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RESUMO

Dentre a grande quantidade de gases emitidos dos fornos, no processo
produtivo da industria ceramica estrutural, o fluoreto é essencialmente importante,
durante a queima das matérias-primas. O presente trabalho, objetivou avaliar a
capacidade de liberacdo de fluoreto em argilas com diferentes composicdes
mineralégicas através dos ensaios de determinagdo do efeito da taxa de
aguecimento, da temperatura, do tempo e da atmosfera de queima. Verificou-se que
o fator decisivo de emissdo de fluoreto ocorre na faixa de 900 -1000°C,ou seja na
faixa de alta porosidade. Depois de alcancada a temperatura de vitrificacdo da argila
0 que equivale a uma porosidade aberta de menos de 10%, somente pequena
quantidade de fluoreto € liberado, mesmo fazendo-se uso de tempo de queima

longo.
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INTRODUCAO

O impacto de uma atividade de producao de revestimentos ceramicos com um
ciclo moderno de monoqueima, ou com o ciclo tradicional de biqueima, manifesta-se
no meio ambiente através de emissbes de pds e gases, descarga de aguas

industriais e rejeitos, residuos de fabricacéo e de tratamento .

Dentre a grande quantidade de gases emitidos durante o processo de queima
nas industrias ceramicas o fluoreto é especialmente importante. O teor de flior na

matéria-prima ndo da nenhuma indicacdo do volume de fluoreto que é liberado
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como gas. O fluoreto estd presente em quantidades diminutas de 0.01 - 0.1% na
matéria-prima ceramica. Durante a queima o flior € em parte liberado como &cido
fluoridrico (HF) na forma gasosa. O ciclo de liberacdo do fllor é representado pela
equacao abaixo:

HF liberado — HF absorvido = HF emitido (A)

Durante a queima, ocorre uma quebra estrutural de alguns minerais, ocorrendo
a liberacdo do flaor, sob a forma de ion fluoreto. Este reage com o vapor d agua
presente na atmosfera do forno, formando HF. Os gases de fluoreto se misturam aos
outros gases emitidos, migrando pela zona de pré-aquecimento (500 — 800°C).
Pequenas quantidades de ion fluoreto reagem com outros contaminantes sendo
liberados como acido fluorsilicico ou tetrafluoreto de silicio, na sua forma gasosa.
Parte desse fluoreto reage com o calcio presente no proprio material ceramico,
através de um processo de absorcdo, obtendo-se fluoreto de célcio (CaF;). O
produto ceramico possui agora duas fontes de emissdo de fluoreto: uma
remanescente da prépria composicdo do material e uma segunda gerada pelo
processo de absorcado. O fluoreto remanescente € liberado na forma de HF. O CaF;
anteriormente formado, chega até a zona de queima (acima de 1200°C) onde é
parcialmente decomposto e liberado junto aos dutos de exaustdo. A figura 1

apresenta o ciclo de liberagéo de fluoreto durante o processo de queima
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Figura 1 - Ciclo de liberacao de fluoreto durante o processo de queima
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MATERIAIS E METODOS

= Materiais

Foram utilizados dois tipos de argilas. A argila “A”, com alto teor de quartzo e

a argila “B”, altamente plastica, com baixo teor de quartzo.

As amostras foram preparadas fazendo-se uso da técnica de peletizacdo e
gueimadas sob varias condi¢des de temperatura. O didmetro dos “pellets” das
amostras “A “e “B” foram de 20mm e 15mm, respectivamente. Como ligante foram
utilizados na argila “A” sulfito de lixivia (contendo Ca e S) e na argila “B” solvente
organico (livre de Ca e S).

A tabela | apresenta a composicdo quimica das argilas “A” e “B”

respectivamente.
Tabela | - Composi¢cao Quimica das argilas “A” e “B”
Composicéao Argila A Ar_gl_la > :
(alto teor de quartzo) (alta plasticidade, baixo
teor de quartzo).

AlL,O; (%) 22,6 36,5
SiO, (%) 70,0 57,0
TiO, (%) 1,35 1,6
Fe,05 (%) 1,0 1,55
CaO + MgO (%) 0,8 1,1
Na, + K,0 33 1,2
F (%) 0,050 0,068
Perda ao fogo (%) 6,5 12,0

o Métodos

Foram realizados estudos para identificar os fatores determinantes na
liberag&o do fluoreto durante a queima, tais como:
» efeito da taxa de aquecimento,
»= tempo de permanéncia em diferentes temperaturas,
» adicao de aditivos e
» absorcao de fluoreto.
RESULTADOS E DISCUSSOES
Visando definir a relacdo entre a liberacdo de fluoreto e as taxas de

aguecimento foram realizados testes de queima em escala de laboratorio utilizando-



ceramicas.
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» Efeito da taxa de aquecimento sobre a emisséo de fluoreto

1699

Foram utilizadas nos testes de laboratério taxas de aquecimento na faixa de

0,7 a 20°C/min. Os seguintes aspectos foram avaliados

» taxa de aquecimento,

= aguecimento subito (sem controle de taxa de aquecimento),

= porosidade dos "pellets” apds a queima a uma temperatura maxima de
1200°C por 30minutos.

Os testes foram realizados em um forno tipo mufla ao ar. Os resultados estédo

apresentados na Figura 2.
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Figura 2 - Relacéo entre o teor de fluoreto residual nos “pellets” de argila e a taxa de

queima (temperatura de 1200°C e tempo de permanéncia de 30minutos).

Nos testes utilizando-se taxas de aquecimento inferiores a 5°C/min, os teores

de fluoreto foram significativamente reduzidos a medida que taxa de aquecimento

era aumentada.
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amostras queimadas, permaneceram constantes. Isto também foi observado em
amostras queimadas utilizando-se um forno pré-aquecido. As porosidades das
amostras queimadas, nao foram alteradas, em relacdo a taxa de aguecimento.
Amostras de “pellets” contendo um alto teor de quartzo, queimadas em um forno

pré-aquecido apresentaram alteragfes na sua porosidade.

» Efeito da temperatura e tempo de permanéncia sobre a emissao de fluoreto

Os resultados dos testes de queima no forno tipo mufla das amostras “A” “e”
B “em varias temperaturas e tempo de permanéncia apés aquecimento rapido estao
apresentados na figura 3 e 4. Testes complementares foram realizados utilizando-se

pequenos “pellets” de argilas com baixo teor de caulim, apresentados na Figura 5.
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Figura 3 — Influéncia da temperatura e tempo de permanéncia na emissao de

fluoreto durante o processo de queima em “pellets” da argila “A”.

Os resultados obtidos indicam que em temperaturas acima de 800°C e tempo
de permanéncia curto, a liberacdo de fluoreto torna-se significativa. Isto explica o
efeito das taxas de aquecimento apresentadas nas curvas de expansao/contragao
das argilas, onde a principio, as taxas de aquecimento pareciam nao ter nenhuma

ou somente uma pequena contribuicdo na liberacdo de fluoreto, nesta faixa de
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temperatura. A principal liberacdo de fluoreto € apresentada somente apos a quebra

da ligacdo do mineral ,ou seja, depois da liberacdo da 4gua de cristalizacdo, na faixa
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Figura 4 — Influéncia da temperatura e tempo de permanéncia na emissao de

fluoreto durante o processo de queima em “pellets” da argila “B”.

de altas porosidades das amostras. A perda ao fogo a 800°C é de aproximadamente
1%. Quando foi utilizado um aquecimento rapido na temperatura de vitrificacdo, o
teor de fluoreto residual nas amostras queimadas apresentou-se significativamente
menor do que nas amostras depois de queimadas utilizando-se temperaturas
inferiores.

Utilizando-se periodos longos de permanéncia (cerca de 20h) em
temperaturas na faixa de sinterizagdo, também nédo foram apresentados aumentos
significativos comparado com um curto periodo de queima (30min). Acima da
temperatura de vitrificagéo foram observados novamente um aumento na porosidade
causado pelo processo de dilatacgdo e como conseqiéncia um aumento das
emissodes de fluoreto.

Os resultados obtidos explicam a liberagdo quase que completa de fluoreto quando
se utiliza no processo de queima matéria-prima que sinterizam a temperaturas mais
baixas (argila B).
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Figura 5 — Influéncia da temperatura e do tempo de permanéncia sobre a emisséo
de fluoreto de amostras de argilas cauliniticas com um tempo de permanéncia de

2horas (aguecimento rapido).

» Testes sobre a emisséo e absorcao de fluoreto
As emissOes de fluoreto consistem de um problema setorial para as
indUstrias ceramicas, sendo uma funcdo principalmente das matérias-primas
utilizadas e condi¢cdes de processamento dos materiais.
De acordo com a literatura, algumas industrias ceramicas européias,
conduziram o controle do impacto ambiental ocasionado pelas emissdes de fluoreto
adicionando produtos que favoreciam a formacédo de fluoreto de calcio dentro do

préprio corpo ceramico.

(a) Efeito da adicado de alcalinos terrosos
Foi adicionado a argila “B”, hidroxido de calcio e de bario em quantidades
ndo superiores a 0,5%. Apds 24h de agitagdo, fazendo-se uso de um vibrador
rotatério, a argila “B” foi evaporada, seca e granulada. O p6 obtido foi submetido a
pressdo, obtendo-se pastilhas com dimensfes de 15mm de diametro e de altura.

Estas pastilhas foram queimadas em diferentes temperaturas. Os resultados indicam
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gue embora o teor mais alto de fluoreto tenha sido identificado em amostras com

aditivos (alcalinos terrosos) queimadas a 800°C, assim como em todos 0s casos, em
uma queima a 1000°C, o fluoreto ja néo estava presente. Em amostras queimadas a
1250°C nenhuma diferenca foi encontrada no contetido de fluoreto das amostras

gueimadas com ou sem CaO e BaO.

Foram realizados testes adicionando-se 0,4% de CaF, nas argilas e
submetendo queimas em diferentes temperaturas. Quando a queima foi realizada
acima de 1100°C ficou demonstrada a decomposicdo do CaF,. Com os resultados

obtidos, suportados pelos dados obtidos na literatura 57

, pode-se concluir que
CaF, ja presente, na temperatura acima de 1000°C ou mesmo o CaF, formado em

temperaturas mais baixas, € decomposto durante a queima.

(b) Influéncia da atmosfera de queima e da presenca de carbono.
Alguns aspectos adicionais foram avaliados principalmente no que se refere

a emissao e absorcao de fluoreto, tais como:

= comportamento do material queimado,

= material isento de umidade quando reaquecido em uma atmosfera

aparentemente livre de vapor ,

= faixa de temperatura,

» quantidades de fluoreto possivel de ser absorvido pelo corpo ceramico.

Foram realizados testes utilizando-se “pellets” provenientes de perda de outros
testes de queima, assim como pdés obtidos destes “pellets” que foram reaquecidos a
900°C, ao ar e sob fluxo de oxigénio. Os resultados estdo apresentados na tabela Il.
As queimas secundarias de “pellets” sem carbono, queimados a 900°C néo
produziram emissdes de fluoreto. Entretanto, fazendo-se uso de “pellets” com
presenca de carbono, onde se tem uma nova e maior superficie especifica, o
fluoreto foi emitido. Testes de queima em amostras secas e com fluxo de oxigénio
indicaram que a presenca de pequena quantidade de vapor d’agua, ja presente na
atmosfera (umidade do ar), favorece a emissdo de fluoreto. Por outro lado, em
amostras moida e livre de atmosfera de vapor, quantidades significantes de fluoreto

foram registradas.
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Tabela Il - Influéncia da forma da amostra e da atmosfera
Amostra | Temperatura Forma Tratamento Fluoreto (%) Fluoreto (%)
. Amostra .
gueima antes depois
150°C 0 . 0,66 (0,075)" 0,044
0 . 900°C/30min, | I
1 teste de 700°C po emforno | 0,088(0,091 0,038
queima 0 mufla 0,07
1050°C 0,070
900 °C/30min, 0,059
em tubo,
aberto
0 .
2° teste de 1250°C “pellets” 988)(5@3;08;”' 0,062 0,059
queima nao seco
900 °C/30min,
fluxo de O, 0,062
Seco
900°C/1h, 0,013
tubo, aberto
5 900°C/1h
0 ) 0,062 0,016
P fluxo de Oy,
nao seco
900°C/1h, 0,032
fluxo de O,,
néo seco
1250°C 900 °C/30min, 0,041
Argila + t30n po tubo aberto 0,175
0 .
0,4% CaF, 900 °C/30min, 0,083
fluxo de O,,
seco
CONCLUSOES

Durante a queima de argilas pulverizadas ou com granulometria muito fina,
as emissdes de fluoreto, dependendo do tipo de mineral presente na mesma e da
forma em que o fluoreto esta ligado, inicia-se a 450°C, mas efetivamente ele é
liberado a 700°C. A 1000°C a emissdo ja é completa. No caso de argilas
pulverizadas, com tempo de queima convencional, ndo ocorrem liberagdes
significativas a 800°C. A emissdo de fluoreto quando ocorre em temperaturas
inferiores a 800°C esta atribuida a estrutura do composto de fluoreto presente e a

influéncia da superficie.

A emisséo de fluoreto ocorre sempre na faixa de temperatura de 900 -1000°C,

ou seja, na faixa de alta porosidade do material. Depois de alcangcada a temperatura
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de \}itrificagéo da argila, o que equivale a uma porosidade aberta menor que 10%,

somente pequena quantidade de fluoreto é emitido, até mesmo quando se faz uso

de um tempo de queima maior.
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STUDY ON THE BEHAVIOUR OF FLUORIDE IN THE FIRING
OF PRODUCTS OF THE IT ELABORATES STRUCTURAL CERAMIC

ABSTRACT

Among the great amount of emitted gases of the ovens, in the productive process of
the structural ceramic industry, 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 liberation of fluoride in clay with different
mineralogical compositions through the test of determination of the effect of the
heating rate, of the temperature, of the time and of the atmosphere of it firing. It was
verified that the decisive factor of emission of fluoride occurs in the temperature
range of 900 -1000°C, is in the 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 little of fluoride is emitted, even over a prolonged firing period.
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