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Resumo

A regulacdo ambiental de processos industriais que geram efluentes contendo fluoretos
€ mundialmente restrita devido a alta toxicidade do ion. Na Ternium, a agua de
resfriamento recirculada no spray do Lingotamento Continuo (WTP#2) dissolve parte do
pé fluxante, resultando em concentragbes de 20 a 30 mg/L de fluoreto. Para
desenvolvimento do processo de tratamento de fluoreto que atendesse a legislacéo,
mantendo no efluente tratado concentracdo de Fluoreto menor que 10mg/L e Aluminio
menor que 3,0mg/L, foi realizada uma pesquisa utilizando um equipamento de Jar Teste
convencional totalizando 165 ensaios. Os ensaios foram planejados segundo revisdes
bibliograficas descrevendo o método da precipitacdo quimica de fluoreto de célcio,
auxiliado por Cétions de Aluminio. Na conclusdo da pesquisa, foi desenvolvida uma
Rota Tecnoldgica para tratamento do efluente gerado na purga do sistema WTP#2
atendendo a legislacao, atingindo uma remocédo de 70% a 80% de Fluoreto. Ao final foi
realizada uma etapa de otimizacdo das dosagens, cujo resultado foi a reducdo do
namero de etapas de tratamento e uma reducdo na quantidade de produtos quimicos
utilizados, consequentemente reduzindo o custo de tratamento. A reducdo do custo de
tratamento foi da ordem de 3 milh&es de reais anuais, mantendo o efluente tratado com
as concentracdes dos contaminantes abaixo dos limites da regulagdo ambiental.
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EFFLUENT FLUORIDE REMOVAL USING CHEMICAL PRECIPITATION METHOD
WITH DIRECT DISCHARGE TO WATER BODY

Abstract
The environmental regulation of industrial processes that generate fluoride-containing
effluents is globally restricted due to the high toxicity of the ion. At Ternium, recirculated
cooling water in the Continuous Casting Spray (WTP # 2) dissolves part of the flowing
powder, resulting in concentrations of 20 to 30 mg / L of fluoride. For the development of
the fluoride treatment process that complied with the legislation, keeping in the effluent
treated Fluoride concentration less than 10mg / L and Aluminum less than 3.0mg / L, a
research was carried out using a conventional Jar Test equipment totaling 165 tests. The
trials were planned according to literature reviews describing the method of chemical
precipitation of calcium fluoride, aided by Aluminum Cations. At the conclusion of the
research, a Technological Route was developed to treat the effluent generated in the
purge of the WTP # 2 system fulfilling the legislation, reaching a removal of 70% to 80%
of Fluoride. At the end, a dosage optimization step was carried out, which resulted in a
reduction in the number of treatment steps and a reduction in the amount of chemicals
used, thus reducing the cost of treatment. The reduction in treatment costs was of the
order of 3 million reais annually, keeping the effluent treated with concentrations of
contaminants below the limits of environmental regulation.
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1 INTRODUCAO

A regulacdo ambiental de processos industriais que geram efluentes contendo
fluoretos € mundialmente restrita devido a alta toxicidade do ion. No Brasil, de
acordo com a Resolucédo do Conselho Nacional do Meio Ambiente - CONAMA n°
430/2011, o limite permissivel para o lancamento desse tipo de efluente em corpos
hidricos € de apenas 10 mg/L. Concentracdes acima do aceitavel podem levar a
contaminacdo de aguas de superficie e subterranea, além do solo, da fauna e da
flora. Cabe a industria recorrer a eficientes métodos de remocao do fluoreto a fim de
garantir o enquadramento do efluente gerado em seu processo.

Na Ternium Brasil Ltda., a agua de resfriamento recirculada no spray do
Lingotamento Continuo (WTP#2) dissolve parte do pé fluxante, que auxilia na
lubrificac@o entre o aco liquido e o molde da placa, resultando em concentracdes de
20 a 30 mg/L de fluoreto. O efluente a ser tratado € a purga desse sistema, cuja
vazao € no maximo de 300 m¥/h.

A técnica mais simples de remocdo dos ions fluoreto dissolvidos na agua € o
processo de precipitacdo quimica, gracas a adicdo de produtos quimicos. Na
Estacdo de Tratamento de Efluente (ETE) da Ternium, o constituinte iénico (F), da
purga do WTP#2, é removido através da presenca de contraions que reduzem sua
solubilidade, convertendo-o em uma forma insolavel. Os contraions sdo oriundos de
substancias como hidroxido de célcio (Ca(OH)z2) e sulfato de aluminio (Al2(SOa)s3).

A eficiéncia do processo depende do controle da dosagem dessas substancias e do
controle de pH do meio. Atualmente o sistema de remocéo de fluoreto instalado na
Ternium obtém bons resultados de remocao de fluoreto, mantendo a concentracao
do contaminante abaixo do limite legal permitido (F<10 mg/L e Al*3 <3,0 mg/L)

2 DESENVOLVIMENTO
2.1 Materiais e Métodos

Nesta secéo é descrita a fonte de contaminacéo do fluoreto a ser tratado, bem como
o sistema de circulacdo de agua. No final da se¢cdo ha o detalhamento das rotas de
remocao de fluoreto estudadas.

2.1.1 P6 Fluxante

O po fluxante € uma escoria sintética usada no lingotamento continuo de acos,
tendo como fungéo principal a lubrificacdo, sendo aplicado quando o vazamento do
metal liquido do distribuidor para o molde ocorre através da valvula submersa, isto &,
com jato protegido [1].

O po fluxante possui cinco fungdes principais [2], descritas a seguir e ilustradas na
Figura 1.

1. Isolamento térmico para o ac¢o liquido, prevenindo a sua solidificagdo na
superficie do molde;

2. Prevencédo contra a reoxidagdo, por evitar o contato do aco liqguido com a
atmosfera oxidante;

3. Absorcéo de inclusdes (por exemplo, Al203 e TiO3);

4. Lubrificacdo entre a casca solidificada e o molde;

5. Controle da transferéncia de calor entre o aco e o molde.

* Contribuicéo técnica ao 40° Semindrio de Balancos Energéticos Globais e Utilidades e 34° Encontro
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Figura 1. Principais fun¢des do p6 fluxante no lingotamento continuo [2].

Segundo Rocha et al. [4], o p6 fluxante e 0 aco apresentam imiscibilidade e
densidade diferentes. No molde, o pé fluxante fica sobre o aco liquido, justamente
devido a sua menor densidade. A composicdo quimica é que determina o
comportamento das fungdes principais do po fluxante. Na Tabela 1 abaixo estdo as
concentragfes médias de um po fluxante.

Tabela 1. Composicdo quimica média do p6 fluxante.
Constituintes Faixa de composicdo quimica (%)

CaO 25-45

SiO; 20-50

F 04-10
Adaptado de Viera [3]

A agua de resfriamento que entra em contato direto com a placa de aco dissolve
parte do po fluxante, e devido a presenca de flior no p6 fluxante, ha geracao de
acido fluoridrico na agua. O acido fluoridrico se dissocia gerando ions fluoreto livres
na agua de circulacéo.

2.1.2 Planta de Tratamento de Agua 2 (WTP#2)

A entrada do sistema da Planta de Tratamento de Agua 2 (WTP#2 — Water
Treatment Plant 2) consiste da agua utilizada pelos consumidores (Power Plant,
Lingotamento Continuo, Bombas de Vacuo e Resfriamento de Gas da Aciaria).
Essas correntes recebem injecdo de polimero antes de entrar nos tanques de
decantacdo, para acelerar o processo de sedimentacdo. Essa agua contendo
impurezas e o polimero entra na unidade de sedimentacdo, que compreende de
uma bacia de concreto com dois mdodulos, operando com ponte rolante para
raspagem do lodo sedimentado e um dispositivo tipo Clamp Shell para remocao de
lama.

* Contribuicéo técnica ao 40° Semindrio de Balancos Energéticos Globais e Utilidades e 34° Encontro
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Apés este passo, a agua € bombeada para os filtros de cascalho (os FAT s — Filtros
de Alta Taxa) para reter as particulas que ndo foram detidas no tanque de
decantacdo. Cada filtro precisa ser limpo, em caso de saturacdo; a limpeza é feita
com ar e agua e depois apenas com agua.

Apos a filtracdo, a temperatura da agua na entrada da torre de resfriamento € da
ordem de 47°C e € resfriada em trés células independentes para 35°C.

A reposicdo de agua € realizada com agua industrial. Para controle do ciclo de
concentragcdo de sais na agua de circulacao é realizada a purga do sistema através
do bombeamento de agua da bacia da torre de resfriamento para o sistema de
tratamento de fluoreto. A Figura 2 mostra o grafico com a concentragdo media
mensal de fluoreto no sistema WTP#2.

A agua circulante (CW2 — Circulation Water 2) € bombeada da bacia da torre de
resfriamento para o sistema de distribuicdo mantendo a pressdo em uma faixa
especifica entre 5,5 a 6,5 bar, através de uma malha de controle que utiliza um CLP
(Controlador Légico Programéavel) que comanda os inversores de frequéncia das
bombas. A Figura 3 mostra o fluxograma do processo da WTP#2.

Concentragdo média mensal de Fluoreto no Sistema WTP#2
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Figura 2. Gréfico da concentracdo média mensal de fluoreto no sistema WTP#2.
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Figura 3. Fluxograma de Processo da WTP#2

2.1.3 Estudo de remocéo de fluoreto

O método da precipitacdo quimica de fluoreto de célcio (CaFz) € descrito por muitos
autores como o método ideal para tratamento de efluentes ricos em fluoreto ([5]; [6]).
Consiste na adicdo de célcio ao efluente (sob a forma de hidréxido ou cloreto) para
formacdo do fluoreto de calcio seguida de adicdo de um coagulante (geralmente,
AlI®*), que favorece a precipitacédo do sal formado.

Serdo descritas duas rotas de remocdo: a primeira, onde se adiciona aluminio ao
efluente previamente a adicdo de calcio, e a segunda, onde primeiro se adiciona o
produto a base de calcio para, posteriormente, inserir-se o0 aluminio.

Foram realizados 165 ensaios de remocdo de remocdo de fluoreto em um
equipamento de Jar Test convencional.

* Contribuicéo técnica ao 40° Seminario de Balangos Energéticos Globais e Utilidades e 34° Encontro
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Figura 4. Equipamento de Jar Test utilizado para realizacdo dos ensaios de remocéao de fluoreto.
2.1.3.1 Rota 1: Adicdo de AI®* anterior a adicdo de Ca?*

A primeira etapa consistiu na acidificacdo da amostra, onde o pH era ajustado para
3,0 pela adicédo de &cido sulfurico (H2SO4) 98%. Na segunda etapa, adicionava-se o
produto quimico a base de AP*, em quantidade definida com base na razdo
estequiométrica AIP*:F pré-estabelecida para cada ensaio. O pH foi ajustado para
valores pré-estabelecidos através de adicao gradual de H2SO4 98% ou NaOH 50%.
Na terceira etapa ocorreu o aumento do pH adicionando-se gradualmente
suspensao de hidréxido de célcio (Ca(OH)2) até que se atingisse pH = 11,8. Na
sequéncia é adicionado um polimero anibénico para a sedimentacao.

Na sequéncia, ocorre a acidificacdo do efluente, através da dosagem de H2SO4
98% até que o pH atingisse o valor de 7,5. Assim, adicionava-se polimero para nova
etapa de sedimentagdo. O fluxograma apresentado na Figura 5 representa a
sequéncia de etapas da Rotal.
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Figura 5. Sequéncia das etapas da rota 1.
2.1.3.2 Rota 2: Adicdo de Al** posterior a adicdo de Ca?*
A primeira etapa consistiu na adicdo de hidroxido de calcio (Ca(OH)2) que

correspondia a concentracdo estequiométrica de Ca?* suficiente para respeitar a
razdo Ca?':F especificada para o ensaio. Em seguida, adicionava-se produto

* Contribuicéo técnica ao 40° Semindrio de Balancos Energéticos Globais e Utilidades e 34° Encontro
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guimico a base de AlI**, em quantidade definida com base na raz&do estequiométrica
AIP*:F pré-estabelecida para cada ensaio. O pH foi ajustado para valores pré-
estabelecidos através de adicdo gradual de H2SO4 98% ou NaOH 50%.

Logo apos, deu-se inicio ao primeiro momento de floculagdo da amostra seguida de
sedimentacao devido a dosagem de polimero, quarta e quinta etapa prevista.

Na sequéncia, buscou-se acidificacdo do efluente, através da dosagem de H2SO4
95-98% até que o pH atingisse valor entre 6,5 e 8,0. Assim, adicionava-se
novamente polimero que permite a floculacdo seguida de sedimentacédo da amostra,
como previsto para as trés ultimas etapas da rota. A Figura 6 ilustra a sequéncia de
etapas da rota 2.
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Figura 6. Sequéncia das etapas da rota 2
2.2 Resultados

Essa secdo apresenta os resultados obtidos em escala laboratorial para o
tratamento do efluente industrial rico em fluoreto através das duas rotas descritas
anteriormente. Foram realizados 165 ensaios de remocdo e a seguir apenas 0s
resultados mais importantes sdo exibidos, resultados estes que permitiram a
concluséo do estudo.

As Tabelas 2 a 7 demonstram somente os parametros que sofreram variacdo entre
0s ensaios, mantendo assim os demais parametros constantes.

Os resultados de remocédo de fluoreto utilizando a rota 1 e hidroxido de aluminio
como fonte de Al*® sdo vistos na Tabela 2. Foram realizadas diversas repeticées dos
ensaios com produtos dos maiores fabricantes nacionais em escala industrial.

Tabela 2. Resultados dos experimentos da rota 1, adicionando Al(OH)s

[F] inicial (ppm) Al F pH [F] final (ppm)
18,6 15,3 3,1 16,80
19,9 10,0 3,0 19,00
19,8 10,0 7,0 19,40
18,7 10,0 5,0 15,80
18,7 20,0 5,0 15,20
18,7 25,0 5,0 15,60
18,70 30,0 30,0 15,30

Os resultados de remocéo de fluoreto nos ensaios demonstrados na Tabela 2 nao
foram satisfatorios.

Na Tabela 3, estdo os resultados dos ensaios realizados seguindo o mesmo
procedimento dos ensaios da Tabela 2, alterando a fonte de Al*3 para sulfato de
aluminio isento de ferro.

* Contribuicéo técnica ao 40° Semindrio de Balancos Energéticos Globais e Utilidades e 34° Encontro
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Tabela 3. Resultados dos experimentos da rota 1, adicionando Al2(SO4)s Isento

[F] inicial (ppm) Al3F pH [F] final (ppm)
18,6 67,1 4,2 0,267
18,7 10,0 3,0 0,78
18,7 10,0 4,0 0,78
18,7 10,0 5,0 0,64
18,7 10,0 6,0 0,67
18,7 10,0 7,0 0,85
17,4 7,0 55 11,80
17,4 8,0 55 11,50
17,4 9,0 55 9,33

Os resultados obtidos de remocgédo de fluoreto sdo satisfatorios pois obedecem a
regulacdo ambiental, mantendo o fluoreto do efluente tratado abaixo de 10mg/L.
Foram realizados testes similares utilizando o sulfato de aluminio ferroso, que estéao
demonstrados na Tabela 4.

Tabela 4. Resultados dos experimentos da rota 1, adicionando Al2(SO4)s Ferroso

[F]inicial (ppm) Al*3F pH [F] final (ppm)
19,0 6,0 6,0 12,60
19,0 7,0 6,0 11,60
19,0 8,0 6,0 8,65
19,0 9,0 6,0 7,58

A alteracdo do produto utilizado possibilitou a redugédo da proporgéo estequiométrica
Al*3:F, mantendo a concentracdo de fluoreto no efluente a ser descartado dentro do
limite legal.

Na Tabela 5, foram realizados os ensaios utilizando a rota 2. O produto utilizado foi o
sulfato de aluminio ferroso. Nestes ensaios foram realizadas variag6es na proporgao
estequiométrica entre Ca*?:F e Al*3:F.

Tabela 5. Resultados dos experimentos da rota 2, adicionando Al(SO4)3 Ferroso

[Flinicial (ppm) Ca'%:F Al F [F] final (ppm)
19,0 5,0 10,0 1,52
19,0 10,0 10,0 1,37
19,0 20,0 10,0 1,18
19,0 40,0 10,0 1,26
22 10,0 2,0 3,10
22 10,0 19 2,96
22 10,0 1,8 3,08

Nessa configuracdo, os resultados de remocdo de fluoreto foram satisfatorios,
mesmo utilizando menores quantidades de produtos quimicos. A concentracgédo final
de fluoreto demonstra que a rota 2 é mais eficiente que a rota 1 e ainda permite uma
reducdo das proporcdes estequiométricas entre as espécies quimicas envolvidas.
Uma avaliacdo mais detalhada das condi¢des 6timas de trabalho foi estudada e esta
representada na Tabela 6

* Contribuicéo técnica ao 40° Semindrio de Balancos Energéticos Globais e Utilidades e 34° Encontro
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Tabela 6. Resultados da etapa de otimizacdo das concentracdes, utilizando a rota 2 e
adicionando Al(SQO4)s Ferroso

[F]inicial (ppm) Ca*>F AlI"*:F [F]final (ppm) [Al+3] final (ppm)

22,0 5 2,0 1,50 2,28
22,0 5 14 1,31 4,20
22,0 10,0 2,0 5,47 0,23
22,0 10,0 15 7,64 0,39

Os resultados demonstrados na Tabela 6, mostram que a reducdo na proporcao
estequiométrica de Ca*2%F causa um aumento na concentracdo de aluminio no
efluente de descarte, demonstrando uma provavel interagdo entre os ions de calcio
e aluminio. Dessa forma, a quantidade 6tima de produtos quimicos para remocéao de
fluoreto por precipitacdo estd em Ca*2:F=10,0 e Al*3:F=1,5.

A rota 2 é mais eficiente que a rota 1 também no custo de tratamento do efluente.

A Tabela 7 apresenta o comparativo do custo com produtos quimicos no tratamento.

Tabela 7. Comparativo dos custos de tratamento de efluente (para efluente com 22ppm de F)

Custo com Custo mensal
Melhor
Rota rODOrcso produtos de tratamento
estré uFiJon:;étrica quimicos de 200m3/h
q (R$/m?) (R$)
Rota 1 Al*3:F-=7,0 3,65 R$ 525.600,00
Ca*2F=10,0 e
Rota 2 Al%F=15 1,85 R$ 266.400,00

Em sintese, a mudanca da rota 1 para rota 2 consiste em alterar a sequéncia de
adicdo de calcio e de aluminio, o que permitiu reduzir a quantidade de produtos
adicionados matendo as concentragcfes de fluoreto e aluminio ao final do processo
dentro dos limites ambientais permitidos. Inferindo ainda uma economia de R$
259.200 (R$3.110.400/ano) com produtos quimicos no processo, representando
uma reducédo de 50% no custo total.

3 CONCLUSAO

A partir dos resultados apresentados é possivel concluir que a rota 2, onde a adicéo
de AP* ocorre apdés a adicdo de Ca?*, fornece bons resultados de remocdo de
fluoretos com dosagens menores de reagente que aquelas praticadas na rota 1. Os
hidréxidos de aluminio comerciais mostraram-se ineficazes.

Para essa rota, o pH que apresenta melhor resultado é o igual a 6,5. Os resultados
iniciais mostravam que a razdo Ca?*:F- que maximiza a remocéo de fluoreto era igual
a 20 e a razdo minima de AI**:F-, para que se obtivesse resultados dentro de uma
margem de seguranca, ao utilizar-se o sulfato de aluminio ferroso, era igual a 2.
Entretanto, razbes superiores podem ser praticadas permitindo resultados ainda
melhores.

As etapas 2, 6, 7 e 8 da rota 2 ndo exerciam influéncia sobre a eficiéncia do
processo e puderam, portanto, ser dispensadas, dando origem a uma rota 2
modificada, que é atualmente utilizada para o tratamento do efluente em questdo. A
rota 2 modificada esta ilustrada na Figura 7.

* Contribuicéo técnica ao 40° Semindrio de Balancos Energéticos Globais e Utilidades e 34° Encontro
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Figura 7. Sequéncia das etapas da rota 2 modificada.

Ao realizar os ensaios de otimizacdo, avaliando, novamente a razdo de calcio que
fornece os melhores resultados, porém com razdo de APR*:F-igual a 2,0 (ao invés de
10,0), constatou-se que a razdo de Ca?*:F- 6tima foi igual a 10 e ndo 20. Isso pode
ser explicado por, provavelmente, haver uma interacdo forte entre as concentracdes
dos dois reagentes e, portanto, ao se reduzir a razdo de trabalho de Al3+:F- de 10
para 2, a razdo 6tima de Ca2+:F- também é reduzida.

Essa condicdo 6tima das quantidades de produtos quimicos, possibilitou uma
reducdo de 50% no custo com produtos quimicos, totalizando uma economia de
R$3.110.400 por ano.
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