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RESUMO

No processo de fabricagdo do ago, a utilizagao de matérias-primas com elevado teor de flior
resulta na presenca do ion fluoreto nos sistemas de tratamento de dgua, decorrente dos

processos de lavagem de gas por contato direto e refrigeracdo direta ou indireta.

Na empresa em questdo, os indices de recirculacdo de dgua estdo préximos de 98% e os
sistemas de tratamento fisico-quimicos convencionais garantem a qualidade de dgua exigida
para reuso interno. O blow-down destas estacdes € encaminhado para tratamento secunddrio

na ETE biolégica da concessiondria local, através de uma rede publica de coleta.

Apesar de nao lancar efluentes industriais diretamente para o corpo receptor, a empresa segue
o padrao de lancamento de efluentes definidos na Norma Técnica da concessiondria local, que

limita a concentracdo de fluoreto em 10ppm.

No presente trabalho, foram identificadas as fontes de utilizacdo de fldor no processo de
fabricagdo do ago, a partir da metodologia do PDCA. As ferramentas empregadas evidenciam
a existéncia de uma significativa correlacdo entre as matérias-primas adicionadas no
Conversor LD (em especial a Fluorita) e a concentracdo de fluoreto presente no efluente final
lancado na rede publica de coleta (merecendo destaque a contribuicdo da ETE 2 — Estacao de

Tratamento de Agua de Lavagem de Gds da Aciaria).

O estudo desenvolvido orientou acgdes de substituicdo e/ou supressdo da Fluorita no
Conversor LD, com resultados de reduc@o da concentracao de fluoreto de 17,1ppm (média de
2009) para 13,4ppm (média de janeiro a julho de 2010). Em relagdo a este item, constatou-se
a necessidade de implantagdo de outras agdes que possam contribuir para a reducdo da

concentracao de fluoreto ao limite de 10ppm definido na Norma Técnica associada.
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1 INTRODUGAO

A industria siderurgica tem sofrido a exigéncia por acos mais nobres, implicando na evolugdo
e na adequacdo dos processos de fabricacio (ALMEIDA, 2005). Fundentes e fluxantes tém
sido cada vez mais utilizados com a finalidade de reduzir o ponto de fusdo dos elementos
indesejdveis presentes nas matérias-primas € combustiveis, e fornecer substincias que
combinem preferencialmente com estas impurezas em vez de deixa-las no metal, formando

uma escoria fluida (SUSAKI, 2008).

Fundentes e fluxantes contribuem para a adi¢do de fldor nas diversas etapas do processo de
fabricagdo, refino e lingotamento do aco. Dada a necessidade de utilizagdo de dgua para
lavagem dos gases gerados e/ou refrigeracdo das maquinas, moldes e lingotes, o flior &

facilmente encontrado nos sistemas de tratamento de 4gua, na forma de fon fluoreto.

N

O presente trabalho estd relacionado a utilizagdo do fldor na Siderurgia e conseqiiente
dificuldade de remoc¢do do fluoreto pelos sistemas de tratamento fisico-quimicos

convencionais utilizados para reuso interno da dgua.

Na empresa em questdo, o fluoreto é encontrado com facilidade no efluente final lancado na
rede publica de coleta apds tratamento primdrio para remogdo e/ou reducdo de uma série de
elementos e substancias. Tal tratamento visa enquadrar os parametros pré-estabelecidos aos
limites de concentragdo definidos na norma técnica da concessiondria local, responsavel pelo
recebimento e tratamento secundério do efluente, antes do langcamento em corpo receptor
(COPASA, 2002). Para o caso especifico do fluoreto, o tratamento fisico-quimico adotado

pela siderdrgica analisada ndo € capaz de reduzir a concentracao ao limite estabelecido.

A partir da metodologia de trabalho de um Grupo de Melhoria Continua (GMC) na
identificacdo das fontes de utilizacdo de flior, objetiva-se estabelecer a sua relacdo com a
concentracdo de fluoreto no efluente final lancado na rede publica de coleta e atuar no

processo para minimizacao da contribui¢cdo na fonte.

A metodologia utilizada € descritiva e explicativa, composta pelo uso das seguintes
ferramentas: diagrama de Pareto, brainstorming (tempestade de idéias), diagrama de causa e

efeito, teste de hipéteses e plano de acao.



2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

O objetivo geral deste estudo € a identificacdo das fontes de utilizagao de fltior em uma usina
siderdrgica integrada e sua relagdo com a concentracdo de fluoreto presente no efluente final
lancado na rede publica de coleta, com proposi¢c@o de alteragdes no processo para reducdo de

tal contaminante.

2.2 Objetivos Especificos

e Jdentificacdo das correntes principais que contribuem para a elevada concentracdo de

fluoreto no efluente final;

e caracterizacdo e quantificacdo do teor de flior presente em cada corrente (entradas e

saidas);

e avaliacio do impacto da substituicdo ou supressio de matérias-primas utilizadas no

processo de fabricacio do ago;

e avaliacdo da reducdo do teor de fluoreto apés implantagdo das modificacdes sugeridas.



3 REVISAO DA LITERATURA

3.1 O fluor

O fldor € um elemento que ocorre naturalmente e em pequenas quantidades nas dguas naturais
(0,1 a 2,0mg/L). E produto do intemperismo de minerais no qual é elemento principal ou
secunddrio: fluorita, apatita, fldor-apatita, turmalina, topdzio e mica. O fldor liberado pelo
intemperismo destes minerais passa para as solu¢des aquosas na forma do fon fluoreto, de alta
mobilidade, podendo formar complexos estdveis com elementos como Al, Fe, B e Ca. Em
pequenas quantidades, o flior € benéfico a saide humana, principalmente em criangas,
promovendo o endurecimento da matriz mineral dos dentes e esqueleto e tem se mostrado
como o agente quimico mais eficiente na prevencdo da cérie dentdria, dai sua adi¢do nos
sistemas de abastecimento publico de dgua ser uma prética muito difundida. Contudo, acima
de certos teores, passa a ser prejudicial, causando fluorose dental e esquelética, tanto em seres
humanos como em animais. Os teores miximos permitidos sdo estabelecidos em funcdo da
idade do consumidor e da quantidade de dgua ingerida diariamente. Nos paises tropicais, onde
a ingestao didria de 4gua € maior, admite-se que se deva ser mais rigoroso no controle de flior
nas dguas de abastecimento publico. Segundo a Organiza¢ao Mundial da Satde o teor de flior
estabelecido como 6timo na dgua potdvel varia entre 0,7 a 1,2mg/L, segundo as médias de

temperaturas anuais (ALBUQUERQUE, 2002).

3.2 O ion fluoreto: Origem Antropica

Como produto da acdo humana e, ainda segundo Albuquerque (2002), o fldor € originado de
diversas atividades industriais: fundicdes, fabricacdo do aluminio, de lougas e esmaltados,
vidro, teflon e siderurgia, entre outras. Estas atividades sdo responsdveis pela sua introdugdo

no ciclo hidrolégico pelo lancamento na atmosfera ou em corpos hidricos superficiais.



3.2.1 Presenca na Siderurgia

Uma usina sidertrgica consiste de um complexo industrial que objetiva a fabrica¢do do ago
tendo como matéria-prima bdsica o minério de ferro e, como agente redutor, o carvao vegetal
ou coque. Este complexo envolve operagdes diretamente ligadas ao processo produtivo, como
redu¢do do minério de ferro, refino do ferro gusa, lingotamento e conformacao (laminagdo) a

quente do aco.

Na Siderurgia, em particular, o fldor estd presente na composi¢ao quimica dos escorificantes
(fundentes e fluxantes) utilizados para a formacao de escdrias com caracteristicas tais que
apresentem maxima capacidade de absorcdo de impurezas presentes nas matérias-primas e

combustiveis e que possam ser separadas do metal liquido (SUSAKI, 2008).

Sao normalmente utilizados nas etapas de preparagdao da carga, redugdo, pré-tratamento de

gusa, refino primdrio, refino secundério e lingotamento, ilustrados no fluxograma abaixo.
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Figura 3.1 - Fluxograma do processo de fabricagdo do aco em uma usina siderurgica integrada



3.2.1.1 Preparacio de Carga e Reducio

Nas usinas integradas, onde se produz ago a partir de minério de ferro, utilizam-se, nas fases

de preparagao de carga e reducdo, basicamente fundentes brutos (calcario e dolomito).

Nos altos fornos a carvao vegetal a fun¢do principal destes fundentes € absorver os compostos
ndo redutiveis presentes no minério, particularmente Al,O3 e SiO,, e impurezas presentes no
carvao vegetal. Carregam-se fundentes britados, classificados granulometricamente e sem

outro beneficiamento adicional (SUSAKI, 2008).

3.2.1.2 Refino Primario e Secundéario

Segundo Almeida (2005), durante a transformacdo do ferro-gusa em ago liquido, por
intermédio da injecdo de oxigé€nio no banho metdlico (Processo LD), os teores de carbono,
silicio, manganés e fosforo sdo reduzidos a niveis residuais. A carga sofre refino oxidante,
sendo especialmente importante a formacdo de FeO, SiO, e P,Os. A cal € adicionada no
processo LD com a finalidade de absorver estes produtos da oxidagcdo e outras impurezas de
origem exdgena, dando origem a escdria que é separada do ago refinado durante o vazamento.

Utilizam-se dois tipos de cal: a calcitica e a dolomitica.

e (Cal Calcitica e Cal Dolomitica

A Cal Calcitica € utilizada no processo LD como purificador do ferro gusa, fluidificante de
escoria e estabilizador do P,0Os. J4 a Cal Dolomitica visa saturar a escéria em MgO,

minimizando o desgaste do revestimento refratario do conversor LD (CSN, 2006).

Nas usinas integradas brasileiras este consumo equivale a aproximadamente 35kg de cal
calcitica e 23kg de cal dolomitica, por tonelada de ago liquido, com teores de flior que variam

em torno de 0,2 a 0,4% (SUSAKI, 2008).



Figura 3.2 - Representacdo esquemdtica do Conversor LD com sopro combinado

(FRUEHAN, 1998)

Ap6s o refino primério (LD), o ago € enviado a uma ou mais unidades de refino secundario
para controle mais preciso da temperatura e composi¢cdo quimica. Boa parte do consumo de
fluxantes, sendo a maior, se da nesta etapa de refino. E, invariavelmente, o fluxante utilizado é
a fluorita (CaF,). Este material acelera a formacdo da escéria e diminui a sua viscosidade,
duas caracteristicas muito importantes para melhorar a limpidez do aco. E um material

essencial para a obtencdo de acos mais nobres (SUSAKI, 2008).

e Fluorita
Segundo Pecanha (2001), a fluorita € a principal fonte comercial de fldor. Sua composicao

quimica é CaF, (fluoreto de cdlcio) correspondendo, quando pura, com 51,2% de Ca (célcio) e

48,8% de F (fldor). A fluorita é comercializada, basicamente, em duas especificagdes:

a) Grau Acido: teor minimo de 97% de CaF, contido, maximos de 1,5% de silica e 0,1% de

enxofre livre, granulometria de 100 mesh.

b) Grau Metaluirgico: teor de 80% a 85% de CaF,, silica menor que 15%, enxofre menor que

0,3%, granulometria entre Scm a 15cm (graida) e 0,6cm a 2,5cm (midda).

A fluorita possui um amplo espectro na utilizacdo industrial. Além do uso na
siderurgia/metalurgia, cujo mercado responde por cerca de 33% do consumo nacional, a
inddstria quimica utiliza a fluorita para a fabrica¢do do acido fluoridrico (HF), produgao de

ferro-ligas, producdo do aluminio, industria do vidro e fluoretacio de dguas.



Na siderurgia/metalurgia ¢ também utilizada na fundi¢do de ligas especiais e na fundicdo de
zinco, magnésio e outros metais. Na producdo do agco é consumido de 1 a 10kg de
concentrado de fluorita grau metaldrgico por tonelada de aco produzido, dependendo do tipo

de forno utilizado (PECANHA, 2001).

3.2.1.3 Lingotamento
No lingotamento, o flior estd presente no pd fluxante acrescentado a superficie do molde

para: 1- proteger o aco liquido da atmosfera oxidante, 2- funcionar como um isolante térmico,
direcionando a extrag¢do de calor para as paredes do molde, 3- lubrificar as paredes do molde
minimizando as marcas de oscilacdo na placa lingotada, 4- capturar inclusdes nao metalicas

ainda presentes no ago e 5- uniformizar a transferéncia de calor (BARRAL, 2006).

Ladle Swing tower Tundish
TN

Mold Electromagnetic stirrer

Support rolls

Torch cutter,

Figura 3.3 - Esquema do processo de Lingotamento Continuo (BARRAL, 2006)

e P¢6 Fluxante

E essencialmente um tipo especial de escéria sintética, sendo a composi¢do quimica uma de
suas principais caracteristicas. A especificacdo da composicdo quimica do p6 fluxante
depende basicamente do tipo de aco a ser lingotado e das condi¢des operacionais de
lingotamento. Afeta uma série de caracteristicas importantes, tais como: taxa de fusao,

viscosidade, temperatura de cristalizacdo e de solidificacdo e taxa de absorcdo de alumina

(BARRAL, 2006).

A Tabela 3.1 mostra a composic¢ao tipica do pé fluxante para lingotamento continuo, segundo

Vieira (2002).



Tabela 3.1 - Faixas de composicao tipicas de p6 fluxante

(VIEIRA, 2002)

Faixa de composicao

Faixa de composicao

Constituintes quimica (%) Constituintes quimica (%)
CaO 25-45 FeO 0-5
Si0, 20-50 MgO 0-10

Al O; 0-10 MnO 0-10
TiO, 0-5 BaO 0-10
C 1-25 LiO, 0-4
Na,O 1-20 B,0; 0-10
K,0 0-5 F 4-10




3.3 lon fluoreto: Presenca nos Sistemas de Agua

A disponibilidade de 4gua sempre foi um fator fundamental para o desenvolvimento da
siderurgia, sendo utilizada como meio de transporte, agente de limpeza, agente de refrigeracao

e tratamento superficial do aco, como fonte de vapor e/ou producao de energia.

Em uma usina sidertrgica, a d4gua € necessdria e extensivamente usada. Basta dizer que sdo
necessdrios até 200m’ de dgua para a producdo de uma tonelada de aco. Como a dgua é tio
necessaria como o minério, o coque (ou carvao vegetal) e os elementos de liga, uma usina
siderdrgica apresenta altos indices de recirculagdo da dgua, ou seja, a 4gua € reaproveitada e,

para isso, precisa ser tratada.

Os efluentes hidricos (4guas que resultam dos processos siderdrgicos) apresentam sélidos em
suspensdo, Oleos, graxas, fendis, fluoretos, sulfetos, amonia e cianetos, entre outros. Esses
varios tipos de agentes poluidores, gerados em funcdo do processo e das etapas de produgao,
necessitam ser removidos, antes que os efluentes sejam langados ao meio ambiente. Nos
tépicos abaixo serdo abordados os principais processos de lavagem de gases e refrigeragdo,
que contribuem significativamente para a presenca do ion fluoreto no efluente industrial das

usinas siderurgicas integradas.
3.3.1 Lavagem de Gases

Braile e Cavalcanti (1979) descreveram que o processo de fabricagdo do aco em Conversor
LD consiste, essencialmente, em se efetuar a oxidacdo das impurezas presentes na carga

inicial por intermédio de um jato de oxigénio de alta pureza.

Devido a elevada temperatura na drea de impacto do jato de oxigénio com a superficie do
banho, certa quantidade de ferro se volatiliza, arrastando consigo demais elementos presentes
no banho (dentre eles, o flior presente nos fluxantes e escorificantes). O ferro arrastado junto
com os gases (que consistem, quase exclusivamente, de mondxido de carbono) queima com o
ar da chaminé ao sair do Conversor, convertendo-se em 6xido de ferro (poeira avermelhada de
Fe;O3; e uma parte de poeira escura de Fe;O4). Para aproveitamento do gis ou mesmo
lancamento na atmosfera, faz-se necessdria a sua refrigera¢do e reducdo da concentragdo de
material particulado, sendo comum o uso de um sistema de limpeza por via imida, mostrado

na Figura a seguir.
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Figura 3.4 - Sistema de limpeza por via imida para lavagem dos gases gerados no Conversor LD

O sistema de lavagem de gases consiste em uma chaminé de resfriamento, tendo na sua
extremidade inferior uma coifa de captacdo. A chaminé é um trocador de calor onde, no
interior dos tubos que a constituem, circula dgua de caldeira. Resfriados a uma temperatura de
1000°C, os gases vdao a um lavador tipo Venturi, de dois estdgios: no primeiro, o gis €
saturado com dgua introduzida pelos jatos na goela do Venturi e sua temperatura baixa para
80°C. No segundo, as particulas menores sdo coletadas e o gds passa, a seguir, por uma torre

de separacdo e um exaustor.

O emprego de lavadores umidos resulta em despejos liquidos contendo sélidos suspensos,
fluoretos e calor, sendo o tratamento normalmente feito por sedimentacdo e/ou floculacdo e

refrigeracio (ARAUJO, 1997).
3.3.2 Refrigeracao

Toda a etapa de refino do aco se da no estado liquido, sendo necessario solidificd-lo de forma

adequada em funcdo da sua utilizac¢do posterior.

O lingotamento continuo € hoje a forma mais usual de se processar o aco liquido
industrialmente. A Méquina de Lingotamento Continuo € o equipamento que, através de um
processo direto, permite que o aco liquido seja vazado continuamente em moldes de cobre e
resfriado conformando em um produto semi-acabado, tarugo, perfis ou placas para

subseqiiente laminacao.
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Essas mdaquinas possuem um sistema de spray responsdvel pelo fornecimento de dgua para
resfriamento de maneira uniforme e controlada do aco durante todo o processo de
lingotamento. A dgua € distribuida pelos bicos aspersores em quantidades rigorosamente

controladas de acordo com as especificacdes do material lingotado.

Além do sistema de spray e refrigeracdo da maquina propriamente dita, a d4gua também ¢é
utilizada para remocgao do calor indesejavel presente no molde. Este contribui para a presenca
do fon fluoreto no efluente deste processo, a partir do contato direto entre a dgua e o po

fluxante acrescentado a sua superficie.

Os despejos liquidos resultantes deste processo contém sdlidos suspensos, fluoretos e calor,

sendo o tratamento normalmente feito por sedimentacio e/ou floculacdo e refrigeracao.

Figura 3.5 - Solidificagdo do aco em mdquina de Lingotamento Continuo
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3.4 lon fluoreto: Processos de Remogdo

A remocdo de flior em 4dgua de consumo geralmente envolve processos de precipitagdo e de
adsor¢do. Os processos de adsor¢ao normalmente utilizam o carvao, a alumina ou resinas de
troca i6nica. O uso de carvdo ativado e resinas de troca idnica sdo eficientes para remog¢ao de
fldor. No entanto, os processos envolvendo resinas sdo caros e frequentemente incluem etapas
de regeneracdo. De uma forma geral, os processos de adsor¢ao sdao altamente dependentes do
pH do meio. J4 nos processos de precipitagdo, geralmente o flior é precipitado a partir da
adicao de Ca® e sais de aluminio, sendo posteriormente removido através de processos de
coagulacdo/floculagdo. Dependendo da concentragdo de flior na dgua, pode ser necesséria a

inclusdo de outras etapas para sua remocao (SILVA et al., 2006).

Em uma usina siderdrgica integrada, em que a dgua possui vasta aplicacdo industrial e € tao
necessaria quanto o minério, o fldor liberado pelas matérias-primas (principalmente fundentes
e fluxantes) passa para as solucdes aquosas na forma do ion fluoreto, de alta mobilidade. Dada
a necessidade de recirculacdo e reaproveitamento desta dgua, a mesma € normalmente tratada
em processos fisico-quimicos primdrios de floculacdo, decantagdo, filtracdo e resfriamento.
Os niveis de fluoretos nos efluentes devem ser controlados para o descarte, bem como deve-se
controlar os niveis de fldor enviados para o tratamento secundario devido a influéncia desse

sobre 0s microrganismos responsaveis pela depuracao dos efluentes.
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4 MATERIAL E METODOS

A metodologia PDCA adotada neste estudo consistiu da aplicacdo das ferramentas da
qualidade do Sistema Integrado de Gestao (SIG) adotado pela empresa, por meio dos Grupos

de Melhoria Continua (GMCs).

Utilizando-se como base do trabalho os dados do ano de 2009, em que a concentragdo média
real foi de 17,1ppm de fluoreto no efluente industrial langado na rede publica de coleta da
concessiondria local, nomeou-se uma equipe de trabalho para o estudo e proposi¢do de acdes

que tivessem por objetivo o atendimento da meta de 10ppm.

O GMC foi composto por oito pessoas e as reunides do grupo foram realizadas
semanalmente. O trabalho seguiu todas as oito etapas propostas por Campos (2004),
detalhadas na Figura 4.1 e foram utilizadas as seguintes ferramentas: diagrama de Pareto,

brainstorming, diagrama de causa e efeito, andlise de hipdteses e plano de acao.

FLUXO

Padronizacdo Prevenir contra o reaparecimento do problema.

Recapitular todo o processo de solugdo do problema, para

Conclusdo trabalho futuro.

) ! N o Wl ol
PDCA GRAMA FASE OBJETIVO
Identificagdo do problema Definir claramente o problema e reconhecer sua importancia.
. @ Ob . Investigar as caracteristicas especificas do problema com
' P SERVaLa0 uma visdo ampla e sob varios pontos de vista.
' Analise Descobrir as causas fundamentais.
Plano de agdo Conceber um plano para bloquear as causas fundamentais.
D Execugio Bloquear as causas fundamentais.
Verificagiio Verificar se o bloqueio foi efetivo.
. ,_N<'> (Bloqueio foi efetivo?)
s

Figura 4.1 - Método de solucdo de problemas em oito etapas

(CAMPOS, 2004)
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Seguindo a metodologia, iniciou-se o estudo pela identificacdo do problema e levantamento

dos resultados obtidos em 2009, demonstrados na Figura 4.2:

Concentragdo de fluoreto no efluente final (ppm)
40
35
30
25

20 N ’ P A‘ == Resultado (ppm)
15 Wv v v f UV =] imite para Lan¢camento (ppm)
10 Concentragdo Média (ppm)

5
0

A

Concentragdo de fluoreto (ppm)

9  © ® © @ 9 © O O © Q®
N ) \‘@\\Q é”‘\ J \%"&\Q @’S ‘\*’Q '\%’%Q %°\Q \J}\Q \o"@ B &4@
& <
6\6\6\\6\6\\6\\6\6\\6\6\6\\6\\

Figura 4.2 - Identificacdo do problema e levantamento dos resultados em 2009

A Figura 4.2 demonstra que no ano de 2009 a empresa ndo atingiu a sua meta relativa ao
lancamento do efluente final para a rede ptblica de coleta (concentracio de fluoreto abaixo do
limite maximo de 10ppm) em 93% dos monitoramentos realizados. Para o ano de 2010, a
empresa tem como meta a reducdo da concentragdo para abaixo do limite de 10ppm

estabelecido na Norma Técnica.
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4.1 Identificacao do Problema

Na empresa em questdo, os indices de recirculacdo de dgua estdo proximos de 98% e os
sistemas de tratamento fisico-quimicos convencionais garantem a qualidade de dgua exigida
para reuso interno. O blow-down destas estacOes, equivalente a vazdo média de
13.440m3meés, € encaminhado para tratamento secunddrio na ETE biolégica da

concessiondria local, através de uma rede publica de coleta.

De posse dos dados de concentragcdo de fluoreto no efluente final lancado para a
concessiondria local no ano de 2009, a equipe do GMC iniciou a estratificacdo dos dados para

identificacdo das caracteristicas do problema a partir do diagrama de Pareto.

Sabendo-se que trés estacdes de tratamento de dgua para recirculacdo interna (ETEs)
contribuem para a presenca de fluoreto no efluente final, foi analisada a contribui¢cdo de cada
ETE, a partir da concentragdo de fluoreto em recirculacdo e o volume descartado por cada

uma delas (vide Figura abaixo).

Ferro Gusa Aciaria Fabrica de Tubos + LC
\4 \4 \4
ETE 1 < ETE2 < ETE3 —

Descarte ETE 1 Descarte ETE 2 Descarte ETE 3

Vazdo: 10,3m%h Vazdo: 2,8m¥h Vazéo: 5,6mdh

Fluoreto = 6,0ppm Fluoreto = 85ppm Fluoreto = 3,5ppm
Tanquede
Passagem

Descarte Total
Vazao: 18,7m%h
Fluoreto = 17,1ppm

Interceptor
COPASA

Figura 4.3 - Concentracdo de fluoreto e volume descartado por cada uma das ETEs em 2009
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Carga Total de Fluoreto no Efluente Final

2757,0

Carga de Fluoreto (kg/ano)

1 - Carga de Fluoreto langado para a rede de coleta

Contribuicio Individual das trés ETE's na Carga Total de Fluoreto no Efluente Final

2056,0

532,0

Carga de Fluoreto (kg/ano)

i

169,0
I 0000

1.1 - Carga de Fluoreto proveniente daETE1 1.2 - Carga de Fluoreto proveniente da ETE2 1.3 - Carga de Fluoreto proveniente da ETE3

¥ Carga de Fluoreto (kg/ano)

Figura 4.4 - Diagrama de Pareto para identificacdo da margem de contribuicio de cada ETE na
concentracdo total de fluoreto no efluente final lancado em 2009

Com a primeira estratificacio, verificou-se que aproximadamente 75% de toda a carga de
fluoreto no efluente final (o que corresponde a aproximadamente 2056kg de fluoreto/ano) é
funcdo da contribuicdo do efluente proveniente da ETE 2 (Estacdo de Tratamento de Agua de

Lavagem de Gés de Aciaria da empresa).
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O passo seguinte da Equipe GMC foi realizar uma sessdo de brainstorming para levantamento

das provaveis causas e identificacdo das fontes potenciais de contribuicio de fluoreto no

efluente da ETE 2, as quais foram relacionadas em um diagrama de causa-efeito (espinha de

peixe). Foram consideradas nesta andlise as seguintes informagdes:

Matéria
prima

Arraste de fluoretos paraa

ETE 2 no retorno dedgua de
lavagem do gds daAciaria

Geracio defluoretos no
contato dos fumos com a agual

Emissdo definos parao
sistema delimpeza do gas

deescoria e desfosforagio

Matérias primas paraformagio

Conversor LD, por contato direto;

relacionada a sua concentracao;

Mo de obra

3,5ppm e as taxas de reposi¢ao nao sao controladas.

Método

a ETE 2 caracteriza-se por um processo de tratamento fisico-quimico, nivel primadrio,

cuja funcao € tratar e recircular a 4gua proveniente da limpeza dos gases gerados no

a dgua da ETE 2 recebe constante adicdo de produtos quimicos (polimeros e

dispersantes) e a eficiéncia do processo de limpeza dos gases estd diretamente

as perdas de dgua no processo de lavagem de gds da Aciaria sdo compensadas pela

reposicao de dgua proveniente da ETE 3, com concentracdo de fluoreto em torno de

Tratamento
uimico de

Aumento no ciclo de
concentragio da dgua
derecirculacio

Falta tratamento

especifico para fluoretos

agua

Utilizagdo de
produtos quimicos

Flior na composicio dos
produtos quimicos

Descarte de efluente ndo &
proporcional ao volume de
produgio

Reposiciesna ETEZ com
aguaindustrial

]
Mecessidade de manter dgua
daETE 2 com elevado teor

Utilizacdo de dgua da
ETE 3 parareporETE2

de dureza e alcalinidade

Elevada
concentragdo de

Sobras dedagua naETE 2

publica de coleta

com descarte para a rede

e nivel para reposicio

Indefiniciio detempo, volume

Descontrolena
reposicio dedguana
ETE2

Meio ambiente

Figura 4.5 - Diagrama de causa-efeito gerado a partir da sessio de brainstorming

Fluoreto no
efluenteda ETE 2
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4.3 Analise

Levantadas as principais causas, foi realizada pelo GMC uma andlise das hipdteses para
priorizar as causas consideradas como mais provdveis para a ocorréncia do problema. Na
andlise das hipéteses, as causas levantadas na espinha de peixe foram avaliadas de acordo
com a matriz GUT, que permite a priorizagdo/andlise das hip6teses de causas influentes de um
determinado problema com base nos fatores Gravidade, Urgéncia e Tendéncia, eliminando o

fator subjetividade.

Tabela 4.1 - Matriz de GUT para priorizag@o de causas

GUT - Elevada concentracao de Fluoreto no efluente da ETE 2 Base: 2009
Item CAUSA GRAVIDADE | URGENCIA | TENDENCIA | ESCORE
1 Presenca de Fldor nas matérias-primas adicionadas no 3 3 3 27
Conversor LD
Tratamento quimico adotado na ETE 2 requer redugdo de
1o |Pureas, mantendo-se elevada concentragdo de sais 3 3 3 27
(elevado teor de dureza e alcalinidade conferem maior
eficiéncia na lavagem do gés)
Auséncia de tratamento especifico pararemocdo de
13 fluoretos na ETE 2 2 2 3 12
14 Utilizacdo de dgua da ETE 3 (com concentragdo média de 2 1 3 6
) 3,5ppm de Fluoreto) para repor perdas de dgua na ETE 2
15 Descontrole na reposi¢do de dgua na ETE 2 3 1 ’ 6
(contribui¢des de dguas pluviais)
Presenca de Flior na composi¢éo dos produtos quimicos
1.6 . ) 2 1 2 4
utilizados para tratamento de dgua na ETE 2

4.4 Plano de Acao

A partir da matriz GUT foram identificadas as causas consideradas como mais provdveis para
a ocorréncia do problema, sendo o presente trabalho focado nas duas primeiras: 1- presenca
de fldor nas matérias-primas utilizadas no Conversor LD; 2- tratamento quimico adotado na
ETE 2 requer redugdo de purgas, mantendo-se elevada concentracao de sais (elevado teor de

dureza e alcalinidade conferem maior eficiéncia na lavagem do gés).

Para detalhar as acdes a serem implementadas, definir responsabilidade e prazos, a Equipe
GMC elaborou um plano de acdo simplificado 3W1H (o que, quem, como e quando). Dentre
as principais acdes, destaca-se a identificacdo e quantificacdo do fldor adicionado no
Conversor LD (principalmente pela adicdo dos escorificantes), seguida da avaliacdo do

impacto da substitui¢cdo, reducdo ou supressido de matérias-primas especificas.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os célculos para quantificagdo do fldor foram feitos para trés escorificantes distintos, todos
adicionados no Conversor LD durante o sopro: Cal Calcitica, Cal Dolomitica e Fluorita, cujas

caracteristicas e respectivos consumos sdao mostrados na Tabela 5.1:

Tabela 5.1 - Composi¢do quimica e consumo mensal de escorificantes em 2009

Teor Médio d
Decrigiio do Material Fornecimento eor ﬂﬁ(e)r o de Parametros média 2009
.. Consumo Médio (t) 882,35
Cal Dolomitica (CaO 50%) A Granel 0,29% Cons Espectico (ke aco) 2701
L. . Consumo Médio (t) 1.539,06
Cal Calcitica (Baixo Enxofr A Granel 0,37%
al Caleitica (Baixo Enxoffe) rane 7 Consumo Especifico (kg/t aco) 48,93
. Consumo Médio (t) 13,92
Fluorita (5 -50mm; CAF,>=78% Bag de 1000k, 39,00%
borita ( > ) agde g 7 Consumo Especifico (kg/t aco) 0,44

A partir do teor médio de fltior e o consumo médio mensal de cada material, calculou-se a
adi¢do de flior no Conversor LD para cada um dos trés escorificantes. Os dados mostrados na
tabela abaixo apontam a Cal Calcitica como a maior fonte de contribuicdo deste elemento,

seguida pela Fluorita.

Tabela 5.2 - Principais fontes de adi¢do de flior em 2009

Fonte de Contribuicao de fliior média 2009
Adicdo de fldor pelo uso da Cal Dolomitica (t) 2,559
Adicdo de fliior pelo uso da Cal Calcttica (t) 5,695
Adicdo de fliior pelo uso da Fluorita (t) 5,429
Adigao Total de fliior (t) 13,683

Dada a dependéncia do processo LD em relacdo a Cal Calcitica, a primeira sugestdo do GMC
foi substituir a Fluorita por um fluxante similar, cuja composi¢do quimica apresentasse menor
teor de fldor. A sugestdo foi levada ao conhecimento da superintendéncia de producdo da
Aciaria, que concordou com a utilizacdo da Sodalita Nefelinica na carga do Conversor. A
substituicao foi feita na proporcdo de 1:1 e os testes envolveram a adi¢do de cerca de 54
toneladas do material. O plano de experiéncia foi acompanhado pelo GMC, mas os resultados
ndo apresentaram boa efici€ncia, no que diz respeito principalmente a remog¢ao de Fosforo do

aco. A opg¢do de uso da Sodalita foi entdo descartada pelo grupo.
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Diante desta condicdo e, sabendo-se da necessidade de uso da Fluorita principalmente para

fabricacdo de acos mais nobres, 0 GMC propds a Aciaria a adi¢do de Fluorita apenas na etapa

de refino secundédrio do aco no Forno Panela, em que nao hd contato dos fumos com o

processo da ETE 2. Um novo plano de experiéncia foi elaborado e executado. Em fun¢do dos

bons resultados, a acao foi procedimentada e a Fluorita retirada da carga do LD em 2010.

Tabela 5.3 - Composi¢do quimica e consumo mensal de escorificantes em 2009 e 2010

Decriciio do Material Fornecimento Teor tl;/lli(é:io de Parimetros média 2009 me(;::f: Z‘;llﬂ‘;

Cal Dolomitica (CaO 50%) A Granel 0,29% gzzﬁ ﬁ;i‘;’]ﬁ(& e 823;? 9‘2‘;2 é
Cal Caleftica (Baixo Enxofre) A Granel 0,37% gz:ﬁ g;i‘c"l& ) L3 ig:gg’ 2‘02;23
Fluorita (5 -50mm; CAF,>=78%) Bagde 1000kg  39,00% gzzm ﬁ;ilc(ﬁl Gates) lgfé g:gg

A partir dos novos consumos de cal calcitica e dolomitica em 2010 e a supressdo da Fluorita

do Conversor LD, os dados de adi¢do de flior foram recalculados. Conforme Tabela 5.4, os

resultados apontaram reducao de aproximadamente 23%, em peso, de todo fldor adicionado

(o que corresponde a cerca de 3,18 toneladas de flior por més).

Tabela 5.4 - Principais fontes de adi¢ao de fldor em 2009 e 2010

Fonte de Contribuicio de flior média 2009  Media 2010
(jan a jul)
Adicdo de fldor pelo uso da Cal Dolomitica (t) 2,559 2,741
Adicdo de fliior pelo uso da Cal Calcttica (t) 5,695 7,761
Adicdo de fliior pelo uso da Fluorita (t) 5,429 0,000
Adigao Total de fliior (t) 13,683 10,502

Como resultado desta acdo e, mantida a proporcao de descarte de efluente para a rede publica

mostrada na Figura 4.3, a concentragdo tedrica de fluoreto no efluente final foi estimada em

13,95ppm, conforme verificado na tabela abaixo.

Tabela 5.5 - Concentracgao tedrica de fluoreto no efluente final em 2010

Eftuente Final média 2009 | Média 2010
(jan a jul)
Descarte Total (m*/mgs) 13440 13700
Concentragdo de fluoreto (ppm) 17,10 13,95
Carga de fluoreto no Efluente Final (kg/més) 229,82 191,11
Particao do flior (Fluor no efluente/fliior total) 1,25% 1,25%
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Com a finalidade de confirmar a reducdo na concentracdo de fluoreto no efluente final, a

partir da supressio da Fluorita no processo de fabricacdo do ago, foram realizados

monitoramentos semanais para andlise da concentracdo real de fluoreto. Conforme verificado

na Figura 5.1, os resultados de andlises confirmam a reducdo da concentracdo de 17,1ppm

(média de 2009) para 13,4ppm j4 no primeiro semestre do ano de 2010 (valor muito préximo

ao tedrico mostrado anteriormente). Como resultado, mais de 46kg de fluoreto deixaram de

ser lancados mensalmente para a rede publica de coleta da concessiondria local.

Concentragdo de fluoreto no efluente final (ppm) - 2009
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Figura 5.1 - Evolucao da concentracdo média real de fluoreto no efluente final (2009 e 2010)
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6 CONCLUSOES

Neste trabalho foi desenvolvido um estudo sobre a relacdo da concentragdo do fon fluoreto do
efluente lancado para a rede publica de coleta com as fontes de utilizacdo do fldor nas etapas

de fabricacdo do aco de uma usina siderdrgica integrada.

O estudo englobou a identificagdo das correntes principais que contribuem para a elevada
concentracao de fluoreto no efluente final, além da determinag@o do teor de flior presente em
cada corrente. Os resultados alcangados com o desenvolvimento do estudo e priorizagdo de
acoes, definidas a partir do uso da Metodologia PDCA, permitiram que fossem tiradas as

seguintes conclusdes:

e as trés estacOes de tratamento de dgua da empresa em questdo contribuem para o
lancamento do ion fluoreto na rede publica de coleta da concessiondria local. Destas, a
margem de contribui¢io da ETE 2 (Estacdo de Tratamento de Agua de Lavagem de
Gaés da Aciaria) correspondia a cerca de 75% de toda da carga de fluoreto lancada para

a rede publica de coleta no ano de 2009;

e a matriz GUT apontou a presenca de fldor nas matérias-primas utilizadas no
Conversor LD como a fonte principal de contribuicao deste elemento para a ETE 2,
dado o processo de lavagem do gis da Aciaria, em que hd contato direto da d4gua com

os fumos gerados no Conversor;

e 0s calculos para quantificacdo do fldor, elaborados para trés escorificantes distintos
adicionados no Conversor LD (Cal Calcitica, Cal Dolomitica e Fluorita) apontaram a

Fluorita como a segunda maior fonte de contribui¢do deste elemento;

e a substituicdo da Fluorita por um fluxante alternativo (Sodalita Nefelinica) nao
apresentou bons resultados, principalmente no que se refere a particio do Foésforo

entre escoria e metal liquido;

e a supressdo da Fluorita do Conversor LD e a padroniza¢dao de sua adicdo apenas na
etapa de refino secundario do agco (Forno Panela) resultou em uma reducdo de
aproximadamente 23%, em peso, de todo flior adicionado no processo de fabricacdo

do aco;
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o erro percentual associado a previsdo do teor de fluoreto no efluente final foi de
aproximadamente 4,1%, se comparado aos dados de monitoramento semanal da

concentracao real de lancamento;

mantidas as mesmas condi¢Oes de descarte de efluente para a rede publica de coleta, a
concentracdo média real de fluoreto reduziu de 17,1ppm (média de 2009) para

13,4ppm (média de janeiro a julho de 2010);

apesar da reducao, as acdes implantadas ainda nao foram suficientes para garantir que
a concentragdo do fluoreto esteja abaixo do limite de 10ppm definido na Norma

Técnica associada.
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7 RECOMENDAGCOES

Para o continuo aprimoramento de solu¢des que visem reduzir os niveis de contaminantes de

fldor na fonte, sugere-se o desenvolvimento dos seguintes trabalhos:

investigar a influéncia da granulomentria da Cal Calcitica e Cal Dolomitica no
processo LD e sua relagdo com a concentragdo de fluoreto no sistema de lavagem de

gds da Aciaria;

avaliar o aumento do consumo especifico da Cal Calcitica em 2010, quando

comparada ao consumo especifico de 2009;

desenvolver novos fornecedores para aquisi¢ao de Cal Calcitica e Cal Dolomitica com

teores reduzidos de flior em sua composi¢ao;

desenvolver ferramenta de controle do teor de flior na dgua da ETE 2 utilizando as

informacdes das andlises dos gases gerados durante o sopro da corrida;

realizar um interlaboratorial para determinacdo da concentragdo do fon fluoreto,
verificar presenca de possiveis interferentes e comparar resultados de metodologias

distintas;

estudar a possibilidade de instalagdo de um sistema de retirada de material particulado
na saida da Chaminé do Conversor LD, antes do sistema de limpeza por via imida,
com o objetivo de reduzir a concentragdo de particulado presente nos despejos

liquidos.
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