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Resumo

O objeto deste trabalho é descrever uma rota alternativa, ambiental mais
responsavel, ao tratamento do efluente rico em cloreto ferroso (20%), quando
ocorrer casos de parada do equipamento de recirculacdo e/ou dificuldades de
estocagem/venda do cloreto ferroso evitando a parada da unidade de decapagem.
Para isto foi necessario desenvolver um método de neutralizagdo do acido
cloridrico (HCI) presente no efluente de cloreto ferroso , em escala industrial . Sendo
necessario avaliar as diferentes estacdes de tratamento de efluentes existentes na
Usina Presidente Vargas (UPV). Como resultado a aplicagdo mostrou a viabilidade
industrial do processo.
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DEVELOPMENT OF ALTERNATIVE PROCESS FOR TREATMENT OF EFFLUENT
OF FERROUS CHLORIDE, GENERATED AT ACID PICLING OF THE USINA
PRESIDENTE VARGAS

Abstract

The object of this work is to describe a more responsible alternative, environmental
route to the treatment of the rich effluent in ferrous chloride (20%), when it happens
cases of stop of the equipment of circulation or difficulties to stock or sells of the
ferrous chloride avoiding the stop of the unit of decapagem. For this it was
necessary to develop a method of neutralization of the hydrochloric acid (HCI)
present in the chloride ferrous effluent in industrial scale. Being necessary to
evaluate the different stations of treatment of existent effluent at Usina Presidente
Vargas (UPV). As result the application showed the industrial viability of the process.
Key words: Treatment of effluent; Ferrous chloride; Acid picling.

Contribuigdo técnica ao 44° Seminario de Laminacdo — Processos e Produtos Laminados e
Revestidos, 16 a 19 de outubro de 2007, Campos do Jorddo — SP, Brasil.

Coordenador de Projetos Especiais

MSc — Engenheiro Especialista

Técnico de desenvolvimento

MSc — Engenheiro de Desenvolvimento Sénior

Coordenador de preparagdo e armazenagem

Engenheiro Especialista

MSc — Analista de Meio Ambiente

©® N O g b~ WN

102



44° Seminario de Laminagao - Processos e Produtos Laminados e Revestidos

1 INTRODUGAO

No processo de decapagem acida existente na Usina Presidente Vargas da
Companhia Siderurgica Nacional (CSN), € gerado um efluente rico em cloreto
ferroso (20%). Este efluente é processado, regenerando o acido cloridrico utilizado
na decapagem e produzindo um oxido de ferro sintético.

Este trabalho descreve uma alternativa, ambientalmente responsavel, ao
tratamento desse efluente em casos de parada do equipamento de recirculacéo e/ou
dificuldades de estocagem/venda do cloreto ferroso evitando a parada da unidade
de decapagem.

1.1 Usina de Regeneracgdo de Acido (URA)

Na UPV , a Usina de Regeneracéo de Acido ou URA , é de leito fluidizado e
serve para regenerar a solugdo de cloreto ferroso (FeCl,.4H,O) proveniente do
processo de decapagem, separando o 6xido contido na solugdo e gerando gases
ricos em HCI, para depois de condensado voltar ao processo.
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Figura 1 — Esquema da usina de regeneracéao de acido

O cloreto ferroso é gerado 24 horas por dia no contato do HCI com a chapa
de acgo, na decapagem. A capacidade de regeneragcdo de acido por més é de
7.800m3 (em duas URA's) e a capacidade de estocagem € de 700 m3 de solugéo

(cloreto ferroso) e de 300m3 HCI (acido novo).
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1.2 A Pratica Usual de Descarte

A venda do cloreto ferroso € a forma mais ambientalmente adequado para o
descarte para este produto.

O efluente é vendido para as unidades de Nova Lima e Cataguases em Minas
Gerais, das Industrias Quimicas Cataguases LTDA, que fabricam diversos produtos
quimicos inorganicos, utilizado para tratamento de agua potavel, efluentes, esgotos,
principalmente sais de aluminio e ferro, hipocloritos e aluminatos.
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Figura 3 — Volume mensal de venda de cloreto ferroso
Como a capacidade de estocagem de cloreto ferroso € de 400 m3 e se o

mercado ndo absorver o produto pode ser necessario parar temporariamente as
Linhas de Decapagem Continua (LDC’s).
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Figura 4 — Fluxo do processo de regeneracédo de acido
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A CSN dispéem de duas Linhas de Decapagem Continua, que totalizam uma
producao de aproximadamente 278.000 t /més,
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Figura 5 — Fluxo do produgéo apés as LDC'’s

Uma parada na LDC’s geraria a perda de mais de R$ 6 milhdes por dia.

Porém entre os meses de fevereiro e margo de 2007, embora o volume de
venda continuasse constante, o estoque de cloreto ferroso chegou a um nivel
elevadissimo. E caso ndo fosse encontrado uma solugdo para a diminuicdo deste
estoque seria necessario tomar medidas extremas e dentre ela a efetiva parada das
Linhas de Decapagem Continua da UPV.

Para evitar este extremo, foi entdo formado um grupo de trabalho para tratar
deste problema, buscou-se alternativas para a destinacao final, seja novos parceiros
para tratamento externo e/ou estocagem externa, ou ainda o objeto deste estudo o
tratamento interno deste efluente.

2 DESENVOLVIMENTO DO TRABALHO

Uma das propostas apresentadas por este grupo, foi processar internamente
o cloreto ferroso.

Para este fim, primeiramente foram realizados testes em laboratério para
verificar quais os reagentes existentes na CSN, poderiam executar a neutralizagéo
do HCI presente no efluente e avaliar os resultados obtidos .

Em seguida foi feita uma avaliagao das diferentes Estagbes de Tratamento de
Efluentes (ETE’s) existentes na UPV — CSN, com a finalidade de encontrar um
método de neutralizacdo do HCI e remocéao do cloreto ferroso presentes no efluente,
sem comprometer as instalacbes e operagdes normais da empresa .

Partiu-se em entao para a realizacdo de teste industrial, onde buscava-se a
comprovagdo da neutralizagdo do acido cloridrico presente no cloreto, a
determinacao do procedimento operacional mais adequado e por fim a destinagao
final do efluente.

3 ALTERNATIVA PARA A DESTINAGAO FINAL DO CLORETO FERROSO

A Estacao de Tratamento de Efluentes da Fabrica de Cal (ETE/Fabrica de
Cal), foi construida em 2001 , tem a capacidade de tratamento de no maximo 250
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m3/h de efluente, a area interna do tanque 701 tem 625 m2, com volume util de 1300
m? e o tanque 702, tem 1000 m? e volume util &€ de 1800 m?>.

A ETE/Fabrica de Cal, tem por finalidade a neutralizagao dos efluentes de cal
(Ca(OH)2), calcario(CaCO3) e dolomita (CaMg(CO3)2) que sao gerados no
processo de fabricagéo do cal e também na limpeza da area da fabrica de cal.

O pH deste efluente varia entre 8,5 e 9,0 e é neutralizado com HCI para
ajusta-lo ao que exige a legislagéo (pH 7,0) permitindo que posteriormente a parte
liquida seja descartada e a parte solida é enviada para o Patio Interno de
Cambagem (PIC) onde é processado para ser reaproveitado na sinterizagao .

Portanto uma das alternativas é a utilizacdo do efluente contendo 20% de
cloreto ferroso e 4% de HCI (pH da solugédo € zero), para a neutralizacédo da
ETE/Fabrica de Cal e posterior decantagao do cloreto ferroso.

3.1 Teste Industrial

O teste foi realizado no tanque 701, que ja continha um percentual
significativo de sedimentos depositados.

_—

Figura 5 — Material decantado no Figura 6 — Area para teste de
tanque 701 neutralizagao

Foi enviado a ETE/Fabrica de Cal, 3 carretas totalizando 75 t de solucédo de
cloreto ferroso, o material foi descarregado no tanque 701.

Embora a quase totalidade do cloreto ferroso tenha se combinado com o cal,
calcario e dolomito existente no efluente, parte do ferro oxidou formando uma
coloragao avermelhada. Parte deste material entao foi enviado para o tanque 702.

Figura 7 - Tanque 701 Figura 8 - Vista geral do Figura 9 - Vista geral do
Detalhe da pelicula de Tanque 701 Tanque 702

ferro oxidado

Apesar da neutralizagao efetiva do cloreto ferroso, surgiu um empecilho para
o descarte do liquido existente nos tanques 701 e 702 devido a concentragdo de
ferro existente na agua. Pela legislagao o permissivel € 15mg/l de solugéo , quando
o encontrado foi 1.000mg/I .
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Apos testes em bancada a solugdo encontrada foi elevar o pH do efluente
para 10,0 e incorporar um polimero especifico para precipitar o ferro ainda em
suspensao.

Apos a determinagdo da melhor alternativa foi feita a dosagem de
Polieletrdlito, da empresa Nalco, no tanque 701 por meio de batelada, sendo o
produto dissolvido em baldes de 20L e dosados diretamente no tanque em questéo.
A Concentragao, foi de aproximadamente 1,0 ppm, chegando ao peso total de 30 Kg
do produto.

O efluente gerado na URA, rico em ferro soluvel (dissolvido na agua), teve
inicialmente o seu pH corrigido, por tratar-se de efluente acido, foi adicionado ao
mesmo Cal (Ca0O), elevando o pH do efluente a aproximadamente 10,0 (este € o pH
ideal para reducgédo e floculagdo do ferro 2+ soluvel, em ferro 3+ insoluvel). Com a
bomba do tanque 701 ligada, mantivemos o efluente recirculando dentro do proprio
tanque através da tubulagdo de recirculagdo. Nesta tubulagdo injetamos ar
comprimido afim de provocar uma aeracao no efluente, o que acelera o processo de
reducao do ferro.

ApoOs a adequacgao do liquido as condigbes ambientais, foi programado o
descarte da parte liquida do efluente e iniciou-se a retirada da parte solida para
preparacao para envio a destinacao final.

\ qn;a\

Figura 10 - Tanque 702 apds a
retirada da parte liquida

Foi usado um guindaste equipado com scraper para retirar a polpa de dentro
do tanque 701 e para o carregamento dos caminhdes.
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Figura 11 - Carregamento de ~ Figura 12 - Material do tanque  gj5ra 13 - Patio de deposito do

caminhdo com material do 701 em estado semifluido
tanque 701

material

O precipitado gerado na ETE/Fabrica de Cal foi transportado para um patio de
transbordo. Neste local foi construido um dique com material (residuos) que sao
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gerados na propria UPV, onde aguarda secagem, o que entdao possibilitara o
manuseio deste residuo.

Figura 14 - Descarregamento do Figura 15 - Dique no inicio do
efluente no dique construido armazenamento

3.2 Avaliacao do Teste Industrial

Durante o processo de neutralizagao do cloreto ferroso na ETE/Fabrica de

cal, pode-se observar as implicagdes deste procedimento nesta unidade, tais como:

- Necessidade de parada, com maior periodicidade, para limpeza dos
tanques (701 e 702) .

- Possibilidade de parada no processo de fabricagdo de cal. Caso a limpeza
dos tanques 701 e 702 ndo ocorra em tempo habil. Isto por que nao
havendo como tratar os efluentes gerados pela calcinagdo, sera
necessario a parada no processo produtivo da fabrica de cal.

Diante das implicagbdes apresentadas se pesquisou novos locais para a

realizacao do tratamento do efluente da URA.

3.3 Local Alternativo para o Tratamento do Cloreto Ferroso

Outra alternativa € neutralizar o cloreto ferroso na estagdo da ETE/Volta
Grande, situada em area externa a Usina Presidente Vargas sob responsabilidade
da empresa Mult Serv, localizada no bairro Volta Grande em Volta Redonda.

A Geréncia Geral da Metalurgia do Agco (GGMA) é a responsavel pela
Estacdo de Tratamento de Efluente do Volta Grande, que tem por objetivo o
tratamento dos efluentes gerados pela aguas (seja da chuva, seja pelo sistema de
abatimento de p6 das pistas) em contato com as pilhas de escoria de aciaria
estocadas naquele local.

Foram avaliados as condigdes do local analisando os tanques de
recebimento, os tanques de decantagao e o processo de reciclagem de agua.
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| T Figura 17 - Tanque onde é recebido

Figura 16 - Tanques os efluentes da Mult Serv. Figura 18 — Caminhgo - tanque
onde ¢é corrigido o pPH sendo carregado com agua para
para posterior descarte abatimento de p6 das pistas do Patio

da agua. da Mult Serv

O efluente recebido atualmente tem o pH de 12, o que torna muito
interessante para a neutralizagao do HCI presente no cloreto ferroso .

Em épocas de estiagem poderia se utilizar esta ETE para realizar trabalho
semelhante ao que foi feito na ETE/Fabrica de Cal, com a possibilidade de se
estocar o material sélido junto com a escoria la depositada .

4 ANALISE DE VIABILIDADE ECONOMICA

Tendo-se como premissa que os trabalhos realizados obedeceram as normas
e a legislagao técnicas aplicaveis e vigentes de segurancga do trabalho e as melhores
técnicas de operagéao disponiveis, tendo todos os cuidados quanto a prevengao e ao
controle de poluigdo ambiental considerados.

E considerando, 500 ton de cloreto ferroso a ser tratado, temos os seguintes
cenarios:
e Tratamento externo;
o Estocagem externa;
e Processamento interno.

Resultados Obtidos

Custo do tratamento externo
Empresa A
Custo para tratamento :R$ 280,00 por tonelada
Custo : R$ 280,00 X 500 = R$140.000,00
Custo de transporte : R$ 2.800,00 por viagem, considerando-se a utilizagdo de
carreta tanque especial revestida para até 20 (vinte) toneladas de carga liquida
Quantidade de caminhdes (viagens) necessarios : 25
Custo de transporte : R$ 70.000,00
Custo total : R$ 210.000,00
Empresa B :
Custo para tratamento R$ 240,00 por tonelada
Custo : R$ 392,00 X 500 =R$ 120.000,00
Quantidade de caminhdes (viagens) necessarios : 25
Custo de transporte : R$ 70.000,00
Custo total : R$ 190.000,00
Custo com estocagem externo (6 meses)

109



44° Seminario de Laminagao - Processos e Produtos Laminados e Revestidos

Empresa C :
Local de estocagem Cubatdo / SP

Custo de transporte mais estocagem R$ 144,75 por tonelada
Custo total : R$ 72.375,00

Custo do tratamento interno
Custo de transporte interno : R$ 10.494,00
Custo maquinas moveis : R$ 13.566,47
Reagente : R$ 100,00
A adequacéo dos equipamentos foi feito com o que havia disponivel na propria
ETE/Fabrica de Cal :
Custo total : R$ 24.160,47

5 CONCLUSAO

O trabalho demonstrou que o tratamento interno do cloreto ferroso é
operacionalmente possivel. Desde que praticas adequadas de manuseio, transporte
e estocagem sejam adotadas.

Que a rota alternativa € ambientalmente adequada para neutralizagado deste
residuo, oferecendo mecanismos adequados para posterior descarte do efluente e
precipitado gerados.

Além de ser economicamente viavel se comparado com as alternativas de
estocagem e processamento externo.

E que tanto o efluente tratado, quanto o precipitado foram descartados dentro
dos parametros legais.
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