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RESUMO

Dentre a grande quantidade de gases emitidos dos fornos, no processo produtivo de
indastria ceramica, estrutural e de revestimento ceramico, o fluoreto ¢é
essencialmente importante, durante a queima das matérias primas. O presente
trabalho, objetivou avaliar a capacidade de liberacdo de fluoretos em argilas com
diferentes composicfes mineraldgicas através dos ensaios de determinacdo do
efeito da taxa de aguecimento e temperaturas de queima. Verificou-se que o fator
decisivo de emissao de fluoreto ocorre no intervalo de temperatura de 900 a 100°C,
ou seja na faixa de alta porosidade das pecas, fato este, que facilita a liberacdo de
flfluoreto. Depois de alcancada a temperatura de vitrificacdo superficial, o que
equivale uma porosidade aberta inferior a 10%, somente pequena quantidade de
fluoireto € liberado, mesmo para tempos longos de queima
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1. INTRODUCAO

Devido a natureza perdularia dos processos industriais atuais, o mundo
enfrenta as trés crises que ameacam estropiar a civilizacdo no século XXI : a
deterioracdo do meio ambiente natural; a dissolu¢do continua das sociedades civis
na ilegalidade; e a falta da vontade publica necesséaria para mitigar o sofrimento
humano e promover o bem-estar. Os trés problemas tem o desperdicio como causa
comum. Aprender a lidar de forma responsavel com este desperdicio € uma solucéo
comum, uma solugao raramente reconhecida, muito embora se apresente de forma
cada vez mais clara.

A ciéncia da as empresas a base necessaria para compreender a economia
emergente dos sistemas vivos e dos servicos dos ecossistemas. Em termos
cientificos ndo existe o fendbmeno denominado producao, o que ha é transformacao.
Pouco importa como sdo usados, espalhados ou dispersados 0s recursos ou a
energia, sua soma permanece essencialmente a mesma, como dita a Lei da
Conservacao da Matéria e da Energia. Esta Lei é de grande interesse significando
gue o termo “consumo” ndo passa de uma abstragdo, visto que o consumo
econdmico nao cria nem destroi matéria, limitando-se a modificar-lhe a localizacéo,
a forma e o valor, ou seja,as mesmas toneladas que foram extraidas do solo como
recursos e, depois, tratadas, transportadas, transformadas em bens e distribuidas
aos consumidores, voltam a ser expelidas como lixo ou disseminadas na forma de
poluicéo.

O impacto de uma atividade industrial no meio ambiente pode se manifestar
de trés formas:

+ contaminacdo atmosférica,

+ efluentes liquidos e

¢ residuos solidos.

A industria ceramica dedica um esforco na prevencdo e controle da
contaminagcdo. A modernizacado das instalacfes produtivas tem permitido reduzir a
emissdo de contaminantes gasosos de um modo substancial, tanto pela implantacao
do processo de queima rapido (monoqueima,biqueima rapida,etc.) assim como a
utilizacdo de gas natural, como fonte de energia mais limpa e com menos residuos.
No entanto, todo este esfor¢co ndo é suficiente, principalmente nos ndcleos com alta
concentracédo industrial.

Ao longo do processo produtivo a industria ceramica produz uma seérie de
emissfes que dependendo da etapa em que sdo geradas tem suas caracteristicas
mais ou menos definidas. Durante a queima do material ceramico, substancias
volateis sdo liberadas, junto ao fluxo de gases. O didxido de carbono, didxido e
trioxido de enxofre, fluoreto e cloreto emitidos sdo provenientes dos minerais
utilizados como matéria-prima.

A liberacdo de compostos de fluoreto ocorre em uma faixa de temperatura
em torno de 900°C. Os compostos de fluoreto emitidos s&o principalmente HF, e
em alguns casos, sublimados, como fluorsilicato de aménio, de calcio, sédio e
fluoretos solidos especialmente CaF,. Embora exista um desconhecimento da
distribuicdo destes materiais, 0 processo responsavel para isto infelizmente néao foi
ainda pesquisado®”’.

Compostos de enxofre sdo formados pela oxidacdo ou hidrélises dos
componentes presentes na matéria-prima. Estdo representados no fluxo de gases,
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como SO, e SO; assim como sulfatos de célcio (CaS0O,). Oxidos nitrosos s&o
produzidos pela combustdo e pela hidrélise proveniente das argilas e do
combustivel* %9

Os cloretos séo liberados durante a queima, normalmente quando utiliza-se
como matéria-prima, argilas sedimentares . Os cloretos presente no fluxo de gases
estdo na forma de FeCl; e HCI. A poeira contida no fluxo de gas consiste de
particulas de areia e argilas assim como de sulfatos e cloretos'®°.

Para a industria cerAmica e vidros ndo existe uma legislacdo especifica em
matéria de contaminacdo atmosférica e mais especificamente a contaminacdo de
fluoreto. Ndo obstante deve ser observada a Portaria n® 11 da Cetesb de
10/07/2003, onde a questdo é abordada indicando um padrdo de emissao de
5mg/Nm? de fluoreto, tendo como base 18% de oxigénio.

A importancia da determinacdo do ion fluoreto em argilas, utilizadas como
matéria-prima na industria ceramica, decorre deste emissor ser descartado ao meio
ambiente durante a queima das pecas ceramicas, cujos valores absolutos, lancados
para os ductos de exaustao, estao registrados em torno de 0,1-0,8kg/h.

Em qualquer das emissfes provenientes dos fornos, nos diversos processos
de fabricacdo, as concentracdes de fluoreto estdo sempre presentes em niveis
superiores ao padrdo de emissdo permitido pela legislacdo utilizada como
referéncia. As concentragbes de fluoreto medidas estdo na faixa de 14,16 —
71,42mg/Nm?.

O homem sempre utilizou as argilas no decorrer de seu desenvolvimento, seja
Nno seu uso na agricultura, na industria e na cultura, sem a menor preocupacao,
devido & abundéancia de recurso, facilidade de manipulagéo e extragéo.

As argilas sdo materiais de natureza e origem muito variadas, de um namero
de diferentes minerais. A técnica de difratometria de raios X indica que as argilas
sdo constituidas, predominantemente, por um grupo de substancias cristalinas,
essencialmente, silicatos de aluminio hidratados. Dificilmente os materiais argilosos
apresentam-se puros, em geral, sdo encontrados misturados a outros minerais nao
argilosos. Um dos componentes mais comuns nas argilas é a silica, na forma de
quartzo ou outra forma cristalina ou amorfa®.

Os carbonatos também sdo muito frequentes. O tipo de carbonato mais
comumente encontrado é a calcita (CaCOgs), podendo-se encontrar pequenas
quantidades de magnesita (MgCOs3), e dolomita (MgCa(CO3),)™.

Os feldspatos sdo componentes habituais das argilas residuais. Os minerais
de ferro, presentes nas rochas argilosas, sdo a magnetita (Fe3O,4), hematita (a-
Fe,05), limonita (FeO.OH.nH,0), goetita (a-FeO.OH) e siderita (FeCO3)*.

A coloracao nas argilas € devida, principalmente, pela presenca de minerais
de ferro e de titanio.

As argilas podem também conter pequenas propor¢cdes de compostos
soliveis em agua como o gesso (CaS04.2H,O) e o sulfato de magnésio
(MgS0,.7H,0), assim como matéria organica™®.

Os minerais de fluor estdo presentes nas argilas em pequenas propor¢des
que, normalmente, sdo provenientes de rochas primarias, como o0 granito. A
disponibilidade de flior nas rochas e solos prevalece em regifes vulcanicas ativas
ou ndo. O mineral mais frequentemente encontrado é a fluorita (CaF;). Os fluoretos
sdo seérios contaminantes para as argilas. Em altas temperaturas se comportam
como poderosos fundentes e, ao reagirem com a argila, volatiizam como
tetrafluoreto de silicio (SiF4). Este produto é altamente reativo e pode reduzir o brilho
nas superficies esmaltadas e atacar os refratarios dos fornos**.
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O impacto de uma atividade de producdo de revestimentos ceramicos
manifesta-se, no meio ambiente, através de emissGes de pos, gases, descarga de
aguas industriais e rejeitos, residuos da fabricacéo e de tratamento

Dentre a grande quantidade de gases emitidos durante a queima das pecas
ceramicas, o fluoreto é essencialmente importante. Junto a outros contaminantes, o
fluoreto é liberado durante a queima de todas as matérias-primas que contenham
aluminio, quando esta é submetida & temperatura superior a 700°C*?.

O ion fluoreto é, fisiologicamente, o mais ativo dos ions e a sua presenc¢a no
organismo humano pode originar, dependendo da dose ingerida, efeitos benéficos
ou prejudiciais. A ingestéo diaria de alguns miligramas pode trazer efeitos benéficos
na prevencado das caries dentarias, enquanto que, concentracdes diarias maiores,
durante um longo prazo, podem provocar efeitos nocivos ao esmalte dos dentes e
aos 0sso0s. A ingestdo de alguns gramas, numa uUnica dose, pode causar efeito
agudo ou letal***>.

A inalacdo e absorcdo acontecem, salvo raras excec¢lOes, quase que
exclusivamente, por exposicdo ocupacional ou acidental. O fluoreto ingerido ou
inalado se difunde através dos tecidos celulares do corpo e aloja-se nos 0ssos,
dentes, ou € eliminado pelos rins, ocasionando danos em plantas, animais
microorganismos e conseqientemente no ecossistema. Mamiferos de insetivoro e
passaros sdo particularmente propensos a acumular concentracdes altas de fluoreto
nos ossos™**°

O fluoreto pode provocar, dependendo do tempo e da frequéncia de
exposicao, intoxicacdo cronica ou aguda. O efeito toxico crénico, conhecido como
fluorose, causa anomalias ou imperfeicbes, provocando reumatismo permanente e
osteoporose'®**,

A quantidade de fluoreto no ar estad associada, basicamente, a dois fatores:
atividade humana, pela emissdo dos efluentes industriais e natural, pelos vulcées,
sendo estes responsaveis por grande parte do fluoreto na atmosfera.

A populacéo, a nivel de comunidade, as emissdes de fluoreto esta associada
com a extingdo seletiva de espécies de plantas e mudancas na estrutura fisica das
mesma. Assim, os efeitos das emissdes de fluoreto em comunidades e populacdes
esta interligada com a mudanca de hébitat e os efeitos toxicos diretos.

A atuacdo em questbes do ambiente e de sua protecdo, vem ganhando
espagco na agenda nacional e internacional. Cada sociedade constroi seu meio
ambiente ao mesmo tempo em que produz as bases materiais e culturais de sua
vida. Adotar tais principios significa considerar normas e diretrizes ambientais como
um dos elementos estratégicos. Podemos, portanto, entender como fazem sentido
as disposicdes constitucionais ao garantir o meio ambiente como um bem comum do
povo, sob a responsabilidade do Poder Publico e da coletividade, essencial a vida.

Em geral, a legislacdo brasileira tem estado mais orientada a fixar niveis
minimos de qualidade do ar, do que um controle dos niveis de emissodes.

2. MATERIAIS E METODOS

A metodologia adotada para o desenvolvimento deste trabalho englobou as
etapas apresentadas a seguir:
e Andlise de técnicas analiticas e metodologia usada na determinacéo de
flior em argilas;
e Avaliacdo do teor de flior em argilas utilizadas como matéria-prima na
indUstria ceramica ;
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e Mecanismo de liberacao do fluor;

Os teores obtidos de fluoreto foram determinados por meio de eletrodo
seletivo conectado a um analisador de ions, apds a sua liberacdo do material
analisado fazendo-se uso de um forno a uma temperatura de 1250°C. O eletrodo
seletivo, com dispositivo sensivel ao ion F, quando submerso na solucéo,
desenvolve um potencial elétrico que € provocado pela atividade do ion que é
proporcional a concentracdo do ion livre na solucdo diluida. O equipamento
analisador de ions, mede esse potencial contra um potencial constante de referéncia
e uma vez calibrado, fornece o resultado ja em concentracdo do ion na solucéo.

As andlises foram realizadas em um analisador de ions com 2 canais, modelo
E920- marca Orion.

Foram avaliadas amostras de argilas utilizadas no polo ceramico do Estado
de Santa Catarina e do Estado de Séo Paulo.

Foi utilizado para o estudo de liberacdo do teor de flior nas argilas, um
sistema constituido por um forno tipo tubo horizontal com reator de quartzo,
condensador, sistema gerador de vapor e acessoérios especificos. Na Fig. 1 é
apresentado o sistema de pirohidroélise. O forno € do tipo resistivo, com escala de 25
a 1400°C, poténcia de 3kW. A sua temperatura € monitorada por controladores, a
fim de se evitar grandes variacdes na temperatura de trabalho.

FORNO TUBULAR navicula com amostra

cordensador

O, + vapor

agitador

/asco coletor

FIGURA 1 - Sistema de pirohidrolise utilizado na analise de flior

3. RESULTADOS E DISCUSSAO
Observou-se que a concentracdo de flior encontrado nas argilas utilizadas
como matéria-prima na industria ceramica brasileira varia amplamente de 124 + 9 —
3387,6 + 30 nug.g-1,cuja concentracédo de flior depende do teor original de ions OH
nas argilas.
Foram realizados testes de queima para avaliarmos a correlacdo do teor de
fldor na matéria-prima e a quantidade de volume de flaor liberado como gas.

Para uma avaliacdo prévia do efeito da temperatura sobre a emissdo de fltor
em argilas, a quantidade de &agua livre foi subsequentemente eliminada por
aquecimento com infravermelho a uma temperatura de 65°C por um periodo de 3
dias.. Posteriormente foram queimadas a 1100°C em forno mufla, cerca de 15
gramas de cada amostra proveniente de diferentes grupos de minerais argilosos,
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tais como caulinita, ilita, esmectita, geotita, vermiculita, hematita, por um periodo de
2horas. O teor de flior nas amostras antes da queima varia de 124 +9 a 3387,6 +
30 ng.g-1 com uma média de 749,99ug.g-1. Os resultados obtidos, para as argilas
mais freqientemente utilizadas no setor de revestimento ceramico, estdo
apresentados na Fig. 2. Apés a queima o teor de flior total resultante foi de 27,9 + 6
a 67 + 9 com uma média de 43,32 pg.g™’. Existem diferencas significantes do teor
de flior nas amostras antes e depois da queima a 1100°C, como apresentado na
Fig. 2. De acordo com a literatura verificamos que a quantidade efetiva que é
liberada, normalmente representa sé uma fragcdo do conteudo total presente na
matéria-prima Nao encontramos uma relacdo direta do teor de fllor presente nas
argilas utilizadas como matéria-prima e a quantidade emitida durante o processo de
queima.

Flaor (mg/kg)
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O Depois da queima
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01 02 03 04 05 06 07 08 09 10 11 12 13 14 15

namero da amostra

FIGURA 2 - Concentracao de flior em argilas queimadas

Dois tipos de argila foram utilizados nos experimentos, a argila “A”, com alto
teor de silicae a argila“B”, com baixo teor de silica.

Foi avaliado o efeito da taxa de aquecimento, assim como o tempo de
permanéncia em diferentes temperaturas sobre a liberacdo de fluoreto. Segundo a
literatura o fator decisivo para a emissao de fluoreto é o tempo de permanéncia na
faixa de temperatura entre 800 - 1200°C . Nesse estudo foi observado o efeito da
taxa de aquecimento na liberacéo de fluoreto assim como a variacdo da porosidade
das pelotas obtidas depois da queima.

Os testes foram realizados em um forno tipo mufla ao ar, cujos resultados
estdo apresentados na Fig.3. Os ensaios realizados com uma de taxa de
aquecimento inferior a 5°C/min, apresentaram um significante aumento na emiss&o
de fluoreto quando comparados com taxas maiores.
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FIGURA 3 — Relagao entre o teor de fluoreto residual existente nas pelotas e a taxa
de queima. Temperatura 1200°C e tempo de permanéncia de 30 minutos.

Em um caso particular, foram realizados testes de queima utilizando
pequenas pelotas de argilas cauliniticas, apresentados na FIG. 4. Os resultados
obtidos indicam que as amostras em temperatura acima de 800°C e com tempo de
permanéncia curto, permite a uma decisiva liberacdo de fluoreto, evidenciando o
efeito de expansado e contracdo apresentado na argila onde aparentemente a
taxa de aquecimento tem somente um leve efeito sobre o processo de queima
nesta faixa de temperatura. A emissao de fluoreto somente fica evidenciada depois
da quebra da rede do mineral (depois da liberacdo da dgua de cristalizacao) ,
na faixa de altas porosidades das amostras. A perda ao fogo de argilas a 800°C é
de aproximadamente de 1%. Utilizando um aquecimento rapido na faixa de
temperatura de vitrificacdo, o teor de fluoreto nas amostras  queimadas é
significativamente menor do que as amostras depois queimadas a temperatura mais baixa.

Os resultados dos ensaios de porosidade aberta, comprovam a
maior capacidade de liberacdo de flior da amostra A em relacdo a amostra B
devido a elevada porcentagem de poros abertos no intervalo de temperatura de 900
a 1000°C. Portanto, durante a queima de amostras moldadas, se a vitrificacdo
superficial ocorre em altas temperaturas, resulta em baixa emissédo de fluoreto
comparadas com as que densificam superficialmente em baixa temperatura (argila
B). Portanto, existe uma relacdo complexa entre a emissdo de fluoreto,a
temperatura de queima e a mineralogia da amostra, que proporciona uma relagcéo
entre a emissao de fluoreto e a porosidade da argila depois da queima.
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FIGURA 4 — Influéncia da temperatura e do tempo de permanéncia na emissao
de fluoreto em amostras cauliniticas. t = 2hs 10 °C/min

4. CONCLUSOES

Finalmente, apresentamos de forma sucinta os principais aspectos verificados
neste trabalho:

A emisséao de flior € um problema setorial para as industrias ceramicas, uma
vez que a sua magnitude depende sobretudo de matérias-primas e
conseqguentemente do processo de fabricacdo que influenciam a liberacéao;

O flbor presente nas massas ceramicas resulta, na maioria, da existéncia de
ions fluoreto na estrutura dos minerais argilosos, substituindo ions hidroxila (OH"),
devido a estes terem tamanhos similares e a mesma valéncia;

Existe uma faixa de variacdo nos teores de fllor nos diversos depdsitos
argilosos, o que ocorre em funcdo do seu posicionamento geogréfico, sua
composicdo mineral (caulinita, ilita, esmectita, geotita, vermiculita, hematita) e sua
textura;

Teores tipicos de flor nos minerais utilizados nos pdlos ceramicos de Santa
Catarina e de S&o Paulo oscilam entre 124 + 9 e 3387,6 + 30 pug.g' com uma
média de 749,99 ug.g™t;

Em funcéo do tipo de argila e do ciclo de queima, a emissao de fluoreto inicia-
se a temperaturas acima dos 500-800°C, comecando a liberac&o a ser significativa a
partir dos 800°C;

Um elevado teor de vapor de agua na atmosfera do forno induz a liberagéo do
fllor a temperaturas mais baixas, cerca de 400 °C;

A reacdo de liberacdo de fluoreto, quando submetido as temperaturas
normais de queima, consiste:
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HF liberado <> HFemitido - HF absorvidoradsorvido

A quantidade efetiva de fluoreto liberado nos gases da chaminé constitui
apenas uma fracdo do seu teor total nas matérias-primas, e é influenciada pelos
seguintes fatores:

Variavel

Influéncia na reducgao
da liberacéo do fltor

Mineralogia — diminui¢cdo da cristalinidade dos minerais
Diminuicdo da temperatura de queima

Diminuicdo do tempo de queima do patamar de queima
Diminuicdo da duracao do ciclo de queima

Diminuicdo da vazao

Diminuic&o do teor de oxigénio

Diminuicao do teor de umidade

Aditivos alcalinos e alcalinos terrosos

*o00

LA 24

* e

L A4

L2 44

L A4

*e0

L2 24

*pouco significativo ¢+ ¢+ muito significativo
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ABSTRACT
STUDY ON THE BEHAVIOUR OF FLUORIDE IN THE FIRING

Among the great amount of emitted gases of the ovens, in the productive process
of industry ceramic the fluoride is essentially important, that close to other pollutants
are liberated during it firing it of the raw materials. The present work, aimed at to
evaluate the capacity of fluoride liberation in clay with different mineralogical
compositions through the tests of determination of the effect of the heating rate and
temperatures. It was verified that the decisive factor of emission of fluoride happens
in the interval of temperature from 900 to 1000°C, is in the f high porosity range .
After reaching the vitrification temperature of the clay, which is equivalent to that of
an open porosity of less than 10%, only small amount of fluoride is emited, even
over a prolonged firing period.
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