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Resumo: A emissdo de fluoretos produzidos durante a queima de materiais cerimicos
tradicionais tem recebido muita atencdo recentemente devido ao seu possivel impacto ambiental.
Os estudos realizados até o momento apontam basicamente para duas solucdes possiveis: o controle
do processo e a instalacdo de filtros. Apesar da eficdcia incontestdvel a instalac@o de filtros requer
investimentos considerdveis. Nesse sentido o presente trabalho estudou detalhadamente a liberacao
do flior durante a queima assim como os efeitos das caracteristicas das matérias-primas e das
condi¢des de processamento sobre esses mecanismos. Os resultados obtidos indicam que € possivel
reduzir os teores da emissdo de flior para valores inferiores ao limite legal vigente em Portugal

através da otimizagdo do processo.

Palavras-chaves: meio ambiente, emissoes gasosas, fluoretos

Enquadramento

Apesar da atual consciéncia ambiental que o setor
cerAmico ji manifesta, apenas na ultima década tem-se
aprofundado o conhecimento dos diversos aspectos am-
bientais que lhe sdo inerentes.

Um dos aspectos ambientais mais importantes re-
laciona-se as emissdes gasosas resultantes dos processos
térmicos a alta temperatura, a queima. De todas as emissdes
gasosas, uma das atualmente mais preocupantes é a de
compostos inorganicos fluorados, resultantes da decom-
posicao térmica das matérias-primas, com maior incidéncia
nos sub-setores da ceramica estrutural e de pavimento e
revestimento.

E sabido que as emissoes de fluoretos sdo responsaveis
por doencas respiratdrias, corrosdo de materiais, perda do
brilho de vidros, toxicidade para plantas (ex. pinheiros,
parreiras, aveia, trigo, etc.) com implica¢cdes na cadeia
alimentar humana e chuvas 4cidas.

Em Portugal, a legislacio em vigor impde um valor
limite de 50 mg/Nm3, referidos a um teor de 8% de
oxigénio, para a exaustiio de fontes fixas como os fornos
nas cerdmicas. As perspectivas sdo de que este valor limite
tendera a baixar, ja que existe uma clara tendéncia para a

Ceramica Industrial, 6 (3) Maio/Junho, 2001

harmonizacdo da legislacdo nos paises da Comunidade
Européia, existindo j4 paises como a Itdlia e a Bélgica, onde
este valor é significativamente menor (ex. 5 mg/Nm®,
referido a 18% O3). Por outro lado, a crescente necessidade
de preservar o meio ambiente, minimizando impactos am-
bientais decorrentes das atividades industriais, de que a
legislagdo € um dos mecanismos reguladores, tenderd tam-
bém a ser cada vez mais restrita. O aparecimento da diretiva
IPPC - Prevengao e Controles Integrados da Poluigdo, ja
transposta para a legislacdo portuguesa pelo Decreto-Lein.°
194/2000 de 21 de Agosto, tem como filosofia de base uma
abordagem integrada do controle da poluicdo, com o ob-
jetivo de alcangar um nivel elevado de Protecdo do Ambi-
ente no seu todo (ar, dgua, solo), através da adocdo das
melhores tecnologias disponiveis na relacdo entre desem-
penho ambiental e econdmico.

As tecnologias mais utilizadas no tratamento das
emissOes gasosas com fluoretos consistem fundamental-
mente em medidas de fim de linha, englobadas em trés tipos
de processos de depuracdo: por via seca (o mais utilizado
na Europa), por via semi-seca e por via timida.

Estes processos baseiam-se na reagdo do poluente do
efluente gasoso a ser tratado, que entra em contato com o



meio (s6lido ou liquido), capaz de reagir quimicamente
com o poluente.

Os reagentes mais utilizados na depuragdo sdo o car-
bonato de calcio, hidroxido de calcio, bicarbonato de sédio,
carbonato de sddio, hidréxido de sédio e o 6xido de célcio.

Estes sistemas, geralmente eficientes no tratamento dos
fluoretos, requerem tal como todos os sistemas de fim de
linha, investimentos iniciais, de manutencdo e operacdo
(reagente, recursos humanos e energéticos) consideraveis.
Adicionalmente nestes processos obtém-se ainda residuos
sélidos (caso dos sistemas de tratamento por via seca) ou
efluentes liquidos (caso dos tratamento por via imida), para
0s quais necessitamos buscar um destino final adequado
(alguns incluindo o seu tratamento).

Com este trabalho pretendeu-se desenvolver alternati-
vas para a minimizagao dos teores de emissao de fluoretos,
através de medidas de alteracdo/otimizacdo do processo
(incluindo operagio do forno e/ou matérias-primas), numa
6tica de “tecnologias mais limpas”, mantendo ou me-
lhorando a qualidade do produto final.

Assim, com este trabalho, pretendeu-se:

e fazer o levantamento do teor de flior das matérias-pri-
mas usadas em Portugal;

e estudar o processo de liberacdo do flior durante a
queima dos produtos;

e estudar as varidveis que influenciam o processo de
liberagdo do fldor;

e apresentar solugdes que possibilitem minimizar a
quantidade de flior nos efluentes gasosos, através de
medidas de atuacdo na fonte — medidas primdrias e
com potencial aplicacdo e disseminacdo na inddstria
ceramica.

Apresentam-se assim, de uma forma sumdria, os prin-
cipais desenvolvimentos e conclusdes do referido estudo,
esperando que esta tecnologia de otimizagdo do processo,
inserindo-se em uma filosofia de “producdo mais limpa”,
possa contribuir para o desenvolvimento sustentado das
empresas do setor cerdmico, capaz de articular a sua com-
petitividade com o desempenho ambiental.

Legislacao Européia Referente a Fluor
nas Emissoes Gasosas

A politica portuguesa no dominio da protegdo e quali-
dade do ar, encontra-se consagrada no Decreto-Lei n.°
352/90 de 9 Novembro, regulamentado por diversas por-
tarias, das quais se destaca a Portaria n.° 286/93 de 12 de
Margo, pela sua aplicabilidade ao setor ceramico.

O Decreto-Lei mencionado acima estabelece o regime
de protecdo e controle da qualidade do ar e a Portaria n.°
286/93, de 12 de Margo fixa os valores limite de emissdo
de aplicacdo geral (referidos a um teor de oxigé€nio de
referéncia de 8%) assim como os valores limites de apli-
cagdo setorial.

Relativamente & indudstria cerdmica, apenas se encon-
tram definidos valores limites de aplicagio setorial para:
“fabricagdo de materiais de barro para a constru¢do”
(correspondendo ao sub-setor de ceramica estrutural, ao
pavimento/revestimento e material refratdrio), para os
parametros particulas e diéxido de enxofre (SO2), referidos
a um teor de oxigénio de referéncia de 18%.

Deste modo, a comparacdo dos resultados dos moni-
toramentos do pardmetro fluoretos nos fornos das industrias
ceramicas, devera ser efetuado com os valores limites de
aplicagdo geral de 50 mg/Nm?, isto é., referidos a um teor
de oxigénio de referéncia de 8%.

No Quadro 1 sdo apresentados os valores limites de
emissao para o poluente fldor, em diversos paises europeus.

Valores de Emissao Atuais nas
Industrias Ceramicas Portuguesas

Nas diversas emissdes gasosas do processo cerdmico,
sdo relevantes o tipo de combustivel, as matérias-primas
utilizadas (e suas impurezas) e o modo de operagdo dos
equipamentos. Sdo constituidas principalmente por particu-
las sélidas, monodxido de carbono, di6xido de carbono,
dioxidos de enxofre, 6xidos de enxofre, fluoretos e metais
pesados.

Desde a publicagdo da atual legislagdo portuguesa em
vigor as empresas sdo obrigadas a efetuar um autocontrole
das suas emissdes para a atmosfera.

Os resultados de caracterizag@o de emissdes gasosas dos
fornos instalados em empresas cerdmicas, obtidos pelo
CTCYV, para o pardmetro fldor, no periodo que decorreu
entre Abril de 1998 e Fevereiro de 2000 estdo resumidos
no Quadro 2.

Como se pode concluir da andlise do Quadro 2 as
emissOes de fldor tém incidéncia em todos os sub-setores,
registrando-se os seguintes aspectos:

e 0s maiores valores médios de emissdo no caso do
pavimento e revestimento (146.9 mg/Nm?), corres-
pondendo a um total de 63% dos monitoramentos
acima do limite;

Quadro 1. Valores limite de emissdo de fltior em diversos paises da
Unido européia.

Pais Valor limite (mg/Nm”) 02 ref®
Alemanha 5 18
Bélgica 5 18
Espanha 80 —
Franca 5 18
Grécia 80 —
Holanda 5 18
Ttalia 5 18
Reino Unido 10 18
Portugal 50 8

Ceramica Industrial, 6 (3) Maio/Junho, 2001



Quadro 2. Resultados das monitoramentos efetuados pelo CTCV (mg/NmS, 8% 0O2).

Tijolo e Telha e Pavimento e Ceramica Ultilitdria e decorativa
elemento vazado acessorios revestimento Fornos continuos Fornos intermitentes
n°® Medicoes 47 14 43 48 38
Média 56.2 121.0 146.9 21.2 14.8
Miéximo 316.7 328.1 833 146.5 60
Minimo 33 6.5 1 0.2 0.6
Limite (Port. 286/93) 50 50 50 50 50
% > Limite 38 64 63 13 5

e segue-se a felha e acessorios, que registra valores
médios de emissdo da ordem dos 121 mg/Nm’, apre-
sentando-se superiores ao valor limite legal em 64%
dos monitoramentos efetuados.

¢ no caso do fijolo e elemento vazado os valores médios
de emissdo sdo de 56.2 mg/Nm®, sendo superiores ao
valor limite legal em 38% dos monitoramentos
efetuados.

O fldor foi também detectado no sub-setor da cerdmica
utilitaria e decorativa, tanto nos fornos continuos, como nos
intermitentes, tendo sido obtidos menores valores médios
de emissdo nestes tltimos. No entanto, comparativamente
com os outros sub-setores, a percentagem de fontes fixas
acima do limite, bem como o valor médio absoluto obtido
para este parametro, € significativamente inferior.

A distribuigdo dos resultados por intervalos (gamas de
concentracio), permite verificar a grande variabilidade dos
valores detectados para os diferentes sub-setores.

Verifica-se, que € no caso da telha e acessdrios que o
problema tem maior relevancia, ja que 57% dos monitora-
mentos revelaram valores superiores a 100 mg/Nm® (i.e. o
dobro do valor limite em vigor). No pavimento e revesti-
mento, 49% dos monitoramentos situam-se acima dos 100
mg/Nm3. No caso do tijolo e elemento vazado essa percen-
tagem € de apenas 13%. No sub-setor da cerdmica utilitdria
e decorativa, apenas 2% dos monitoramentos estavam
acima dos 100 mg/Nm? sendo que todos eles se referiam a
processos com fornos continuos.

Da andlise global de todos os resultados apresentados
conclui-se que a emissdo de flior € um problema setorial
para as empresas ceramicas, sendo a sua magnitude funcdo
principalmente das matérias-primas e condi¢des de proces-
samento dos materiais.

Dai a necessidade de investigar, por um lado, os meca-
nismos de liberagio e, por outro, as varidveis de controle
de matérias-primas e processo de fabricacdo que influen-
ciam a liberacdo, tendo em vista solu¢des que permitam
reduzir o seu impacto ambiental.

Origem do Fluor

O flior presente nas massas cerdmicas resulta, na sua
grande maioria, da existéncia de fons fluoreto (F") na estru-
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tura dos minerais argilosos, substituindo fons hidroxila
(OH"), devido a terem tamanhos similares e a mesma
valéncia. Assim, é particularmente elevada a concentragio
de flior nos minerais argilosos e micaceos, nomeadamente
na ilita e em algumas biotitas.

Teores tipicos de flior nos minerais oscilam entre os
200 e os 1600 mg/kg, existindo minerais como flogopita e
tremolita com teores consideravelmente mais elevados
(2800 e 24000 mg/kg respectivamente).

Outros minerais como fluorita (CaF.); criolita
(3NaF.AlFj3) e fluorapatita (CaF2.3Ca(PQy)2), flints, apre-
sentam também este elemento na sua composi¢ao.

Tém sido detectadas variagcdes nos teores de flior nos
diversos depdsitos argilosos, em func¢do do seu posiciona-
mento estratigrafico, composi¢c@o mineral e textura.

Quando os materiais cerdmicos sdo queimados, ocorre
a destrui¢do estrutural de alguns minerais ocorrendo a
liberag@o do fluor, sob a forma de {on fluoreto. Este reage
com o vapor de d4gua da atmosfera do forno, formando dcido
fluoridrico (HF), que € posteriormente arrastado pelo fluxo
gasoso até a chaminé. Para além do 4cido fluoridrico, o
flior pode também ser libertado sob a forma de 4cido
fluorsilicico ou tetrafluoreto de silicio, na sua forma gasosa,
enquanto na fase particulada pode surgir fluoreto de célcio
(CaF), fluoreto de potdssio e aluminio (K3AlFe) e hieratita
(K>SiFe).

Alguns dos valores encontrados em matérias-primas e
pastas utilizadas na indudstria ceramica portuguesa, sdo
apresentados no Quadro 3.

No Quadro 4, enquadram-se as pastas cerdmicas que
foram alvo de estudo deste projeto, com seu enquadramento
geocronoldgico e teor em fldor (mg/Kg)

Mecanismos de Liberacao do Fluor

Em funcgdo do tipo de argila e do ciclo de queima
definido, a emissdo (volatilizacdo) de fluoreto inicia-se a
temperaturas acima dos 500-800 °C, comeg¢ando a liberagdo
a ser significativa a partir dos 800 °C, atingindo o seu
maximo no inicio do patamar de queima definido (figura 2).
A medida que as pastas gresificam (absor¢io de dgua
diminui), o processo de liberagdo de fluoretos para a atmos-
fera vai diminuindo.



Quadro 3. Resultados obtidos para matérias-primas e pastas cerimicas.

Fldor (mg/kg) Tijolo e elementos vazados Telha e acessorios Pavimento e revestimentos  Ceramica Utilitdria e decorativa
Maiéximo 2000 2000 11000 1000
Minimo 500 400 100 100

Quadro 4. Resultados obtidos para Fldor nas pastas ceramicas.

Empresa Ceramica (Pasta cerdmica)
A B C D E F G H

Idade geolégica Matéria-prima

Plio-plistocénico Terracos fluviais

Pliocénico “Formacgdo de Aguada”

Pliocénico “Formacdes vermelhas de Gamita e Vale do Grou”
Miocénico Bacias tercidrias do interior da Meseta Ibérica
Miocénico “Argila de Tomar”

Cretdceo superior “Argilas de Taveiro”

Cretdceo superior “Argilas de Aveiro”
Jurassico superior “Sinclinal Alpedriz - Porto Carro”

Jurdssico superior “Bacia de Torres Vedras”

=
-

Teor em fldor (mg/kg)

850 800 650 660 780 730 920 1310

100%

80% 4
60%
40% A
20%% 4

0% 4 .
Tijolo e Telha & Pavimentoe  Cer, Utilitiria  Cer. Utilitdria
elemento vazado  acessdrios revestimento e decorativa e decorativa

(f. continuos) (f. intermitentes)
w<S0mg/Nm® @50 - 100 mg/Nm® @ 100 - 250 mg/Nm® 0 > 250 mg/Nm?

Figura 1. Resultados dos monitoramentos efetuados pelo CTCV.

Um elevado teor de vapor de dgua na atmosfera do
forno, induz a liberacdo do fluoreto a temperaturas mais
baixas (cerca de 400 °C).

Tipicamente num forno tinel utilizado no sub-setor da
cerdmica estrutural, o fldor apds ser emitido e reagir com o
vapor de dgua do forno, é transportado para a chaminé em
contra-corrente com o fluxo gasoso.

Os materiais cerdmicos na zona de pré-aquecimento,
aquecidos por estes gases, absorvem e/ou adsorvem parte
do HF presente no fluxo gasoso. Os materiais ceramicos
seguem depois para a zona de queima, contendo assim, o
fldor presente na sua composi¢do acrescido do absorvido
e/ou adsorvido na fase de pré-aquecimento. Quando sub-
metido as temperaturas normais de queima, ocorre no-
vamente a emissdo de fldor. Assim:

HF libertado < HF emitido — HF absorvido/adsorvido

10

1200 24.0
1000 /-’ ‘\ 200
%) o
% 800 L —N moé
E \ X
SL 600 i 120 2
5 ) . 3
400 v 80 ¢
e AT o

L
0 & | 0.0

000 100 2:00 300 400 500 600 700 £:00 900 10:00
Hora

— Temperatura PastaH — PastaD

Figura 2. Curva de emissdo laboratorial de fldor (pasta D e H).

Fatores que Influenciam a Liberacao
do Fluor

A quantidade efetiva de fluoreto liberado nos gases de
combustiio, que normalmente constitui apenas uma frag@o
do seu teor total nas matérias-primas, ¢ influenciado por
uma série de fatores.

A quantidade de fldor presente nas matérias-primas é
um fator determinante na liberag@o do flior. No entanto,
nio se pdde notar uma correlagio direta entre a quantidade
inicial deste elemento numa composicao cerdmica e a quan-
tidade final liberada, o que sugere a importancia de outros
fatores no processo de liberagdo do fldor.

Assim sendo, simulou-se em laboratério, a influéncia
de diversas varidveis como:

e Mixima temperatura de queima

e Duracdo do patamar de mixima temperatura
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| Zona de Queima

Zona de Resfriamento

Figura 3. Representag@o esquemdtica de um forno tdnel.

Quadro 5. Influéncia de diversos fatores no comportamento do fldor.

Influéncia na
redugdo da

Variavel liberacdo de flior

Mineralogia — diminui¢do da

cristalinidade dos minerais MR
Diminuico da temperatura de queima v00
Diminuicdo da dura¢do do patamar N
de queima A
Diminuicfo da durago do ciclo
de : (X B
queima
Diminui¢io da vazao L XX
Diminuicio do teor de oxigénio *e
Diminuicgo do teor de umidade AP
Aditivos alcalinos e alcalino-terrosos e00

* - funcao do tipo de massa.
# - pouco significativo; ¢ ¢ ¢ ¢ - muito significativo.

e Taxa de aquecimento

e Aditivos: dolomita; lama de “terra-rossa” (lamas de
lavagem de britas calcérias)

e Teor de oxigénio
e Vazdo de gases

e Umidade

e Mineralogia (determinada por difracdo de raios X)

No quadro 5 ilustra-se, de forma esquematica, a influén-
cia de cada um dos fatores/varidveis estudados sobre a
liberacao do fldor.
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Medidas/Técnicas de Otimizacao
do Processo

As medidas de otimizag@o do processo sdo baseadas no
ciclo de liberagdo do flior em um forno tinel, através da
minimiza¢do dos fatores que a influenciam e atuando
através dareformulacdo das massas e do processo ceramico
(concepgdo e/ou operacdo do forno).

Nesta perspectiva, e de acordo com os resultados ex-
perimentais obtidos, sdo propostas medidas de otimizagdo
do processo que minimizam ou atenuam a libera¢io do
fldor:

Alteracdo da curva de queima

A emissdo de fluoretos pode ser reduzida, alterando o
ciclo de queima, por atua¢do (diminuicdo) da mdaxima
temperatura de queima e/ou duracdo do patamar.

A adicdo de fundentes, poderd também contribuir para
a eficdcia desta medida, ja que a vitrificagdo do material
cerdmico ocorre a temperatura mais baixa, resultando deste
modo ciclos de queima mais rdpidos e temperaturas maxi-
mas de queima inferiores, com menores concentragdes de
fldor nos efluentes gasosos.

Aumento da turbuléncia na zona de
pré-aquecimento

Com o aumento da turbuléncia na zona de pré-
aquecimento espera-se a diminui¢do da liberagio de fluo-
retos, jA que com esta medida se consegue aumentar a
absorg¢ao/adsor¢do do fldor nas pecas dentro do forno.

11
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cumprimento da legislagio
optimizagdo de processo

250 Fliior (mg/Nmi’, 8% O,)

optimizagio de processo ou tratamento fim de linha
tratamento fim de linha

Figura 4. Mapa indicativo de aplicabilidade de medidas de otimizagdo do processo.

Levantamento de dados

A) Caracterizagio laboratorial

- fisica

- quimica

- mineralogia

- curva de emissfio de HF

- potencial de absor¢do de HF
- curva de re-emissdo de HF

Y

A) Caracteristicas técnicas do forno
B) Caracteristicas de operagéo
C) Curva de emissio de HF

Processo

Estudo de outras
medidas

i) alteragdo de matérias-primas
ii) instalagdo de sistemas de depuragdo
iii)...

Existe potencial para
otimizacgio de
processo?

Pré-projeto

A

A) Determinagiio das caracteristicas dos materiais
relativas ao Fldor "in situ".

B) Estudo das medidas de optimizagio de processo
capazes de diminuir a emissio de Flior.

i) aplicabilidade
ii) potencial de eficiéncia
iii) estimativa de custos

Projeto

A) Implementagio das medidas de optimizagdo de processo
B) Monitorizagio das emissdes de HF nos efluentes gasosos

Figura 5. Metodologia de implementacdo de medidas de otimizacgdo do processo para reducdo das emissdes de fltor.

Reducéo da vazéo através do fomo

A otimizacdo da operacdo do forno e da vazdo de
exaustio pode levar a uma redugao do teor de fldor liberta-
do, por atuagdo na cinética de difusao.

Adicdo de compostos reativos com o fluor

Estes aditivos podem reagir com o fldor, para formar
compostos estdveis as maximas temperaturas de queima.

12

Dentre estes aditivos destaca-se a eficiéncia ja testada
do carbonato de célcio e dolomita, entre outras substancias
com elementos alcalinos e alcalino-terrosos.

Adicdo de compostos inertes
A substitui¢do de matérias-primas ricas em fldor por

outras de menores teores e/ou a adicdo de componentes
isentos de fldor dilui o teor de flior na composi¢io
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ceramica. A eficdcia desta medida terd de ser avaliada caso
acaso, paranio comprometer as caracteristicas do produto.

Aplicabilidade das Técnicas de
Otimizacao do Processo

Os resultados obtidos neste estudo indicam que, as
expectativas obtidas a partir de condi¢des laboratoriais, na
generalidade das pastas ceramicas estudadas, é possivel,
através de medidas de otimiza¢do de processo, a reducdo
dos teores em fldor nos efluentes gasosos para valores
abaixo do limite legal. Em virtude de a maioria das pastas
possuirem caracteristicas tipicas em termos de absor¢ao/ad-
sorcio e re-emissdo, poder-se-4, através de medidas de
otimizacdo do processo, reduzir o teor de fliior nos efluentes
£2as0s0S.

Este processo estd sendo aplicado em outros paises
europeus, como Inglaterra e Holanda, tendo conduzido a
bons resultados a escala industrial a nivel do setor cerdmico,
itando a necessidade de aplicaca i

procurando a redug
primdrias.

A oportunidade e viabilidade técnica e econdmica da
implementagdo de medidas de otimizagdo do processo,
além do objetivo da minimizagdo das emissdes de fltior, tem
normalmente impacto sobre a produtividade, qualidade e
energia, por constituirem boas praticas associadas aos proc-
essos industriais.

dp 4Cd0 dcC

d ACd J MNSA1das Ac N AC
30 do fluor através de medidas

Na figura 4 ¢ apresentado, de modo genérico, a gama
indicativa de aplicacdo destas medidas de otimizacdo de
processo na redugdo do teor de flior nos efluentes gasosos
da inddstria ceramica.

Metodologia de Estudo no
Desenvolvimento de Técnicas de
Otimizacao do Processo para
Tratamento do Fluor

A metodologia proposta pelo CTCV para implementar
este tipo de medidas de otimizacdo do processo, tendentes
areducdo do fldor, é apresentada sob forma esquemética na
Figura 5.

A aplicabilidade destas medidas depende das carac-
teristicas da pasta, das caracteristicas do forno e seu modo
de operagdo. Portanto a aplicagdo deste método na unidade
industrial terd de ser estudada caso a caso.
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