726 21
MECANICO 416 17.388 2.636 14
TRANSPORTE 30 4.547 760 89
PAPEL E 7 1727 126 3
CELULOSE
TEXTIL 17 852 3 6
LAVANDERIA 4 - 0 0
INDUSTRIAL
MINERAIS NAO ’ 49 0 0
METALICOS

Este panorama nos mostra a necessidade de aperfeicoar técnicas de
reaproveitamento de residuos, tendo em vista a quantidade produzida nas industrias no

estado, e a periculosidade dos mesmos.

2.3 Acos: classificacio e propriedades
2.3.1 Acos

O ago é uma liga de estrutura complexa, seus principais elementos de liga sdo o
ferro e o carbono, a quantidade de carbono varia de 0,008 % - limite minimo, até 2,11 %
- limite maximo. Os agos ainda tém elementos secundarios, presentes devido ao
processo de fabricacao. O limite inferior corresponde a maxima solubilidade do carbono
no ferro a temperatura ambiente e o limite superior corresponde a mdxima quantidade
de carbono que se dissolve no ferro a 1148 °C (CHIAVERINTI, 2005).

Se a quantidade de elementos secunddrios estiver dentro do normal, estes acos
sao chamados de agos-carbono. Se os teores forem acima do normal sdo chamados de

acos-liga.
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Os agos carbono sao divididos em:
Acos de baixo teor de carbono, com C inferior a 0,2 %;
Acos de médio carbono, com C entre 0,2 a 0,5 %;

Acos de alto carbono, com C acima de 0,5%.

Os agos-liga sao divididos por sua vez em:
Acos com baixo teor de ligas, teor abaixo de 8%;

Acos com alto teor de ligas, teor acima de 8%.

Segundo Chiaverini (2005), o objetivo de se obter agos-liga é quando se quer

obter uma ou varias caracteristicas como: a) aumentar a dureza e a resisténcia mecanica;

b) conferir resisténcia a corrosdo; c¢) aumentar a resisténcia ao calor; d) aumentar a

resisténcia ao desgaste; e) aumentar a capacidade de corte; f) melhorar as propriedades

elétricas e magnéticas.

A tendéncia € adicionar varios elementos de liga simultaneamente com baixos e

médios teores para se obter caracteristicas desejadas.

Efeitos de alguns elementos de liga:

Carbono: define e estabelece as propriedades do aco, quanto a dureza e
resisténcia.

Manganés: melhora a resisténcia mecanica, desde que seu valor supere 1%,
pode ser usado isoladamente.

Niquel: melhora as propriedades mecanicas e a resisténcia a corrosao.

Cobre: melhora a resisténcia a corrosdo atmosférica.

Cromo: melhora a resisténcia mecanica quando em teores baixos; em maior
quantidade, melhora a resisténcia ao desgaste, por formar carbonetos; &
adicionado junto com niquel e cobre.

Molibdénio: mesmo efeito que o niquel, cromo e manganés sobre as
propriedades mecanicas, com vantagem de melhord-las igualmente a
temperaturas mais elevadas.

Chumbo: melhora a usinagem e o acabamento.

Boro: melhora a témpera do aco, mesmo em baixos teores (0,004% de B).

Zirconio: é desoxidante e aumenta a tenacidade refinando a estrutura granulada.
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e Selénio: facilita a usinagem, as percentagens deste elemento sao de 0,15 a 0,20%

nos acgos de corte facil (ROMEIRO, 1997).

A tabela 4 a seguir mostra algumas caracteristicas, quantidades de acos-liga e os

empregos usados de cada um nas industrias.

Tabela 4 - Caracteristicas e empregos tipicos de alguns agos-ligas de baixo teor de liga.

Fonte: Romeiro (1997).

Tipo de aco

Caracteristicas

Empregos tipicos

Meédio Mn (1,75% Mn)

Resisténcia e trabalhabilidade

Equipamentos para exploragdo de madeira,
agricultura e construgdo de estradas.

Ao cromo (0,95% Cr)

Resisténcia e trabalhabilidade

Molas, laminas de corte, ferramentas de
usinagem de madeira.

Ao niquel (3,5 Ni %; 0,3% C)

Tenacidade

Brocas de minerac@o, pecas de marteletes a
ar comprimido, virabrequins.

Ao C-V (0,5% ;0,18% V)

Resisténcia ao choque

Pecas automotivas.

Ao C-Mo (0,68% ; 0,2% C)

Resisténcia ao calor

Corpos de caldeiras, equipamnetos de alta
pressdo de vapor.

Alto Si (0,4 % Si)

Eficiéncia elétrica

Transformaodres, motores, geradores.

Ao Si-Mn (2,0% Si ; 0,75% Mn)

Elasticidade

Molas de automdveis e vagoes.

Ao Cr-Ni (0,6% Cr; 1,25% Ni)

Superficie prontamente endurecivel

Engrenagens de automdveis,pinos de
pistao,transmissao.

Ao Cr-V (0,95% Cr ; 0,18%V)

Resisténcia e dureza

Engrenagens de automdveis,eixos dehélices,
bielas.

Ao Cr-Mo (0,95%Cr ; 0,2% Mo)

Resisténcia a fadiga,choque e calor

Forjados e fuselagens para avides.

Ao Ni-Mo (1,75% Ni; 0,35%
Mo)

Resisténcia a fadiga

Mancais e rolamentos para vagoes,
engrangens de transmissdo de automoveis.

Referente aos acos resistentes a corrosao hd também os agos inoxidaveis. Como

foi mencionado sua aplicacdo e usos vém crescendo por causa das caracteristicas

proporcionadas pelo material como: alta resisténcia a corrosdo, impacto, abrasdo e

durabilidade.

Os acos inoxidaveis sdo ligas de ferro com a caracteristica de possuirem teores

de cromo acima de 12%.
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Os componentes mais importantes, para que o aco seja “passivo” ou inoxidavel,
sd0: o cromo, que com uma percentagem de 5 % jia € suficiente, mas para ser
considerado inoxiddvel deve estar mesmo acima de 12%, e o niquel com teores acima
de 7%, e em menor grau, cobre, silicio, molibdénio e aluminio.

Define-se “passividade” de um material a propriedade tipica de certos materiais
e ligas permanecerem inalteradas no meio em que ele se encontra. Este tipo de aco € de
grande interesse de aplicacdo em determinados ambientes ou usos, devido a sua
capacidade de resistir a corrosdo aliada a algumas propriedades mecanicas. A alta
resisténcia a corrosao € obtida pela formagao de um filme superficial, produto da reacdo
do cromo com o oxigénio da atmosfera: cada vez que este filme é rompido por qualquer
motivo (riscos, por exemplo) este filme imediatamente de recompde, desde que haja
oxigénio disponivel para formac¢do do 6xido protetor (CHIAVERINI, 2005).

No entanto, nenhum material € totalmente inoxidavel, e em meios corrosivos sua
selecdo deve ser feita com o maximo de cuidado e de conhecimento de suas
caracteristicas e comportamento. Atualmente existem grandes variedades de ligas

produzidas, cada uma apresentando propriedades especificas em funcdo da sua

composi¢ao quimica (FERRAZ, 2005).

2.3.2 Acos inoxidaveis
Existem trés familias de acos inoxiddveis, que sdo classificados por sua

microestrutura € composicao a temperatura ambiente.

a) Acos inoxidaveis Martensiticos — endureciveis.
b) Acos inoxidaveis Ferriticos — ndo endureciveis.

¢) Acos inoxidaveis Austeniticos — nao endureciveis.

Acos Martensiticos: sdo agos que se caracterizam por serem agos-cromo, ou
ligas ferro-cromo, com 12 a 18% de Cr, tornam-se martensiticos e endurecem por
témpera.

Na producado de ligas ferro-cromo a cromita apresenta-se como matéria-prima
fonte do metal cromo. As ligas ferrocromo sdo obtidas a partir de uma reducdo
aluminotérmica, produzindo a liga ferrocromo de baixo teor de carbono ou por meio do

processo de reducgdo carbotérmica, produzindo ferrocromo de alto teor de carbono.
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As ligas ferro-cromo dividem-se em trés familias, segundo as porcentagens de
carbono contidas na sua composicao:

e Ferrocromo de Alto Carbono (Fe- Cr-AC): com 55a60 % de Cr,e 8a9 % de C
no maximo. Sa@o utilizados devido a sua alta dureza que, entretanto, faz com que
seja perdida a ductilidade;

e Ferrocromo de Médio Carbono (Fe- Cr- MC): com 55260 % de Cr,e 1 a4 %
de C aproximadamente. Sdo utilizados quando se deseja uma dureza satisfatoria
e uma razoavel ductilidade;

e Ferrocromo de Baixo Carbono (Fe- Cr- BC): com 55 a 60 % de Cr, ¢ 0,03 a
0,1% de C. Abaixo de 0,02 % de C é considerado extra baixo. Sdo utilizados
pela sua resisténcia a corrosdo e pelas boas propriedades mecanicas
As principais caracteristicas dos agcos Martensiticos sao:

- Sao ferro-magnéticos;

- Podem ser trabalhados a frio ou a quente, quando o teor de carbono for baixo;

- Apresentam boa resisténcia a corrosdo quando expostos ao tempo, a dgua e a
certas substancias quimicas. A resisténcia a corrosao diminui com o aumento do
teor de carbono, mas é compensada pelo alto teor de cromo;

- A témpera melhora a resisténcia a corrosdo, pois contribui para evitar a
precipitacao de carbonetos.

Acos Ferriticos: Neste aco o cromo ainda € o principal elemento de liga,
podendo atingir valores muito elevados, superiores a 25%. A faixa austenitica fica
totalmente eliminada pelo baixo teor de carbono que compode a liga, menos de 0,20 %,
assim esses acos ndo sdo endureciveis. Estes acos possuem boa resisténcia a corrosao
tanto a temperatura ambiente como a temperaturas mais elevadas. Resistem a acdo de
gases sulfurosos secos e quentes. Os acos ferriticos tendem a adquirir uma fragilidade
quando submetidos a temperaturas préximas a 475 °C, isto ocorre pelo aumento da
dureza e queda da ductilidade, isto € atribuido a fase sigma Fe-Cr, que surgem quando a
o teor de cromo € de 25 a 30%.

Acos Austeniticos: Sao ligas de ferro que contém além do cromo, niquel e
manganés. O niquel aumenta ainda mais a resisténcia a corrosao e ainda d4 resisténcia a
oxidagcdo a altas temperaturas. A pelicula que protege o aco contra a corrosdao ¢é

restaurada mais rapidamente nos agos inoxidédveis ao Ni-Cr que somente ao cromo.
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As principais caracteristicas dos agos austeniticos sao:

- Nao magnéticos;

- N3do endureciveis.

Estes acos podem ser classificados pela sua resisténcia ao encruamento. Um
efeito indesejdvel nos acos austeniticos € a corrosdo intraganular, devido a precipitacdao
do carboneto de cromo. Evita-se este fendbmeno com a adi¢dao de titdnio e de nidbio.
(CHIAVERINI, 2005)

A utilizacdo de acos inoxidaveis como painéis de revestimento de fachadas de
edificacbes vem crescendo nos ultimos anos, pois O aco apresenta vantagens aos
materiais tradicionalmente utilizados como o mdirmore, granito e ceramica. Algumas
delas sao: reducdo do peso do revestimento sobre a estrutura da edificacdo; rapidez de
instalacdo; facilidade de manutengdo e limpeza; ndo liberam produtos de corrosdao que

atacam superficies de aluminio ou zinco, ou que manchem outros materiais de contato.

(FERRAZ, 2005).
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2.4 Aluminotermia

O processo aluminotérmico ou aluminotermia ou “Thermite” (nome comercial e
patenteado) tem sido bastante utilizado em aplica¢des especificas, as duas principais
sdo: a producdo de ligas ferrocromo de baixo teor de carbono, e soldagem de metais.
Outros processos conhecidos de soldagem nao apresentariam a flexibilidade e condicdes
adequadas para realizacdo em campo. Comercialmente, a aluminotermia € utilizada para
a obtengdo de ligas ferrocromo e de cromo metilico. E um processo sem relagdo com
outros conhecidos, por ser baseado em reacdo quimica entre materiais ferrosos ou nao
ferrosos e o aluminio (BACARENSE, 2000).

Trata-se tipicamente de um processo que envolve uma reacdo do aluminio com
um 6xido metalico, dando como resultado o metal envolvido e 6xido de aluminio, com
liberacdo de calor. O processo produz coalescéncia de metais, pelo aquecimento dos
mesmos. O quimico Hans Goldschmidt apresentou o processo a comunidade cientifica
em 1898 em um congresso da sociedade eletroquimica alemd. Ele descobriu que a
reacdo exotérmica entre o pé de aluminio e um 6xido metdlico pode ser iniciada por
uma fonte externa de calor. Por ser altamente exotérmica, esta reacdo pode ser auto
sustentada, e pode ser com ou sem pressdo. Para aplicacdoes em soldagem, o metal de
enchimento é obtido do metal liquido que se forma na reacdo quimica (BACARENSE,
2000).

O processo de aluminotermia tem como base o fato do aluminio extrair oxigénio
de 6xidos de outros metais para formar 6xido de aluminio e liberar grande quantidade
de calor, que poderda entdo ser aproveitado na soldagem de pecas de ferro e aco de
vdrios tamanhos.

Por outras palavras, o processo aluminotérmico consiste na redug¢do dos 6xidos

metélicos a partir do aluminio para a obtenc@o dos respectivos metais.
Exemplos:

2 Al + Cr,O3 — ALO3 +2 Cr (1)
Fe;03 +2 Al — 2 Fe + AlLOs 2)
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Em principio, qualquer metal pode ser usado em lugar do aluminio. Entretanto,
raramente hd essa substituicdo, pois o aluminio tem as propriedades ideais para uma
reacdo thermite perfeita. Entre os metais mais reativos, o aluminio é o mais barato; e
ainda € mais seguro de se manusear do que os outros metais. Os pontos de fusdo e
ebuli¢do do aluminio ainda contribuem para que este seja ideal para a reagao.

O aluminio tem um ponto de fusdo relativamente baixo (660°C), o que faz com
que seja um metal facil de derreter, portanto a reacdo ocorre principalmente na fase
liquida, resultando numa rea¢do muito rdpida. Ao mesmo tempo, seu alto ponto de
ebulicdo (2519°C) ajuda a reagdo a alcangar temperaturas altas (LOW, 2000).

Em geral, fitas de magnésio sao usadas como detonadores. O magnésio queima a
aproximadamente a mesma temperatura de uma reacdo aluminotérmica, cerca de
2.330°C. Todavia, o método tem desvantagens: o préprio magnésio € dificil de
incendiar, e em condi¢des adversas (vento e dgua), os feixes podem se apagar antes de
se iniciar a reacdo. E também, os feixes de magnésio ndo t€m seu préprio suprimento de
oxigénio, portanto, ndo podem ser usadas em locais pequenos.

As aplicagdes utilizando estes dois processos basicos podem ser vdrias, dentre as
quais:

e Soldagem de trilhos de ferrovias;

e Soldagens de cabos e fios elétricos;

e Soldagens de reparos;

e Soldagens de reforco de barras;

¢ Tratamento térmico de soldas (sem soldagem propriamente dita);

e Reciclagem de latas de aluminio.

Os aspectos positivos do processo aluminotérmico para soldagem podem ser
delineados conforme segue.
- Solda de boa qualidade;
- Flexibilidade para soldagem no campo;
- Tempo de execugdo pequeno;
- Dispensa uso de energia elétrica;

- Dispensa uso de complexos aparatos e equipamentos;
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- As soldas podem ser feitas com as pecas praticamente em qualquer posicao,
desde que a cavidade do cadinho tenha paredes suficientemente verticais para o
metal escorrer rapidamente.

Entre os aspectos negativos do processo aluminotérmico para soldagem, que
poderdo se constituir em desvantagens, quando comparado com outros processos,
podem ser citados:

- A necessidade de cuidados especiais quanto a seguranca do operador e do local;

- A necessidade de moldes especificos para cada aplicacao;

- Para soldar pecas grandes, é necessario um pré-aquecimento.
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3. MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo serdo apresentados os materiais utilizados, os métodos
empregados, os procedimentos adotados e as varidveis estudadas em cada etapa do
experimento realizado.

Primeiramente foi feita a caracteriza¢do das cinzas resultantes da incineracdo de
residuos de couro. A montagem do experimento foi adaptada da literatura, para realizar
uma reacdo em menor escala. Os pardmetros experimentais usados para a formacdo da
liga foram obtidos analisando os reagentes experimentais, sua contribuicao energética e

produtos apds a reacao.

3.1 Cinza de Incineracao de Residuo de couro

A amostra de cinza utilizada neste trabalho apresentava-se previamente
caracterizada por (WENZEL, 2008). A composicdo percentual massica desta cinza €
apresentada na Tabela 5.

As cinzas foram coletadas no cinzeiro do reator de gaseificacdo da planta piloto
de incineracdo, instalada junto a empresa ‘“Preservar Tratamento e Reciclagem de
Residuos Ltda.”, localizada no municipio de Dois Irmados — RS. De uma amostra
representativa, aproximadamente de 10 kg, foram retirados 2 kg através de sucessivas
quarteagdes manuais. A cinza foi moida e em todos os ensaios, foram utilizadas
particulas com didmetros menores que 0,075 mm. (passantes na peneira de 200 mesh).

Uma andlise de difracdo de raios-X identificou as fases presentes na amostra de
cinzas. As principais foram: eskolaita (Cr,03); quartzo e cristobalita (Si0;), magnetita
[(Fe,Mg)(ALCr,Fe,Ti),04] e microclineo (KAISi;Og). A andlise foi realizada pelo
método do po e a identificacdo dos compostos foi feita por comparagdo do difratograma

obtido com um banco de dados do JCPDS (International Centre for Diffraction Data).
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Tabela 5 - Composicao da cinza utilizada nos experimentos (Wenzel, 2008)

Composto/elemento Percentual em

Massa
CHN 0.18
Si0, 9.96
ALO; 6.59
TiO, 8.41
Fe.0 2,31
CaO 4.43
CuO 0.06
P20s 258
Cr205 62,29
K,O 0.86
¢l 0,01
S0 2,32

Total 100,00

Segundo Wenzel (2008), para a caracterizacdo da amostra foi utilizada a técnica
de espectrometria de fluorescéncia de raios-X (FRX) combinada com a determinagdo
dos teores de carbono, hidrogénio e nitrogénio (CHN), de acordo com a norma ASTM
D 5373, 1997 (C e H por absor¢do de infravermelho e N por condutividade térmica). O
teor de oxigénio foi determinado considerando os Oxidos dos metais presentes na
amostra. Para verificacio do método de FRX utilizado (comparagdo com um padrao
artificial), o teor do metal cromo foi determinado quantitativamente pelo método
volumétrico do tiossulfato de sodio. Para este fim, a amostra de cinzas foi digerida com

uma mistura de dcidos (nitrico, perclérico e sulfiirico), onde hd a destrui¢do de alguma
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matéria organica remanescente € o cromo é oxidado ao estado hexavalente. Depois da
devida diluicdo, o cromo foi titulado volumetricamente com tiossulfato de sddio. Este
procedimento foi adaptado da norma (ASTM D 2807, 1993) e Martins (2001), e
apresentou um desvio menor que 1% em relacdo ao resultado obtido por FRX.

De acordo com Godinho et al., (2007) e Vieira, (2004) o teor de Cr (VI) nas

cinzas sdo inferiores a 400 ppm.

3.2 Demais Materiais

O aparato experimental para a execucao dos ensaios foi composto por: cadinhos
de porcelana, areia como isolante térmico, € um vazo para manter o sistema montado.
Os reagentes utilizados como carga do experimento foram os seguintes: ferro metélico
(99% de pureza), 6xido de ferro III (Fe;Os) com pureza de 99%, dcido cromico (CrOs)
98% e aluminio metélico (96%), além da cinza.

Como ignitor da reacdo foi utilizada uma mistura de aluminio e clorato de
potdssio, acoplada a fitas de magnésio. A figura 2 mostra como ficou o ignitor. Além
deste, para isolamento da carga reacional em relacdo ao ambiente, utilizou-se uma

camada superficial de 6xido de célcio (CaO).

Figura 2 - Ignitor, mistura de Aluminio e Clorato de Potéssio.

3.3 Parametros Experimentais

Nos experimentos realizados, foi mantida constante a massa de cinza utilizada
como base de célculo (50g), a granulometria da cinza (<75um), o cadinho utilizado nos
experimentos (tronco de cone 100 mm x 70 e 50 mm), e foi feita a mistura intima dos

reagentes através da agitacdo dos componentes dentro dos cadinhos.
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Os parametros experimentais investigados foram:

e O percentual de excesso de aluminio em relacdo a quantidade estequiométrica
necessaria para reducdo de todos os compostos redutiveis da cinza e insumos
(CrOs; e Fe,03), segundo as reacdes (3) até (8).

¢ (Quantidade de ferro adicionada, segundo a estequiometria, e assumindo uma
conversdo completa de todos os metais presentes na cinza.

¢ (Quantidade de CrO; adicionada a mistura reacional: A varidvel foi expressa
como uma porcentagem madssica de CrOs adicionada em relacdo a massa de
cinza. O 4cido cromico (CrOs) foi escolhido por apresentar uma energia de
reacdo maior que a rea¢ao do Cr,0s.

e Fonte de ferro: estudou-se a adicao de ferro metélico e/ou Fe,O; a reacdo. A
reducdo do 6xido de ferro III pelo aluminio também apresenta uma energia a
mais ao sistema reacional, mas a custa de um consumo maior de Al.

As reagdes abaixo mostram como o Aluminio reage com os 6xidos presentes nas
cinzas, gerando os metais que formariam uma liga hipotética se as rea¢des ocorressem

por completo.

Cr,03+ 2 Al — 2 Cr + AlL,O3 3)
3510, +4 Al — 3 Si + 2 ALLO3 “4)
3TiOy+4 Al = 3 Ti + 2 AlL,O3 )

Fe;03 +2 Al — 2 Fe + AlLOs 6)
3CuO +2 Al — 3 Cu + ALLOs (7)

CrOs; + 2 Al — Cr + AlL,O3 ()

3.4 Procedimentos Experimentais

O procedimento de montagem e execu¢do dos experimentos € descrito a seguir:
Primeiramente, a carga foi preparada - consistiu na mistura intima dos reagentes; a
mistura reacional foi colocada no cadinho; o cadinho foi inserido no vaso e o isolante

térmico foi colocado no entorno do mesmo; o ignitor (mistura de clorato de potéssio e
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aluminio aglutinados) foi colocado sobre a mistura reacional como mostra a figura 3;
uma camada de cerca de 10 milimetros de 6xido de célcio foi colocada sobre a carga. A

figura 4 mostra como o experimento foi montado.

Figura 4 - Esquema do sistema experimental: 1 — Fita de magnésio; 2 — Camada
Isolante de CaO; 3 — Vaso; 4 — Isolante térmico; 5 — Mistura reacional; 6 — Ignitor.

Ap6s a montagem do experimento, deu-se a igni¢ao da reacdo através da queima
(com chama) da fita de magnésio, que se consumiu até atingir o ignitor. A queima do
ignitor, por sua vez, liberou a energia necessdria para a ativacdo da reagdo
aluminotermia. A reacdo entre o aluminio e o 6xido de cromo se propagou rapidamente,
cessando apds oxidar todo o aluminio.

Apbs o resfriamento da amostra, foi observada a formagdo de duas fases
distintas — liga metdlica e escoria (constituida dos 6xidos ndo redutiveis presentes na

cinza e 6xido de aluminio como produto da reacdo). Os fragmentos de liga metdlica



23

foram removidos manualmente, acondicionando-os em recipiente separado da escoria,

que posteriormente foi analisada através do procedimento descrito no item que segue.

3.5 Variavel Resposta

Nos experimentos planejados, por se tratar de uma liga de elevada dureza (em
funcdo do baixo teor de carbono), a determinacdo da taxa de conversdo de cromo, da
forma oxida a forma metdlica, foi feita através da quantificacdo de cromo presente na
escoria e a massa da liga formada. Aplicando um balanco de massa global e um balango
de massa para o Cr, obteve-se a conversdo atingida pelo experimento realizado.

A quantificacdo de cromo na escoéria foi realizada através de uma fusdo com
tetraborato de litio em cadinho de grafite a 1.000°C. A digestao/dissolu¢ao da mistura
foi realizada com solu¢do de 4cido cloridrico sob agitacdo e aquecimento. Os
procedimentos de fusdo e digestdo da escdria seguiram a metodologia descrita na
ASTM E886. A escoria foi previamente moida em um moinho de bolas planetério e
coletadas particulas menores que 75um. Apds, foi realizada uma anélise quantitativa por

espectrometria de absor¢do atomica.
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Os resultados obtidos nos experimentos foram satisfatorios, a maior parte acima

de 30% de conversdo, comprovando, sob determinadas condi¢des, a viabilidade do

método e as quantidades dos componentes usados.

A conversdo do cromo presente na cinza em liga ferrocromo, obtida em cada

um dos experimentos estd mostrada na Tabela 6, onde os valores indicam a

porcentagem usada em excesso. Nesta conversdo considerou-se que todo o cromo do

acido cromico foi reduzido pela reacdo. Na Tabela 7 estio mostradas as massas dos

materiais utilizados. Um exemplo das ligas obtidas estd na Figura S.

Tabela 6 - Varidveis utilizadas e conversao obtida nos experimentos de aluminotermia.

BT Excesso de | Fonte de Ferro | Excesso de Fe |Adicdo de CrO; o)
Aluminio (%) | ( Fe ou Fe,03) (%) (%)
1 30 Fe 40 10 0
2 0 Fe 40 10 0
3 30 Fe 16 10 3,5
4 0 Fe 16 10 36,9
5 30 Fe,0; 42 10 60,2
6 0 Fe, 03 42 10 32,8
7 30 Fe,0s3 17 10 21,9
8 0 Fe,0; 17 10 38,2
9 30 Fe 39 0 16
10 0 Fe 39 0 46,8
11 30 Fe 14 0 44,1
12 0 Fe 14 0 0
13 30 Fe, 03 40 0 75,6
14 0 Fe,03 40 0 27,2
15 30 Fe, 03 15 0 0,3
15 44,9
16 0 FEZO;; 15 0 37,6
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Tabela 7 - Massa dos materiais utilizados nos experimentos segundo o excesso na

estequiometria.
Massa de | Massa de
Massa de
Massa de Fe Fe,0; Massa total
. Massa de CrO; . . . .
Experimento Gi @ ial Al comercial] comercial | comercial | da mistura
mza (g con;e ;c1a (2 adicionada | adicionada |reacional (g)
. ® @)

1 50 5,1 25,8 18,4 0 99,3

2 50 5,1 19,8 18,4 0 93,3

3 50 51 25,8 4,6 0 85,5

4 50 51 19,8 4,6 0 79,5

5 50 51 37,7 0 28,3 121,1

6 50 5,1 29,0 0 28,3 112,4

7 50 5,1 28.8 0 7,1 91,0

8 50 5,1 22,1 0 7,1 84,3

9 50 0 22,1 15,8 0 87,9

10 50 0 17,0 15,8 0 82,8

11 50 0 22,1 3,5 0 75,6

12 50 0 17,0 3,5 0 70,5

13 50 0 32,4 0 24,3 106,7
14 50 0 24,9 0 24,3 99,2

15 50 0 24,4 0 5,4 79,8

16 50 0 18,8 0 5,4 74,1
16* 50 0 18,8 0 5,4 74,1

Como se pode ver na tabela 6 a maior conversdo experimental obtida foi de

75% nas seguintes condigdes: excesso de 30% de aluminio, 40% de excesso de ferro,

sem adi¢ao de 4cido cromico e uso de Fe,O; como fonte de ferro (experimento 13). A

segunda maior conversao foi de 60%, na qual também se utilizou 6xido de ferro, o que

demonstrou ser um fator determinante, apesar de o dcido crémico contribuir com uma

energia maior ao sistema, este ainda ndo mostrou ser um parametro significativo

(experimento 5).

Os experimentos 1 e 2 ndo surtiram efeito algum, provavelmente devido ao alto

teor de Fe na mistura reacional e energia insuficiente que o sistema gerou. O

experimento 12 também ndo ocorreu conversdo alguma por ser o que tinha menos

reagentes, 0 que também ocasionou pouca energia ao sistema, insuficiente para ocorrer

a reacao.
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Este provavelmente foi a causa da baixa conversdo de alguns ensaios, ou
impurezas na cinza que impediam a reacao se completar.

A tabela 7 apresenta a massas aproximadas utilizadas, a massa de aluminio foi
calculada segundo um padrao de quantidade utilizada para oxidar o 4cido crdmico, o
oxido de ferro e todos os 6xidos redutiveis na cinza e excesso estequiométrico. Os
outros reagentes foram calculados por simples excesso estequiométrico.

A figura 5 mostra algumas das ligas obtidas nos experimentos, as quais
possuiram elevada dureza, por ter baixo teor de carbono. O corte mostra a parte do
ferro-cromo brilhante caracteristico dos acos inoxidadveis. As ligas apresentam vesiculas
(porosidades), devido aos elementos volateis e gases gerados na reacdo altamente

exotérmica e espontinea, criando assim essas cavidades na liga.

Figura 5 — Ligas ferro-cromo de baixo teor de carbono obtidas por aluminotermia.
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5. CONCLUSOES

Foram realizados experimentos visando obter liga ferrocromo de baixo teor de
carbono através da redugd@o aluminotérmica do 6xido de cromo presente na cinza de
residuos de couro da industria coureiro-calgcadista, apds incineragdo. Nos estudos

conduzidos, foram verificados os efeitos das seguintes variaveis:

e Excesso de aluminio em relacdo a quantidade estequiométrica: a variacao deste
fator entre 0 e 30% nao foi significativo;

¢ A melhor porcentagem de ferro utilizada, segundo a estequiometria, para obter
uma liga com maior conversdo dos 6xidos foi de 40 %;

e Fonte de ferro: apresentou-se como o parametro experimental mais importante.
Uma maior liberagdo de calor gerada contribui para uma melhor reacdo do
sistema favorecendo uma maior conversao dos componentes da cinza;

e Adicdo de 4cido crOomico: ndo se apresentou como um parametro importante,
pois a adi¢do do 4cido ndo proporcionou uma maior conversao do cromo contido
na cinza.

Conclui-se a partir destas observacdes que € recomendavel o emprego de 6xido
de ferro III na liga, pois este contribui com uma energia extra ao sistema, e o 6xido de
ferro deve ser utilizado em uma quantidade maxima. O excesso de aluminio nao foi um
fator significativo e ndo houve reagao completa do Cr,O3 da cinza, supde-se que ocorreu
o seguinte: o cromo ndo reagido devia estar na forma de magnetita, conforme observado
no difratograma da amostra. Assim, deve-se proceder a uma purificacdo da cinza
(concentra-la em Cr,O3) de forma a obter reagdo com maior conversdo e justificar o
emprego de aluminio (altamente dispendioso). Com a purificacio também seriam
removidos os compostos de fosforo e de enxofre presentes, que conferem uma

qualidade inferior a liga produzida.
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