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RESUMO

Este trabalho tem como objetivo o desenvolvimento de um adsorvedor inorgénico
solido a base de calcio, de baixo custo e de processamento facil capaz de reter o
fluoreto liberado pelos dutos da chaminé das industrias cerdmicas. Num processo
industrial de conversdo do CaCOQOg; verificou-se conveniente usar pelotas com
didmetro menor do que 10 mm. O valor 6timo, resultante dos estudos deste trabalho,
indicam pelotas de 5 a 8 mm de diédmetro. A nova tecnologia desenvolvida neste
trabalho pode ser utilizada no tratamento de gases fluoretados, a qual consiste de
um processo de depuragdo por via seca, ou Seja, uma reagdo entre o poluente
gasoso a ser tratado e um meio sdlido, capaz de reagir quimicamente com o
poluente, sem geragéo de rejeitos ou efluentes liquidos, obtendo um novo produto,
CaF, que pode ser incorporado a massa ceramica em um processo produtivo ou na

agricultura como corretivo de solo.

Palavras-Chave: Fluoreto, Adsorber Inorganico Sadlido, Industria Ceramica.

INTRODUGAO

Ao longo do processo produtivo a industria ceramica produz uma série de
emissdes que dependendo da etapa em que sdo geradas tem suas caracteristicas
mais ou menos definidas. A etapa de queima é a maior responsavel pela liberacao
das emissdes atmosféricas. Essa etapa consiste em submeter as pecgas ceramicas a

um ciclo térmico, durante o qual tem lugar uma série de reagdes na pega que
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provocam mudangas em sua microestrutura, conferindo a ela as propriedades finais
desejadas. A queima dos produtos ceramicos € uma das etapas mais importantes do
processo de fabricacdo, e dela dependem, na maioria, as caracteristicas do produto
final: resisténcia mecanica, estabilidade dimensional, resisténcia aos agentes
quimicos, facilidade de limpeza, etc.

Os gases resultantes da operagdo de queima sdo emitidos para a atmosfera
por meio de dois focos emissores. Os gases provenientes da zona de
preaquecimento e de queima de onde sé&o liberados para a atmosfera pela chaminé
que se encontra na entrada do forno, e os da zona de resfriamento, que sao
liberados pela chaminé que se encontra na saida do forno. Entre a grande
quantidade de gases emitidos de fornos, proveniente das industrias
ceramicas, o fluoreto é especialmente importante, uma vez que, juntamente
com outros contaminantes é liberado durante a queima de todas as matérias-primas
que contenham aluminio quando esta é submetida a uma temperatura superior a
700°C. O teor de fltior na matéria-prima ndo da nenhuma indicagdo do volume de
fluoreto que é langado como gas proveniente do forno. A quantidade efetiva que é
langcada, normalmente representa s6 uma fracdo do conteudo total da matéria-prima
120 fluoreto esta presente em quantidades diminutas de 0.01 - 0.1% na matéria-
prima ceramica. Durante a queima o fluor € em parte liberado como acido fluoridrico
(HF) na forma gasosa. Os volumes absolutos langados para os dutos de exaustao
estdo em torno de 0,1 - 0,8kg/h de fluoreto ®. O flior presente nas massas
ceramicas resulta, na sua maioria, da existéncia de ions fluoreto (F’) na estrutura dos
minerais argilosos, substituindo ions hidroxila (OH"), devido ao fato de terem
tamanhos similares e a mesma valéncia ©.

Teores de flior nos minerais oscilam de 150 a 1773ug.g™", existindo minerais
como flogopita e tremolita com teores consideravelmente mais elevados, 3400 a
24000pg.g”". Tém sido registradas variagbes nos teores de flior nos diversos
depdsitos argilosos, em fungdo do seu posicionamento geografico, sua composi¢céao

mineral e textura®.

MATERIAIS E METODOS

A matéria-prima utilizada como material de partida para obtencdo do
adsorvedor consistiu do calcario maritimo ou calcario de conchas, produzido pela

empresa Cysy Mineragéo Ltda., localizada no estado de Santa Catarina. O calcario
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maritimo ou concha calcaria consiste de um produto proveniente da matéria
organica com altissima reatividade. Quimicamente o calcario de conchas marinhas é
formado por carbonato de calcio (CaCOs) sendo, portanto classificado como
calcério calcitico e composto inorganico. Na TAB. 1 apresentamos as principais
caracteristicas quimicas do calcario de conchas utilizado.

Com o objetivo de obtermos um adsorvedor sélido utilizando uma tecnologia de
baixo custo, direcionamos o desenvolvimento utilizando a técnica de aglomeragao

conhecida como pelotizagéo.

TABELA 1 — Caracteristica quimica do calcario maritimo

Composicao teor
CaCoOj; (%) 98,00
MgO (%) 0,17
P,0s5 (%) 0,023
B,O3 (%) 0,015
Cu (ug.g™) 5,00
Mn (ug.g™) 28,00
Zn (hg.g™) 11,00
Mo (ug.g™) < 14,00
Solubilidade max. em agua a 25° (g/l) 0,10

Fez-se uso de um pelotizador tipo prato, marca Eirich, modelo TR04
aplicando-se diferentes rotagdes e inclinagbes assim como o uso de lubrificantes
(agua, acido estearico, Sterotex etc.) que auxiliaram na transmissao de forgas e
reducao de pega nas superficies das matrizes. Foram experimentados lubrificantes
internos, misturados com o material que foi aglomerado, e externo que foram
aplicados a superficie da matriz, bem como o uso de aglomerantes, o que favoreceu
a obtencao de corpos granulares mais resistentes. Foram estudados alguns desses
aditivos, tais como: agua, agar-agar, dextrina, glicose, ligantes organicos etc. Alguns
aglutinantes foram testados e entre eles o ES70, X3 e XP, da empresa Agaesse,
foram os que demonstraram significancia para um processo industrial. Foram
testados o cimento Portland, CP-I e cimento refratario CP-Ill objetivando aumentar a
resisténcia a compressao mecanica. Em todos os ensaios foi utilizado como
lubrificante agua. Os aglutinantes foram utilizados numa proporg¢éo de 0,25 a 1,5% ,
em peso. O aglutinante ES-70 consiste de um produto organico sélido e foi

adicionado ao calcario, sob agitagcao por 10 minutos, a seco. Os aglutinantes X3 e
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X3A, organico liquido, foram adicionados ao calcario, sob agitagcdo e na forma de
spray durante todo o processo de pelotizagao.

Fazendo-se uso do cimento Portland, quando as pelotas alcancaram o
tamanho desejado, deixou-se durante um tempo adicional para melhorar a
esfericidade e uniformidade. Durante esse periodo a superficie das pelotas foi
mantida umida borrifando ocasionalmente com agua. As pelotas de tamanho
uniforme foram separadas e retornaram ao pelotizador girando com velocidade
constante; uma quantidade decimento foi adicionada gradualmente, borrifando
com agua.

O adsorvedor, com caracteristicas favoraveis ao estudo, denominado
CALC ES70-1 (CALcario de Conchas ES70-1), foi caracterizado quimica e
fisicamente, empregando-se as técnicas de difratometria de raios X, microscopia
eletrébnica de varredura, microscopia Optica, area de superficie especifica por
absorcao gasosa (BET), picnometria de hélio e espectrometria de fluorescéncia de
raios X e resisténcia a compressao.

Os ensaios de adsorgao do gas foram realizados com o objetivo de estudar a
influéncia da vazdo do gas reagente, a temperatura, a altura do leito e a
granulometria das pelotas sobre a cinética da reagao entre o acido fluoridrico e o
adsorvedor a base de calcio.

Os reagentes utilizados no estudo consistiram dos gases 4acido fluoridrico
anidro com pureza de 99,98%, procedéncia Matherson —Tri Gas, e o nitrogénio tipo
U, fornecido pela White Martins. O HF difere da maioria dos outros acidos
inorganicos, adicionalmente ao efeito de corrosividade, o ion fluoreto penetra
rapidamente na pele, causando destruicdo profunda.

Para os testes de fluoretagdo ou adsorgao, utilizou-se um sistema constituido
por um forno, um reator ou camara de adsorcao, indicadores de fluxo e acessorios
especificos. O forno é do tipo resistivo com escala de 0 a 800°C, poténcia total de
2kW. A temperatura € monitorada por controladores digitais. O reator de fluoretagéo,
composto por um tubo em monel 400 de 30mm de didmetro interno por 250mm de
comprimento, possui suas extremidades abertas e uma placa porosa soldada para
dar sustentacdo ao material em estudo. A extremidade inferior € afunilada para a
entrada dos gases no interior do reator, e a superior foi conectada a um sistema
de lavagem de gases. Na FIG. 1 apresentamos um desenho esquematico do

sistema de fluoretacao.
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FIGURA 1 — Desenho esquematico do sistema de fluoretacao

O excesso de gas acido fluoridrico ou o gas parcialmente reagido foram
neutralizados em um sistema de lavagem de gases antes de serem Langados para a
atmosfera. O sistema de lavagem de gases € constituido de dois frascos contendo
solugdo de hidréxido de sodio 0,2N. O sistema de vazdo de gases inclui uma
valvula. O efeito do gas reagente em um leito de particulas foi estudado devido a
formagdo de uma camada gasosa estagnada ao redor dos solidos, que em alguns

processos pode se constituir na etapa controladora da reacéo.

RESULTADOS E DISCUSSOES

O desenvolvimento deu inicio determinando-se o angulo do disco e a
velocidade de rotacdo, visando-se obter uma producdo efetiva do adsorvedor.
Inicialmente, foram observados os estagios de formagdo da pelota, a forma e a
resisténcia aparente. Um método simples para determinar a resisténcia aparente da
pelota verde, para verificar se esta tinha resisténcia, consistiu em deixa-la cair de
uma altura de 115cm. De acordo com as equacgdes teoricas, as variaveis dos
parametros de angulo de inclinagdo, a velocidade de rotagdo, a observagao da
formacgao e a resisténcia das pelotas, verificou-se que o angulo de operacéo entre
35 e 50°, a velocidade de rotagdo de 1000rpm e a umidade de 12% foram os mais
adequados para um disco com diametro de 40cm.

Alguns aglutinantes foram testados e entre eles o ES70, X3 e XP, da
empresa Agaesse, foi o que demonstrou significancia para um processo industrial.

Foram testados o cimento Portland, CP-I, e o cimento refratario CP-Ill, objetivando
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aumentar a resisténcia a compressao mecanica. Em todos os ensaios foi utilizada a
agua como lubrificante. Os aglutinantes foram utilizados numa proporgéao de 0,25
a 1,5% , em peso. O aglutinante ES-70 consiste de um produto orgéanico sélido e foi
adicionado ao calcario, sob agitagcao por 10 minutos, a seco. Os aglutinantes X3 e
X3A, organico liquido, foram adicionados ao calcario, sob agitagcdo e na forma de
spray durante o processo de pelotizagdo. As amostras foram codificadas como
CALC (CALcario de Conchas) subsequentemente o ligante (ES) e a quantidade
adicionada (1%).

As pelotas cobertas com cimento foram secas ao ar em temperatura ambiente
por 20 horas, objetivando aumentar a resisténcia a compressao das pelotas verdes
que posteriormente passaram por um processo de cura de trés dias em uma
atmosfera de vapor a 100°C. As pelotas apos a cura foram analisadas quanto a sua
resisténcia a compressdo mecanica e a capacidade de adsorcao de HF.

A resisténcia a compressdo variou de 20 a 45N/mm para amostra com
processo de cura a vapor, de 12 a 25N/mm para amostras calcinadas e de
10 a 4N/mm para amostras somente secas a 150°C. As amostras CALC-ES70-
1 calcinada e seca obtiveram valores altos e muito proximos, o que sugere que
essas pelotas devem ser resistentes e duraveis. Por outro lado, as amostras CALC
X3A e CALC X3 foram extremamente frageis. Os resultados com o CALC ES70-1
mostraram ser reprodutiveis. O ganho de peso apresentado nas amostras mostrou
que a conversdo do CALCX3 e CAL X3A, CPl e CP lll apresentou-se muito mais
baixa que a conversao de CALC ES70- 1, ou seja, um sorvente menos efetivo. A
diferenca observada entre as pelotas com adi¢gado de cimento e com aglutinante pode
ser explicada pela diferenca na porosidade e reatividade do material.

Objetivando-se estabelecer a reprodutibilidade da capacidade de adsorgéo,
realizou-se uma série de quatro ensaios com as pelotas do CALC ES70-1. Os
resultados estdo apresentados na FIG. 2. O ganho médio, em peso, foi de 18,1%
com desvio padrdo de 1,44%. Os resultados de adsor¢do do CALC ES70-1 foram
considerados razoaveis no que refere a reprodutibilidade.

O ligante ES70, denominado comercialmente Ligofor ES70, utilizado na
obtengcdo do adsorvedor CAL ES70, consiste de um polimero linear aniénico
derivado do amido e da celulose. E um sal formado por unidades a, B anidroglicose,

contendo trés grupos hidroxilas em sua cadeia polimérica.

1816



17° CBECIMat - Congresso Brasileiro de Engenharia e Ciéncia dos Materiais, 15 a 19 de Novembro de 2006, Foz do Iguagu, PR, Brasil.

O adsorvedor CALC ES 70-1 foi obtido utilizando-se a técnica de
aglomeracgao por pelotizagdo bem como, fazendo-se uso de um pelotizador do tipo
prato com diametro de 40cm, angulo na ordem de 35-50° , velocidade de
1000rpm, umidade de 12% e ligante ES 70 a 1%. A formacgao das pelotas ocorreu
entre 6 e 9 minutos. O tempo total de pelotizacao foi determinado apds 20 minutos

de forma homogénea e com uma faixa granulomeétrica muito estreita, cerca de 81%.
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Figura 2-Teste de adsor¢cédo de HF em CALC ES70-1 em condigbes semelhantes.
HF 1,1% e temperatura de 200°C por 1 hora.

O adsorvedor com perfil favoravel ao estudo, CALC ES70-1, foi caracterizado
quimica e fisicamente, empregando-se as técnicas de espectrometria de
fluorescéncia de raios X, difratometria de raios X, microscopia eletrbnica de
varredura, microscopia Optica, area de superficie especifica por absorcao gasosa
(BET), picnometria e resisténcia a compressao. As caracteristicas fisico-quimicas do
adsorvedor estao apresentadas na TAB.2.

Na FIG.3 apresentamos um difratograma tipico do adsorvedor CALC ES 70-
1 que apresenta picos caracteristicos de carbonato de calcio. O adsorvedor CALC
ES70-1 produzido apresenta-se na forma de pelotas mais ou menos esféricas, como
apresentado na FIG.4, com aparéncia porosa e com coloragao branca, e tamanhos
macroscopicos da ordem de 7,1'mm. Uma avaliagdo por microscopia eletronica de
varredura nos indicou uma estrutura granular e porosa como apresentado na FIG.5.

Os ensaios de fluoretagcdo foram realizados com o objetivo de estudar a

influéncia da vazao do gas reagente, a diluigdo do gas reagente, a temperatura e a
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granulometria do adsorvedor sobre a cinética de fluoretagdo de calcio com o acido

fluoridrico.
TABELA 2 — Caracteristicas fisico-quimicas do adsorvedor CALC ES 70 -1
Composicao teor
CaCOs; (%) 98,00 | Forma fisica /Cor Pelotas/Branco
MgO (%) 0,17 Diametro médio da pelota (mm) 71
P20s (%) 0,023 | Densidade Aparente (g/cm?®) 1,06
B203 (%) 0,015 | Porosidade (%) 2,81
CU totar (1g-97) 5,00 | Aglutinante (%) 1,00
Mn totar (Hg.g7) 28,00 | Umidade(%) (pelota seca) 1,20
ZN o (Hg.g™) 11,00 | Area de superficie especifica (m?/g) 1,5
Mo total (pg.g'1) <14,00 | Resisténcia a compressao (N/mm) 102
seca
g 4
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FIGURA 3 - Difratograma de raios X do adsorvedor
CALC ES 70-1 obtido pela técnica de pelotizacao
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FIGURA 4 — llustracdo do adsorvedor FIGURA 5 - Micrografia eletrénica de
CALC ES70-1 varredura CALC ES 70 -1

Quando a velocidade de reagdo aumenta com o aumento da vazao do gas, a
uma temperatura constante, a transferéncia de massa apenas controla a cinética da

reacao quando a variagdo da concentragcdo do gas reagente através do leito é
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minima, ou seja, o aumento da vazao do gas pode aumentar a velocidade de reacao
devido a elevacdo da concentracdo média do gas reagente, sem nenhuma influéncia
de transporte de massa. Se a concentragdo do gas reagente na saida da camara de
reacao difere consideravelmente da concentragdao na entrada, o aumento da vazao
do gas pode aumentar a velocidade de reacao devido a elevagdo da concentragao
média do gas reagente, sem nenhuma influéncia de transporte de massa. Desse
modo, existe a probabilidade de haver escassez de gas quando baixas vazbes e
leitos profundos s&o utilizados®. Foram realizados ensaios variando a vazio total
do gas reagente, HF puro. Observou-se que um aumento na vazéo do fluxo de gas
acima de 12L/h ndo modificou significativamente a curva. O transporte externo nao
foi considerado um fator controlador da taxa nestas condicbes e, os ensaios
subsequentes foram conduzidos com uma vazao de 12L/h. As vazbes de 12 e 14
L/h correspondem praticamente ao dobro das vazdes de HF na saida de fornos
industriais, uma vez que a vazao normal corresponde a 7Nm>/Kg de massa com um
teor médio de 0,1% de HF. Portanto, isso corresponde a 7L de HF/Kg massa.

Determinou-se a ordem da reagdo cinética em relagdo ao gas reagente,
variando-se a fragdo molar de HF de 3 a 50% usando nitrogénio como agente
diluidor para uma vazao constante de 12L/h. Observou-se que, para taxas de
diluicdo de 6 a 11% o tempo necessario de reagao para uma conversao de 90% é
da ordem de 20 minutos. Quando a taxa de diluicdo € muito baixa o sistema de
retencdo requer um tempo muito longo, contudo sao casos que certamente nao
ocorrem no setor industrial.

Neste trabalho ndo foi realizado um estudo detalhado referente ao processo de
difusdo, procedeu-se apenas a avaliacido superficial. Uma camada aderente é
formada em redor das particulas formando um produto sdlido, ocasionando uma
reducdo do nucleo de calcario e que provavelmente deve contribuir para reduzir a
difusdo intergranular dos gases da superficie ao nucleo. Portanto, esse fato limita o
tamanho das pelotas, demonstrando que pelotas com grandes didametros séo
ineficientes. A influéncia do tamanho da pelota foi estudada experimentalmente
utilizando pelotas numa faixa de diametro de 2 a 7,1mm, com tamanho constante
das pelotas. A influéncia do tamanho das pelotas e das particulas esta voltada para
um controle reacional.

O CALCES 70-1 ap6s os testes de adsorgao, denominado como CALCES 70-

1R, foi caracterizado recorrendo-se ao uso de técnicas de difracdo de raios X,
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analise térmica e microscopia eletrbnica de varredura, apresentadas nas FIG. 6, 7 e

8, respectivamente.
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FIGURA 6 - Difratogramas comparativos do CALC ES 70-1 e do CALCES 70-1R
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FIGURA 8 — Microscopia eletronica de
varredura do CALC ES 70-1R

FIGURA 7 — Analise térmica comparativa
do CALCES 70-1 e do CALCES 70-1R

CONCLUSAO

O produto de reagao gerado consiste basicamente de fluoreto de calcio (CaF»)
e carbonato de calcio (CaCO3), sendo um produto sdlido, seco e estavel.

Foi avaliada a classificacdo do adsorvedor apdés a reagao conforme a
NBR10.004, resultando em um residuo Classe lll, portanto sendo possivel a
disposicao em aterros nao controlados.

Este tipo de material pode ser utilizado como agente condicionador de solo,
principalmente para corregcdo da acidez. Ressaltamos que isso € viavel somente
quando o seu uso esta associado ao cultivo de plantas nio-sensiveis ao fluor.
Segundo a literatura, a aplicagao de residuo a base de CaF; na horticultura, apés 10
anos de uso, nao registrou nenhum resultado nocivo nas plantas.Outra possibilidade

consiste na reutilizagdo desse material no processo produtivo de obtencdo de
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materiais ceramicos, especificamente na fabricagdo de revestimentos monoporosos
denominados azulejos. A adigdo de pequenas quantidades na massa ceramica é
possivel, uma vez que 0s minerais empregados em formulagdes para monoporosas
sao os carbonatos, principalmente os calciticos. Como a porosidade necessaria ao
material ap6s a queima (>10%) pode ser obtida com adi¢des de carbonatos
entre 14 e 19% na massa, que corresponderao a porosidades entre 10 e 13%. Outro
fator relevante € o fato de o patamar de queima de revestimentos ceramicos de
monoqueima rapida para monoporosos estar no intervalo de temperatura de 1050 a
1100°C. Como o produto de reacgdo gerado consiste principalmente de fluoreto de
calcio (CaF; ) e carbonato de calcio (CaCOs3), poderiamos reduzir os custos de
producdo com o reaproveitamento do carbonato de calcio e o CaF, em substituicdo
ao teor de chamote.

Existe a possibilidade, ap6s a adi¢gdo do produto gerado a massa ceramica, de
um maior volume de fluoreto ser liberado. Por outro lado, o teor de CaCO3; presente
no produto da reacdo, faz com que o fluor seja fortemente ligado ao calcio presente,
reagindo como CaF,, mantendo-o preso no corpo ceramico, o que favorece uma
reducdo na emissdo de fluoreto para a atmosfera. Foram realizados ensaios de
incorporagao do produto gerado, utilizando trés tipos de argila, A e B com baixo teor
de fltior e argila C com alto teor de flior">'®
aberto, e queima a 900°C. O CALCES 70-1R utilizado tinha na sua composicdo 90%

de CaF, e cerca de 10% de CaCOs. O fluoreto residual foi analisado nas amostras

, ha forma de pelota, em forno tubo,

apos a queima. Foi observado que a incorporagdao do CALCES 70-1R (CaF, +
CaCOg) reduz a liberagdo de fluoreto presente na massa ceramica assim como a
existéncia de uma relagdo do tipo de argila que esta sendo utilizado e a liberagéo
de fluoreto.

Os resultados obtidos no presente trabalho fundamentam que as tecnologias
mais convenientes para o tratamento das emissdes gasosas com fluoretos
consistem de medidas de fim de linha e n&o ajustes no processo de queima da
massa ceramica. Uma nova tecnologia desenvolvida neste trabalho pode ser
introduzida  no tratamento de gases fluoretados utilizando-se um processo de
depuragdo por via seca, em que 0 corre uma reagao entre o poluente gasoso a ser
tratado e um meio sélido, capaz de reagir quimicamente com o poluente, sem
geracgao de rejeitos ou efluentes liquidos, obtendo, porém um novo produto, CaFy,

by

que pode ser incorporado a massa ceramica em um processo produtivo ou na
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agricultura como corretivo de solo.
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TREATMENT OF THE FLUORIDE EMISSION IN THE CERAMIC INDUSTRY BY
SOLID INORGANIC ADSORBER

ABSTRACT

This work has the aim at development of a solid inorganic adsorber, base of calcium,
of low cost and of easy processing capable to retain the fluoride liberated by the
dutos of the chimney of the ceramic industries. In an industrial process of conversion
of CaCOs it was verified convenient to use balls with smaller diameter than 10 mm.
The optimum value, determined in this work denoted the pellets should be between
5-8 mm in diameter. The new technology developed in this work, could be well used
to treat the fluoride gases using a depuration dry sorption process. Once the reaction
occurs between the gas pollutant and treated in the solid, which is able to chemically
react with the pollutant without generating solid wastes or liquid effluent. However,
the process obtain a new product (CaF;), which could be incorporated into ceramic
mass during the productive process or could be used in agriculture management for
soil correction.

Key-words: Fluoride, Solid inorganic adsorber, Ceramic industry.
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