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“Nem sorrisos e nem lagrimas, apenas compreensao.”

Spinoza



“Saber é compreendermos as coisas que mais nos convém”

Nietzsche
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Resumo

Através de atividades antropogénicas sdo gerados e emitidos para atmosfera uma
grande quantidade de gases. Dentre essas emissdes, e no caso particular da industria
ceramica, o que merece maior atengdo, devido ao seu potencial de toxicidade, séo os
compostos inorganicos fluorados.

O flior esta associado aos minerais que compde a matéria-prima, seja como
constituinte essencial de minerais acessérios, seja como constituinte traco dos
argilominerais. Em qualquer dos casos, os teores médios reportados de flior na Formacéao
Corumbatai s&do da ordem de 400 a 700ppm.

Foi feita uma avaliagdo do impacto ambiental provocado pelo Polo Ceramico de
Santa Gertrudes, sobretudo na atividade agricola, através da elaboragdo de um mapa de
uso e ocupagao de terras, onde foram localizados os empreendimentos ceramicos e
avaliados os tipos de ocupagéo nas cercanias destes.

Outro enfoque do trabalho foi tentar “aprisionar” o flior no corpo ceramico, atraves
da adigdo de hidréxido de calcio, fazendo com que o calcio presente neste reaja com o
flior formando a fluorita. A fluorita (CaF;) € um sal insolivel e estavel até temperaturas de
1400°C, que &€ uma temperatura muito superior ao que & praticado pelas industrias de
ceramica de revestimento da Regido.



1 INTRODUGAO

A necessidade de insercdo das industrias do setor ceramico numa ética moderna e
cada vez mais urgente de desenvolvimento sustentavel, entendendo-se por este como
mantenedor da qualidade do produto final e de sua competitividade frente as questdes

ambientais, tem merecido destaque nas discussdes junto ao setor.

Ao longo do processo produtivo, a industria de revestimentos ceramicos gera uma
série de emissées que podem afetar o meio-ambiente. Durante a queima do material
ceramico, substancias volateis sao liberadas, junto ao fluxo de ar quente. Dentre os gases
que sao liberados, o fluoreto apresenta-se como um dos mais criticos. Recentemente, a
emissao de fluoretos tem recebido muita atengdo devido ao impacto ambiental que lhe &
atribuida. As emissdes fluoretadas, quando em contato com a agua atmosférica, reagem
formando acido fluoridrico (HF), originando chuvas acidas. Essas chuvas, em regides
agricolas, fazem com que o fluor seja fixado nas plantas entrando indiretamente na cadeia
alimentar do homem. O ion fluoreto € fisiologicamente um dos mais ativos e sua ingestao
pode originar efeitos benéficos ou prejudiciais, dependendo da quantidade absorvida
(FRAJNDLICH et al., 2001). Além disso, o excesso de flior € prejudicial, sobretudo ao
desenvolvimento de certas culturas agricolas (ALMEIDA et al.,, 2001), pois interfere na
funcéo assimilativa das plantas (fofossintese), o que pode resultar desde a reducdo da
producao até a morte de determinadas culturas, além de outros danos causados as

vegetacdes nativas e interferéncias nos ecossistemas locais.

Em paises europeus, como Portugal, Espanha e Italia, existem legislagdes vigentes
gque estabelecem Ilimites para as emissdées de flior pelas industrias ceramicas
(FLORENCIO & MARQUES, 2000; e ALMEIDA et al, 2001). Durante a execucdo deste
trabalho, a Cetesb baixou uma portaria limitando os valores de emissao de flior para
5mg/Nm?, corrigidos para 18% de O,, que sdo os limites minimos aplicados em diversos

paises da Unido Européia.

O Pdlo Ceramico Santa Gertrudes, como &€ denominada a regido produtora de
ceramica de revestimentos situada na regido dos municipios de Rio Claro, Santa
Gertrudes, Cordeirépolis, Araras, Limeira, Charqueada e Piracicaba, é atualmente o maior
centro produtor de ceramica de revestimentos do Brasil (IPT, 2003). A concentracdo de
empresas na regiao se deve a disponibilidade de matéria-prima — a saber, os siltitos da

Formagdo Corumbatai, permiano da Bacia do Parana. Esse adensamento industrial



potencializa um efeito poluidor que numa situacio isolada seria de carater menos
preocupante.

Sabe-se, através de calculos tedricos realizados por CARVALHO & RIELLA (2003),
que os teores de fluor liberados na queima de revestimentos ceramicos no Pdlo de Santa
Gertrudes variam em torno de 30 a 90mg/Nm>.

O fllor pode estar presente na matéria-prima na forma de minerais ricos neste
elemento, como por exemplo, a fluorita, a criolita e a fluorapatita. Mas, aparentemente, a
sua liberacdo durante o processo ceramico ocorre quando o elemento esta contido na
estrutura dos argilominerais como a illita € algumas biotitas, substituindo o OH (ALMEIDA
et al., 2001), uma vez que as temperaturas maximas atingidas pelas empresas da regiao
gira em torno dos 1100°C, temperatura esta em que minerais como a criolita e a

fluorapatita séo estaveis.

Estudos ja realizados visando a reducdo nas emissdées de flior apontam
basicamente para duas solugdes possiveis: o controle do processo e a instalacéo de filtros.
Os filtros tém sua eficacia ja testada e comprovada, poréem a instalagdo dos mesmos
requer investimentos consideraveis; além disso, sua instalacédo enquadra-se nas chamadas
“medidas de fim-de-linha”, que sao medidas aplicadas ao final do processo no intuito de
mitigar as conseqliéncias ja geradas (ALMEIDA ef. al, 2001). Ademais, a utilizacao de
filtros gera uma grande quantidade de residuos, que gira em torno de 20kg por mil metros
quadrados de revestimento produzido (MONFORT, E.)'. Por outro lado, a idéia de algum
procedimento ou tecnologia que reduza a liberagdo do flior ainda durante o processo se

adequa melhor a visao moderna das “produgédo + limpa”.

Posto isto, o presente trabalho tentou contribuir para o estabelecimento de um
painel da situacédo geral do flior no Pdélo Ceramico de Santa Gertrudes e, a partir desse
entendimento, esbocar alternativas visando a redugdo da emissao desse poluente no

processo.

Um dos procedimentos € a adicdo de materiais que reajam, durante a queima, com
o flior existente na matéria-prima formando compostos estaveis nas temperaturas
maximas atingidas pelos fornos ceramicos. Um dos enfoques deste trabalho foi a aplicagcéo
de um desses métodos — a saber, a incorporagdo hidroxido de calcio hidratado — e

avaliagéo da eficacia do mesmo.

' MONFORT, E. — informag&o verbal fornecida em outubro de 2003 durante o curso “Fabricacion de
baldosas ceramicas por monococcién” ministrado em Rio Claro pelo Instituto de Tecnologia
Ceramica da Espanha.
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2 OBJETIVOS

Como objetivo principal, este trabalho pretendeu enfocar o entendimento do
comportamento do flior nas matérias-primas provenientes da Formac&do Corumbatai, sua
liberacéo durante a queima de revestimentos ceramicos (processo via-seca) e seu impacto
no meio, obtendo subsidios para indicar solu¢gées que possibilitem minimizar a quantidade
de flior nos efluentes gasosos, através de medidas de atuagdo no processo (medidas
primarias), sobretudo na etapa de preparagdo da massa, € que sejam economicamente
aplicaveis a indastria ceramica, evitando dessa forma a necessidade de implementacdes
de medidas de fim de linha.

Como objetivo subordinado, buscou-se associar as emissbées com o potencial de
contaminac&o no meio agricola. E sabido que determinados tipos de culturas vegetais tém
maior propensac a retengéo de fluor (WEINSTEIN, 1977). Partindo desse principio, foi
realizado um levantamento do uso e ocupacao de terras na area de estudo cruzando-se a
esse a localizagdo dos empreendimentos, apontando assim as areas onde se exercem
culturas agricolas mais susceptiveis a retengao do fltor, objetivando mapear os possiveis

focos de acumulacéo de fluor.

3 LOCALIZAGAO DA AREA

A area de estudo localiza-se no centro-leste do Estado de Sao Paulo, a cerca de
170km da capital, e compreende os municipios de Santa Gertrudes, Cordeiropolis, Rio
Claro, Araras, Limeira, Ipeuna, Piracicaba e Iracemapolis (Figura 01). Essa regido é a
principal produtora de revestimentos ceramicos do pais e € conhecida como Poélo Ceramico
de Santa Gertrudes. Partindo de Sao Paulo, o acesso pode ser feito tomando-se a Rodovia
dos Bandeirantes (SP-348) até Cordeiropolis. Localmente, a area € servida por varias
rodovias pavimentadas de pista dupla e pista simples, como as SP-310 (Rod. Washington
Luiz), SP-127 (Rod. Fausto Santomauro), SP-191 (Rod. Geraldo P. de Barros), SP-330
(Rod. Anhanguera), além de diversas estradas vicinais e secundarias, que permitem facil

acesso as industrias e frentes de lavra, além do escoamento da producéo.



Figura 01 — Localizacéo da area de estudo, Pélo Ceramico de Santa Gertrudes.

4 ASPECTOS GEOLOGICOS DA AREA E ESTUDOS DAS ARGILAS DA
FORMACAO CORUMBATAI (PERMIANO DA BACIA DO PARANA)

As argilas utilizadas para a producéo de revestimentos ceramicos estao circunscritas
a Formagao Corumbatai, unidade geolégica do Permiano da Bacia Sedimentar do Parana,
que ocorre extensivamente na regido. Na abordagem desse tema, sao apresentados
brevemente os aspectos geolégicos regionais, com maior atengcéo para o entendimento da
geologia da Formagao Corumbatai.

4.1 Aspectos geolégicos e geomorfolégicos regionais

A area de estudo esta inserida na Bacia Sedimentar do Parana, unidade geoldgica
que ocorre em ampla area no sul do Brasil, abrangendo as regides Sudeste, Sul e partes
do Centro-Oeste, adentrando-se ainda para o Paraguai e Uruguai.

Mais especificamente, o Pdlo situa-se na borda nordeste da Bacia do Parana, na
unidade geomorfolégica denominada de Depresséo Periférica Paulista, definida por
ALMEIDA (1964). Na regido, esta unidade caracteriza-se por uma area deprimida, com
cotas altimétricas oscilando em torno de 550-650m, limitada a oeste por escarpas da regigo



planaltica de Sao Carlos, com cotas que chegam a atingir 1000m; e a leste pelo Planalto
Atlantico.

Essa distingéo fisiografica (Depresséo Periférica) é também refletida no substrato
geoldgico, destacadamente na litologia, onde ocorrem os afloramentos mais peliticos da
Bacia do Parana. Trata-se da seqiiéncia mais antiga da Bacia, de idade permo-carbonifera,
que congrega o Subgrupo Itararé e as formagdes Tatui, Irati e Corumbatai. Em
contraposicéo, sustentando o platd, ocorrem os arenitos mesozdicos, notadamente edlicos,
recobertos por rochas basalticas também mesozéicas. Por fim, recobrindo principalmente
os sedimentos paleozdicos (permo-carboniferos), ocorrem delgadas capas sedimentares
tanto nos topos e encostas das planicies (mais antigos), como nos fundos dos vales atuais

(sedimentos mais novos). A coluna estratigrafica da bacia esta ilustrada na Figura 02.

As principais unidades mapeaveis ocorrem, das mais antigas para as mais novas, no
sentido de leste para oeste, conforme mostra o mapa geolégico da regido ilustrado na

Figura 03, e séo representadas na area de estudo pelas seguintes associagdes:

e rochas permo-carboniferas dos grupos Tubarao e Passa Dois;
e rochas de idade mesozdica do Grupo S&o Bento; e
e sedimentos continentais cenozdicos da Formagado Rio Claro e sedimentos mais

jovens.

Crono | litoestratigrafia

Arentitos, arenifos conglomerdaticos, macigos ou com
estratificagdes cruzadas acanaladas, siltitos, argilitos e
carbonatos (caliches)

Derrames de basaitos toleiticos, associados a soleiras de
diabasio e diques

Cretaceo

Jurdassico
Arenitos, médios a finos, localmente conglomerdticos, com

Tridssico estratificagdes cruzadas acanaladas e planares

Formagao Teresina: argilitos, siltitos, calcdarios ooliticos,

Folhelhos, folhelhos betuminosos, dolomitos, arenitos, margas,
carbonatos e anidrilas

E i il Formagdo Tatui — -~ v VlV ~J Siltitos, siltitos arenosos, localmente arenitos e calcarios '

Permiano

Grupo ltararé: arenitos, arenitos feldspaticos, diamictitos com
matriz arenosa a siltico-argilosa, conglomerados, lamitos,
siltitos, folhelhos, ritmitos, localmente calcario

Carbpniferq

Devoniano Folhelhos, folhelhos silticos, siltitos e arenitos, com marcas

onduladas e frequentes bioturbagodes

Arenitos feldspaticos grossos, arenitos conglomerdticos e
conglomerados quartzosos, arenitos finos intercaiados com
nivels micaceos e/ou argilosos

Formagao ﬁ'.lto Gargas: conglomerados e arenitos feldspaticos
conglomerdaticos, arenitos finos a médios

Formagao lapo: diamictitos polimiticos capeados por siltitos
com seixos

Siluriano

Ordoviciano

Figura 02 — Coluna estratigrafica da Bacia do Parana, com destaque para a Formagdao
Corumbatai, em azul.(modificado de ZALAN et al. 1990 apud CABRAL JUNIOR et al. 2003).
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As principais caracteristicas das unidades estratigraficas sdo apresentadas na
descricdo que segue, com especial atengdo para os sedimentos permo-carboniferos da
Formagéo Corumbatai, devido & sua importancia no abastecimento de matérias-primas ao
Pdélo Ceramico de Santa Gertrudes.

4.1.1 Grupo Tubarao (Permo - Carbonifero) - Subgrupo Itararé e Formacgao
Tatui

4.1.1.1 Subgrupo Itararé

O Subgrupo Itararé constitui-se na unidade mais antiga da Bacia do Parana na area
de estudo, e ocorre no setor leste (folhas Araras e Limeira). Excepcionalmente, ocorre
também entre Rio Claro e Piracicaba, devido ao fendmeno de soerguimento local (Domo
de Pitanga).

O Subgrupo Itararé no Estado de Sao Paulo apresenta uma gama de associagoes
litolégicas, que se sucedem vertical e horizontalmente, predominando litotipos como
arenitos de granulagcao variavel, arcosios, conglomerados, diamictitos, tilitos, siltitos,
folhelhos e ritmitos (IPT 1981).

Segundo RAMOS & FORMOSO (1975) os argilominerais predominantes sao illita,
clorita, sendo as caulinitas restritas a alguns lobos deltaicos e as esmectitas ao topo das
unidades. Um dos principais fatos que caracteriza a unidade € o registro de eventos
glaciais, tipificados por rochas como diamictitos, lamitos e ritmitos com seixos pingados e
de cores acinzentadas escuras.

4.1.1.2 Formagéo Tatui

As rochas permianas da Formacgao Tatui ocorrem na porgao leste da area
estudada, nos mesmos dominios do Subgrupo Itararé, bem como na estrutura do Domo de

Pitanga, entre os municipios de Rio Claro e Piracicaba.

A unidade, que marca o inicio do periodo pés-glacial, inclui depésitos marinhos
costeiros, com estratificagdo plano-paralela e € composta predominantemente por siltitos
(90%). Os niveis argilosos apresentam clorita e illita (RAMOS & FORMOSO, 1975) e sao
explorados para fins ceramicos. Entretanto, na area do Pdlo de Santa Gertrudes, a sua
utilizacdo ainda é restrita a produgao de blocos ceramicos e telhas. Ocorrem também
siltitos arenosos e arenitos finos, ocasionalmente apresentando concrecdes de calcarios e

silex. Apresenta-se com coloragdo vermelha na base e esverdeada na parte superior.



4.1.2 Grupo Passa Dois (Permo-Carbonifero)- Formacées Irati e Corumbatai

Na area em questdo, as unidades do Grupo Passa Dois ocorrentes sé&o as
formacdes Irati e Corumbatai. A primeira subdivide-se em membros Taquaral e
Assisténcia, apresentando, neste ultimo membro, importante camada de calcario que €
minerada para corretivo de solos agricolas. A Formagao Corumbatai, por sua vez,
compreende o0s pacotes argilosos de interesse para a indlstria de placas ceramicas
esmaltadas.

4.1.2.1 Formacgé&o Irati (Pi)

A sua parte inferior, denominada de Membro Taquaral, constitui-se de folhelhos
silticos escuros a siltitos com niveis conglomeraticos (BARBOSA & GOMES, 1958;
HASHIRO, 1991). Varios conteudos fosseis, como fragmentos de ossos, espinhas,
escamas e dentes de peixes foram identificados nesta litofacie. Acima, situa-se o Membro
Assisténcia, formado por rochas carbonaticas dolomitizadas (2 a 5m) encimadas por
ritmitos formados por intercalagées de folhelhos pirobetuminosos e calcarios dolomiticos.

Estes ritmitos alternam-se com calcarios dolomiticos silicificados.

A sedimentacdo da Formacao Irati € de plataforma, de mar epicontinental com trés
ciclos regressivos-transgressivos, relacionados a transgressao pdés-glacial na bacia do
Parana (HACHIRO, 1991). O mesossauros € o conteudo fossil mais importante e tipico da
formacgéo.

Mineralogicamente destacam-se os argilominerais (illita, clorita e camadas mistas
de illita-esmectita), silex e pirita (facies argilo-carbonaticas) e dolomita, calcita, calcedénia e

silex (facies carbonatica).

4.1.2.2 A Formagdo Corumbatai

De acordo com MEZZALIRA (1959), o termo Corumbatai como entidade
estratigrafica apareceu, pela primeira vez, no Relatério da Comissao Geografica e
Geolégica de Sao Paulo, referente ao ano de 1916, para designar os “xistos argilosos e
fossiliferos com calcario e xisto betuminoso”. Em tal sentido, equivalia antes ao Grupo
Passa Dois que a Formagao Estrada Nova, nome que WHITE (1908) reservara para os
folhelhos cinzentos e variegados situados acima da Formagéo Irati e abaixo das camadas
areno-argilosas vermelhas, na Serra Geral em Santa Catarina.



SANFORD & LANGE (1960) adotaram a denominagdo Corumbatai em Sao Paulo
como sendo equivalente da parte superior do Serra Alta e a inferior do Teresina.
Entretanto, como observa LANDIM (1970), nota-se no esquema de correlagéo apresentado
por esses dois autores, que o confronto € com as formacdes Serra Alta, Teresina e base do

Serrinha. Esta correlagdo foi adotada por SCHNEIDER et al. (1974) em sua reviséo
estratigrafica da Bacia do Parana.

Modificagées faciolégicas e de coloragao, esta ultima feicdo devido, provavelmente,
ao carater mais oxidado dos sedimentos, foram elementos utilizados para especificar de
Formacdo Corumbatai o topo da seqiéncia permo-carbonifera na porgao nordeste do
Estado de S&o Paulo.

A Formacdo Corumbatai (Pc), aflora continuamente desde o divisor de aguas dos
rios Tieté e Piracicaba até préoximo ao limite com Minas Gerais exceto quando interrompida
por sills de diabasio ou falhas.

A formagao apresenta-se com espessura maxima da ordem de 130 metros, que se
reduz para norte, até se anular préximo ao limite com Minas Gerais, recobrindo-se em
discordancia pela Formacao Pirambdia.

Na bacia hidrografica do rio Corumbatai, regido-tipo, onde ela tem sido mais
estudada (ALMEIDA & BARBOSA, 1953; BARBOSA & GOMES, 1958; LANDIM, 1970) a
Formagdo Corumbatai em sua parte inferior apresenta siltitos, argilitos e folhelhos
cinzentos a roxo acinzentados nos afloramentos, podendo possuir cimentacdo calcaria e
lembrando a Formagao Serra Alta. Segue-se uma sucessdao de camadas siltosas,
ritmicamente alternadas com laminas ou delgadas camadas cuja litologia varia entre
argilosa e arenosa fina, tanto vertical quanto horizontalmente. As cores vermelhas e
arroxeadas passam a predominar nas partes média e superior da formagao, onde também
se apresentam lentes e bancos calcarios com até cerca de meio metro de espessura, bem
mais escassos, porém, que ocorréncias semelhantes da Formac&o Teresina na regidao de
Fartura. Essas rochas podem ser ooliticas, ricas em conchas de pelecipodes, podem

apresentar estromatdlitos e acham-se freqiientemente silicificadas.

Como estruturas sedimentares observa-se estratificagao plano-paralela, cruzada de
baixo angulo, estruturas flaser, estratificacdo ritmica, marcas onduladas, fraturas de

ressecamento, brechas intraformacionais e gretas de contragéo.

A Formagao Corumbatai jaz em concordancia sobre a Irati, mas seu contato com a
Formagdo Pirambdia é por discordancia erosiva, correspondente a destruicdo de

espessura nao estimavel de suas camadas. O adelgacamento a Formacéao Irati na zona
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norte da Depressao Periférica, a Formagao Corumbatai passa a repousar em discordancia
erosiva sobre o Grupo Tubardo, separando-os uma zona conglomeratica, rica em seixos de
silex, com 1,30 m de espessura (LANDIM, 1970). A terminagdo em bisel, das camadas do
Grupo Passa Dois junto a borda nordeste da Bacia do Parana e seu recobrimento pela
Formagédo Pirambdia, indica a existéncia de uma ligeira inconformidade angular nao
perceptivel em afloramentos, mas reconhecivel em escala regional, assinalando uma

importante descontinuidade na bacia equivalente a passagem das eras.

A Formacdo Corumbatai € relativamente rica em fésseis, predominando
pelecipodes, muitos dos quais também reconheciveis na Formagao Teresina e Membro
Serrinha. Também ocorrem ostracodes, conchostraceos, peixes e restos vegetais,
incluindo fragmentos de troncos de Cordaitales, de apreciavel tamanho. MENDES (1952)
apresentou uma revisao dos pelecipodes, tendo reconhecido trés zonas malacoldgicas no
vale do rio Corumbatai. Em 1959 esse autor reportou-se a presenga de alguns desses

pelecipodes em outras regides da Bacia do Parana, fora de Sao Paulo.

Embora a flora e fauna fosseis da Formacao Corumbatai s6 permitam atribuir-lhe
idade ndo mais nova que o Permiano, os estudos palinolégicos de DAEMON & QUADROS
(1970) justificam data-la do Kazaniano. De resto, a identificacdo de tetrapodes e répteis na
Formacao Rio do Rasto, mesmo em seu membro mais alto (Morro Pelado), pertencentes
ao topo do Permiano Superior (Tartaniano), € mais uma confirmagao de que a deposicao

do Grupo Passa Dois encerrou-se com o Paleozdico.

As mesmas controvérsias acima apontadas sobre os ambientes de deposi¢cao das
formagoes Serra Alta, Teresina e Membro Serrinha estendem-se a Formagao Corumbatai
em Sao Paulo, para a qual muitos argumentos tém sido alinhados a favor ou contra
ambientes marinhos de deposi¢cao. Se muitas estruturas sedimentares sugerem condi¢oes
litoraneas sob dominio de correntes de maré, outras seriam compativeis com ambientes

como o lacustre ou outros (LANDIM, 1970).

A completa auséncia de restos de fosseis de origem comprovada e exclusivamente
marinha no topo do Grupo Passa Dois € pelo menos, um forte argumento contrario ao tipo

de ambiente marinho franco para sua acumulagao.

SCHNEIDER et al. (1974) consideram a parte inferior da formagao como tendo sido
depositada em ambiente marinho de aguas profundas, e parte superior como depositada
em aguas rasas em condigbes climaticas oxidantes, sob influéncia de marés, com
frequentes avangos progradacionais de sedimentacgao litoranea. GAMA JR. (1979) propds

um modelo de sedimentagdo para o grupo que, de acordo com as caracteristicas
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faciologicas da Formagao Corumbatai, tratam-se de planicies de maré relacionada a um
sistema deltaico, interpretando-se as vezes como depésitos “offshore”, sendo admitidas
condigées mais continentais para o topo. SOUSA (1985) distingue oito facies e cinco
subfacies, que levaram a caracterizacdo de depositos de alto mar e face de praia
(“shoreface”), e de planicie de maré (“tidal flaf'). Foram também diagnosticados depodsitos
de lagunas e barras de maré de ocorréncia restrita. Assim sendo, a sedimentacao da
Formagao Corumbatai teria ocorrido preferencialmente em zona de transicdo entre alto-
mar e face de praia, sendo sua deposicdo marcada por flutuagées do nivel do mar, em
condi¢cées mais oxidantes do que a Formacgao Estrada Nova (SOUSA, op. cit.). Para RONH
& LAVINA, (1993), a deposicao da Formagao Corumbatai deve corresponder a condigoes
de aguas gradativamente mais rasas ou ambientes costeiros influenciados por
tempestades.

Diversos trabalhos mais recentes relativos a Formagdo Corumbatai tem sido
produzidos no ambito da linha de pesquisa de “Qualidade em Ceramica” pela Unesp-Rio
Claro. Entretanto, a maioria dos trabalhos apresenta novas contribuicoes estratigraficas
apenas localmente, ndo modificando os estudos anteriormente tratados. Contudo, destaca-
se os estudos de CHRISTOFOLETTI (2003) que agrupa os sedimentos da Formagao
Corumbatai, no ambito do Pdlo Ceramico de Santa Gertrudes, em varias assembléias
faciologicas, agrupadas em duas associagoes de litofacies ceramicas mapeaveis, a saber:

associacgao silto-argilosa na base e silto-arenosa no topo.

Os principais minerais das rochas peliticas da regidao sao quartzo, illita e hematita,
em teores variados, acompanhados ou nao por diferentes quantidades, na dependéncia da
posicao estratigrafica ou estado de alteragédo, de caulinita, esmectitas, clorita,
interestratificados, muscovita, albita, goethita e, mais raramente, carbonatos, feldspato

potassico, fosfatos, leucoxénio e magnetita.

4.1.2.3 Formagéao Pirambdia (TrJp)

CAETANO CHANG (1993) constatou que a Formagdo Piramboia € formada
predominantemente por sedimentos tipicamente edlicos e subordinadamente flivio-edlicos,
depositados em ambiente desértico. A sucessao sedimentar estudada revelou, num estagio

inicial, a predominancia de depositos associados a formacao de dunas.

A litologia da Formagao Pirambodia revelou um pacote mais argiloso, inferior,
intercalado com lamitos arenosos, de cores em tons variaveis como amarelo, roxo,

vermelho e verde. A parte superior apresenta bancos de arenitos, lamitos e argilitos
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arenosos repetidos periodicamente. Como estruturas sedimentares estas rochas
caracterizam-se por apresentarem estratificacdo cruzada de médio a grande porte e
estratificacao plano-paralela.

4.1.2.4 Formagé&o Botucatu (Jkb)

A Formacgao Botucatu € composta por arenitos edlicos de coloragdo avermelhada,
que originalmente cobriam uma superficie estimada de 1.300.000 km?, constituindo o maior
deserto ja existente na superficie da Terra (ALMEIDA, 1964). Do ponto de vista
paleontolégico, com excecao aos icnofésseis, ndo ha fésseis na Formagao Botucatu, o que

tem sido considerado uma conseqiiéncia do ambiente desértico.

“Os arenitos possuem granulagao fina a média, uniforme, com boa selegao de graos
foscos com alta esfericidade. Exibe estratificacdo cruzada tangencial de médio a grande
porte, caracteristica de dunas caminhantes. Localmente, sobretudo nas partes mais baixas
do pacote, intercalam-se arenitos de deposicao subaquosa. Constituem corpos lenticulares
de arenitos heterogéneos, de granulagcdo meédia a grossa, passando a arenitos

conglomeraticos, cujos seixos sao, na maioria, de quartzo e quartzito". (IPT, 1981).

4.1.2.5 Formagédo Serra Geral e Intrusivas Basicas

Além de rochas vulcanicas basalticas localizadas, diversas intrusées igneas s&o
encontradas instaladas nas formagdées mais antigas, sobretudo em sedimentos das
formacdes Irati e Corumbatai, afetando sobremaneira a exploragéo e lavra das argilas da
Formagado Corumbatai. As interferéncias podem ser diretas, a ponto de recortar os
sedimentos de uma mina e inviabilizar algumas frentes de lavra, ou indiretas, como
propiciar calor e circulagao de fluidos que alteram a mineralogia e composi¢cao quimica dos
sedimentos. Esta interferéncia pode ser benéfica (quando enriquece em alcalis) ou

prejudicial (quando € lixiviante para os alcalis).
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4.1.3 Sedimentos cenozbicos - Formacdo Rio Claro e sedimentos mais
jovens

4.1.3.1 Formagéo Rio Claro (Terciario) (Trcl, Trce, Trem, Trci)

A interpretacdo dos sedimentos neocenozdicos da Formagao Rio Claro, segundo
MELO (1995) baseou-se na interacédo da geomorfologia com litoestratigrafia convencional.
O autor reconheceu em sua area de estudo cinco niveis planélticos, sendo que a Formacéao
Rio Claro ocorre na area do platdé de Rio Claro, onde é mais continua e na borda leste da
Depressao Periférica, com ocorréncias mais descontinuas. Apresenta-se no topo das

colinas relacionadas aos dois niveis planalticos principais.

A Formacgao Rio Claro, de idade terciaria, foi depositada em ambiente fluvial
meandrante, de clima Umido, compreendendo depdsitos indiferenciados com lamitos de
processos gravitacionais (Trci), cascalhos (Trcc) e areias de canais e barras fluviais (Trcm);
areias finas de rompimento de diques marginais e argilas de transbordamento em planicie

de inundacao.

Localmente, dependendo do ambiente deposicional, pode haver predominancia de
uma ou outra das unidades mencionadas. Assim, em planicies de inundagcao de sistemas
fluviais de baixa energia pode haver predominancia de argilas (Trcl); da mesma forma, em
sistemas fluviais de maior energia, deposicao predominante de areias e cascalhos e,
finalmente, lamitos de escorregamento, nas bordas do planalto Atlantico, onde o relevo é

mais acentuado.

4.1.3.2 Sedimentos Continentais — Qa, Qce (Quaternarios)

Os sedimentos quaternarios correspondem a depdsitos de materiais que véem
sendo intemperizados desde o final do terciario. Estao presentes sobre arenitos e ausentes
em superficies jovens de aplainamento, pois ainda n&o houve tempo suficiente para o
acumulo de sedimentos. Propriedades como granulometria dos materiais e estruturas de

sedimentagdo em fundo de lagos descartam a hipétese de origem edlica.

Os sedimentos quaternarios presentes na area onde se realizou o estudo
correspondem a aluvides em planicies meandrantes e baixos terragos, sendo compostos
por cascalhos, areias, argilas e, ocasionalmente, depositos de turfa. No topo de rampas de
colinas amplas ocorrem depésitos de origem coluvio-eluvial areno-argilosos, incoesos e

sem estruturas sedimentares, com freqliente nivel basal rudaceo.
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5 O POLO CERAMICO DE SANTA GERTRUDES

O Pdlo Ceramico de Santa Gertrudes, como é conhecida a regidao produtora de
revestimentos ceramicos, retine cerca de 40 plantas industriais de placas ceramicas
esmaltadas para revestimento, produto denominado também de pisos e revestimentos,
com producéo mensal da ordem de 20 milhées de metros quadrados. O Pdlo é responsavel
por cerca de 50% da producao brasileira dessas placas. Esta produgédo, somada com a de
Santa Catarina e outras produgbes menores, colocam o Brasil como quarto produtor
mundial (IPT, 2003).

A quase totalidade das industrias do Pdlo utiliza o processo denominado “via seca’,
cujos corpos basicos (material prensado sem receber esmalte de recobrimento) sao
fabricados exclusivamente com as argilas da Formagado Corumbatai. A excec¢do fica por
conta de poucas unidades que fabricam, por via Uumida, placas convencionais e pecas
especiais, e por via plastica e extrusao, pecas artesanais. O abastecimento de argila & feito
por cerca de 20 empreendimentos da regido, que abastecem ainda alguns
empreendimentos fora do Pdlo.

O processo via seca caracteriza-se pela utilizagédo de massa simples, constituida
exclusivamente de argila, que € moida por via seca e, apds a umidificagéo, segue para a
prensagem a seco (Figura 04). Da prensagem as etapas finais de produgado (decoragao,

queima e expedicao), o processo € semelhante a via umida.

O principal tipo de produto produzido pelo Pdlo é o Bllb? que corresponde a valores
de absorgao d’agua de 6,0 a 10%, mas também sao feitos pisos tipo Blla (absorgao d'agua
de 3,0 a 6,0%) e até grés porcelanato (0 a 0,5%). Atualmente utiliza-se a monoqueima
rapida, que é feita em fornos do tipo tinel a rolo, onde os pisos passam de forma continua
pelas diversas zonas de pré-aquecimento, de queima e de resfriamento. As temperaturas
maximas utilizadas pelas industrias variam de 1080 a 1150°C, em ciclos de 35 a 45

minutos, sendo que cerca de 15% das empresas ja operam ciclos inferiores a 30 minutos.

2 A o
Inmetro em acordo com o Centro Ceramico Brasileiro (CCB).
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6 A PROBLEMATICA DO FLUOR

Relativamente a outros setores industriais, conforme ja assinalado por FLORENCIO
& MARQUES (2000), a amplitude dos problemas ambientais originados pela industria
ceramica de revestimentos ndo € muito relevante. No entanto, o adensamento destas
industrias em determinadas regides (polos ceramicos) pode provocar alguns danos
ambientais, fundamentalmente pela emissdo de poluentes gasosos liberados durante a
queima dos produtos (FLORENCIO & MARQUES, op. cif).

A emissao de fluor € um problema setorial para as empresas ceramicas, sendo a
sua magnitude fungao principalmente das matérias-primas e condicées de processamento
dos materiais. Dai a necessidade de investigar, por um lado, os mecanismos de liberacéo
e, por outro, as variaveis de controle de matérias-primas e processo de fabricagdo que
influenciam na liberagéo do fltior, tendo em vista solugées que permitam reduzir o seu
impacto ambiental (ALMEIDA et al, 2001).

Durante o periodo de execucdo deste trabalho, a Companhia de Tecnologia de
Saneamento Ambiental (Cetesb), que € o érgao ambiental fiscalizador do Estado, baixou
uma portaria limitando os valores de emiss&o de flior para 5mg/Nm?, corrigidos para 18%
de O, (ANEXO A), que séo os limites aplicados em diversos paises da Unido Europeéia,
como mostram as Tabelas 01 e 02.

Pais Valor Limite (mg/Nm®) % O, ref*
Alemanha 5 18
Bélgica S 18
Espanha 80 -
Franca 5 18
Grécia 80 -
Holanda 5 18
Italia 5 18
Reino Unido 10* 18
Portugal 50 8

Tabela 01 — Valores limite de emissao de flior em diversos paises da Unido Européia (fonte:
ALMEIDA, 2001). (*) Segundo FRUTUOSO (1999) o limite € de 5mg/Nm° para o Reino Unido.

Alemanha Australia USA Espanha

Poluentes

Portugal

(TALuft 1986) (NSW) (Texas) (833/75 Ver. 80)

Partioulas 250mg/Nm" (fabricas 5
Solidas 50mg/Nm° existentes) 100mg/Nm® 21mg/Nm 5kg/h 150mg/Nm’
(fabricas futuras)
HF 5mg/Nm’® 50mg/Nm® 95% 0,5kg/h  250mg/Nm’®
HCI 30mg/Nm® 400mg/Nm? 95% - 460mg/Nm’®
SO, 500~ 100mg/Nm® 75% 50kg/h 4300mg/Nm®

1500mg/Nm’

Tabela 02 — Comparagéo entre as normas sobre emissdes gasosas em diferentes paises do mundo
(fonte: JIMENEZ, 2000).
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6.1 O flaor e o homem

O ion fluoreto é fisiologicamente um dos mais ativos e sua ingestao pode originar
efeitos benéficos ou prejudiciais, dependendo da quantidade absorvida. A ingestéo diaria
de alguns miligramas pode trazer efeito benéfico, porém se superada certa dose, pode
acarretar intoxicagao cronica ou aguda. A absorgao de flior pelo organismo pode se dar
atraves da aspiracao do ar contaminado ou pela ingestao de alimentos que foram expostos
ao flior e o retiveram. O fluoreto ingerido ou inalado se difunde através dos tecidos
celulares do corpo e alojam-se nos ossos e dentes ou é eliminado pelos rins. O efeito
téxico crénico conhecido como fluorose, causa anomalias ou imperfeicoes (FRAJNDLICH
et al., 2001). Em concentragées mais elevadas, o flior é responsavel pelo surgimento,
além da fluorose dentaria, de lesbes Osseas, tais como a endostose (crescimento de
protuberancias internas nos 0ssos), a exostose (protuberancias externas) e a osteopetrose
(quadro clinico em que os 0ssos se soldam entre si, paralisando os movimentos) (FRAGA,
1992).

6.2 O flaor e a fauna

O fluor depositado em plantas ou aguas entra indiretamente na cadeia alimentar
dos herbivoros, que podem apresentar problemas decorrentes dessa ingestao, gerando um
aumento na carga natural de flior no gado, em animais silvestres e mesmo em insetos.
Esse aumento pode causar, no gado e em outros herbivoros, a fluorose. Insetos
polinizadores podem ter seu comportamento alterado, desestabilizando todo ecossistema
(ARNDT et al., 1995).

6.3 O flaor e aflora

As imissées® de fllor sdo captadas pelas folhas de determinadas culturas vegetais e
pode afetar o desenvolvimento das plantas e a produtividade agricola, fato ja notificado na
Regido por BOSCHI®. O flior na forma gasosa penetra na estrutura foliar, sobretudo
através dos estdmatos e, em menor quantidade, através das cuticulas e lenticelas das
ramificagées. Os efeitos, que variam desde reducdées nos volumes normais de produgéo
vegetal até na morte da planta, relacionam-se sempre as condigdes de contorno,
dependentes do solo, grau de nutricdo da planta, nivel de emissao, distancia da fonte
emissora, etc (CETESB, 1998).

° De acordo com ARNDT (1995), no estudo da poluig&o, particularmente na literatura alema, o termo
imissao se refere aquilo que existe, que esta num dado ambiente e que pode entrar para dentro de
um organismo, representando um risco potencial.

BOSCHI, A.O. - Informagéo verbal fornecida em novembro de 2002,
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Um estudo realizado pela CETESB em 1993, na regido do municipio de
Cordeirépolis, proximo a uma industria de revestimento, utilizando a espécie vegetal
Dracena alba como bioindicadora, revelou uma concentragdo de flior nas folhas que
ultrapassaram o dobro do teor maximo normal, que de acordo com PUSHNIK & MILLER
(1990) é de 2 a 20ppm, sendo que para o citado estudo foram encontrados valores de até
68,9ppm.

Segundo WEINSTEIN (1977), os fluoretos sdo extremamente fitotoxicos, podendo
causar danos em espécies sensiveis em concentragoes de 10 a 100 vezes menores que
outros poluentes atmosféricos e se tornam téxicos em concentragdées menores que 1ppb.
Ainda, segundo JACOBSON & HILL (1977), o fluoreto gasoso € a forma mais toxica para a
vegetacio se comparado aos fluoretos particulados.

De acordo com ARNDT et al. (1995), o fluoreto se comporta, seja no transporte ou
na dispersdo, de maneira distinta da maioria dos outras poluentes atmosféricos, devido a
sua alta reatividade, especialmente na forma de acido fluoridrico (HF). Dessa maneira, nao
foi observado, até o momento, transporte a longa distdncia das fontes emissoras em
quantidades significativas deste poluente. Entretanto, em areas vizinhas as fontes
poluentes, sao frequentemente encontradas concentragdes de risco para as plantas, nas
camadas de ar mais proximas ao solo.

6.4 O flaor na matéria-prima e sua liberagao durante a queima

O fldor presente nas massas ceramicas resulta, em sua grande maioria, da
existéncia de ions fluoreto (F) na estrutura dos minerais argilosos, substituindo ions
hidroxila (OH"), por terem tamanhos similares e a mesma valéncia (FABBRI, 1991). Assim,
é particularmente elevada a concentragédo de flior nos minerais argilosos e micaceos,
nomeadamente na illita e em algumas biotitas. Outros minerais como fluorita (CaF,), criolita
(NasAlFg) e fluorapatita (CaF,.3Ca(PQ,),;) apresentam também este elemento na sua
composicao (ALMEIDA et. al, 2001).

De acordo com FRAGA (1992), estudos realizados por RODONOV et al. (1974)
revelaram que a principal fonte de ocorréncia de flior nas rochas procedentes esta
associada aos argilominerais. Em média, estatisticamente, o conteido de flior nos
argilominerais varia de 0,5 a 1,2%, decrescendo, entre os minerais de mais ampla

ocorréncia, na seguinte ordem:
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GLAUCONITA—HIDROMICA->MONTMORILLONITA—CLORITA—->CAOLINITA—
HALLOYSITA (RODONOV et al., 1974, apud FRAGA, 1992).

Durante o processo de queima do revestimento cerdmico, a temperaturas
superiores a 850°C, ocorre a quebra estrutural de alguns desses minerais (SOUZA
SANTOS, 1975), resultando na liberacao de flior, sob a forma de ion fluoreto.

A quantidade e a forma do fllor presente nas matérias-primas € um fator
determinante na sua liberacdo (ALEXANIAN et al., 1992). No entanto, ndo se pdde notar
uma correlagado direta entre a quantidade inicial deste elemento numa composi¢ao
cerdmica e a quantidade final liberada, o que sugere a importancia de outros fatores no
processo de liberagdo do flior. De acordo com simulagbes realizadas em laboratério,
ALMEIDA et. al, 2001 verificaram que diversas variaveis podem influenciar nessa liberagao.
A Tabela 03 mostra quais s&o essas variaveis e sua relativa influéncia sobre a liberacéo do
fldor.

Influéncia na reducao da

Fanave! liberacao de fluor
Mineralogia — diminuigéo da cristalinidade dos materiais ceoe
Diminuicéo na temperatura de queima QoG
Diminuigao na duragao do patamar de queima ool ®
Diminuigcao da duragé&o do ciclo de queima oo™
Diminuigao do fluxo e
Diminui¢cao do teor de oxigénio LA
Diminuigao do teor de umidade s o0
Aditivos alcalinos e alcalinos-terrosos s

* - varia de acordo com a massa utilizada
* - pouco significativo; * * * * * - muito significativo

Tabela 03 — Variaveis que influenciam na liberagéo de fltor. Fonte: ALMEIDA et al/, 2001.

O fluoreto esta presente na ordem de grandeza de 0,01 a 0,1% na matéria-prima
ceramica. Em estudos de CARVALHO & RIELLA (2003), para cada tonelada seca de
material ceramico (de revestimento ou estrutural) na entrada de um forno, entre 0,15 e
1,8kg € de fluor. Durante a queima o fluor € em parte liberado como acido fluoridrico (HF)

na forma gasosa.

Segundo HIN, 1995, a liberagao de fluoretos ocorre entre 450 e 750°C e aumenta
bruscamente a partir dos 900°C, o que corrobora com os valores de inicio de liberacao de
500-800°C, com liberacéo significativa a partir de 850°C, apontados por estudos do Centro
de Tecnologia da Ceramica e do Vidro (CTCV), realizados por ALMEIDA (2000). Os
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resultados do CTCV mostram ainda que um elevado teor de vapor de agua na atmosfera
do forno induz a liberacéo de fluoreto a temperaturas mais baixas (cerca de 400°C). O ion
fluoreto reage rapidamente com o vapor d'agua, formando o éacido fluoridrico (HF). A
medida que o corpo ceramico se gresifica, o processo de liberagdo de fluoretos para a
atmosfera vai diminuindo (ALMEIDA et al., 2001).

Trabalhos realizados por FERRARI et al (2003a) com argilas da Formagao
Corumbatai, demonstraram que a emissdo de flior ocorre a partir de 900°C, com
liberagOes significativas até o patamar maximo de queima (1130°C), quando apresenta
alguns picos acumulados de liberagao, reduzindo acentuadamente ao iniciar o resfriamento
(Grafico 01). Nos dois patamares da curva de queima apresentada no gréafico, a liberagao
de flior mais importante € a que ocorre aos 900°C, pois se trata de uma etapa de queima
onde ainda ndo ocorreu a gresificacdo do vidrado e onde ocorre a desoxidrilacdo das
argilas (illita), liberagao de OH", possibilitando introduzir variagdes, em escala laboratorial,
seja no ciclo de queima, na composicdo da atmosfera do forno, na composicédo das
amostras, entre outros fatores, (com vistas a reabsorcéo do flior pela massa ceramica). E
importante ressaltar-se que os corpos de prova utilizados para o estudo nao possuiam a
camada de decoragao, ocorrendo dessa forma a liberagao de gases ainda no patamar de
queima. Também €& preciso dizer que o tempo de queima adotado ndo corresponde ao

utilizado pela industria e foi utilizado um forno estatico, ndo um forno rolo.
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'} | §
200 : 4,0
|
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0 4 B i 0.0
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Tempo (h)
Grafico 01 — Curva de queima com determinagéo simultanea do teor de flior emitido, destacando
em verde a temperatura de inicio da emissao (modificado de FERRARI et a/, 2003a)
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Num forno tanel a rolo, que é o tipo de forno utilizado na regido, o flior que é
liberado do corpo ceramico reage com o vapor d’agua do forno e segue para a chaminé,
em contra-corrente com o fluxo gasoso. Dessa forma, os corpos ceramicos que entram na
zona de pré-aquecimento sdo aquecidos por esses gases que circulam no forno e
absorvem e adsorvem parte do HF presente nesse fluxo gasoso (Figura 05). Assim sendo,
0S corpos ceramicos seguem para a zona de queima contendo nao soé o flior que ja estava
presente em sua composicao inicial, mas também o que foi acrescido na fase de pré-
aquecimento (ALMEIDA et al., 2000). O ciclo de liberagao e circulagao do flior dentro de

um forno é representado esquematicamente na Figura 05.

mmm)> fluoreto contido no corpo cerdmico
fluoreto na atmosfera do forno

/@\

emlsséo HF
fluoreto liberado nos
dutos de exaustao /

&= === absorgao HF %7
e - ) ) ) ) 2

fluxo de ar i
fluoreto no corpo cerdmico % ﬂuoretp retido no corpo
cerdmico
zona de pré-aquecimento — > resfriamento

zona de queima

Figura 05 — Esquema de circulagao do fluor dentro de um forno tunel (modificado de FRAJNDLICH
et a.l, 2002)

Entretanto, SEDEJ (1988), aponta que tanto quando o flior ocorre sob a forma de
fluorita quanto quando ele ocorre em argilominerais, a temperaturas de queima superiores
a 900°C, a estabilidade térmica desses compostos € menor, o que condiciona uma possivel

liberacao de flaor.

FERRARI et al. (2003b), verificaram concentragbes de flior nos siltitos da
Formagédo Corumbatai para duas jazidas da regido, encontrando valores que variam de
112 a 1433mgF/kg, atingindo valores préximos a 5000mgF/kg nas camadas

abundantemente fossiliferas.
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Estima-se através de célculos tedricos citados por CARVALHO & RIELLA (2003) e
informacdes de BOSCHI®, que os teores de fllor liberados na queima de revestimentos
ceramicos no Polo de Santa Gertrudes variam em torno de 30 a 90mg/Mm?.

6.5 Técnicas de controle de emissodes fluoretadas

As técnicas de controle de emissdes gasosas podem ser agrupadas em medidas de
“‘fim de linha” e ajustes no processo de producdo. No primeiro caso, os principais filtros
utilizados atualmente para promover a purificagédo das emissdes gasosas, de acordo com
DIAS (2000) e JIMENEZ (2000), sao:

Filtros de Adsorgao: O principio de funcionamento de um filtro de adsor¢éo € o da
retenc&o dos poluentes (fluoretos e pd) por adsor¢do quimica, na superficie de cascalho de

carbonato de calcio ou de tijolos especiais de CaCOs;.

A técnica utilizada consiste na promogéo de passagem dos gases através de um
leito de cascalho (4 a 6mm) de carbonato de calcio. Os fluoretos reagem quimicamente
com o carbonato de célcio e precipitam-se. Esta reacdo realiza-se em meio seco e sem
uma alteragao significativa da temperatura dos gases de exaustédo. O produto da reacdo €
o fluoreto de calcio (CaF,), que € um produto ndo téxico, de baixa solubilidade em agua e
possivel de colocar num aterro normal. Diversos compostos de calcio provaram ser
eficazes na remocao do flior. No entanto, € importante que estes reagentes de calcio néo

sejam soluveis em agua.

Tratamento por Via Seca e Filtros de Manga: o tratamento dos gases acidos
procedentes do forno consiste essenciaimente na injegcao de um reagente sob a forma de
p6 seco, num reator vertical. O p6 reage com o flior e segue para a unidade de filtragdo,
que é constituida por mangas de material filtrante (normalmente feltro de poliéster)

agrupadas em conjuntos.

Para permitir uma elevada eficiéncia, os grupos de mangas filtrantes sao limpos
sucessivamente por jatos de ar comprimido controlados por valvulas magnéticas e injetores
tubulares. Os jatos de ar comprimido provocam um subito aumento de pressao causando,

por alguns instantes, uma invers&o no sentido de passagem do ar pelo tecido filtrante, bem

> BOSCHI, A.O. — Informagao verbal fornecida em outubro de 2003.
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como a distensédo da manga, dando origem a desagregacao e queda do bolo de poeira que
se tinha formado na sua superficie exterior.

Filtros de Coluna de Lavagem: Nos sistemas de lavagem, os poluentes sdo absorvidos
através de um liquido de lavagem, ao qual é adicionado pé de carbonato de célcio ou uma
solugcao de hidroxido de sddio.

O sistema de coluna de lavagem € altamente eficiente na remogdo, ndo s6 dos
poluentes gasosos como HF, HCI, SO,, mas também de particulas. Quando comparado
com o sistema de adsorgao, a principal vantagem da coluna de lavagem é a capacidade de
remover diversos poluentes em simultdneo, mesmo que a concentracdo dos poluentes
varie durante a operacéo.

Os reagentes comumente utilizados na depuracdo sdo o carbonato de calcio,
hidréxido de calcio, bicarbonato de sbédio, carbonato de sddio, hidroxido de sédio e éxido
de calcio.

E necessério dizer que a aplicacdo destes processos gera residuos sélidos (caso
dos sistemas de tratamento por via seca) ou, o que é pior, efluentes liquidos (caso da via
umida), para os quais necessita-se equacionar um destino adequado (alguns incluindo o

seu tratamento).

Dessas alternativas, descarta-se a de filtros de coluna de lavagem, por envolverem
geracao de efluentes liquidos, que sao mais dificeis de manejados até a destinacao final. A
eficiéncia desses processos € comprovada, sendo que o filtro manga ainda tem a

vantagem de ser mais simples e ter menor custo de implantagéo e operacional.

6.6 Retencao de fluor por modificagao no processo: o caso dos aditivos que

promovem a retencgao de fluor

No caso de promover a redugdo do teor de flaor liberado no processo de fabricago,
sdo cabiveis uma série de medidas, que vao desde a substituicdo da matéria-prima,
aditivagdo da mesma, ajuste de fornos e outras medidas conforme apontadas na Tabela 3.
O caso aqui estudado restringe-se ao estudo de incorporagao de aditivos a matéria-prima,
pois a troca da mesma nao se constitui em uma hipétese viavel no momento. Os demais
ajustes (temperatura, umidade, etc.) ndo foram estudados, mas sdo possibilidades que

devem ser consideradas, mesmo porque ndo sdo excludentes ao uso de aditivos.
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De acordo com estudo feito por DONDI et al. (1997), verificou-se que argilas com

maior teor de liberaram menor quantidade de fluor do que argilas sem carbonatos.

Seguindo essa linha de estudos, ALMEIDA et al. (2001) utilizaram-se de carbonato
de calcio e dolomita, como aditivos controladores da massa ceramica. Mostrou-se que
estes aditivos podem reagir com o flior formando compostos, como o fluoreto de calcio,
que s&o estaveis as maximas temperaturas de queima atingidas no processo ceramico.
Esse procedimento ja foi testado eficazmente por algumas indlstrias ceramicas europeias
(FRAJNDLICH & RIELLA, 2002).

7 TRABALHOS EXECUTADOS

Foram executados trabalhos de campo para coleta de amostras, entendimento do
setor minero-ceramico da regidao e confeccado do mapa de uso e ocupacao de terras e
localizacao dos empreendimentos produtores de revestimentos da regidao. A etapa seguinte
foi a preparacéo de amostras e realizacéo de ensaios. Paralelamente, foi feito o mapa de
uso e ocupacdo de terras através de interpretacdo de imagem de satélite. Por fim,
concentrou-se na etapa de escritorio, que consistiu na interpretacédo e organizacao dos

resultados obtidos, bem como a elaboracéo desta monografia.

7.1 Amostragem

A aquisicdo de amostras para o trabalho foi realizada em duas etapas, com
diferentes abordagens. A primeira foi feita na jazida pretendendo-se com isso ter uma
amostra da matéria-prima in situ, a fim de se identificar possiveis variagées no teor de flior
nas diferentes bancadas da propria jazida. A segunda etapa consistiu na coleta sistematica
do material, ja moido, na planta de moagem, no intuito de se coletar uma amostra mais
proxima possivel do que podemos chamar de padrao utilizado pela empresa, para se
estudar o teor de fluor e a quantidade liberada durante o processo. A Figura 06 mostra o

fluxograma da coleta de amostras até a realizacao dos ensaios.
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Figura 06 — Fluxograma do procedimento de amostragem e ensaios

7.1.1 Coleta da amostras da jazida

A empresa onde foram realizados os estudos utiliza material proveniente de uma
Gnica jazida, com trés frentes de lavra diferentes que correspondem a trés horizontes
estratigraficos contiguos (Foto 01), que sdo extraidos separadamente e depois misturados
em propor¢des iguais no ‘“destorroador” (britador primario). Essa jazida situa-se
estratigraficamente no topo da Formagao Corumbatai. Foi coletada e composta uma
amostra para cada uma das trés diferentes frentes lavradas. Coligiu-se ainda uma amostra
composta pelos diversos niveis estratigraficos da jazida, e uma amostra do nivel rico em
fosseis, denominado na literatura de “bone bed”.
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Foto 01 — Aspecto geral da jazida estudada.

As amostras coletadas foram devidamente descritas e receberam as seguintes
denominagoes:

Amostra CA: representa a bancada Ill, a camada topo da jazida. Corresponde a
um siltito com elevado estado de alteragcdo, com granulometria argilo-arenosa fina,
coloragcdo em partes vermelho-alaranjada, em partes esbranquicada, com estruturas
obliteradas pela alteragao.

Amostra CB: referente a bancada Il (camada mediana da jazida). Constitui-se de
siltitos apresentando intercalagdes centimétricas, de coloragdo vermelha, com ocorréncia
de camadas carbonaticas e, menos frequentemente, arenosas (Foto 02a). Observam-se
leitos macigos e leitos com estruturas plano-paralelas e, no topo, micro-humockys.

Amostra CC: correspondente a bancada | (base da lavra). Nesse horizonte
ocorrem intercalagdes de siltito com arenitos finos (Foto 02b), sendo o horizonte mais
arenoso da jazida.

Amostra SP: Amostra composta pelos diversos niveis da jazida, na tentativa de
reproduzir uma amostra que representasse o todo da jazida. E importante lembrar que os
niveis mais “anémalos” localizados foram evitados, propositadamente.

Amostra BB: Corresponde ao nivel fossilifero, também chamado de bone-bed, que
se encontra proximo a base da bancada ll. Trata-se de um nivel de siltito argiloso, com
intercalagdes carbonaticas e arenosas. Dentre os fosseis observam-se escamas e
fragmentos de dentes de peixe, além de fragmentos nao identificaveis.

O posicionamento de cada uma dessas amostragens, bem como a coluna
estratigrafica da jazida pode ser visto na Figura 07.
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Buscou-se uma amostragem representativa das camadas de interesse, através da
coleta randdmica de amostras na frente de lavra e pilha de minério.

Efetuou-se a coleta sistematizada nas pilhas de material detonado das trés
diferentes frentes, de aproximadamente 8 quilos de amostra, para as amostras CA, CB e
CC. As amostras SP e BB foram coletadas na prépria frente, sendo que para amostra BB,
aléem da identificagdo visual dos fdsseis, utilizou-se como critério os niveis que
apresentavam respostas maiores ao cintilbmetro, uma vez que perfis cintilométricos
realizados em diversos pontos da mina mostraram que hd um aumento na contagem
quando nos niveis fossiliferos (provavelmente por conta do fosfato).

Foto 02 — a) Leitos carbonaticos e arenosos entremeados por niveis de siltito com intercalagdes
centimétricos. b) Detalhe mostrando leitos arenosos (esbranquigados) intercalados a leitos siltosos
(arroxeados).
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Figura 07 — Coluna estratigrafica da jazida estudada, mostrando os horizontes amostrados, sua
granulometria e estruturas (CHRISTOFOLETTI, 2003).

7.1.2 Coleta de amostras na planta de moagem

Numa primeira etapa, foi realizada em uma amostragem sistematica que consistiu
na coleta de amostras de argila moida em uma empresa de beneficiamento (planta de
moagem. Essa coleta foi realizada da seguinte forma: uma série de 40 amostras com
intervalo entre coleta de 1,5 horas. O local escolhido para a realizagdo dessa amostragem
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foi a correia localizada na saida do moinho pendular (Foto 03), sendo a amostragem do
tipo seg¢do, por ser a mais representativa. Coletou-se aproximadamente 400g por
amostragem, as quais foram devidamente “quarteadas” com o auxilio de um separador
Jones (Foto 04) e separadas em aliquotas:uma aliquota de 100g que seguiu para a analise
granulomeétrica e outra aliquota de 25g que seguiu para o ensaio de perda ao fogo.

Foto 03 — Correia onde foram Foto 04 — Separador Jones utilizado para o “quarteamento”
coletadas as amostras. das amostras.

Perda ao fogo - o ensaio de perda ao fogo foi realizado no Laboratério de
Revestimentos Ceramicos do Departamento de Engenharia de Materiais da Universidade
Federal de Sao Carlos (LaRC-DEMa-UFSCar). O procedimento adotado foi o seguinte:
1000°C por 1 hora em forno de laboratério. Inicialmente as amostras foram secas em
estufa a 110°C, para que n&o houvesse a interferéncia da umidade na analise, em seguida
as amostras foram submetidas ao ciclo de queima correspondente (30°C/min até 500°C —
25°C/min até 1000°C, com permanéncia de 20min em 1000°C), com aproximadamente 25g
de amostra em cada cadinho. Os resultados obtidos podem ser vistos no ANEXO B.

Ensaio granulométrico - o ensaio foi realizado nos laboratérios do Instituto de
Pesquisas Tecnoldgicas do Estado de Sao Paulo (IPT) e seguiu o seguinte método: cerca
de 100g de amostra foram peneiradas em um conjunto de 6 peneiras, sob vibragio,
durante 15 minutos. As peneiras utilizadas tém as seguintes aberturas: 0,42mm, 0,315-
0,35mm, 0,246-0,230mm, 0,175-0,177mm, 0,088mm, 0,062mm, <0,062mm. Os resultados
obtidos estao listados nos ANEXO C.
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Através de comparacgdes da curva granulométrica e dos resultados de perda ao
fogo, selecionou-se uma amostra média, que foi quarteada e seguiu para as etapas
posteriores. O Grafico 02 mostra a curva granulométrica média da massa da empresa
obtida nas analises.
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Grafico 02 — Curva acumulada de distribuicdo granulométrica média para 60 amostras.

7.2 Preparagao das amostras

De posse das amostras, partiu-se para a preparagao das mesmas. As amostras
coletadas na jazida passaram por um estagio de redugdo de volume e granulometria, ao
passo que as amostras coletadas na planta de moagem apenas sofreram reducgdes
volumétricas, fazendo com que todas as amostras obedecessem a um padrao de
granulometria para prensagem. As amostras foram separadas em dois grupos: um para as
amostras que seriam analisadas somente in natura (CA, CB, CC), e outro das amostras
que seriam analisadas também queimadas. A partir destas ditimas, confeccionaram-se
corpos de prova ceramicos para que fossem realizados os ensaios de queima. As amostras
as quais foram preparadas para a prensagem e queima foram: SP, BB, MT. Ainda, uma
aliquota da amostra MT recebeu adicdo de Ca(OH),, e passou a receber a denominagéo
de MA. As amostras foram preparadas e queimadas nas dependéncias do Laboratério de
Ceramica do Instituto de Geociéncias de Rio Claro. A prensagem foi feito no Laboratério da
Divisdo de Ceramica do Instituto de Pesquisas Tecnoldgicas.
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7.2.1 Preparag¢ao das amostras da jazida

A preparagao das amostras coletadas na jazida obedeceu a trés etapas:

1°. Etapa — Redugdo granulométrica

a) fragmentacado manual

Com auxilio de uma marreta, as amostras foram fragmentadas até atingirem o
diametro maximo de cerca de 2 polegadas, necessarias para sua passagem no britador.

b) britagem

Apébs serem dispostas por algumas horas sob o sol, para a diminui¢édo de umidade,
as amostras foram passadas por uma série de 2 britadores de mandibulas, reduzindo-as a
diametros inferiores a 0,5 polegada (Fotos 05 e 06)

22, Etapa — Redug¢do volumétrica
Nessa etapa as amostras foram reduzidas num separador Jones (Foto 07), com
abertura de 2cm, até atingirem cerca de 500g de material. O método de redugcéo de massa

ou “gquarteamento” utilizado foi o ndo enviezado.

3% Etapa - Cominui¢ao
Os 500 gramas de amostra britados foram entdo moidos num moinho de martelo (Foto 08),

com peneira de malha 43.

Foto 05 — 1°. britador de mandibulas. Foto 06 —
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Foto 07 — Moinho de martelos Foto 08 — Separador Jones com abertura de 1”.

7.2.2 Umidificagao

Para a simulagdo das condicdées de umidificagdo da amostra, foi separada uma
pequena aliquota de cada amostra, que foram pesadas, secadas, e pesadas novamente.
Pela diferenga na pesagem determinou-se a umidade de cada amostra e a partir de entao,
adicionou-se agua na propor¢ao adequada para a obtengdo de 10% de umidade, que € o
valor adotado pela empresa. A umidificagéo foi feita distribuindo-se todo o conteudo da
amostra numa bacia, gotejando-se sobre ela o volume de agua que foi calculado para a
obtencdo da umidade desejada e, com as mé&os, misturando-a de modo a homogeneizar a
umidade. A argila foi entao colocada numa peneira com abertura fina (no caso, 0,35mm) e,
com as a ajuda das maos, fez-se com que todo o contetido passasse pela malha, repetindo
o processo tantas vezes quantas fossem necessérias.

7.2.3 Adigao de Ca (OH),

Separou-se uma aliquota de 100g da amostra MT, a qual foi adicionada cal
hidratada. A adicdo de Ca(OH), teve por objetivo ligé-lo ao célcio, formando CaF, pela
reagao:

Ca(OH), + F — CaF, + H,0

Esperando-se com isso que todo ou parte do flior permanecesse no corpo
ceramico. O CaF,, ou fluorita, € um sal insolivel e aparentemente estavel, em condigbes
de queima utilizadas pelas empresas do Pdlo, até temperaturas de 1400°C, que é uma
temperatura muito superior ao que € praticado pelas industrias de ceramica de
revestimento do Pdlo.
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Com esse intuito, foi elaborada uma composigdo contendo 95% de hidréxido de
calcio hidratado, 4% de filonito (defloculante) e 1% de tensoativo (detergente comum).
Essa formulagdo foi aspergida sobre a amostra, utilizando-se uma pistola de ar
comprimido, visando sua umidificagdo para prensagem, que deveria atingir cerca de 10%,
que & o valor utilizado pela industria.

7.2.4 Prensagem

Depois de umidificadas, 20g de cada amostra (Foto 09) foram pesados em balanca
analitica e em seguida prensaram-se corpos de prova. A prensa utilizada foi do tipo
manual, com molde de 7X2cm (Fotos 10 e 11) e a pressado atingida foi de 300kgf/cm?,
objetivando-se com isso atingir a densidade de aproximadamente 1,90g/cm® que é a
densidade utilizada pelas empresas da regiéo.

Foto 10 — Molde de prensagem com dimensées Foto 11 — Prensa hidraulica manual.
de 7X2cm.
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7.2.5 Queima

A queima foi realizada em forno de laboratério, queima rapida, modelo Maitec 1200.
A taxa de aquecimento utilizada foi de 30°C/min, com primeiro patamar em 700°C por Smin,
segundo patamar em 1000°C por 3min, terceiro patamar em 1050°C por 5min e quarto
patamar em 1090°C por 7min, com temperatura de resfriamento de 400°C. As amostras
foram queimadas individualmente, evitando-se assim possiveis absorgdes e/ou adsorgoes

de flior de uma amostra para outro. A foto 12 apresenta os corpos de prova depois da
queima.

[ ghcx L""'_,‘ .

imados.

Foto 12 -—'Corpos de pr'o{/awq'ue

7.3 Ensaios e Analises

Foram realizadas andlises por difratometria de raios-X, microscopia eletronica de
varredura e a andlise especifica de determinagéo de filor em materiais argilosos pelo
método do eletrodo seletivo.

7.3.1 Anaélise por Difragao de Raios-X

As andlises por difratometria de raios-X forma feitas no laboratério do proprio
Instituto. Aparelho utilizado foi um difratdmetro Siemens D5000, com Detector Sensivel a
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Posicdo (PSD), passo de 0,2s e tubo de Cu.ka. Para interpretagdo dos resultados foi
utilizado o software Difrat-plus, fichas PDF2 — Sets 1-51+70-89, editado pelo ICDD, 2001.
Os difratogramas podem ser vistos no ANEXO D.

7.3.2 Microscopia Eletrénica de Varredura

A microscopia eletrénica foi feita no Laboratério de Caracterizagéo Tecnolégica do
Departamento de Engenharia de Minas da Escola Politécnica (LCT). Sua utilizagdo serviu
como ferramenta de apoio para a identificacdo dos minerais. Os resultados das micro-

analises pontuais (EDS) realizadas e as imagens obtidas sdo apresentados no ANEXO E.

7.3.3 Determinacgao do teor flaor pelo método dos eletrodos seletivos

A determinagao do teor de flior nas amostras foi feita pelo laboratério de quimica
dos materiais do Centro de Tecnologia da Ceramica e do Vidro de Coimbra, Portugal
(LQM-CTCV). O método de analise utilizado foi por eletrodos seletivos (PE 312.116), que
permite a quantificagdo do fluor em matérias-primas e produtos pela leitura obtida com
eletrodo especifico de fluor, apos a solubilizagao prévia da amostra por fusdo. Para tanto,
calibra-se o eletrodo especifico de flior em relacdo a um eletrodo de referéncia, para varias
solugdes padrao. Uma vez obtida a reta de calibragdo, pode-se calcular a concentragc&o de

flGor, através da medida do valor da forga eletromotriz (f.e.m.).

Para a determinacédo do teor de flluor liberado nas amostras, que foi feita nas
amostras BB, SP, MT e MA, separou-se cada amostra em duas aliquotas, das quais uma
foi encaminhada para analise crua e a outra foi prensada e queimada, obtendo-se o valor

de fltor liberado calculando-se a diferenga entre os valores encontrados.

7.4 Mapa de Uso e Ocupacao das Terras

O meétodo utilizado para a elaboragdo do Mapa de Uso e Ocupacao das Terras
(ANEXO F) consistiu na aquisi¢éo, processamento e interpretacdo visual de imagem digital
ETM+ (Enhanced Thematic Mapper) do satélite Landsat-7. Foram utilizadas as cenas
220/75 e 220/76, ambas de 23/03/2001, georreferenciadas pelo programa PCI/EASI/PACE
6.2, reamostradas para a resolugao de 15m a partir da fusao da banda pancromatica com

as demais bandas. Posteriormente, o mosaico das cenas foi transferido para o programa
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Spring 3.6.03, desenvolvido pelo Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais (INPE),
juntamente com a base cartogréfica, para a elaboragédo do mapa final, em formato digital. A
identificacdo das categorias de usos e ocupagdes existentes na area de estudo e
delimitacdo de suas respectivas areas de ocorréncia foram realizadas a partir da
interpretacédo da imagem de satélite e de observagbes de campo, as quais consistiram na
verificacdo e checagem da interpretagao preliminar da imagem de satélite na escala
1:25000.

O mapa engloba todas as coberturas naturais e antropicas existentes na area de
enfoque deste estudo. A caracterizagéo do uso considera o conhecimento da utilizagdo da
terra pelo homem e a presenga de vegetacao natural, alterada ou ndo. O levantamento do
uso e ocupacao das terras foi executado digitalmente sobre as imagens, anotando-se os
limites das glebas reconhecidas, sendo efetuado controle de campo para ratificagéo das
interpretacdes. Para a identificacido de cada categoria utilizaram-se como parametros de
diferenciacao e individualizacao a tonalidade, a textura, o porte da vegetacéo, estrutura e a
forma das glebas, limites e outras evidéncias que fazem convergir para a melhor definicao
de cada categoria de uso e ocupacao. Porém, a ocupag¢do das terras apresenta grande
dindmica espaco-temporal, o que dificulta a atualidade de um trabalho desse carater.
Assim, é importante salientar que entre a época da tomada das imagens (Margco de 2001) e
os levantamentos de campo certamente ocorreram mudangas nas categorias de uso e
ocupacao, principalmente em relacéo as areas preparadas para plantio ou em pousio. A
escala de mapeamento € compativel com os propésitos do projeto e da resolugcéo da
imagem, mas nao permite contemplar toda a diversidade existente, ficando pequenas
propriedades ou glebas, por vezes indistintas, englobadas a areas maiores ou mais

significativas. A Tabela 04 e o Grafico 03 apresentam os resultados obtidos.

O mapa apresenta ainda a localizagao dos empreendimentos ceramicos. Esses
empreendimentos foram localizados no mapa final com o auxilio de um GPS (Global

Position System), com erro de 8m.

e Mata — nesta categoria foram incluidas as matas, capoeiras e as matas-galeria que

acompanham os cursos d'agua. Sao categorias de cobertura de porte médio a alto.

e Reflorestamento - refere-se aos povoamentos de florestas plantadas pelo homem em
areas devastadas, sendo as espécies principais o Eucalyptus sp e o Pinus sp. Alguns
pequenos agrupamentos reflorestados ficaram classificados como matas, por sua

semelhanga com as mesmas.
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e Culturas Perenes - culturas perenes sdo aquelas cujo periodo entre o plantio e a
renovacao dos talhdes € longo, superior a cinco anos. Essas areas englobam o cultivo de
banana, abacate, mamao, café, culturas anuais, etc. S&o encontradas principalmente nas

proximidades das principais estradas, assim como as demais culturas.

e Culturas Temporarias — sao culturas de curta e média duragdo (via de regra menor que
um ano) que, geralmente, necessitam de novo plantio apés a colheita. Na area ocorre
representada principalmente pelo milho.

e Citricultura — laranja principalmente, mas também lim&o, tangerina, mexerica, ponkan e
murcote (os chamados citros). Apesar de considerada uma cultura perene, a citricultura foi
classificada numa categoria prépria por entender-se que se trata de uma cultura de enorme
relevancia na economia agricola paulista, uma vez que em termos de producao vegetal
bruta e de area plantada so fica atras da cana-de-agucar. Na regido corresponde a mais de
40% da agricultura perene.

e Cana-de-Acgucar - a cana-de-acgucar &€ uma categoria de cultivo semiperene, com corte
anual e renovacgdo dos talhdes a cada quatro ou cinco anos, em média. As glebas tém
geralmente limites retilineos, com terrenos bem definidos. No entanto, o estagio de
desenvolvimento da cultura modifica bastante os padrées de interpretacdo em imagens de
satélite. Com excec¢éo da cana adulta, os padrées individuais apresentam grande variacao,
sendo reconheciveis por estarem inseridos no contexto dessa atividade agricola. Isso
implica grande dificuldade para diagnosticar pequenas glebas isoladas, fora das areas de
cultivo intensivo. As principais variagées correspondem a cobertura do terreno, que é
decorréncia dos diferentes estagios de desenvolvimento da cana: talhdes em plantio, em
crescimento, adulto, queimado para corte, recém-cortados e restos culturais. Esta categoria
de cobertura da terra € a mais usual em toda a regiao, perfazendo quase 45% do total da

area.

e (Cava de mineragao e patio de secagem — nessa categoria estao inclusas as principais
mineracgoes de argila observadas na area. Essas mineragdes constituem-se geraimente de
uma ou mais cavas € um ou mais patios de secagem, onde & disposto o material extraido
para secagem. As cavas apresentam-se na imagem como areas escuras, com pouca
reflexdo e os péatios areas desnudas, com contornos mais ou menos definidos. Por seu
carater temporal dindamico, algumas minas foram delimitadas diretamente através de
tomadas de GPS em campo, sem a correspondéncia na imagem, por nao existirem a

eépoca da tomada das imagens.
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o Pastagem - nesta categoria estdo incluidos os campos antrépicos e todos os tipos de
pastagens, com diferentes niveis de manejo. Sdo muito freqiientes em toda a regiao,

ocorrendo nas areas de auséncia de agricultura e de vegetagdo natural de porte médio a
alto.

e Varzea - as varzeas apresentam normalmente vegetagdo natural, de porte rasteiro a
médio, em areas alagadigas que se desenvolvem nas planicies ao longo dos principais
cursos d'agua.

e Area urbanizada - correspondendo as areas com maior densidade de edificagées, elas
restringem-se principalmente aos nicleos das cidades de Rio Claro, Araras, Cordeirépolis,
Santa Gertrudes, Limeira, Ipelna, Iracemapolis e Charqueada. Construgdes isoladas ou
em pequenos agrupamentos foram associadas a concentragées de edificagdes no interior
de fazendas (sede, barracées, estabulos, etc.), ndo sendo distinguidas no mapa.

Categoria de Uso e Ocupacgao Area em km2 Porcentagem
Cana de acucar 1.033.740.626 44 6%
Mata 521.650.599 22,5%
Pastagem 388.602.493 16,8%
Area urbanizada 226.495.808 9,8%
Reflorestamento 51.935.286 2,2%
Varzea 23.938.694 1,0%
Culturas perenes 19.620.510 0,8%
Espelho de agua 15.564.928 0,7%
Culturas temporarias 12.583.543 0,5%
Citricultura 12.510.980 0,5%
Cava de mineragao 4.902.203 0,2%
Patio de secagem 4.337.163 0,2%
Area total das classes 2.315.882.833 100,0%

Tabela 04— Distribuigao das classes de uso e ocupagao

o Cana de agtcar
22.5% o Mata
0 Pastagem

O Area urbanizada

m Reflorestamento

o Varzea

@ Culturas perenes
18.5% m Espelho de agua

m Culturas temporarias

@ Citricultura

@ Cava de mineragao
|

o Patio de secagem

Gréafico 03 - Grafico ilustrando a distribuigdo das classes de uso e ocupagé;
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8 RESULTADOS OBTIDOS E INTERPRETAGOES PRELIMINARES

8.1 Difratometria de Raios-X

A mineralogia identificada através da Difragdo de Raios-X contitui-se de illita,
quartzo, calcita, feldspato, clorita, montmorilonita e/ou esmectita e hematita. O feldspato
encontrado, que ocorre em grande proporgdo, foi a albita. As analises por microscopia
eletrénica de varredura identificaram ainda rutilo e apatita. Os resultados estéo listados na

Tabeta 05 e os difratogramas podem ser vistos no ANEXO D.

Amostra Mineralogia
CA Quartzo, albita, illita, calcita e hematita
CB Quartzo, albita, illita, calcita @ hematita
CC Quartzo, albita, illita, calcita @ hematita
SP Quartzo, albita, illita, calcita e hematita
SPQ Quartzo, albita, illita, calcita e hematita
BB Quartzo, albita, illita, calcita e hematita
BBQ Quartzo, albita e hematita
MT Quartzo, albita, illita, calcita e hematita
MTQ Quartzo, albita e hematita
MAQ Quartzo, albita e hematita

Tabela 05 — Mineralogia encontrada pela difragdo de raios-X.

Nota-se que nas amostras queimadas (MTQ, MA, BBQ e SPQ) a illita “desaparece”,
o que é coerente uma vez que esse mineral torna-se instavel a temperaturas de 500°C e a
perda da estrutura ocorre a partir dos 800°C (SOUZA SANTOS, 1975).

8.2 Microscopia Eletrénica de Varredura

As amostras analisadas ao microscépio eletrénico de varredura apresentaram, além
da mineralogia ja indicada pela difragéo de raios-X, filior-apatita, hematita e 6xido de titanio
(rutilo ou ilmenita). Nao foi possivel a identificagdo de fluorita como se esperava,
provavelmente por essa, assumindo-se que tenha sido formada, encontrar-se em

quantidades minimas.

8.3 Determinacgao do teor flior pelo método dos eletrodos seletivos

Os valores encontrados variaram de 410 a 1460mgF/kg. Os resultados podem ser
observados na Tabela 06.
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Amostra mgF/kg Descrigcao das amostras

CA 560 Amostra da camada A
CB 1290 Amostra da camada B
CC 410 Amostra da camada C
SP 720 Amostra composta “padréo”

SPQ 580 Amostra composta “padréo” queimada
BB 1460 Amostra do nivel fossilifero

BBQ 1210 Amostra do nivel fossilifero queimada
MT 960 Amostra da massa da empresa

MTQ 680 Amostra da massa queimada

MAQ 850 Amostra da massa aditivada queimada

SP (duplicata) 760

Tabela 06 — Resultados para o teor de flior obtidos pelo método do eletrodo seletivo.

8.4 Uso e Ocupagao e localizagao das industrias

O mapa de uso e ocupacgido de terras mostrou que as principais ocupagoes das
terras na regido sdo cana-de-aglcar (45%), mata (22%) e pastagem (17%). Ao se analisar
os entornos industrias ceramicas, verifica-se que eles estao envolvidos por estes trés tipos

de utilizagéo, além é claro, da area urbana. O mapa pode ser visto no ANEXO 4.

A localizagao das industrias mostra um adensamento significativo no municipio de
Santa Gertrudes e secundariamente em Cordeirdpolis, sendo, portanto, as areas vizinhas a

este adensamento industrial as que podem ser mais prejudicadas pelas emissdes.

Um estudo realizado por MIRLEAN et al. (2002) em areas préximas as industrias de
fertilizantes em Rio Grande (RS), mostrou que a polui¢do atmosférica por fluoreto propaga-
se por grandes extensdes, chegando a ser encontrado a mais de 10km da fonte emissora.
Mostra ainda que a concentracao de flior &€ extremamente alta a cerca de 100m da fonte e
cai pela metade a 200m e a 500m esse valor € 14 vezes menor. Comparando-se com as
empresas do Pdlo, com contetdo de fluor significativamente menor, podemos considerar
entdo que as areas de maior risco sdo as exatamente adjacentes as industrias. Contudo, &
preciso levar em conta dois importantes fatores: a pluviometria e a dire¢do dos ventos na
regido. Maior quantidade de chuvas acarretam menor disperséo dos poluentes e diminuem
a possibilidade de altas taxas de acumulag&o de flior na vegetacéo devido a possibilidade
de lixiviagao do fluoreto acumulado nas folhas.

Os ventos dominantes na regido provém dos quadrantes S e SE. Quanto a
distribuicdo anual do regime das chuvas, ocorre um periodo seco, entre abril e setembro,
com 15 a 20 dias de chuva, e um periodo chuvoso, de outubro a margo, com 55 a 60 dias
de chuva, respondendo por mais de 80% das precipitagbes anuais.
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Estudos realizados em 1998 pela CETESB, mostraram que durante o inverno, por
se tratar de um periodo de seca, hd uma redugéo na disperséo de fluoreto na atmosfera,
ao passo que no verao ocorre menor dispersdo, por ser este um periodo mais chuvoso.
Ainda segundo o relatério da Cetesb, as chuvas diminuem a possibilidade de altas taxas de

acumulacdo devido a possibilidade de lixiviagdo do fluoreto acumulado nas folhas. Na

Tabela 07 vemos a distribuigéo pluviométrica para alguns municipios da area.

; o : Santa :
Rio Claro Itirapina Corumbatai Charqueada Getrudes Ipeuna
Verao 000, 626,5 620,9 611,7 588,6 601,2
QOutono 177,3 185,0 176,7 190,9 175,7 227,9
Inverno 1425 138,9 125,2 136,7 141,8 1426
Primavera 517.6 541,7 531,3 533,9 518,5 559,3
Média 1392,7 1492,2 1454 1 1473,2 1424 6 1531,0

Tabela 07 — Distribuigdo pluviométrica (mm) em alguns municipios da regido, periodo 196271991
(adaptado de ZAVANTINI & CANO, no prelo)

Baseando-se no que consta na literatura, podem ser identificadas no mapa algumas
areas potencialmente mais susceptiveis a apresentar “caracteristicas de contaminacao”.
De qualquer maneira, ndo se pode afirmar, por exemplo, que porque a cana-de-aguicar nao
apresenta sinais externos que mostrem a agressao do fllor, o flior ndo cause danos as
mesmas. E mais, é preciso ter em conta que essas lavouras de cana-de-agtcar nao sao
sistemas isolados, existem animais em contato direto com ela. Os dados e o conhecimento
sobre a influéncia do fidor ainda nao s&o suficientes para se excluir quaisquer

possibilidades de danos.

Na avaliagdo dos possiveis efeitos que o flior pode vir a causar, deve-se ter em

conta os seguintes aspectos:

- proximidade a empreendimentos ceramicos;

- numero e/ou adensamento de empreendimentos ceramicos nas cercanias;
- tipo de cobertura vegetal,

- diregcao e velocidade dos ventos.

Algumas consideragbes podem ser feitas a respeito de cada classe de uso e

ocupagao, conforme foi observado na literatura:
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Cana-de-Agucar - Em relagdo ao fluor, essa cultura parece ser uma das menos
influenciadas, devido a morfologia de sua folhas. Porém, devido esta ser a cobertura mais

comum na regiao ela deve receber um estudo mais detalhado.

Area urbanizada — é um dos locais mais criticos, porque além de ser a area onde ha maior
densidade de industrias instaladas, sobretudo nos municipios de Santa Gertrudes,

Cordeiropolis e Rio Claro, € também o lugar onde ha maior densidade demografica.

Reflorestamento — ja foi observado que a exposicao ao fluor afeta sensivelmente a todas
as espécies da familia Pinacae, que na area esta representada sobretudo pela espécie
Pinus sp. Espécies como o eucalipto apresenta uma tolerancia moderada, ao passo que

espécies como o jacaranda mimoso e as araucarias sao mais tolerantes a contaminacgao
(ARNDT et al., 1995).

Culturas Perenes - Essas culturas seriam em teoria as mais prejudicadas pelas emissoes
de flior, devido a morfologia de suas folhas. Na pratica, observou-se um caso em que toda
uma cultura de abacate definhou meses depois da instalagdo de uma industria ceramica

nas proximidades.

Cultura Temporarias — na area representada, sobretudo, pelo milho, sofre uma influéncia

menor das emissoes de fllior, pela caracteristicas dos estdmatos dessas plantas.

Mata — A maioria das gramineas parecem ser relativamente sensiveis a exposicées ao
flior (ARDNT et al., 1995).

9 DISCUSSAO DOS RESULTADOS

Comparando-se os resultados quimicos do flior das amostras dessa jazida com o
resultado encontrade por FERRARI et al. (2003b), para duas outras minas, podemos
afirmar que o teor de flior nessa jazida corrobora com os dados anteriores, em que o teor
de flior varia de forma consideravel dentro de uma mesma jazida. Assim sendo, 0O
problema do flior e os métodos utilizados para a redugdo de sua emissdo devem ser
estudados caso a caso, inclusive jazida por jazida. Até porque, se o carbonato de calcio
(calcita) efetivamente retém o fluor, jazidas com maiores concentragcdes naturais deste
mineral, tenderao a liberar menor quantidade de flior. Observando o Grafico 04, onde
foram comparadas as amostras MT e MTQ com as amostras de ROVERI® e, sabendo que

estas Ultimas sao amostras de massas da empresa que utiliza uma das jazidas estudadas

® ROVERI, C.D. — dados inéditos fornecidos em novembro de 2003.
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por FERRARI et al. (2003b), podemos ver que a liberacao de flior € muito maior na
amostra F1. Importante notar que se considerarmos o mapa de isovalores apresentado por
CHRISTOFOLETTI (2003) e aqui mostrado na Figura 08, as concentragdes de CaO+MgO
sdo maiores para a jazida estudada, e portanto para a amostra MT, do que as
concentragdes nas jazidas estudadas por FERRARI et al. (op.cit), representadas pela
amostra F1 de ROVERI (op. cit.).
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Grafico 04 — Comparagdo entre as amostras MT e F1, de ROVERI.

Como afirmam ALMEIDA et al. (2001), o fldor pode ser encontrado em
concentragdes elevadas em minerais argilosos e micaceos, “‘como a illita e algumas
biotitas”, em substituicAo aos ions hidroxila devido a seus tamanhos similares. Dessa
forma, se compararmos os difratogramas das amostras MT e MTQ (Figura 09), veremos
que o pico da illita desaparece, podendo-se dizer que o fliior que estava presente nesse
mineral foi liberado pela quebra da estrutura do mesmo, porém nao podemos afirmar que
esse fluor foi liberado do corpo ceramico. Entretanto, se compararmos agora os valores
obtidos pelas analises por eletrodos seletivos, veremos que a amostra MTQ tem menos
fldor do que a amostra MA, como mostra o Grafico 05. Assim, parece justo afirmar que o
flior liberado pela fusdo da illita ndo foi igualmente liberado do corpo ceramico para as

duas amostras.
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Figura 08 — Mapa de iso-valores para CaO e MgO, com a localizagdo das amostras MT (do
presente trabalho) e F1 (coletada por ROVERI) (modificado de CHRISTOFOLETTI, 2003)
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Figura 09 — Comparacgao entre os difratogramas da amostra MT crua e queimada, onde notamos o
desaparecimento dos picos da illita (destacados em vermelho).
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Grafico 05 — Comparacéo para as amostras MT — amostra crua, MQ — amostra queimada e, MAQ
— amostra queimada com adigao de Ca(OH),.

Analisando o gréafico obtido por FERRARI et al. (2003b) e admitindo-se as
consideracoes feitas por SOUZA SANTOS (1975) de que a perda da estrutura da illita
comecga a 900°C, podemos relacionar o inicio da liberagdo do flior com a perda da
estrutura da illita.

Nao deixa de ser curioso, e irbnico até, notar que o CaCO;, que era tido como o
“grande vilao” na industria ceramica, dado ao fato de que sua ocorréncia em certas
quantidades aumenta a porosidade da peg¢a devido a liberacdo de gases durante a
descarbonatagdo, aumentando com isso a absorgao d’agua, que € um dos parametros que
concede qualidade ao produto e, em granulometria elevada pode causar defeitos na pega,
agora passa a ser o “mocinho”. Isso s6 mostra que pouco se sabe das matérias-primas que
se utilizam na produgédo, e os trabalhos que tém sido realizados ndo merecem a real
importancia por parte dos ceramistas. Notar que sua “picarra” ndo € sé “um pouquinho
mais dura do que a do vizinho", mas que possui também uma gama de caracteristicas
geoldgicas, quimicas, mineralégicas e tecnologicas que a difere ndo s6 da “picarra do
vizinho”, mas que também podem variar dentro de sua prépria jazida, caracteristicas estas
que afetardo certamente a qualidade de seu produto, € um avango para o qual a industria

ceramica parece estar dando os primeiros passos.

O carater nepotista arraigado nas empresas de revestimento ceramico (uma
heranga da ceramica estrutural, que historicamente, nao s6 na regidao de Santa Gertrudes,
esta ligada a uma estrutura familiar e de certa forma conservadora), interfere na realizagéao
de estudos e torna dificil a assimilagéo pelos empresarios de métodos nao convencionais

ou ja estabelecidos.
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10 CONCLUSOES

De acordo com os resultados obtidos e comparando-se com outros estudos feitos
na regiao, o teor de flior encontrado até agora nas matérias-primas da Formacéao
Corumbatai € da ordem de 100 a 720mgF/kg, atingindo valores de 1460mgF/kg para a
jazida estudada neste trabalho e proximos a 5000mgF/kg para outras jazidas da regido,
em camadas abundantemente fossiliferas.

No caso dos siltitos da Formagdo Corumbatai, podemos concluir que grande parte
do flior que efetivamente é liberado do corpo ceramico é o que esta presente na estrutura
da illita e sua liberagdo comega a partir dos 900°C.

O presente trabalho também mostrou que ha uma grande variagio vertical no teor
de flaor dentro da prépria jazida, o que ja foi observado por FERRARI et al (2003b) em
outras duas jazidas. A variacao encontrada no caso estudado foi da ordem de 1000mgF/kg
(de 410 a 1460mgF/kg). Essas variagbes nas concentracdes de fllor das jazidas e,
conseqiientemente das massas ceramicas, acarretarao, dependendo das condigoes de
cada processo produtivo, diferengas no teor de flior das emissées atmosféricas das

industrias ceramicas do Pélo de Santa Gertrudes.

A adicao de Hidroxido de Calcio mostrou-se eficiente na diminuicéo no teor de fluor
liberado. E preciso que seja feito um estudo mais aprofundado que revele em que
propor¢ao ocorre essa diminuicao e qual o teor adequado de aditivo que nao interfiram na

qualidade do produto.

Devido aos problemas ambientais que a presengca de flior pode causar, €
importante ter um controle da concentragao do fllor nas matérias-primas utilizadas € nao

s0 abrir mao de um dispositivo de fim-de-linha.

A pesquisa bibliografica mostrou que o que se sabe até o momento sobre os
mecanismos de emissdo de fluor, sobretudo no Brasil, € muito pouco. Alguns estudos
entram em contradicdo com outros, talvez pelo método adotado e devido a enorme
quantidade de variaveis que podem influenciar no processo. E importante ressaltar também

a deficiéncia existente na analise para a determinacgao de fltor por laboratérios nacionais.

O mapa de uso e ocupacdo de terras mostrou que as areas que podem ser
diretamente afetadas pelo flior sdo restritas. S&o, sobretudo as areas de cultivo de abacate
e outras culturas perenes. Também as areas de vegetacédo nativa e de reflorestamento
devem ser estudadas com maior detalhe, por possuirem as espécies mais sensiveis a

contaminac&o por flior. Porém, & preciso ter em mente que o planeta € um ente dinamico,
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e que cada organismo se inter-relaciona com os demais. Dizer que o flior s6 faz mal a
determinadas espécies vegetais € um reducionismo absurdo, que equivaleria a dizer que
se nao fosse o cultivo de determinadas culturas na regido, nao haveria problema algum nas
emissdes de fluoreto. Resumindo, quando de uma andlise sinecolégica dos efeitos

provocados pelo flior deve-se levar em conta todos os niveis do ecossistema envolvido.

Sugere-se ainda que sejam realizados estudos sistematicos e mais aprofundados
nas areas das cidades de Santa Gertrudes e Rio Claro e do horto florestal. A primeira por
estar cravada bem no meio do foco das emissdes, e as duas ultimas por estarem
localizadas préoximas a este adensamento industrial e na diregao dos ventos principais que
carregam as emissoées de fluor.
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ANEXO A

Portaria da Cetesb restringindo a emissao de fltor



Extrato do Diario Oficial do Estado de Sao Paulo, Poder Executivo, Se¢do 1, SP,
113 (135), terca-feira, 22/07/2003 — 27; que estabelece padrédo de emissdo para

fluoretos para industrias ceramicas.

e g+ e . W S AT e A A b WS T WO W —— W

- wuuomompuow Sega0 o
< 3 R O R

rcuou,ano-?-w : =il et SR G R oAb

* Declarando, com fundamento na Lef Complementsr ns | COMPANHIA DE TECNOLOGIA . -
661-91 regulamentada pelo Decréto i* 42.827-98,quie os | AMENTO iy
funciondrios abaixo ficam Promovidos pot Am-guidade a DE SANE AMB’ENTAL
partir de 01-07-00, nuogulmaconfotmldado. ARFGLEE Portaria - 11, dno-‘l-zooa FL e WA

Agente de Apoio & Pesqum Cientificd-¢. Tecnolégnca :
. Do nivel | para o nivel I :

-..J :“"'”UM'I"J

- Conceigado Aparecida Valdoski R.G.:19.760:031, habel

de Fatima Caboatan Ferraz. R.G. 10.396.848-9; José Francis-

A Diretoria resolve:

Aprovar o limite de emissdo para ﬁuomos provenien-

tes da opéragaa de fomos tipo monoquelma das mdustnas
cerdmicas, conforme segue: « oo o ST

S VA 6 B e A e Thet, P v

- PAonAoDssmssAomnArwomospmlmmmscenmncAs i e oo

i - B -

FONTE : ¥ A SROPOLUENTE 775 PADRAO DE EMISSAO
Fornos tipo Monoqueima AR {Fluomcfo Total (1) 5, 0(2) {3) (4)
1) Emissao de fiuoreto tmal(partlculpdg e gmgol para fontes novas ou axnstent o O TR Fiibian

" {2) Concentragdo expressa em, mgle:i{ nifigrama por normal metro cubicol, base seca, comg:doa '18% de 02.

{3) As novas fontes de emiss&o 'fornos ! tipd monoqueimal que vierem a ser instaladas o Estadc de Sao Paulo. deve-
rao, quando do inicio de sua operacéo atender a0 Padréo de emissdo ora fixado para o fluoreto.” .

{4) Para as fontes regufannente axist:mes na data data pubhcat;ao, a CETESB estabeleceré prazo para o atendimento
do referido Padrdo. LU I,

{5) Cabers as fontes de polmcéo demonsmr i CETESB que suas emissdes atendem o Padrao para fluoretos fixado
nesta publicagdo.

{6). Para a medigéo deste Pedrdo daverao ser utlluadas as Normas CETESS relacionadas a amostragem de efluentes
gasosos em dutos e chaminés (LB 3 ¢ IRl .

'19.221, 19.222, 19.223, 19.224,19.225 e, E16.030).

{7) Os sistemas de controle de poluigao do ar para fluoretos, que vierem a ser instalados para os fornos de monoquei-
ma, deverao estar providos de instrumentos quo pen'mtam a avaliagao de sua eficiéncia, instalados em locais de facil aces-
so para fins de fiscalizagdo.

cqmunicado
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ANEXO B

Resultado dos ensaios de perda ao fogo



AMOSTRA[% P.F. |AMOSTRA |% P.F.

S1/1 516 |S1/51 5,56
S1/2 556 |S1/52 54

S1/3 545 |[S1/53 5,32
S1/4 535 |S1/54 5.2

S1/5 548 |S1/55 4,92
S1/6 532 |S1/56 5,04
S1/7 54 |S1/57 5,32
S1/8 536 [S51/58 5,47
S1/9 548 [S1/59 7,52
S1/10 572 |S1/60 5,96
S1/11 536 |S2/1 54

S1/12 547 [S52/2 512
S1/13 54 [s2/3 5,43
S1/14 531 [S2/4 5,44
S1/15 564 [S2/5 5,63
S1/16 556 |52/6 572
S1/17 524 [S2/7 5,48
S1/18 54 |S2/8 5,51
S1/19 68 |S2/9 5,25
S1/20 543 [S2/10 5,62
S1/21 528 [S2/11 5,62
S1/22 526 [S2/12 5,63
S1/23 52 |S2/13 5,26
S17/24 521 [S2/14 5,34
S1/25 545 [S2/15 5,46
S1/26 5,23 [S2/16 5,44
S1/27 524 [S2/17 517
S1/28 536 [S52/18 5,67
S1/29 53 |S2/19 5,54
S1/30 536 [S52/20 5,62
S1/31 539 |S2/21 5,52
S1/32 512 |S2/22 5,52
S1/33 5 [s2/23 5,56
S1/34 544 |52/24 5,75
S1/35 516 [S2/25 5,67
S1/36 508 |S2/26 5,39
S1/37 512 |S2/27 5,83
S1/38 54 |S2/28 5,46
S1/39 568 [52/29 5,43
S1/40 544 [S2/30 5,52
S1/41 52 |S2/31 5,27
S1/42 52 |S2/32 5,47
S1/43 527 |S2/33 5,55
S1/44 516 [S2/34 5,48
S1/45 508 [S2/35 5,44
S1/46 535 |S2/36 5,45
S1/47 548 |S2/37 515
S1/48 512 [S2/38 5,49
S1/49 544 [S52/39 5,26
S1/50 532 |S2/40 5,36

Resultado da analise de perda ao fogo para as 100 amostras.



ANEXO C

Resultado dos ensaios granulométricos



Abertura
(mm)
S2/01
S$2/02
S2/03
S2/04
S2/05
S2/06
S2/07
S2/08
S2/09
S2/10
S2/11
S2/12
S2/13
S2/14
S2/15
S2/16
S2/17
S2/18
S2/18
S2/20
S2/21
S2/22
S2/23
S2/24
S2/25
S2/26
S2/27
S2/28
S2/29
S2/30
S2/31
S2/32
S2/33
S2/34
S2/35
S2/36
S2/37
S2/38
S2/39
S2/40

0,42

3,00
3,08
3,31

3,57
3,63
3,68
3,66
4,27
241
2,50
2,70
3,01

3,40
2,85
2,5t
2,40
3,22
2,78
3,32
2,46
2,79
2,88
3,60
2,66
3,87
3,70
2,02
3,14
3,24
3,95
3,72
4,33
2,56
4,07
3,08
3,27
2,96
3,10
2,71

427

Resultado de analise granulométrica para as 40 amostras.

0,315-
0,35
2,24
1,44
1,64
1,66
1,90
1,43
1,72
1,99
1,08
1,29
1,22
1,33
1,70
1,30
1,08
1,25
1,79
1,23
1,45
1,19
1,51
2,10
1,66
1,68
1,70
2,86
0,95
2,34
1,46
1,84
2,99
2,48
1,79
1,66
2,21
1,57
2,29
1,38
2,11
2,03

0,246-
0,230
4,48
4,59
454
5,16
5,11
485
5,40
6,11
3,31
3,39
3,94
428
5,58
431
3,54
3,29
468
3,43
461
3,25
418
5,23
5,32
3,77
5,30
5,40
2,67
4,91
4,30
5,96
6,58
7,09
3,89
5,28
4,93
429
4,45
423
4,08
572

0,175-
0,177
6,70
717
6,70
7,45
776
6,29
7,95
9,16
463
5,09
5,72
6,57
7,66
6,22
5,88
4,80
7.22
4,93
6,80
5,01
7,10
475
9,00
4,16
7,73
5,92
424
5,66
6,22
8,92
6,70
9,40
4,45
755
5,47
7,00
517
6,64
4,99
8,93

0,088

31,57
32,55
27,25
33,59
32,91
32,45
33,79
41,87
21,57
21,92
26,65
32,30
37,64
27,66
2717
21,61
30,69
20,48
31,42
21,55
30,00
27,68
41,32
22,81
33,71
33,27
18,30
28,20
26,16
4224
31,61
41,92
24,50
3333
29,87
29,06
27,97
29,83
26,08
36,79

0,062

27,05
17,19
16,05
23,13
28,16
19,47
25,59
33,37
12,89
14,58
18,17
25,01
32,37
22,95
19,98
11,00
17,79
9,48
1545
10,58
16,45
48,91
37,74
24,22
3321
18,77
10,10
16,36
12,81
45,19
44,36
40,04
13,12
18,64
19,15
15,27
15,76
15,54
14,36

22,52

<0,062

55,73
69,65
57,90
58,27
53,65
48,60
58,62
63,86
42,64
38,67
46,82
52,63
48,13
41,96
42,00
48,90
73,02
50,86
67,35
4661
69,46
32,15
62,64
49,37
48,46
85,82
35,69
71,10
56,08
44,26
53,68
4566
66,57
76,61
76,14
61,09
75,63
66,97
67,07
76,92

massa
inicial
131,03
135,94
117,58
133,19
133,41
117,25
136,84
160,73
88,68
87,58
105,53
125,48
136,75
107,51
102,47
93,76
138,29
93,91
130,85
91,08
131,95
123,79
161,82
108,92
134,28
156,23
74,06
132,53
111,00
152,90
149,89
151,60
117,53
147 44
141,50
122,28
135,06
127,69
121,99
157,88



ANEXO D

Difratogramas
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ANEXO E

Imagens ao microscopio eletréonico de varredura e micro-analises
pontuais (EDS)



Detector=QBSD EHT=2000kV LCT-LEO 440 Mag= 200K X Amostra MA
WD= 25 mm

Detector=QBSD EHT=2000kV LCT-LEO 440 Mag= 100K X Amostra MA
WD = 25 mm
Imagem 2 — Amostra MAQ, mostrando o feldspato. ja com certo grau de decomposigao




= -

Detector=QBSD EHT =20.00 kV
WD= 25 mm

00 kV LCT-LEO 440 Mag= 500X Amostra MA
WD= 25 mm

Imagem 4 — Amostra MAQ, mostrando o aspecto geral das amostras




Detector=QBSD EHT =20.00 kV

WD= 26 mm
Ima TQ: oxido de titanio (ruti

AN

Amostra MT

WD= 25 mm

Imagem 6 — Amostra MTQ, com apatita, quartzo, feldspato e rutilo.



SEMQuant results. Listed at 16:17:00 on 03/11/03
Operator: LCT

Client: All ISIS users

Job: Demonstration spectrum GEM detector
Spectrum label: MA-apatita

System resolution = 81 eV

Quantitative method: Phi-Rho-Z ( 3 iterations).
Analysed elements combined with: O ( Valency: -2)
Method : Stoichiometry

Nos. of ions calculation based on 0 anions per formula.

3 peaks possibly omitted: 0.00, 0.28, 0.50 keV

Standards :

Na K Jadeite 15/02/94

Mg K MgO 15/02/94

Al K Al203 15/02/94

Si K Quartz 15/02/94

PRRLK: GaP 15/02/94

KOk Ortho 15/02/94

Cal'K Wollas 15/02/94

Elmt Spect. Element Atomic Compound Nos. of

Type % % % ions

Na K ED 0.24* 0.29* Na20 0. 32* 0.00*
Mg K ED 0.44 02152 MgO 0.74 0.00
Al K ED 0.69 0.72 Al203 5310 0.00
Sl i ED 3.18 322 Si02 6.80 0.00
P K ED 13352 15254l P205 30.98 0.00
K K ED 0.43 LS K20 052 0.00
Ca K ED 30.43 215:58 CaQ 42 .57 0.00
0 34.30 60.94 0.00
Total 88523 100.00 8323

Cation sum 0.00
* = <2 Sigma

SEMQuant results. Listed at 16:27:39 on 03/11/03
Operator: LCT

Client: All ISIS users

Job: Demonstration spectrum GEM detector
Spectrum label: MA-apatita2

System resolution = 82 eV

Quantitative method: Phi-Rho-Z ( 2 iterations).
Analysed elements combined with: O ( Valency: -2)
Method : Stoichiometry

Nos. of ions calculation based on 0 anions per formula.

3 peaks possibly omitted: 0.00, 0.28, 0.52 keV

Standards
Na K Jadeite 15/02/94
Mg K MgO 15/02/94
Al K Al203 15/02/94
SIK Quartz 15/02/94
P K GaP 15/02/94
KK Ortho 15/02/94
Ca K Wollas 15/02/94



Elmt Spect.

Type
Na K ED
Mg K ED
Al K ED
Si K ED
PR ED
K K ED
Ca K ED
O
Total
* = <2 Sigma

SEMQuant results.
LCT
Client: All ISIS users

Job: Demonstration spectrum GEM detector

Operator:

Element
058>
0.34
0.21*
0835

14.74
0.15*
8387029
XS
82.47

Atomic

%

0.
0.
0.
0.
.88
(0
24.
60.
100.

13

Spectrum label: MA-apatita

System resolution =

81 eV

235
41
23
36

1Lk
22
56
00

Listed at 16

Naz20
MgO
Al203
Si02
P205
K20
Cal

Compound

3

OO WOOO O o

4

o2

.24*
.56
.40%
.74
o Wi
oL
S5

47

Nos.

Cation sum

ST 008ens 03 /41403

Quantitative method: Phi-Rho-Z ( 3 iterations).
Analysed elements combined with: O ( Valency: -
Stoichiometry

Method

Nos. of ions calculation based on

3 peaks possibly omitted: 0.00,

Standards
Na
Mg
Al
Si
B
K
Ca

AARARRRRRR

Jadeite 15/02/94
MgO 15/02/94

Al203 15/02/94
Quartz 15/02/94

GaP 15/02/94

Ortho 15/02/94
Wollas 15/02/94

Elmt Spect. Element Atomic

Type
Na K ED
Mg K ED
Al K ED
SINK ED
2l ED
K K ED
Ca K ED
O
Total

3
0.24~*
0.44
0.69
3.18
852
0.43
30.43
34.30
83523

0l
O
k¢
St
2.
0.
25
60.
100.

29%
52
72
27
41
<l
58
94
00

Na20
MgO
Al203
Si02
P205
K20
CaO

0.28,

0.50 keV

Compound

%

e
0.
ik
6.
30
0
42.

83.

[2X
74
30
80

<98
$H2

57

23

Cation

2)

Nos.

sum

of

ions

=) (=) () (el (o] (o (=)

0

.00*
.00
.00*
.00
.00
.00*
.00
.00

.00

0 anions per formula.

of

ions

0

OO0 00000

o

SOUX
.00
.00
.00
.00
.00
.00
.00

.00



ANEXO F

Mapa de uso e ocupacgao de terras
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