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Resumo

O cloro no processo de aciaria elétrica tem sua principal fonte nas contaminacdes de
origem organica existentes nas matérias-primas usualmente empregadas,
principalmente na sucata. Apesar dos atuais niveis de cloro ndo perturbarem a
fabricacdo do aco nas mini-mills, a presenca deste elemento e dos compostos por
ele gerados tem influéncia deletéria nos aspectos laborais, ambientais, de
manutencao das instalacdes e na reciclagem das poeiras de aciaria. Neste trabalho,
com base na integracdo de dados da literatura, da industria e de propriedades
fisicas, quimicas e termodinamicas das substancias envolvidas é feita uma avaliacdo
qualitativa da passagem do cloro na aciaria elétrica e sua distribuicdo nas diversas
correntes de massa de saida do processo. Foi concluido que a maior parte do cloro
gue entra no FEA deixa o sistema concentrando-se nas emissdes do processo,
principalmente nas poeiras de aciaria, sob a forma de cloretos alcalinos.
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QUALITATIVE ANALYSIS OF THE CHLORINE PATH THROUGH ELECTRIC
STEELMAKING PROCESS AND ITS DISTRIBUTION IN EMISSIONS AND EAF
DUST

Abstract

Chlorine in the electric steelmaking process has its main source from existing organic
contaminants in commonly used raw materials, especially in scrap. Although the
current levels of chlorine do not disturb the steel production in mini-mills, the
presence of this element and its compounds has a deleterious influence on the labor,
environmental, maintenance of industrial facilities and EAF dust recycling. In this
work, based on the data integration from the literature, industry and on the physical,
chemical and thermodynamic properties of the substances involved, a qualitative
evaluation of the chlorine path in electric steel plant and its distribution in the different
mass flows of the process is made. It was concluded that most of the chlorine
entering EAF leaves the system concentrating mainly on process emissions, mostly
in EAF dust from the steel plant, in the form of alkaline chlorides
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1 INTRODUCAO

1.1 O cloro e o processo de aciaria elétrica

A aciaria elétrica € o processo de fabricacdo de aco mais empregado pelas
usinas semi-integradas ou “mini-mills”. O procedimento compreende as etapas de
carregamento, fuséo, refino primario, refino secundéario e ajuste de composicéao,
seguido do lingotamento. As trés primeiras etapas ocorrem no forno elétrico a arco,
FEA. Apds, o aco fundido é transferido para o forno panela, FP, onde a composicéo
final € ajustada, antes do lingotamento. Apesar de existirem tecnologias onde ocorre
0 carregamento continuo do FEA [1], a maioria das usinas opera de modo
descontinuo, e a carga € introduzida no FEA com auxilio de transportadores
chamados de cestas ou “cestdes”, providos de um sistema de abertura na sua parte
inferior para liberagdo da carga. Nestes sistemas, o FEA opera em batelada, sendo
em geral utilizados dois carregamentos para cada corrida, com um ciclo que inclui a
abertura do forno, carregamento das matérias-primas, fechamento do forno, fusao,
refino, vazamento e reinicio em aproximadamente uma hora.

Durante o carregamento e operacao do FEA ocorrem emissdes, constituidas
de gases e particulados, estes denominados p6 de aciaria elétrica, PAE. A
ocorréncia destas emissfes e poeiras € inevitavel e € uma caracteristica do
processo, demandando recursos para sua gestao devido ao impacto ambiental que
ocasionam.

O principal tipo de carga metdlica utilizada na aciaria elétrica € a sucata
ferrosa, em geral acompanhada de percentuais variaveis de ferro-gusa e
escorificantes. As sucatas ferrosas caracterizam-se como uma matéria-prima que
apresenta grande variacdo, em funcdo da qualidade e diversidade dos
objetos/materiais presentes, sendo relevante em alguns tipos de sucatas a presenca
de metais nao ferrosos e elementos de liga associados ao ago; impurezas presentes
em camadas superficiais, como finos recobrimentos de metais nao ferrosos (Zn, Sn)
e peliculas de pintura e polimeros, principalmente na sucata de obsolescéncia [2].

O cloro no processo de aciaria elétrica tem sua principal fonte nas
contaminacbes de origem organica presentes nas matérias-primas usualmente
empregadas, principalmente na sucata [3]. Os niveis de cloro atualmente
encontrados trazem poucas interferéncias na fabricacdo do aco em si, através do
uso do FEA, considerando uma visao de produto. Entretanto, ha aspectos colaterais
da presenca do cloro, sendo talvez de maior importancia a questao ambiental. Este
fato esta relacionado as caracteristicas do processo de aciaria elétrica, onde, devido
a alta temperatura, ocorrem reacdes de pirolise da matéria organica, seguido de
combustéo e reacdes de sintese, onde moléculas organicas séo produzidas (VOCs)*
e, apos, sdo destruidas no interior do FEA.

Por outro lado, uma parcela destas moléculas pode escapar dos limites do
FEA, mas, o sistema de pds-combustdo dos gases e de exaustdo/abatimento de
poeiras também possui a importante funcdo de completar a destruicdo destes
compostos, principalmente dioxinas (PCDDs) e furanos (PCDFs), por causa dos
efeitos deletérios que pequenas quantidades deles provocam no homem e em
organismos vivos [4]. No Brasil, o limite para estes compostos em emissdes de
sistemas para tratamento térmico de residuos é da ordem de 0,5 ng/Nm?3, expresso
em TEQ — Toxicidade Equivalente [5]. Paralelamente, a decomposicao térmica de

1VOC - Volatile Organic Compounds.
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compostos organicos que contém cloro gera acido cloridrico (HCI), que exerce
marcada influéncia nos processos corrosivos das instalagfes industriais. Outro
impacto indireto é o acumulo de cloro nas poeiras, 0 que prejudica seu tratamento e
reciclagem [6, 7].

1.2 O controle das emiss@es e do cloro no processo de aciaria elétrica

As emissbes do FEA, originadas das etapas de fusdo e refino, sao
classificadas de primarias e as emissfes provenientes de outras fontes, como as
gue ocorrem durante os periodos de carregamento e vazamento, sdo denominadas
de secundarias [8]. Os gases tipicamente gerados no processo sao Hz, CO e COg,
sendo acompanhados por outros, provenientes da atmosfera, principalmente
nitrogénio e oxigénio, e, em menores quantidades, por VOCs, compostos
inorganicos de cloro (HCI, Cl2), SOx e NOx [9]. Para evitar a dispersao dos materiais
particulados e dos gases originados da operagdo do FEA no ambiente de trabalho
da usina, e posteriormente para a atmosfera, € instalado um sistema de retencéao de
particulados e controle de emissdes, 0 qual pode operar através de varias técnicas
[10]. Este sistema se responsabiliza por carrear as poeiras, juntamente com o0s
gases gerados no processo, para uma instalacéo de abatimento de poeiras.

Modernamente, uma configuracdo bastante empregada é o tratamento
conjunto das emissfes primarias e secundarias. Isto é feito de modo a utilizar o
grande volume de ar capturado juntamente com as emissfes secundarias, em
temperaturas mais baixas (~100°C). Isto é feito para auxiliar na reducdo da
temperatura global dos gases que saem da camara de pds-combustdo, de modo a
atingir um nivel viadvel para a utilizacdo de sistemas de despoeiramento a seco. A
temperatura dos gases provenientes das emissdes primarias pode variar
amplamente em funcéo da etapa do processo que lhes deu origem, além da energia
adicionada pela combustdo. Estes gases atingem temperaturas entre 400 a 600°C
no inicio do carregamento e fusdo do primeiro cestdo, podendo atingir a temperatura
de 1500 a 1600°C no periodo de oxidacdo intensiva do banho [11]. Segundo
Toulouevski e Zinurov [11] temperaturas altas na camara de pds-combustao
(T>1250°C), seguido de um rapido resfriamento, possibilitam a destruicdo das
dioxinas e furanos e a inibicdo de sua formac¢ao secundaria.

As poeiras e gases gerados na operacdo do FEA saem através de uma
abertura lateral na tampa, denominada “quarto furo”, sendo encaminhados
juntamente com ar adicional aspirado para a camara de combustdo. Apoés, o fluxo
de gases e poeiras passa por um conduto refrigerado a agua que tem a funcéo de
reduzir a temperatura destas emissdes antes de ingressar no sistema de coleta de
poeiras propriamente dito. A corrente total das emissbes (sistemas primario e
secundario) € entdo encaminhada para a “casa dos filtros”, onde sao retidas as
poeiras e 0s gases sdo encaminhados para a atmosfera. As emissfes gasosas do
processo de aciaria elétrica sdo parte determinante da constituicdo do ambiente
termodinamico de formacdo das poeiras de aciaria e dos compostos de cloro
existentes na fase gasosa e condensados (incorporados nas poeiras).

No diagrama da Figura 1 pode ser visualizado um esquema genérico de
tratamento de gases oriundos do FEA, sendo apontadas temperaturas maximas que
podem ser observadas em pontos especificos da instalacdo, de acordo com valores
indicados por Nakayama e Kubo [9].
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Figura 1. Esquema geral simplificado do sistema de tratamento de gases e coleta de particulados.
Fonte: do autor, com valores indicados por Nakayama e Kubo [9].

Considerando o sistema usual de tratamento de gases adotado pelas
aciarias elétricas, buscou-se neste estudo elaborar uma descricdo qualitativa da
passagem do cloro pelo processo de aciaria elétrica que contribua para o
entendimento das principais influéncias deste processo na formagao dos compostos
de cloro encontrados nas poeiras e nos gases de exaustao.

2. MATERIAIS E METODOS

A descricdo da passagem do cloro na aciaria elétrica tem foco na formacao
dos compostos inorganicos contendo cloro e se baseia na integracdo de dados
disponiveis na literatura, da industria e de propriedades fisicas, quimicas e
termodindmicas das substancias envolvidas, tais como dados analiticos das poeiras,
escorias, emissfes gasosas e a dinAamica do processo de aciaria elétrica. Nesta
andlise, a fabricacdo do aco pelo FEA foi dividida em etapas: (i) preparacgédo, (ii)
refino e (iii) p6s-combustdo de gases e abatimento de particulados, identificando os
principais aspectos de cada etapa que contribuem na formagdo de compostos de
cloro. Para identificacdo dos compostos solluveis de cloro existentes nas poeiras foi
preparado um extrato salino que foi posteriormente analisado por difracdo de raios
X. Considerando a pequena parcela de cloro associada a determinados compostos,
em relacdo ao total que ingressa no processo, a possivel geracdo de dioxinas,
furanos e outros compostos organicos de cloro gerados no processo de aciaria
elétrica n&o € abordada nesta analise.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Aspectos gerais da passagem do cloro pela aciaria elétrica

A passagem do cloro pelo processo de aciaria elétrica se da com a
transformacdo das espécies quimicas que o contém ao longo das diversas
condicbes que se estabelecem durante o processamento das matérias-primas e a
extracao das emissdes atmosféricas (gases e particulados). Apesar de que diversas
praticas operacionais ja se encontram consolidadas em grande parte das usinas,
estes ambientes (sob o ponto de vista da termodindmica) sdo variaveis, em
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dependéncia de cada etapa do processo, podendo também sofrer alteracdes em
funcéo das condicbes especificas de processamento de cada instalagao.

O cloro é sabidamente um elemento muito reativo, sendo digno de nota o
poder de mobilizacdo que apresenta em relagdo aos metais, principalmente
alcalinos, formando com eles cloretos?. Em razédo disto, existe o potencial do cloro
interferir nos equilibrios termodinamicos que tendem a formar as espécies quimicas
comumente encontradas nas poeiras e nos gases, as quais sdo modificadas pela
passagem no sistema de exaustao e despoeiramento. Os cloretos metalicos, alguns
deles estaveis em alta temperatura, principalmente de metais alcalinos e alcalino-
terrosos, sdo em geral volateis nas temperaturas comumente encontradas na aciaria
elétrica. Na Tabela 1 podem ser visualizados dados referentes aos pontos de fusao
e ebulicdo, a 1 atm, de alguns deles.

Tabela 1. Pontos de fuséo e ebulicdo a 1 atm de alguns cloretos inorganicos (°C)
Espécie quimica  Ponto de fusdo (°C) Ponto de ebulicdo (°C)

PbCl, 501 954
caCl, 772 > 1600
MgCl> 712 1412
KCl 790 1500
NaCl 800,4 1413
ZnCl, 283 732

Fonte: Perry & Chilton [12].

Sabe-se, entretanto, que a tendéncia de formacdo de uma determinada
espécie quimica num sistema termodinamico constituido por varios elementos, como
€ 0 caso da aciaria elétrica, depende principalmente dos seguintes fatores: (i)
atividade de cada elemento; (i) temperatura; (iii) maior estabilidade relativa da
espécie quimica considerada em relacdo aos outros compostos de mesma natureza
possiveis de serem formados na mesma condicdo (AG° de formacgao); (iv) as
possiveis mudancas de composicdo do sistema ao longo do tempo e (v) condicbes
cinéticas mais ou menos favoraveis para se atingir o equilibrio.

Pode-se inferir entdo que as mudancas nas espécies quimicas portadoras
de cloro na aciaria elétrica vao depender em grande parte do percentual relativo de
cloro que entra junto com a carga no processo, da composi¢cao da carga em termos
dos demais constituintes, das propriedades dos compostos formados e das demais
condicOes fisicas e quimicas, e cinéticas imperantes em cada etapa do processo.
Diagramas termodindmicos especificos mostram a relativa estabilidade de cloretos
metalicos em situacfes possiveis de serem encontradas no processo de aciaria
elétrica (altas temperaturas), e de Oxidos metalicos em equilibrio com o cloro,
mostrando que, em geral, os cloretos de metais alcalinos e alcalino-terrosos
encontram-se entre 0s compostos mais estaveis (menor AG° de formacgéo), numa
situacéo tedrica de equilibrio termodinamico.

A passagem do cloro pelo processo de aciaria elétrica inicia-se pelo
carregamento do FEA com as matérias-primas (sucatas, cales, etc.). Durante o
processamento sdo geradas trés principais correntes de massa de saida: (a) aco

2 A reatividade do cloro é utilizada em varios processos metallirgicos, como por exemplo, na
metalurgia extrativa do titanio e do zircénio. Estudos também tém sido efetuados buscando-se a
recuperacdo de metais das poeiras de aciaria (zinco e chumbo) através de cloracéo seletiva.
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liquido, (b) escoérias e (c) emissdes atmosféricas, compostas de gases e poeiras.
Para uma avaliacdo preliminar qualitativa da presenca do cloro nas diversas
correntes do processo sao feitas as seguintes consideracodes:

a) na operacdo normal do FEA, as correntes correspondentes ao aco liquido e a
escoOria somente deixam o equipamento ao final de cada corrida, sob uma
temperatura proxima aos 1650°C;

b) as emiss@es, ao contrario, sdo geradas em todas as fases de processamento;

c) os compostos mais simples de cloro (HCI, Cl2) encontram-se no estado gasoso,
mesmo na temperatura ambiente; ja os cloretos com maior probabilidade de
serem formados possuem em sua maioria pontos de fusdo e ebulicdo abaixo ou
proximos da temperatura mais alta de processo (Tabela 1);

d) o cloro é muito reativo, portanto € um gas que em principio nao ira se dissolver
sem reagir no banho metalico; os eventuais cloretos inorganicos formados a partir
de reacdes do cloro (ou HCI) com metais existentes na carga Sao0 muito pouco
solaveis no banho metalico [13] e possuem densidade menor;

e) considerando todas as etapas do processo e sistema de controle de emissoes,
somente uma pequena parte do cloro formara compostos organo-clorados;

f) o tempo total de uma corrida no FEA (carregamentos-fusdo-refino primario-
vazamento) para um grande niumero de instalacfes € de cerca de 1 hora.

Inicialmente, pode-se dizer que ha caréncia de estudos abrangentes sobre a
distribuicdo do cloro nas diversas correntes de massa do processo de aciaria
elétrica. A maioria dos estudos ja realizados com foco no cloro concentra-se na
formacéao/destruicdo de compostos deletérios ao ambiente laboral, ao meio ambiente
e as instalagbes (PCDD, PCDF, VOCs, HCI, etc.). Por exemplo, para a escoria
proveniente da aciaria elétrica, ha poucos trabalhos cujos dados de caracterizacao
incluem o cloro, salvo informacdes relacionadas a lixiviagdo, para verificacdo do
atendimento de parametros ambientais. Na tabela 2 encontram-se alguns dados
referentes ao teor de cloro em escorias de aciaria elétrica e de alto-forno,
verificando-se que em geral as escoérias apresentam baixas concentracdes de cloro.

Tabela 2. Dados de caracteriza¢do de cloretos (Cl) em escérias de aciaria (% em massa).

Referéncia Sdfilic et al. Araujo Sas et al. Pacheco Rossa Junior
(2010) (2008) (2015) (2006) (2009)
Tipo escoéria FEA FEA FEA/alto-forno FEA Alto-forno
% CI” 0,02 0,02 0,003 Tragos* Entre 0,0 e 0,08

*tragos <0,1%

Outros dados da literatura de processos relacionados, fazem referéncia a
presenca de cloro nas escorias. Por exemplo, para o processo Waelz de reciclagem
de poeiras de aciaria, Beyzavi e Mattich [14] relatam que cerca de 95% do cloro que
entra no processo é volatilizado nas condi¢cdes redutoras vigentes sendo que o0
restante do cloro permanece na escoria, na faixa entre 0,03 e 0,05% em massa.
Madias [15], reporta concentracdes de cloro na escoria um pouco mais elevadas (0,1
— 0,5% em massa). Complementando, Mager et al.[16] informam que o0 aumento da
basicidade das escorias favore uma reducdo significativa no cloro livre (HCI)
existente nas emissbes gasosas, ocorrendo um aumento do cloro retido nas
escorias. Estes autores presumem que 0s componentes basicos da escoria (dentre
eles 0 CaO) reagem com o cloro existente na corrente gasosa. Pode-se entdo inferir
gue, no caso especifico do processo Waelz, a temperatura do processo (~1200°C), a
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composicdo da carga e da escéria e o tempo de residéncia sdo fatores que
influenciam na distribuicdo do cloro tanto nas emissGes quanto nas escorias.

Para aplicacdes tipicas da siderurgia, pode-se examinar dados de uma
extensa pesquisa realizada na busca de um melhor entendimento da passagem do
cloro e alcalis no alto-forno [17]. Esta pesquisa, baseada em informacdes colhidas
em instalacbes especialmente preparadas e industriais, informacdes obtidas em
ensaios laboratoriais, e simulacbes termodinamicas, resultou nas seguintes
observacdes de interesse para este trabalho, com relag&o ao cloro:

a) existe alta afinidade do cloro com os metais alcalinos, principalmente potassio,
seguido do sodio, formando cloretos. Estes compostos sdo muito estaveis e uma
vez gerados, tém a tendéncia a recircular durante o processamento, podendo
formar depositos;

b) a saida do cloro do processo € principalmente pelo gas de topo, pelo fato de ndo
terem sido encontradas quantidades significativas de cloro na escéria, nem
observadas no metal aquecido; as espécies quimicas portadoras de cloro
somente podem deixar o alto-forno na forma de goticulas condensadas na
superficie das poeiras (NaCl e KCI), ou como HCI, junto com o gas de topo;

c) em situacOes de excesso de entrada de cloro, simulagbes termodinamicas
mostram que, no caso da razdo cloro/potassio ser maior que a estequiométrica,
ocorre um aumento de HCI na fase gasosa,;

d) andlises do gas de topo mostraram que em geral ha um excesso de cloro em
relacdo a estequiometria de formacédo dos cloretos (KCl e NaCl), significando que
a nao formacao total de cloretos se deve a questdes cinéticas ou falta de contato
entre os metais alcalinos e o cloro (HCI).

Levando-se em conta as informacfes anteriormente mencionadas, passa-se
a analise da passagem do cloro no processo de aciaria elétrica, verificando-se que €
bem mais complexa, ja que na maior parte dos casos a operacdo é descontinua,
diferentemente dos processos anteriormente discutidos. Entretanto, h4 semelhancas
entre algumas das condi¢cbes termodinamicas existentes, o que pode sugerir uma
tendéncia a geracdo de compostos similares. Sob este ponto de vista, pode-se
visualizar o processo de aciaria elétrica como sendo composto de carregamentos
sucessivos e um periodo de processamento ao final do qual se encerra
(lingotamento), reiniciando apés um novo ciclo®.

De acordo com esta visdo, e com objetivo de analisar o transito do cloro,
deve-se considerar inicialmente a dinamica do processamento das matérias primas
no FEA. Percebe-se que a operacdo do FEA esta dividida em duas etapas
principais, com caracteristicas distintas: (i) preparacdo e (ii) refino. H4 ainda um
terceiro fator que atua em sequéncia a operacdo do FEA, e que é decorrente do
sistema de controle das emissdes (pés-combustdo de gases e sistemas de controle
primario e secundario).

Através de uma andlise integrada da literatura®, pode-se inferir que estas
trés circunstancias formam os principais ambientes que exercem influéncia tanto na

3 Este sistema de processamento é utilizado na maior parte das aciarias elétricas, com excegdo dos
processos onde hé& carregamento continuo, como o Consteel [1].

4 A literatura que aborda aspectos do processo de aciaria elétrica é muito ampla. Em geral ha
referéncia a aspectos particulares do processo, tais como formagdo das poeiras [18]; geracdo de
compostos de cloro e dioxinas [3,9,19]; gases gerados no processo [20,21]; sistema de
despoeiramento [10]; viséo geral do processo [11], somente para exemplificar.
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formacdo dos compostos de cloro quanto das poeiras, a partir de uma determinada
composicdo da carga que ingressa no processo de aciaria elétrica. Uma descricao
das etapas de fabricacdo do aco pelo FEA, com foco no transito do cloro, é
apresentada nos tépicos a seguir descritos.

3.2 Etapa de preparacéo

A etapa de preparacdo compreende as subetapas de carregamento e fusao,
as quais sdo usualmente repetidas de duas a trés vezes dentro de uma mesma
corrida. A preparagao se caracteriza pela intermiténcia e certa irregularidade, funcao
das condicOes particulares de operacédo e, fundamentalmente, da composi¢édo da
carga (sucatas, cales, aditivos, etc.). No intervalo entre corridas ou carregamentos, €
feita a abertura do forno pelo basculamento mecéanico da abdbada, permitindo a
descarga do cestao no interior do FEA. Durante o carregamento, em func¢éo do calor
residual da corrida anterior, € comum observar-se a formacéo de labaredas e fumos,
decorrentes da pirélise dos compostos organicos aderidos a sucata no momento em
gue a carga sofre o choque térmico do contato com as paredes do FEA. Parte dos
gases combustiveis formados pela pirélise entra em combustdo com o ar
circundante e ha formacédo de particulados. Estas emissfes sdo capturadas pelo
sistema secundario de controle das emissdes (coifa) e posteriormente misturadas
com as que saem da operagao propriamente dita do FEA (captadas pelo sistema
primario).

Ap6s o carregamento, ha o fechamento da abdboda e a introducdo dos
eletrodos, iniciando-se a fusdo da carga do cestdo. Durante o carregamento do forno
e a fusdo da carga, as substancias organicas contendo o cloro sdo destruidas e o
cloro é liberado principalmente na forma de HCI. Imediatamente, em funcdo da
composicao da atmosfera e da temperatura, o cloro passa a reagir, recombinando-
se e formando compostos clorados (organicos e inorganicos).

Na Figura 2 pode ser visualizado um panorama geral do funcionamento do
FEA logo ap6s o carregamento e o fechamento da abéboda, com a carga ainda néao
completamente fundida. Nesta etapa, além dos gases CO, CO2, H2 e VOCs, podem
ser observadas as maiores concentracfes de HCI, as quais podem atingir valores
proximos de 1000 ppm no inicio da fase de fuséo [9].

Eletrodos de grafita

Gases de exaustédo
:: -3 +
Cl2 PAE

+

Sucata, ferro gusa HCI

cal e impurezas
organicas e

Inorganicas CO, CO2

H2+VOCs r

Injecéo de gas
natural, carbono
e oxigénio

metalico

Figura 2. Panorama geral do inicio da fusdo da carga no FEA, ap6s a conclusao do carregamento.
Fonte: do autor, adaptado de concepgao original de Guézennec et al. [18].
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Sabe-se também que nem todo cloro que entra no processo forma
compostos clorados condensados no resfriamento das emissdes (cloretos
inorganicos e compostos organoclorados). Uma parte transita por todo o processo e
permanece nas emissdes gasosas como HCI °.

O pico de concentracao de cloro (HCI) na fase gasosa indica que a pirélise
dos compostos portadores de cloro ocorre principalmente nesta etapa. Esta
circunstancia pode significar que nem todo o cloro encontra-se em equilibrio
termodinamico com os demais constituintes da carga, tanto por questdes cinéticas
guanto por menor contato quimico (rapida exaustdo dos gases pelo quarto furo),
sendo esta a provavel razdo para a ocorréncia destes picos.

3.3 Etapa de refino

A etapa do refino compreende o ajuste da composicdo do aco,
especialmente do carbono e fésforo, e € conhecida por “refino primario ou oxidante”.
Em comparacdo com a etapa de preparagdo, Se caracteriza por uma maior
regularidade, fruto da homogeneizacdo da totalidade da carga em um banho
metalico Unico e das caracteristicas do processo de refino aplicado. Nesta fase
ocorre um maior desprendimento de CO a partir da oxidagdo do carbono do banho
metalico pelo oxigénio injetado e a temperatura encontra-se em patamar elevado
(~1650°C). Nestas condicdes pode-se considerar que ja ndo ha compostos
organicos de cloro (inclusive HCI) sendo gerados no interior do FEA. Entretanto, é
possivel supor que ainda pode ocorrer pequena entrada de cloro através do carbono
injetado. Além disso, compostos inorganicos de cloro (cloretos metalicos) ja
existentes na carga (ou formados em razdo de reagcfes quimicas) e que ainda nao
foram volatilizados na etapa anterior, sdo vaporizados em grande parte nesta etapa,
passando para as emissOes do processo. Segundo 0 mecanismo proposto por
Guézennec [18], a geracao de bolhas de CO no banho metalico é o fator principal
responsavel pela fracéo ferrosa das poeiras, as quais sdo arrastadas para a camara
de pbés combustdo e sistema de abatimento juntamente com os cloretos
volatilizados.

3.4 Etapa de p6s combustéo e abatimento de particulados

Nesta etapa ocorre inicialmente a queima dos gases combustiveis que
deixam o FEA com excesso de ar, caracterizando um ambiente oxidante em alta
temperatura por onde transitam as emissfes atmosféricas (gases e solidos)
originadas do FEA (~1000°C). Nesta atmosfera podem ocorrer reacdes quimicas
gue consolidam a formacdo das poeiras e compostos de cloro associados, e
eliminam as dioxinas, furanos e organoclorados, liberando o cloro, que tanto pode
permanecer nos gases quanto reagir quimicamente formando novos compostos.
Estas emissdes sofrem um continuo resfriamento pela passagem nos dutos até a
casa dos filtros, onde particulados e material condensado séo retidos. Apos, 0s
gases sdao liberados para a atmosfera, podendo existir acréscimo de compostos de
cloro provenientes das emissdes secundarias que se juntam com a as emissdes
primarias (Figura 1). Ao final do transito pelo processo, pode-se dizer que o cloro
gue passou as emissdes se distribui entre a fase gasosa (HCI, Cl2) e as fases
condensadas (cloretos). Compostos organoclorados em pequena propor¢ao também

5 Este composto pode ser detectado mediante anélise dos gases de exausto final do processo
(saida da casa de filtros) através da metodologia USEPA Method 026A .
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podem se apresentar tanto nos gases quanto como substancias condensadas nas
poeiras, dependendo das suas propriedades e condi¢cdes de operacdo de cada
usina.

A descricéo das etapas por onde passa o cloro pode ser complementada por
uma visado geral do comportamento deste elemento nas condi¢cdes do processo de
aciaria elétrica. Esta andlise, com as limitagdes pertinentes a uma avaliacao tedrica
de um processo complexo, baseia-se em trabalhos j& publicados [22,23]. Através
destes estudos termodinamicos, foi determinado que, em situacdo de completo
equilibrio entre componentes da carga (sistema constituido de Fe, O, Zn, CI, H, C,
Na, K e Pb), nas condi¢cdes do processo da aciaria elétrica (T inicial ~1600°C,
decaindo até 100°C), em atmosfera de composi¢cao préxima a do ar (~78% vol Nz,
21% 0O2), os metais alcalinos (Na e K) formam cloretos (NaCl e KCI). Estes
compostos, dependendo da temperatura e da etapa do processo, podem estar na
tanto na fase gasosa quanto na fase condensada (T<800°C), junto as poeiras.
Cloretos de chumbo e zinco também podem ser formados, dependendo da
guantidade de cloro existente.

Confirmando a tendéncia de formacdo de cloretos alcalinos condensados
nas poeiras, na Figura 3 é apresentado um difratograma de um extrato salino
originado de poeira de aciaria gerada por uma usina siderdrgica semi-integrada, a
gual continha originalmente 2% em massa de cloro. Este extrato apresentou 45,8%
em massa de cloro e os picos mais relevantes mostram a presenga majoritaria de
cloretos de sodio e potassio [24].
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C—MgCl2
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Figura 3. Difratograma do extrato salino do PAE da usina AECSS.
Fonte: Buzin [24]
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4. CONCLUSAO

Com base nas informagdes anteriormente expostas, nos dados da
distribuicdo do cloro em poeiras de aciaria [7], € na baixa concentracdo de cloro
existente nas escoarias, pode-se concluir que a maior parte do cloro que entra no
processo de aciaria elétrica sai com as emissdes atmosféricas, tanto na forma de
cloretos condensados nas poeiras quanto nos gases, na forma de HCI e Clz.
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E importante salientar que este estudo qualitativo mostra somente uma
tendéncia do cloro acumular-se preferencialmente nas emissfes (poeiras e gases)
do processo, sendo necessarios estudos adicionais acerca dos fenémenos
envolvidos e espécies quimicas formadas. Ainda, é necessario avaliar a influéncia
da variacdo da composicdo da carga e de outros fatores presentes no processo
sobre a especiacdo e distribuicdo quantitativa de cloro em cada um dos fluxo de
massa, com vista ao desenvolvimento de tecnologias que possibilitem o controle do
cloro livre (HCI e Cl2) nas emissdes do processo. Considerando que a escoria tem
uma capacidade limitada de absorcdo de cloro nas condi¢cdes de operagdo da
aciaria elétrica, pode-se também inferir que um aumento de cloro na carga tem como
consequéncia direta um aumento do cloro nas emissdes atmosféricas (gases e
poeiras).
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