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RESUMO

RESUMO - Este trabalho propde duas rotas para o aproveitamento de residuos industriais com alta concentracéo de acido fluoridrico (HF): a
precipitagio de fluoreto de calcio (CaF-) ¢ a sintese de criolita sintética (NasAlFs). A rota de precipitagio utiliza carbonato de calcio como
agente reagente, gerando um solido branco identificado por DRX como CaF-. J4 a sintese de criolita foi realizada com sais de aluminio e sddio,
resultando em um produto amarronzado, analisado por DRX. Ambas as abordagens utilizaram vidrarias plasticas e EPIs rigorosos devido a
periculosidade do HF. Os resultados confirmam a viabilidade de ambas as rotas para a remocéo e valorizacédo do fltor, promovendo soluces

alinhadas a quimica verde
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Introducéo
O flbor é um elemento amplamente utilizado em diversas atividades

industriais como na producdo de aluminio, fertilizantes e
semicondutores. No entanto, seu descarte inadequado em efluentes
industriais representa uma fonte significativa de contaminagéo
ambiental, com potenciais efeitos adversos a satde humana, a fauna
e a flora aquéticas (1).

Embora diferentes métodos de remoc&o de flGor estejam descritos na
literatura (2,3) — como precipitacdo quimica, adsorc¢éo, troca iénica
e métodos eletroquimicos — muitos deles ndo possibilitam a
recuperacdo do fltor como subproduto util.

Duas abordagens promissoras serdo abordadas neste trabalho. A
primeira consiste na precipitagdo do fluoreto de calcio (CaF-),
utilizando carbonato de calcio para converter o flior em um sélido
estavel. A segunda envolve a sintese de criolita sintética (NasAlFs),
a partir da reacdo de fluoretos com sais de sodio e aluminio, cujo
produto final tem ampla aplicacéo na industria do aluminio (4,5).
Ambas as estratégias buscam ndo apenas mitigar os impactos
ambientais da contaminac&o por fluoretos, mas também promover a
geracao de subprodutos com relevancia econémica, em consonancia
com os principios da quimica verde e da economia circular.

Experimental
Com o intuito de reutilizar residuos fluoretados produzidos por uma
empresa metaldrgica localizada em S&o Jodo del Rei, Minas Gerais,
para o0 desenvolvimento deste trabalho foi utilizado o efluente
fluoreto de potéssio, KF. O fluoreto de potassio apresenta elevada
concentracdo de potassio, sendo a fonte mais rica do elemento

estudado. Além disso, caracteriza-se por seu teor relativamente alto
de fldor, constituindo a principal caracteristica quimica deste
efluente. Esse material ndo apresenta impurezas metalicas relevantes,
como ferro, manganés e célcio, bem como presenga minima de
sulfato.

Precipitagdo de Fluoreto de Calcio (CaF>)

A formagéo de fluoreto de célcio foi realizada pela adigéo controlada
de carbonato de célcio (CaC0O;) as amostras de &guas residuais
industriais contendo HF em alta concentragdo. O processo ocorreu
sob agitacdo, até o ajuste de pH ideal para promover a precipitacéo
do CaF, um solido pouco solivel. O precipitado obtido foi separado
por filtracdo, lavado com &gua purificada e submetido & secagem em
estufa a 100 °C por 24 horas.

Sintese de Criolita Sintética (NasAlFs)

A producdo de criolita foi conduzida a partir das mesmas amostras
industriais contendo HF, utilizando sais de sodio (Na.SOs) e de
aluminio (Al2(SO4)s) como reagentes. As solucdes salinas foram
preparadas e misturadas com as amostras sob agitagdo, com controle
de temperatura em 50°C e pH entre 4 e 7 para favorecer a formacéao
do NasAlFs. Ap6s o repouso da reagdo, o sélido foi lavado com dgua
purificada e seco.

Os residuos industriais empregados neste estudo apresentavam alta
concentracdo de &cido fluoridrico (HF), resultante diretamente dos
processos industriais de onde foram originados. Por isso, todas as
etapas experimentais foram realizadas utilizando vidrarias plésticas
(polietileno ou polipropileno), que sdo inertes ao HF, e EPIs
especificos, incluindo jaleco impermeavel, luvas nitrilicas de alta
resisténcia, 6culos com vedagdo total e manipulagdo exclusiva em
capela de exaustdo quimica.



Resultados e Discusséo

Rota 01: Precipitacdo de Fluoreto de Calcio (CaFz)
A reacdo de precipitacdo para a obtencédo de fluoreto de calcio pode
ser representada pela equagéo:

CaCO;(5) + 2KF(qq) = CaFy sy + K;,C03(qq)
Para o primeiro teste realizado na rota 01, foi utilizado a solugdo de
KF em um baldo de 250 mL diluida em 20%. De acordo com a
estequiometria da reacdo, foram utilizados 3,332g de carbonato de
calcio para realizar a precipitacdo de todo o fldor. Foi utilizado o
phmetro para controle de pH que necessitou apresentar faixa de 4-6.
Apos a precipitagdo do material, o material foi seco em estufa a
100 °C por 24 horas. A massa tedrica de fluoreto de calcio a ser
precipitada era de 2,476g, no entanto a massa experimental obtida foi
de 2,473g, resultando em um rendimento de reacdo de 99,9%.
O material obtido foi um pd branco, que em seguida foi caracterizado
via DRX. A técnica de Difracdo de Raios X (DRX) foi empregada
com o objetivo de identificar e caracterizar as fases cristalinas
presentes no soélido obtido no processo de precipitacdo de fluoreto de
célcio (CaF2). Por meio da analise dos difratogramas, foi possivel
confirmar a formacéo efetiva dos compostos de interesse. A figura
01 ilustra o resultado encontrado para essa primeira rota:
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Figura 1 — Difratogramas de raios X: Fluoreto de calcio de referéncia
(preto) e produto obtido na Rota 01 (vermelho).

Intensidade

Rota 02: Sintese de Criolita Sintética (NasAlFs)

A obtencdo de criolita sintética pode ser representada pela equacéo:
12KFqq) + 3NayS04s) + 1A1;(S04)3(5) = 2NazAlFg(s) + 6K2504aq)
Assim como na rota 01, os céalculos estequiométricos também foram
realizados para 250 mL de rejeito industrial. De acordo com 0s
célculos estequiométricos foram utilizados 0,40g de Na, SO0, e 0,329
de Al,(50,); para a sintese de criolita. Como resultado tedrico
estimava-se 0,399 de criolita sintética. No entanto, de acordo com 0s
resultados experimentais se obteve 0,20g de criolita sintética,

gerando um rendimento de reacdo de 51%.

O material obtido foi um p6 amarronzado, que em seguida foi
caracterizado via DRX. A técnica contribuiu para avaliar a pureza do
material, uma vez que a auséncia ou presenca de picos adicionais nos
difratogramas pode indicar contaminacdo ou a formacdo de fases
secundérias. A figura 02 ilustra o resultado encontrado para a
segunda rota;
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Figura 2 — Difratogramas de raios X: Criolita de referéncia (preto) e
produto obtido na Rota 02 (vermelho).
Conclusdes

As rotas desenvolvidas neste estudo mostraram-se eficazes na
remocdo de fluoretos de efluentes industriais altamente &cidos,
promovendo a recuperacdo de subprodutos com valor agregado. A
precipitacdo do fluoreto de calcio (CaF:) resultou em material puro,
conforme identificado por DRX. A sintese da criolita sintética
(NasAlFs) revelou limitagdes relacionadas a formagio de fases
secundarias, demandando estudos adicionais de otimizacdo. As
estratégias  apresentadas reforcam a  integracdo  entre
sustentabilidade, reaproveitamento de residuos e os principios da
quimica verde.
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