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Resumo

O o6xido de ferro produzido nas Plantas de Regeneragcdo de HCI da Usiminas, Usina
de Ipatinga, € comercializado como coproduto para diferentes aplicagcbes. Um dos
requisitos de qualidade do oxido é o teor de cloreto abaixo de 0,30%. Nesse
contexto, foi realizado um estudo de pesquisa e desenvolvimento visando a melhoria
da qualidade do 6xido de ferro, por meio de adequag¢fes de parametros operacionais
das plantas baseados em balancos de massa. Os resultados destes balancos
mostraram que o excesso de ar tem consideravel influéncia sobre a quantidade de
cloreto no Oxido, considerando que os demais parametros das plantas estejam
ajustados adequadamente. Quando o excesso de ar € muito elevado, gera-se 6xido
de ferro de boa qualidade. No entanto, existe a possibilidade de emissao de Cl2 para
a atmosfera devido a ocorréncia de reacdes paralelas indesejaveis. Caso 0 excesso
de ar seja muito reduzido, ndo ha problemas com emissdo de Clz2, mas o teor de
cloreto no oxido de ferro aumenta. Portanto, 0 excesso de ar deve estar em uma
faixa de valores adequada para gerar Oxido de ferro de boa qualidade sem
comprometer o meio ambiente. Calculou-se que o excesso de ar ideal varia entre
16% e 18% para as condicfes estudadas.
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IMPROVEMENT OF IRON OXIDE QUALITY PRODUCED IN HCL
REGENERATION

Abstract
The iron oxide produced by the Usiminas’ HCI Regeneration Plants in Ipatinga is sold
as co-product to different applications. One of the quality requirements of the oxide is
the chloride content below 0,30%. In this context, it was carried out a research and
development study aiming to improve the iron oxide quality by adjustments of plants’
operational parameters based on mass balances. The mass balances results
showed the air excess has considerable influence on the chloride content in the
oxide, considering that the other plants parameters are correctly adjusted. When the
air excess is too high, iron oxide of good quality is generated. However, there is the
possibility of Cl2 emission to atmosphere because the occurrence of undesirable
parallel reactions. If air excess is too low, there is no problem with Cl2 emissions, but
the chloride content of the iron oxide increases. Therefore, the air excess must be in
a range of appropriate values to generate iron oxide of good quality without
sacrificing the environment. It was calculated that the ideal air excess is between 16
and 18% for the studied conditions.
Keywords: HCI regeneration; Iron oxide; Chloride; Mass balance.
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1 INTRODUCAO

As Plantas de Regeneracdo de HCI tem como objetivo principal regenerar o acido
usado proveniente das decapagens a &cido cloridrico, deixando-o em condi¢es de
ser retornado para a decapagem. O processo mais comumente utilizado para
regeneracao de HCI é a pirohidrolise em reator do tipo spray roaster (figura 1) [1,2].

ALIMENTACAO
«~ DE ACIDO

SAIDA DE GASES
(PRODUTOS DE
COMBUSTAO, VAPOR
DE AGUA E HCl)

CARCACA DO FORNO - BOCAL DE SPRAY

ISOLAMENTO EXTERNO =
R +— ZONA DE EVAPORACAO
REFRATARIO —=

L ZONA DE REACAO

GASES DE COMBUSTAO

COMBUSTIVEL -

ARDE
COMBUSTAO

QUEIMADOR

OXIDO DE FERRO

Figura 1. Reator do tipo spray roaster, usado para
regeneracdo de HCI por pirohidrélise [3].

A pirohidrélise é definida como a quebra de ligacdes quimicas pela agua em
temperatura elevada. No caso da regeneragdo de acido cloridrico, ocorre uma
decomposicao térmica de cloretos metalicos em presenga de vapor d’agua e
oxigénio, originando o6xidos metalicos e acido cloridrico (HCI) gasoso [3]. A
pirohidrélise do FeClz, principal cloreto presente no acido usado da decapagem a
acido cloridrico, ocorre em duas etapas conforme as equagbes (1) e (2) [3-7]. A
reacdo global é dada pela equacéao (3). Os valores de entalpia envolvidos sao para a
reagdo a 27°C (300 K) [3].

FeOg + 0y g = 2 Fe,05 + 562 k] (2)

4F€Clz (s) + 4H20(g) + 02 @ 2 F6203 + 8HCl(s) + 52 k] (3)

Nesta reacdo, a agua € proveniente do proprio acido usado que € injetado no reator,
e 0 oxigénio da combustdo que ocorre com excesso de ar. A razdo molar entre o
vapor d’agua e o oxigénio dentro do reator deve ser de pelo menos 4 para que as
reagOes ocorram [4-7].

Dependendo das condi¢cdes do reator, algumas reacdes paralelas e indesejaveis
podem ocorrer. Uma destas reacdes paralelas é a de formacéo do cloro molecular

* Contribuicdo técnica ao 53° Seminario de Laminacdo — Processos e Produtos Laminados e

Revestidos, parte integrante da ABM Week, realizada de 26 a 30 de setembro de 2016, Rio de
Janeiro, RJ, Brasil. 459




53° Laminacao

ISSN 1983-4764

(Cl2), composto indesejavel devido a seus impactos ao meio ambiente. Esta reacao
também acontece em duas etapas, dadas pelas equacdes (4) e (5), sendo a reacéo
global dada pela equacéo (6) [4].

4 FECZZ () + 02 @ §F€203 (s) + %FeZCle (s) + 56 k] (4)

gFeZCIG (s) +§F€203 (s) ™ 2 F€203 (s) +4 Clz @ + 228 k] (5)

4F€Cl2 () + 02 @ 2 F€203 () +4 Clz (9) + 284 k] (6)

As duas etapas sdo muito exotérmicas, ou seja, sdo favorecidas a baixas
temperaturas quando ha excesso de oxigénio (razdo entre o vapor de agua e o
oxigénio menor que 4 ou entre o FeCl2 e o oxigénio também menor que 4). Portanto,
€ importante estabelecer um excesso de ar suficiente para ocorréncia da reacao da
equacao (5), mas ndo em valores que favorecam a formacéo do Cl2 por meio da
equacao (6), mantendo as temperaturas adequadas no reator.

Os pontos de fusdo e ebulicdo do FeCls anidro sdo, respectivamente, 304°C e
315°C. Devido a volatilidade deste composto, em reatores convencionais, que
operam a altas temperaturas, ndo ha tempo de retencdo suficiente para que a
decomposicdo em Fe203 ocorra, acarretando numa baixa eficiéncia desta
converséo [3].

No reator spray roaster, o 0xido de ferro gerado é retirado por baixo do reator e o
HCI gasoso segue para 0s outros equipamentos da planta e é recuperado em uma
coluna de absorcao entrando em contracorrente com agua.

Na Usina de Ipatinga da Usiminas ha 3 plantas de regeneracao de HCI, todas elas
com reator spray roaster operando com Gas Natural (GN) como combustivel. O
oxido de ferro produzido nestas plantas é comercializado como coproduto. No
entanto, este 6xido pode ser produzido com uma qualidade que ndo atenda aos
requisitos dos principais clientes, dificultando sua comercializagédo. Para evitar este
problema, houve necessidade de se estabelecer as melhores condi¢des
operacionais das Plantas de Regeneracdo de HCI para obter 6xido de ferro de
qualidade adequada, principalmente com relacdo ao teor de cloreto no oxido. Além
disso, a presenca de teor elevado de cloreto no 6xido de ferro representa uma
queda de rendimento na regeneracdo do HCI.

Portanto, para assegurar a qualidade do 6xido de ferro, foram estudados parametros
operacionais das plantas visando obter suas melhores condi¢cbes. Dentre o0s
parametros, este trabalho focou especificamente na influéncia do excesso de ar no
teor de cloreto no oxido de ferro.

2 MATERIAIS E METODOS

Foram realizados balancos de massa na Planta 1 para duas condigbes
experimentais extremas de excesso de ar, 4,1% e 31,9%, visando avaliar o efeito
desta varidvel no teor de cloreto no oOxido de ferro e na formagédo de Cl..
Posteriormente foi calculado o excesso de ar ideal para cada uma das condi¢cdes
empregadas para a obtencdo de 6xido de boa qualidade reduzindo a formacéo de
Cla.

Foi aplicada uma metodologia para célculo de balanco de massa para o reator da
Planta 1, visando entender como é o fluxo de espécies quimicas envolvidas nas
reacOes e avaliar se as condi¢cdes dentro do reator séo favoraveis a ocorréncia da
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reacao principal, dada pela equacao (3). O volume de controle 1, apresentado na
figura 2, foi o usado para a realizacdo dos balancos de massa, e, deste modo, foram
relacionadas as correntes de entrada e saida deste volume na tabela 1. Foram
realizados balancos de massa nos volumes de controle 2, 3 e 4 visando a
determinacdo da composicdo quimica da corrente de gas exausto do reator. Na

sequéncia € explicado como foram determinadas as composi¢cdes quimicas e
vazoes de cada uma das correntes relacionadas.

Figura 2. Volumes de controle considerados para a realizacéo dos balan¢os de massa.

Tabela 1. Correntes de entrada e saida consideradas para os balancos
de massa.

Entradas Saidas
Ar de combustao
Combustivel (Gas Natural)
Acido usado pré-concentrado

Gas exausto do reator
Oxido de ferro produzido

2.1 Ar de combustéao

Para o célculo do balanco de massa, considerou-se o ar com composicao quimica
de 79% em volume de N2 e 21% em volume de Oz, ambos em base seca. Utilizando
a umidade relativa do ar atmosférico, foi determinado o teor de 4gua no ar de
combustdo. As vazdes de ar por queimador para o periodo considerado nos
balancos foram obtidas no sistema de registro de dados de processos da Usiminas.
Estes valores foram somados para se obter a vazao total de ar.

2.2 Combustivel (GN)

A composigdo quimica do GN utilizada foi a informada pela empresa fornecedora
nos dias considerados para os balancos. A vazdo total de GN para o periodo
considerado nos balancos foi obtida através do sistema de registro de dados de
processos.

2.3 Acido usado pré-concentrado

Em relacdo a solucdo de alimentacdo no reator (acido usado pré-concentrado),
foram retiradas amostras no inicio, no meio e no fim do periodo do balanco, entre o
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pré-concentrador e 0s bicos spray (nas caixas de pressao), para determinagédo dos
teores de Fe?*, Fe3*, Cl e H*. Além disso, foi determinada a massa especifica das
amostras necessaria para se calcular as vazées massicas horarias de cada espécie
a partir da vazao volumétrica do acido.

A vazao de alimentacdo no reator, que ndo € medida, foi estimada a partir da vazao
de alimentacao de acido usado no pré-concentrador. Esta vazao é obtida através da
alteracdo nos niveis dos tanques de armazenamento de acido usado. Para se
estimar a vazao de alimentacdo no reator, comparou-se a composi¢cdo do acido que
entra no pré-concentrador com a do acido que esta saindo. Para isto, coletaram-se
amostras no tanque de alimentacg&o da planta que estava sendo usado, nos mesmos
momentos da amostragem do acido usado pré-concentrado, conforme explicado
anteriormente, e realizou-se as mesmas analises quimicas. Calculou-se a
guantidade de &agua e HCI que foi evaporada ou absorvida para atingir a
concentracdo de saida. A partir destes valores, calculou-se a vazao de &cido pré-
concentrado (Varc) no reator subtraindo ou somando a quantidade evaporada ou
absorvida de HCI (Vua) e de dgua (VAgua) da vazéo de entrada de acido usado no
pré-concentrador (Vu), conforme equagao .

Varc = Vav £ Vi VAgua (7)

2.4 Composicao intermediaria — mistura da fumaca e acido usado pré-
concentrado

A partir dos dados dos combustiveis e da vazao de ar, foram realizados calculos de
combustédo para determinar a vazao, a composi¢do quimica da fumaca gerada e o
excesso de ar da combustao.

A composicdo calculada de fumaca foi usada para o calculo de uma composi¢cao
intermediaria no reator: a mistura da fumaca de combustdo com o &cido
pré-concentrado que entra no reator. Esta é a mistura que possibilita a reacdo de
regeneracdo de acido cloridrico. Através desta composicdo de mistura, pode-se
avaliar se as condicbes sdo adequadas para a ocorréncia da reagao principal,
equacao (3), completa ou ndo, e de uma das reacdes paralelas, equacéo (6), do
processo de regeneracdo do &cido cloridrico. A tabela 2 apresenta um resumo
obtido dos dados de literatura [3-7], das condi¢Oes ideais de reacdo, das que
favorecem as reacgOes paralelas e das que nao permitem que a reacao principal seja
completa aumentando o teor cloreto no oxido. Estas condigbes somente sdo validas
caso o0s demais parametros operacionais das plantas estejam devidamente
ajustados.

Tabela 2. Condigdes estequiométricas para ocorréncia da reacao principal completa ou
incompleta e reacdes paralelas [3-7].

Condicéao - relacéo Favorece Cl- no
molar entre espécies lelezl [[og- () Feveress . [ee, () oxido [eq. (3)]

H20/0; 40 <4,0 -
H.O/ClI 0,5 <0,5 <0,5
Cl/O2 8,0 <8,0 >8,0

2.5 Oxido de ferro

O o6xido de ferro foi analisado com relacdo aos teores de Fe?*, Fe®*, Cl e umidade.
Foi determinada, a partir da composicédo elementar, a composi¢cdo dos Oxidos por
compostos. Isto € importante para se determinar a extensao da ocorréncia da reacao
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dada pela equacéo (3). Para estimar a vazao de saida de 6xido de ferro, considerou-
se a producdo de 6xido de ferro dividida pelo periodo Gtil de opera¢édo da planta no
turno.

2.6 Gés exausto do reator

A composicdo quimica da corrente gasosa que deixa o reator foi determinada a
partir do fechamento do balanco de massa total e de espécies no reator, ou seja, a
diferenca da composicéao elementar e da vazao entre a mistura reativa e a corrente
de saida de 6xido de ferro.

Para determinar os compostos que estavam na corrente de saida, foi necessario
realizar um balanco de massa global da planta, pois a quantidade de Cl2 formada no
processo s6 pode ser obtida através da determinacdo da quantidade deste
composto na fumaca. Para isso, foi necessario determinar a composi¢cédo quimica de
diversas correntes que entram e saem da planta em outros equipamentos,
considerando os volumes de controle 2, 3 e 4 da figura 2.

No volume de controle 4, a informacédo necessaria foi o teor de Cl2 que sai pela
chaminé. Este valor foi considerado como toda a quantidade de Clz produzido nas
reacoes, visto que as condicbes para solubilizacdo deste composto em todos os
equipamentos da planta ndo sdo favoraveis, pois o HCI € solubilizado
preferencialmente no contato com correntes liquidas. A composicdo quimica da
fumaca foi obtida através do analisador portatil TESTO 350-XL para Oz e COz2, e por
método isocinético de andlise de fumaca para H20, HCI e Clz.

Na corrente gasosa de saida do reator, considerou-se que todo Fe3* que entrou com
0 acido usado saiu na forma de FeCls, pois, conforme j& mencionado, este composto
se transforma para o estado gasoso e é carregado antes de ter tempo suficiente
para reagir. O restante do ferro resultante do balanco deste elemento no reator é
considerado carregado por esta corrente na forma de FeClz sélido que ndo reagiu e
nao foi retido nos ciclones. O cloro restante nesta corrente € considerado na forma
de HCI.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

A tabela 3 apresenta os balancos de massa realizados em condicOes extremas de
excesso de ar, propositadamente aplicadas para a finalidade deste estudo. O
excesso de ar apresentou significativa influéncia no teor de cloreto do éxido de ferro
e na geracao de Cl.. Quando se usou excesso de ar de 4,1%, obteve-se 6xido de
ferro com teor de cloreto 57% maior em relacdo ao outro balanco e a geracéo de Clz
foi muito baixa. Quando se usou excesso de ar de 31,9%, gerou-se 6xido com baixo
teor de cloretos, porém, formou-se quase 18 vezes mais Cla.

Na tabela 4 sdo apresentadas as condi¢cdes dentro do reator para ocorréncia das
reacOes de regeneracdo. Em ambos os balancos, as razdées H20/02 e H20/Cl foram
muito superior a 4,0 e a 0,5, respectivamente. Estas razdes, apesar de terem valores
muito altos, sdo adequadas para a operacdo da planta, visto que a restricdo é nado
terem valores menores que os ideais, conforme tabela 2. Elas dificilmente
apresentam valores baixos, visto que o préprio acido usado ja tem muita dgua em
sua composicao para participacdo nas reacdes quimicas. Ja a razdo Cl/O2 ficou bem
abaixo do ideal no balango 1 e muito superior no balango 2. Portanto, a maior
formacao de Clz2 no balanco 1 e o maior teor de FeClz no 6xido de ferro do balanco 2
estdo conforme a literatura (tabela 2).
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O excesso de ar ideal para cada teste realizado é obtido visando um razdo molar
Cl/O2 igual a 8,0 no reator. Para o balango 1 este valor foi de 18,1% e para o
balanco 2, 15,9%. Portanto a faixa entre 16% e 18% de excesso de ar pode ser
considerada adequada para a operacao das plantas 1 e 2 de HCI, caso os outros
parametros operacionais estejam devidamente ajustados.

Tabela 3. Resumo dos balancos de massa realizados.

Entradas
Corrente Balanco 1 Balanco 2
Fracao total 51,9% 57,6%
Acido usado Fe total 7,4% 7,5%
pré-concentrado Cl 11,5% 12,5%
H20 33,1% 37,6%
Fracao total 45,9% 40,0%
AT 02 10,6% 9,2%
Combustivel (GN) Fracéo total 2,1% 2,4%
Excesso de ar na combustéo 31,9% 4,1%
Saidas
Corrente Balanco 1 Balango 2
Fracao total 6,9% 7,2%
Oxido de ferro Fe203 6,8% 7.1%
FeCl2 0,012% 0,030%
Fracao total 93,1% 92,8%
FeCl2 2,9% 2,7%
FeCls 3,9% 4,0%
Gas exausto do reator HCI 7,3% 8,3%
Clz 205 ppb 12 ppb
02 1,5% 0,0%
H20 37,4% 41,8%
Tabela 4. Condigdo no reator para ocorréncia de reacges.
Condig6es no reator Balango 1 Balango 2
Raz&o molar H20/02 26,3 210,8
Raz&o molar H20/ClI 6,5 6,8
Razao molar Cl/O2 4.0 31,2

4 CONCLUSAO

Através do balanco de massa da Planta 1 em dois testes industriais, foi possivel
mostrar que o excesso de ar tem consideravel influéncia na quantidade de cloreto no
oxido de ferro e na emissao de Clz para a atmosfera. Quando se utilizou excesso de
ar de 31,9%, foi produzido 6xido com baixo teor de cloreto, porém houve emissdo de
Clz para a atmosfera. Quando se utilizou excesso de ar de 4,1%, foi produzido 6xido
com teor de cloreto mais elevado e ndo houve emissao consideravel de Cl; para a
atmosfera. Estes resultados estdo em concordancia com a literatura apresentada.
Foi realizada uma avaliagéo teorica de qual seria 0 excesso de ar ideal para os trés
testes industriais realizados, obtendo-se uma faixa de 16 a 18%.
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