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RESUMO

RAMOS, M. D. (2015). “Estudo da Formacao, Emissdo e Dispersio de Poluentes na
Atmosfera Origindrios do Coprocessamento de Residuos em Fabricas de Cimento”.
Itajubd, 134p. Tese (Doutorado em Engenharia Mecénica) - Instituto de Engenharia

Mecanica, Universidade Federal de Itajuba.

Esta tese apresenta um modelo para andlise da atividade de coprocessamento na
fabricacdo de cimento com a adi¢do de residuos industriais, combustiveis menos nobres e até
mesmo misturas destes na substituicio do combustivel principal necessdrio a operacdo da
planta. O coprocessamento é uma das técnicas utilizadas nas indudstrias de cimento para
promover a reducdo de custo na producdo, em func¢do do elevado consumo de energia no
processo. Esta atividade permite a redu¢cdo do consumo de combustiveis mais nobres e de
custo elevado por combustiveis alternativos menos nobres com custos menores, levando
consequentemente, a redu¢ao do volume de residuos que seriam dispostos no meio ambiente.
No modelo proposto sdo consideradas as condi¢des operacionais da planta além das
caracteristicas ambientais da regido onde estd localizada, pois o coprocessamento s6 €
permitido, caso este processo ndo afete a qualidade do produto final que é o cimento. Além
disso, a formacdo de poluentes deve ser controlada para nao causar danos ao meio ambiente.
Como resultados do modelo sdo analisados o uso de combustiveis com alto teor de enxofre
em sua composicdo, bem como, o uso de pneus usados como combustivel alternativo em
fabricas de cimento. S3o analisadas também, a formacgdo e emissdo de CO, no processo em

funcdo dos combustiveis utilizados.

Palavras-chave

Industria de Cimento, Forno Rotativo, Combustiveis Alternativos, Emissao e Controle

de Poluentes, Dispersao de Poluentes.



ABSTRACT

RAMOS, M. D. (2015). “Study of Pollutant Formation, Emission and Dispersion in the
Atmosphere Originate from Waste Coprocessing in Cement Industries”. Itajuba, 134p.

DSc Thesis - Instituto de Engenharia Mecanica, Universidade Federal de Itajub4.

This thesis presents a model for analyzing the coprocessing in the manufacture of
cement with the addition of industrial waste, less noble fuels and even mixtures of them in
replacement of the main fuel needed to the plant working. Coprocessing is one of the
techniques used in the cement industry to promote cost reduction in production. This activity
allows the reduction of more noble and costly fuel consumption by using less noble
alternative fuels at lower costs, leading, consequently, to the diminution of the volume of
waste to be discharged into the environment. In the proposed model operating conditions of
the plant in addition to environmental characteristcs og the region where it is located are
considered, because coprocessing is only permitted if it does not affect the quality of the final
product, the cement. Besides, the pollutant formation needs to be controlled in order not to
cause damage to the environment. As model results are analyzed using fuels with a high
sulfur content in its composition as well as the use of used tires as an alternative fuel in
cement plants. This study also analyzes the formation and emission of CO; in the process

according to the used fuel.

Keywords

Cement Industry, Rotary kiln, Alternative Fuels, Emission and Control of Pollutants,

Pollutants Dispersion.
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BEN Balango Energético Nacional
CKD Cement Kiln Dust - P6 de Forno de Cimento
CONAMA Conselho Nacional do Meio Ambiente
COPAM Conselho de Politica Ambiental - MG
CZ Cinzas

Destruction and Removal Efficiency - Eficiéncia de
DRE . -

Destrui¢do e Remog¢ao
EUA Estados Unidos da América
FSC Fator de Saturagdo da Cal
ILC In-Line Calciner - Calcinador em Linha
MA Moédulo de Alumina
MS Moédulo de Silica
MV Volateis
PCB Bifenilos Policlorados
PCI Poder Calorifico Inferior
SCR Reducao Selectiva Catalitica
SNCR Reducdo Nao Catalitica Selectiva
SNIC Sindicato Nacional da Indastria do cimento
tep Tonelada Equivalente de Petréleo

United States Environmental Protection Agency - Agéncia

USEPA de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos
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1. INTRODUCAO

O processo de produc¢do de cimento Portland tem como caracteristica um alto consumo
de energia térmica para a producao do clinquer, o principal constituinte do cimento, que passa

por processos de secagem, aquecimento, precalcinacdo, clinquerizacio e resfriamento.

Além do alto consumo de energia térmica neste processo, existe um alto consumo de
energia elétrica em fungdo de seus varios equipamentos de porte, seja para a preparacao das
matérias-primas, que envolve as etapas de extracdo, britagem, moagem, homogeneizacio e
para a producdo do cimento, a partir do clinquer produzido que envolve as etapas de

armazenamento, moagem do clinquer com adig¢des, e expedic¢ao.

Nos anos setenta, a inddstria em véarias partes do mundo e no Brasil, utilizava como
principal combustivel o 6leo combustivel, seja nos fornos de via imida, fornos longos de via
seca, ou fornos de via seca com preaquecedores. Com a crise do petréleo em 1973, e a alta
dos precos do petréleo e de seus derivados, a industria procurou substituir em seus fornos o
uso do 6leo combustivel por outros combustiveis, ou residuos industriais com poder

calorifico.

Mesmo sabendo-se que na época a maioria dos fornos de clinquer era de via imida,
para ter-se uma ordem de grandeza, para uma capacidade de produgdo de clinquer da ordem
de 730 t/dia eram consumidas em torno de 100 t/dia de 6leo combustivel. O prego do petréleo
atualizado a valores de 2013, em 1973 teria o preco de aproximadamente US$ 15, subindo
com a crise para mais de US$ 60. Com a Revolucdo Iraniana em 1979/1980 e a guerra Ira-
Iraque nos anos seguintes, o preco subiu ainda mais, para o patamar de mais de US$ 100 (em
valores atualizados). Assim, para a inddstria cimenteira tornou-se proibitivo o uso de 6leo
combustivel, buscando-se novos combustiveis que permitissem reduzir os custos de produgdo.
A primeira tentativa foi o uso do carvdo mineral que foi utilizado no Brasil, por exemplo, a
partir do ano de 1978, com alto crescimento nos anos seguintes. O seu uso dominou o setor

por mais de 10 anos. Também no mesmo periodo houve o uso considerdvel do carvao vegetal.

Nesta mesma época, houve crescimento industrial no Mundo em diversos paise e

também no Brasil. O chamado “Milagre Econdmico Brasileiro” ocorrido entre 1967 e 1973,
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teve taxas de crescimento do PIB de 10,2% a.a. (Folha, 2015). Porém com a Guerra do Yom
Kippur, o embargo de petrdleo, e a crise do petroleo decorrente, houve uma disparada dos
precos do petrdleo, que teve alta de mais de 230%. Neste periodo o Brasil importava 70% do

petréleo que consumia.

Em func¢do do crescimento industrial surgiram também os problemas ambientais, e os
primeiros 6rgaos de controle ambiental foram instalados. Nos Estados Unidos a Agéncia de
Protecio Ambiental comecou a funcionar em 2 de Dezembro de 1970, instituida pelo
Governo do Presidente Richard Nixon (USEPA, 2015). Na Inglaterra a Agéncia Ambiental
foi estabelecida em 1996. No Brasil, o CONAMA foi criado por meio da Lei n® 6.938, de
31/08/1981, Lei que instituiu a Politica Nacional de Meio Ambiente, e também o SISNAMA

— Sistema Nacional de Meio Ambiente, bem com seus orgaos.

Na procura por solucdes para os residuos industriais gerados pelo setor industrial,
foram iniciados nos Estados Unidos, em 1974, testes de queima de residuos organicos em
fornos de clinquer, incluindo compostos clorados perigosos, com o fim de destruir os residuos
e ao mesmo tempo fazer a sua recuperacdo energética. Nascia ai a atividade de
coprocessamento de residuos industriais em fornos rotativos de fébricas de cimento. Convém
lembrar que as primeiras destruicdes de residuos eram feitas em fornos longos, que possuiam
alto tempo de residéncia dos gases, e todo o combustivel era queimado no magarico do forno.
Apbs os testes americanos, outros fornos na Suécia e na Noruega foram utilizados para a
destruicio de componentes organicos, mostrando a eficidcia do sistema quando feita a
substitui¢do de parte dos combustiveis tradicionais por residuos de maneira adequada (Vijgen,

2005).

Assim, os grandes fornos comecaram a substituir parte dos combustiveis até entdo
utilizados por residuos industriais, buscando com as receitas advindas da queima dos residuos,

reduzir os custos com combustiveis no processo de produgao.

No inicio dos anos, com a nova queda dos precos internacionais do petréleo, a
industria cimenteira voltou a utilizar o 6leo combustivel, com declinio do uso de carvao
mineral e vegetal. Nessa época aparecia com maior intensidade pesquisas por analisar a
possibilidade de uso de novos tipos de residuos industriais que pudessem ser utilizados como

combustiveis substitutos ao dleo e ao carvao.
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Por volta do ano 2000, surge no mercado a possibilidade do uso do coque de petrdleo,
que passou a dominar nos anos seguintes como o principal combustivel em fornos das
cimenteiras. Este combustivel apresentava pregos superiores, porém proximos ao carvao
mineral. O coque de petréleo apresentava alto poder calorifico, superior em média 30% ao do
carvao. Com a necessidade de aumento da eficiéncia do refino do petrdleo para a producdo de
derivados leves, passou-se a instalar unidades de coqueamento nas refinarias o que aumentava
as fragdes nobres de derivados como: nafta, gasolina, querosene e 6leo diesel. Assim,
diminuia-se a producdo de 6leo combustivel para produzir coque, e aumentar a eficiéncia na
producdo de fracdes leves. Em alguns casos, o coque de petréleo com maior teor de enxofre
podia ser usado nos fornos de clinquer sem as restricdes de uso de outros setores, como por

exemplo, na siderurgia e nas caldeiras de termoelétricas.

A técnica de coprocessamento de residuos industriais, desenvolvida para a substituicado
total ou parcial do combustivel consumido para fornecer a energia térmica necessdria ao
processo, seja por combustiveis menos nobres, porém mais baratos, residuos industriais, tais
como solventes, pneus inserviveis, lodo de esgoto, dentre outros, passou a ter o uso mais

intenso.

Em se tratando de regulamentacdo da atividade de coprocessamento, os primeiros
estudos no Brasil foram iniciados pela FEEMA do Rio de Janeiro em 1983, através de
convénio com a Alemanha. J4 em 1993 foi publicada a norma relativa aos niveis de emissao,
e no ano seguinte, o licenciamento da atividade no Estado do Rio de Janeiro. Em Dezembro
de 1991, em Sao Paulo, a CETESB notificou as fabricas de cimento sobre a possibilidade de
realizacdo de testes de queima de residuos industriais em fornos de clinquer, desde que

atendidos a procedimentos pré-determinados (Mantegazza, 2004).

Assim, com avangos nos estudos de normas e regulamentacdes, sejam no Brasil ou
exterior, para a atividade, foram estabelecidas as primeiras legislacdes efetivas sobre o
processo de coprocessamento, com a Regulacdo Americana (Federal Register de 1999), e a
Diretiva Européia de 2000. No Brasil, em Minas Gerais, a Deliberacdo Normativa do
COPAM, DN 26, de 28 de Julho de 1998, que dispde sobre o coprocessamento de residuos
em fornos de clinquer, foi uma das normas pioneiras na regulamentacdo da atividade.
Posteriormente, em 20/03/2000, foi publicada a Resolucgago CONAMA n° 264/99, que

regulamentou a atividade de coprocessamento de residuos a nivel nacional. A Norma Técnica
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P4.263 da CETESB, de Dezembro de 2003, regulamenta a atividade de coprocessamento de
residuos em fornos de clinquer no Estado de Sdo Paulo, veio substituir o procedimento para

utilizacdo de residuos em fornos de clinquer, aprovado pela Diretoria Plena da CETESB, em

30/10//1997.

Uma das premissas das Normas e Regulamentacdes € de que, a atividade de
coprocessamento nao pode afetar a qualidade do cimento, produto final da industria de
cimento, tdo pouco afetar o meio ambiente, ampliando os niveis de emissdes. Sendo assim, se
faz necessdrio analisar a viabilidade técnica/econdmica do coprocessamento em fabricas e
cimentos, além de se analisar, mesmo que de forma estimada, o impacto ambiental que esta
atividade acarreta na regido onde a cimenteira estd instalada, ou seja, estudar a formacao,

emissao e dispersdo de possiveis poluentes neste processo.

Novos tipos de residuos estdo sendo destinados para a atividade de coprocessamento,
em face de restricdes criadas na Legislacdo Ambiental, exigindo maior confiabilidade na
condugdo do processo de destrui¢do. Com as novas instalagdes e processos utilizados para
reduzir o consumo de energia na fabricacao de cimento, agora utilizando fornos mais curtos e
torres de ciclones preaquecedores e precalcinadores, hd necessidade de se conhecer este novo
ambiente. Na avaliacdo dos niveis de emissdo e dispersdo serdo considerandos os limites
estabelecidos pela Legislacdo Ambiental, pois quando ocorre a atividade de coprocessamento
deve-se ter uma preocupag¢do com os niveis de determinadas substancias, que mesmo em

niveis baixos, ndo podem ser desprezadas, mas analisadas de maneira mais rigorosa.

Sendo assim, com este estudo € possivel avaliar se o coprocessamento de combustiveis
alternativos e residuos industriais pode ocorrer numa determinada instalacdo e em que grau.
Quais os parametros devem ser considerados, os ajustes necessdrios, sobretudo para manter a

seguranga do processo.

1.1. Objetivo

O principal objetivo deste trabalho é apresentar um modelo que permita analisar o
coprocessamento de combustiveis e residuos industriais em fabricas de cimento, considerando

aspectos técnicos/econdmicos e ambientais.
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Objetiva-se também:

e analisar do ponto de vista termo-quimico, a viabilidade da utilizacdo de
residuos industriais como combustiveis alternativos em fornos rotativos de

fabricas de cimento;

e analisar, em funcdo dos tipos de combustiveis utilizados, a formagao, emissao e

dispersdo dos poluentes gerados;

e analisar e controlar a geracdo de poluentes, em especial de CO,, SOy, NOy, e
ainda os alguns metais pesados controlados, de acordo com a legislacdo

vigente.

1.2. Contribuicao do Trabalho

A principal contribuicdo do trabalho € a apresentacdo de um modelo aplicado a
industria de cimento, que permita avaliar a formagdo, emissdo e dispersdo de contaminantes,
tais como CO,, NOy e SOy, dentre outros, que possam resultar do processo e da reacdo de
combustao em fornos rotativos utilizados na industria de cimento na producdo de clinquer,
quando estes queimam combustiveis alternativos, ou seja, desenvolvem a atividade do
coprocessamento. Tornando-se possivel, avaliar antecipadamente a quantidade dos
combustiveis e/ou residuos que poderdo ser utilizados na atividade de coprocessamento na
planta analisada, usando como parametro limitante niveis estabelecidos por normas vigentes,
tanto para a emissdo de contaminantes na atmosfera como para a qualidade do ar na regiao

onde estd situada a planta fonte da emissao.

1.3. Organizacao do Trabalho
Este trabalho € estruturado em 9 Capitulos, conforme descrito a seguir.
No Capitulo 1, € apresentada a introdu¢do do trabalho, juntamente com os principais

objetivos e contribuicio do mesmo, além de descrever brevemente os capitulos

desenvolvidos.
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No Capitulo 2, é apresentada uma visdo geral relativa a indudstria de cimento no
cendrio nacional e internacional, ou seja, trata-se da producdo mundial de cimento, da
situac@o nacional da producdo de cimento, da producdo de cimento por regido, do consumo
geral de energia térmica e elétrica na industria cimenteira, além do consumo de energia no

setor cimenteiro brasileiro.

No Capitulo 3, trata-se da origem do cimento Portland, passando por uma descri¢do
basica do processo de fabricacdo de cimento, juntamente com algumas consideragdes sobre
alguns sistemas de controle de emissdes atmosféricas utilizados em cimenteiras, além da

descricdo de alguns parametros utilizados no controle de qualidade do cimento.

No Capitulo 4, sdo apresentados conceitos relacionados ao coprocessamento em
fabricas de cimento, algumas caracteristicas destas plantas, técnicas de controle neste
processo, bem como algumas caracteristicas necessdrias para que um residuo possa ser
utilizado como combustivel alternativo. Ou seja, antes de iniciar a atividade de
coprocessamento deve-se conhecer com clareza as caracteristicas dos residuos e/ou
combustiveis alternativos, caso contrario pode-se comprometer tanto o produto acabado como

0 meio ambiente.

No Capitulo 5, sdo discutidos conceitos relacionados com os poluentes formados e que
posteriormente serdo emitidos para a atmosfera. Os poluentes analisados sdo os 6xidos de

enxofre, 6xidos de nitrogénio, alguns metais pesados e diéxido de carbono.

No Capitulo 6, se analisa a possibilidade de queima de determinados residuos como
combustivel alternativo, ou seja, trata da queima de compostos de residuos industriais,
baseada no equilibrio e cinética quimica deste composto. Sendo possivel identificar se o
residuo serd destruido e em qual local este residuo deve ser inserido na planta de cimento, seja
no queimador principal do forno ou no calcinador, de maneira a garantir sua destruicdo com

alta eficiéncia.

No Capitulo 7, sdo apresentadas consideracdes meteorolégicas tais como as classes de
estabilidade de Pasquill, bem como a descricio de um modelo de dispersdo atmosférica

juntamente com seus conceitos relativos. Este modelo, baseado na teoria de dispersao
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estatistica Gaussiana, tem sido utilizada em algumas situagdes para se estimar a qualidade do

ar em regides onde se tem fontes de poluentes que sdo lancados na atmosfera.

No Capitulo 8, é descrito um modelo de formacdo, emissao e dispersao de
contaminantes atmosféricos oriundos de cimenteiras, quando da queima de um ou mais tipos
de combustiveis. Os valores obtidos com o modelo estdo relacionados as caracteristicas dos
combustiveis, da composi¢do da matéria prima que serve de alimentac@o para o forno rotativo
que se transformard em clinquer, das condi¢des operacionais da planta de cimento, além das
condi¢cdes ambientais e topologia da regido onde estd localizada a planta em andlise. Como
resultado, € possivel avaliar a dosagem mais apropriada de combustivel a ser utilizada sem
comprometer a qualidade do clinquer, componente base para producdo de cimento, e
garantindo que a qualidade do ar permaneca dentro nos niveis aceitdveis estabelecidos pela

legislacdo vigente.

No Capitulo 9, sao andlisados casos usando o modelo proposto para diferentes
composi¢des de farinha de cru combinados com diferentes misturas de combustiveis
utilizados no processo de coprocessamento em féabricas de cimento, com comentarios,
conclusdes e recomendacdes, bem como, a apresentacdo de algumas sugestdes para trabalhos

futuros.
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2. PRODUCAO E CONSUMO DE ENERGIA DO SETOR
CIMENTEIRO

A industria de cimento estd distribuida por quase todos os paises do mundo, com
atuacdo marcante, tanto de empresas locais, como de grandes grupos internacionais integrados
e com desempenho global. A industria sistematicamente implanta novas unidades modernas e

integradas, com investimentos na ordem de centenas de milhdes de ddlares.

2.1. Producao Mundial de Cimento

Em termos continentais, a evolu¢cdo da producdo mundial de cimento Portland desde
2001 pode ser observada na Figura (2.1), destacando-se a relevancia da produgdo asidtica
(Cembureau, 2013). Considerando como referéncia as produgdes continentais de cimento
Portland em 2001, a producdo da Asia e da Africa cresceram mais de 150% até 2013, jd a
producdo da Comunidade dos Estados Independentes (CEI), mesmo tendo oscilado entre os

anos 2007 a 2012, cesceu mais de 130%.
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Figura 2.1 — Evolucdo da Produgdo de Cimento Portland por Continentes — 2001/2013

Fonte: Cembureau (2013), adaptado.
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A Figura (2.2), representa a producdo mundial de cimento em 2013, por regido e

principais paises com produgdes mais significativas, totalizada em 4 bilhdes de toneladas.
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Figura 2.2 — Produ¢do Mundial de Cimento em 2013, por Continentes e Principais Paises
com Produg¢des mais Significativas para 4 bilhdes de toneladas
Fonte: Cembureau (2013), adaptado.

A Tabela (2.1) apresenta a produ¢do mundial de cimento do ano de 2001 e dos anos de
2006 a 2013 para os 20 maiores produtores mundiais. A producao alcangou, considerando o
Grupo dos 20 maiores produtores, 3.434,2 milhdes de toneladas em 2013, com crescimento de
8,5% em relacdo a producdo de 2012. Considerando-se o periodo 2006/2013, o crescimento

médio anual da producdo atingiu 6,3%.

A producao mundial de cimento € significativa, da ordem de 3,4 bilhdes de toneladas.
Destaca-se a crescente producdo da China, que em 2013 atingiu cerca de 2.359,0 milhdes de
toneladas, aproximadamente 68,7% do total, seguida da India, com volume bem inferior 272
milhdes de toneladas). A producdo brasileira estd préxima de 72 milhdes de toneladas,

estando entre as 5 maiores do mundo (Cembureau, 2013).
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Tabela 2.1 — Principais Produtores Mundiais de Cimento (Grupo dos 20) —2001/2013 (milhdes de toneladas)

Producao de Cimentoo (Milhdes de toneladas)

Paises 2001 | 2006 2007 2008 2009 2010 2011 | 2012 | 2013°
China 661,01 1.236,8| 1.361,2| 1.3884| 1.644,0| 1.881,92.063,2|2.137,0 | 2.359,0
India 102,9 | 159,0 170,5 185,0 205,0 2200 | 2700 239,0| 2720
Unido Européia | 2258 | 2648 271,0 251,8 201,3 191,0| 1955| 159.2| 1572
Estados Unidos 88.9 98,2 95,5 86,3 63,9 65,2 68,6 74,0 77,0
Brasil 39,4 41,4 459 51,6 51,7 59,1 63,0 68,0 71,9
Turquia 30,0 47.4 49,3 51,4 54,0 62,7 63,4 63,8 70,8
Russia 28,7 54,7 59,9 53,5 44,3 50,4 56,1 53,0 55,6
Japao 75,9 69,9 67,8 63,0 54,9 51,7 51,5 59,2 61,7
Coréia do Sul 52,0 492 52,2 51,7 50,1 47,4 482 46,9 473
Arébia Saudita 20,0 27,0 30,3 374 37,8 42,5 48,0 43,0 48,0
Indonésia 31,1 33,0 35,0 38,5 36,9 39,5 452 53,5 47,0
México 33,2 37,9 38,8 37,1 35,1 34,5 354 36,2 37,0
Alemanha 32,1 33,6 334 33,6 30,4 32,3 33,5 32,4 31,5
Italia 39,8 47,8 47,5 43,3 36,4 34,4 33,1 26,2 23,1
Franga 19,1 22,0 22,1 21,2 18,1 18,0 19,4 18,0 17,5
Canada 12,1 14,3 15,1 13,7 11,0 12,4 12,0 12,5 12,1
Argentina 5.5 8,9 9,6 9,7 9.4 10,4 11,6 10,7 11,9
Africa do Sul 8.4 13,1 13,7 13,4 11,8 10,9 11,2 13,8 14,9
Australia 6.8 9,2 9,2 9.4 9,2 8.3 8,6 9,8 10,5
Reino Unido 11,9 12,1 12,6 10,5 7.8 7.9 8,5 7.9 8,2
Total 1.524,6 | 2.280,3 | 2.440,6 | 2.450,5| 2.613,1 | 2.880,5| 3.146,0 | 3.164,1 | 3.434,2

Fonte: (Cembureau, 2013), "Dados Provisérios

2.2. Situacao Nacional da Producao Brasileira

A Figura (2.3) apresenta a evolu¢do da produgdo brasileira de cimento Portland de

1970 a 2000 (SNIC, 2000).

Na década de 70, a producdo brasileira de cimento apresentou vultoso crescimento,
evoluindo de 9,5 milhdes de toneladas para 27,2 milhdes de toneladas, em fun¢do do periodo

desenvolvimentista da época.

No inicio da década de 80, houve reducdo para o patamar anual de 20 milhdes de
toneladas, recuperando-se aos niveis de 25/26 milhdes de toneladas ao ano até o final da
década.

Na década de 90, mais precisamente a partir de 1993, os investimentos na industria,
impulsionados pelo crescimento acentuado da demanda, se intensificaram, fazendo com que a
producdo atingisse o patamar de 40 milhOes de toneladas em 1998. Em 1999, a demanda

estabilizou-se, mantendo o mesmo patamar do ano anterior.
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Figura 2.3 - Evolucdo da Producdo Brasileira de Cimento Portland — 1970/200 (em
milhdes de toneladas)
Fonte: SNIC (2000)

J4 no ano de 2000, a produgdo recuou aproximadamente 1,7%, devendo continuar com
uma queda de 2% no ano de 2001, atingindo um volume de 38,8 milhdes de toneladas

(Amarante, 2002).
A producio de cimento continuou em queda até 2003, mas a partir de 2004 houve uma
retomada no seu crescimento até 2013, conforme apresentado na Figura (2.4), atingido valores

préximos ao volume de 70 milhdes de toneladas.
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Figura 2.4 — Evolugdo da Produgdo Brasileira de Cimento Portland — 2001/2013 (em
milhares de toneladas)
Fontes: SNIC (2011, 2012, 2013 e 2014).
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2.3. Producao de Cimento por Regiao

A producdo de cimento no Brasil, em fun¢do do mercado consumidor e das jazidas de
grande pureza, sempre teve grande concentragdo na Regido Sudeste e na Regido Sul do pais,
onde vem se expandindo ao longo dos anos. Em 1994, ela representava 73% do total
produzido, estabilizando-se em 74% em 1997, mas caiu para 68% em 2000. Nos ultimos 25
anos, os investimentos na capacidade produtiva comecaram a ser dirigidos mais aos estados
localizados nas regides Centro-Oeste, Norte e Nordeste, dado o crescimento acentuado da

demanda, devido ao maior crescimento econdmico.

Em 2000, tais regides passaram a representar 32% da producao nacional, contra 27%
em 1994, destacando-se o Nordeste, que passou de 14,5% em 1994 para 19% em 2000
(Amarante, 2002).

A Figura (2.5) representa a evolucgdo regional da producdo nacional durante os anos de

2001 a 2013.
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Figura 2.5 — Producdo de Cimento por Regido Brasileira — 2001/2013 (em milhares de toneladas)
Fontes: SNIC (2011, 2012, 2013 e 2014).

2.4. Consumo Geral de Energia

A industria do cimento € uma industria que tem um alto consumo de energia, que varia
dependendo do processo utilizado. Energia térmica e elétrica sdo os principais tipos de

energias utilizadas na fabricagdo de cimento. A eficiéncia energética (tanto térmica como
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elétrica) tem sido uma prioridade por muitas décadas para a industria cimenteira (Cembureau,

2006).

2.4.1. Demanda de Energia Térmica

A demanda de energia térmica (combustivel) tedrica para a producdo de cimento é
determinada pela energia necessdria para as reacdes quimicas/ mineralgicas do processo de
queima do clinquer (1700-1800 M1J por tonelada de clinquer) e da energia térmica necessaria
para a secagem da matéria-prima e de pré-aquecimento, que depende principalmente do teor

de humidade da matéria-prima, como mostrado na Tabela (2.2).

Tabela 2.2 — Exemplos de energia térmica necessdria para secar a farinha de cru
Umidade da matéria-prima

Caracteristicas Unidade (% em peso)
3 4 9 12
Numero de estdgios de ciclone - 6 5 4 3
Entalpia necessdria para secagem MJ/ton ge clinquer | 150 | 290 | 440 | 599

Fonte: Klein/Hoenig (2006) apud European Commission (2013).

A Tabela (2.3) apresenta o consumo especifico de energia térmica para diversas

configuragdes de plantas de cimento.

Tabela 2.3 — Consumo especifico de energia térmica em processo de fabricacio de clinquer

Tipo de Forno Cons.umo de energia
térmica (GJ/ton clinquer)

Forno com pré-aquecedor de ciclone de 1 estagio 4,60
Forno com pré-aquecedor de ciclone de 2 estagios 4,18
Forno com pré-aquecedor de ciclone de 3 estdgios 3,77
Forno com pré-aquecedor de ciclone de 4 estagios 3,55
Forno com pré-aquecedor de ciclone de 4 estiagios e 314
calcinador ’
Forno com pré-aquecedor de ciclone de 5 estédgios,

i . oA 3,01
calcinador e resfriador de de alta eficiéncia
FOH'IO com pre—.aquecedor de c1§12ne ' de 6 estégios, menos de 2,93
calcinador e resfriador de de alta eficiéncia

Fonte: Ali et al, 2011.

2.4.3. A Demanda de Energia Elétrica

Os principais consumidores de eletricidade nestas plantas sdo os moinhos (moinho de
crd e moinho de cimento) e os ventiladores de exaustdo e sistemas de separacdo do forno, do
moinho de cri e do moinho de cimento, os quais juntos consomem mais que 80% do uso de

energia elétrica. Em média, o custo de energia - seja na forma de combustivel ou eletricidade
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representa 40% do custo de producgdo total envolvidos na produgdo por tonelada de cimento.

A energia elétrica representa aproximadamente 20% desta necessidade da energia global. A

demanda de eletricidade é aproximadamente de 90-150 kWh/tonelada cimento (Cembureau,

2006a).

2.5. Consumo de Energia no Setor Cimenteiro Brasileiro

A Tabela (2.4) apresenta o consumo de energia no setor cimenteiro no Brasil nos anos

de 2003 a 2013 em tonelada equivalente de petrdleo (tep). Analisando a Tabela (2.4) nota-se

um crescimento considerdvel no consumo de coque de petréleo e outros ndo especificados

(incluindo combustiveis alternativos) e um decréscimo no consumo de carvio.

Tabela 2.4 — Consumo de Combustivel do Setor Cimenteiro Brasileiro — 2003/2013 (em 10° tep)

Identificag¢do 2003 2004 2005 2006 2007 2008 2009 2010 2011 2012 2013
Gads Natural 14 20 17 18 24 25 26 23 29 55 31
Carvao Mineral 170 32 45 59 51 53 51 52 98 108 133
Lenha 0 0 0 0 0 0 0 0 37 81 83
Oleo Diesel 26 31 35 33 41 43 42 45 65 70 68
Oleo Combustivel o 2 23 23 26 29 29 8§ 20 17 17
Eletricidade 328 323 345 354 371 411 408 456 614 660 702
Carvao Vegetal 247 284 249 261 222 249 55 63 178 142 128
Coque de Petrdleo 1726 1696 1.881 2031 2300 2561 2727 3.161 3582 3.578 3.69
Outras ndo especificadas 165 234 275 300 330 362 349 350 427 440 458
Total 2768 2642 2870 3.080 3365 3733 3.686 4.157 5049 5151 5316

Fontes: BEN (2013, 2014) modificado.

A Tabela (2.5) apresenta 0 mesmo consumo de energia no setor cimenteiro brasileiro,

porém em porcentagens, de acordo com os balancos energéticos nacional de 2013 e 2014.

Tabela 2.5 — Consumo de Combustivel do Setor Cimenteiro Brasileiro — 2003/2013 (em %)

Identificacao 2003 2004 2005 2006 2007 2008 2009 2010 2011 2012 2013
Carvao Mineral 61 12 16 19 15 14 14 13 19 21 25
Oleo Combustivel 33 08 08 07 08 08 08 02 04 03 03
Eletricidade 11,8 122 120 11,5 11,0 11,1 11,0 11,0 122 128 132
Carviao Vegetal 89 108 87 85 66 67 15 15 35 28 24
Coque de Petrdleo 624 642 655 660 683 686 740 760 709 695 69,5
Outras 74 108 114 11,4 11,7 11,5 11,3 100 11,0 125 120
Total 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0

Fontes: BEN (2013, 2014) modificado.
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Considerando a Figura (2.6), verifica-se que ao longo dos anos houve redug¢do no
consumo de carvao mineral, 6leo combustivel e carvdao vegetal com respectivo aumento no
consumo de coque de petréleo e outros combustiveis. Atualmente, o uso de coque de petréleo
¢ mais vidvel economicamente para as fabricas de cimento, devido ao seu alto poder
calorifico. J& com relacdo ao consumo de energia elétrica, este se mantém praticamente

estavel nos ultimos 10 anos.
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Figura 2.6 — Estrutura no Consumo do Setor Cimento Brasileiro — 1975/2013 (em %)
Fonte: BEN (2014), modificado.
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3. FABRICACAO DE CIMENTO PORTLAND

O cimento j4 era um material conhecido dos antigos egipcios. Ganhou o nome atual no
século XIX pela semelhanca com as rochas da ilha britdnica de Portland. A palavra
CIMENTO ¢ originada do latim CAEMENTU, que na velha Roma designava espécie de
pedra natural de rochedos. A origem do cimento nos remete ha cerca de 4.500 anos. Os
imponentes monumentos do Egito antigo ja utilizavam uma liga constituida por uma mistura
de gesso calcinado. As grandes obras gregas e romanas, como o Pantedo e o Coliseu, foram
construidas com o uso de solos de origem vulcanica da ilha grega de Santorino ou das
proximidades da cidade italiana de Pozzuoli, que possuiam propriedades de endurecimento

sob a acdo da dgua.

O grande passo no desenvolvimento do cimento foi dado em 1756 pelo inglés John
Smeaton, que conseguiu obter um produto de alta resisténcia por meio de calcinacdo de
calcérios moles e argilosos. Em 1818, o francés Vicat obteve resultados semelhantes aos de
Smeaton, pela mistura de componentes argilosos e calcarios. Em 1824, o construtor inglés
Joseph Aspdin queimou conjuntamente pedras calcérias e argila, transformando-as num pé
fino. Percebeu que obtinha uma mistura que, apds secar, tornava-se tdo dura quanto as pedras
empregadas nas construcdes. A mistura ndo se dissolvia em &4gua e foi patenteada pelo
construtor no mesmo ano, com o nome de cimento Portland, que recebeu esse nome por
apresentar cor e propriedades de durabilidade e solidez semelhantes as rochas da ilha britanica

de Portland (ABCP, 2014).

A primeira etapa de fabricacdo do cimento ocorre com a obteng¢do do clinquer,
componente base para a fabricagdo do cimento portland, utilizando-se cerca de 1,5 toneladas
de matéria-prima, contendo alto percentual de calcdrio para produzir uma tonelada de
clinquer. O clinquer é obtido, na forma de bolotas (esférica) apés moagem e dosagem de
determinadas matérias-primas — calcério, silica, alumina e 6xido de ferro — seguida de queima
em forno rotativo horizontal de grande capacidade, a uma temperatura de cerca de 1.400°C,

onde o material alimentado ao forno € sinterizado e parcialmente fundido.

A tecnologia para a producdo de cimento é amplamente difundida no mundo, sendo a

inddstria de equipamentos, para as cimenteiras, geradora de progressos técnicos. Alguns dos
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fornecedores sdo: F. L. Smidth (Dinamarca), Polysius (Alemanha), Technip Clepan (Franga),
Onoda (Japao), Strommashina (Russia), Sinoftm (China), KHD Humboldt Wedag (USA) e
FEECO International (USA).

Alguns dos principais avangos tecnolégicos do processo produtivo tém-se concentrado
nas dreas de automacao industrial e controle de processo, visando a redu¢do do consumo de
energia elétrica e de combustiveis, além de melhorias ambientais. Os avangos tecnolégicos na
producdo de cimento contribuem também para o desenvolvimento do conceito de alto

desempenho, propiciando maior beleza na construcao e melhor aproveitamento do espago.

A Figura (3.1) mostra vista aérea de uma fébrica de cimento.

Figura 3.1 — Vista aérea de uma Fébrica de Cimento
Fonte: Folta (2010).
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3.1. Descricao do Processo

Uma vez que a atividade de coprocessamento é desenvolvida em fabricas de cimento,
se faz necessario uma descricao geral do funcionamento de uma planta de cimento, para que

se entenda a operagdo de coprocessamento em cimenteira.

O cimento é um produto na forma de pé fino, com dimensdes médias da ordem dos 50
um, que resulta da mistura de clinquer com outras substancias, tais como 0 gesso, ou escorias
siliciosas, em quantidades que dependem do tipo de aplicacdo e das caracteristicas desejadas
para o cimento. O cimento portland é formado por aproximadamente 97% de clinquer e 3%

de gesso (Paula, 2009).

O clinquer, o principal constituinte do cimento, € produzido pela transformacgdo
térmica a elevada temperatura em fornos apropriados, de uma mistura de material rochoso
contendo aproximadamente 80% de carbonato de cdlcio (CaCOs3), 15% de didxido de silicio
(§810y), 3% de 6xido de aluminio (Al,O3) e quantidades menores de outros constituintes, como

o ferro, o enxofre, etc (Paula, 2009).

Existem dois tipos principais de instalagdes de producdo de clinquer: por via imida e
por via seca. Nas unidades de via imida, a matéria-prima ¢ moida juntamente com dgua sendo
fornecida ao forno na forma de lama ou pasta. Nestes fornos, é necessario fornecer energia em
€Xxcesso para promover primeiro a evaporagao da dgua contida na matéria-prima. Os fornos de
via seca ndo usam 4gua na moagem e homogeinizacao da matéria-prima e esta € fornecida ao

forno na forma de um p6 fino, a farinha.

Considerando que no Brasil as cimenteiras operam com fornos do tipo via seca, neste

trabalho serd dada €nfase a este tipo de instalacoes.

Na Figura (3.2), € apresentado um diagrama do processo de produgdo de cimento.

No sistema via seca, a matéria-prima, proveniente normalmente de pedreiras locais, é
primeiro moida grosseiramente e misturada com outros materiais, como areia, minério de
ferro, argila, alumina, cinzas de centrais térmicas, etc..., de modo a obter uma composi¢ao
otimizada para a producdo de clinquer. Esta mistura homogeneizada é normalmente

armazenada em grandes pilhas a céu aberto, ou em grandes armazéns, ou silos cobertos. A
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matéria-prima € em seguida moida em moinhos de cru, verticais ou horizontais, onde ha uma
mistura com o ar quente e seco proveniente do forno aproveitando a energia térmica dos gases
da combustdo. Esses gases servem também para arrastar o material j& moido (farinha)
conduzindo-o para sistemas de separacdo e despoeiramento, onde os gases sdo enviados para

o exterior, pela chaminé, e a matéria-prima conduzida ao forno para tratamento térmico.

..........
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Figura 3.2 - Diagrama do processo de produgdo de cimento
Fonte: http://pt.slideshare.net/

A matéria-prima submetida ao forno, passa por um processo de aquecimento que leva
a producdo do clinquer. Esta farinha é alimentada na extremidade superior dos ciclones e
caminha em um fluxo contra-corrente aos gases, levando inicialmente a evaporacao da dgua e
de outros materiais volateis contidos na matéria-prima. Em seguida, a temperaturas de 500 a
900°C, procede-se a descarbonatagdo do calcério, dissociando os 6xido de célcio (CaO) e
o6xido de magnésio (MgO), provenites dos carbonato de cdlcio (CaCOs;) e carbonato de
magnésio (MgCO3) constituintes da matéria-prima, liberando diéxido de carbono (CO;)
gasoso. Este processo é denominado na industria cimenteira como calcinacdo. Posteriormente,
a temperaturas entre 850 e 1250°C ocorre a reagdo entre o 6xido de cdlcio e as substincias
silico-aluminosas, com a formagdo de produtos, constituido por silicatos dicélcicos
(2Ca0.Si0y) - representado por C,S, aluminatos tri-cdlcicos (3Ca0.Al,Os3) - representado por
C;A e ferro-aluminatos tetra cdlcicos (4Ca0.Al,03.Fe;03) - representado por C4AF. Quando a
temperaturas entre 1200 e 1450°C ocorre a formagdo dos silicatos tricdlcicos (3Ca0.Si0,) -

representado por CsS, sendo o ultimo processo denominado de sinterizagdo. As nomenclaturas
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CsS, GsS, C3A e C4AF sdo utilizadas apenas na indusria cimenteira. A formacgdo final do
clinquer, ocorre ao atingir a temperatura de 1450°C, com o resfriamento brusco lo em seguida,

no resfriador de clinquer,

A matéria-prima é fornecida ao forno pela extremidade mais elevada (entrada) e
movimenta-se para a extremidade inferior devido a rotacdo do forno e da sua inclinagdo,
saindo no extremo oposto ja sob a forma de clinquer. O combustivel é fornecido e queimado
na extremidade mais baixa (saida), sendo que os gases de queima viajam em contracorrente
com a matéria-prima até a extremidade oposta. Os fornos sdo revestidos internamente com
material refratdrio (tijolos) que reduz a perda de calor para o exterior e permite a existéncia no
seu interior de elevadas temperaturas, que na zona de queima perto da saida do clinquer
podem atingir 2000°C, na chama. Um forno rotativo de uma inddstria de cimento é mostrado

na Figura (3.3).

Figura 3.3 — Forno rotativo de uma industria de cimento
Fonte: http://www.sinoftm.com/

O clinquer sai na extremidade inferior do forno rotativo a uma temperatura acima de
1400°C e necessita ser resfriado rapidamente para estabilizar termodinamicamente as suas
caracteristicas quimicas e cristalinas, além de facilitar seu manuseio. Esse resfrimento pode

ser obtido por mecanismos como resfriadores satélite ou resfriador de grelhas.
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O resfriador satélite é formado por um conjunto de cilindros de menores dimensdes
que o forno rotativo, acoplados paralelamente de forma homogeneamente distribuida a parte
final de saida do clinquer, com entradas situadas a alguns metros antes do fim do forno

rotativo, conforme Figura (3.4).

Com a rotacdo do forno, o clinquer cai para os resfriadores satélites localizados na
extremidade inferior do forno, onde é resfriado rapidamente com ar fresco oriundo do
exterior. Este ar aquecido serve de comburente ao queimador existente na extremidade do
forno, permitindo uma recuperacdo parcial da energia térmica existente no clinquer. Uma vez
que a quantidade de ar de resfriamento sé € a necessdria a combustio completa, é
praticamente impossivel extrair ar tercidrio deste sistema, ou seja, Os processos com

resfriadores satélites ndo sdo adaptdveis a adi¢do de camaras de pré-calcinacio.

S

Figura 3.4 - Resfriador Satélite
Fonte: Link http://www.thermbond.com/

Para aumentar a eficiéncia energética e a capacidade de processamento de matéria-
prima, os atuais sistemas de producdo de clinquer estdo providos de um pré-aquecedor para
permitir uma evaporacdo completa da dgua e o inicio da calcina¢do da farinha antes da

entrada no forno rotativo, conforme Figura (3.5).

Os pré-aquecedores sdo constituidos por uma torre de ciclones montados em cascata,
na vertical, por onde desce a farinha que entra pela parte superior na forma de pé em
suspensdo, em contracorrente com os gases de queima provenientes do forno rotativo. Nestes

sistemas hd uma mistura direta entre a matéria-prima e os gases de combustdo, permitindo
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uma eficaz troca de calor. Os gases entram na base da torre de ciclones a temperaturas acima
dos 800°C e saem no topo da torre a temperaturas na ordem dos 300°C. Nestes sistemas,

quando a farinha entra no forno rotativo, ela ja se encontra com =30% da calcinagdo efetuada.

Para aumentar a eficiéncia do sistema, uma fracdo do combustivel pode ser queimada
num queimador secundério na base da torre de ciclones. Entre o pré-aquecedor, formado pela
torre de ciclones, e o forno rotativo, para aumentar a capacidade de producdo de clinquer,
pode adicionar-se uma camara de combustdo especial, denominada pré-calcinador, onde

quantidades da ordem dos 60% do combustivel total podem ser queimadas, conforme Figura

(3.6).
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Figura 3.5 - Forno Via Seca com Preaquecedor
Fonte: Stadler (2011), adaptado.

Esta energia é basicamente utilizada para descarbonatar a matéria-prima, que entra no
forno rotativo quase totalmente calcinada. Como forma de recuperacdo térmica, o ar
comburente fornecido ao pré-calcinador tem uma temperatura ja elevada contendo uma parte
substancial do calor recuperado no resfriamento do clinquer, a saida do forno rotativo. Este ar
¢ transportado normalmente por um tubo isolado termicamente, colocado paralelamente ao

forno rotativo, da zona de resfriamento do clinquer.
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Figura 3.6 - Forno Via Seca com Preaquecedor/Precalcinador
Fonte: Giannopoulos (2007), adaptado.

Para fornos com pré-calcinador, o resfriamento do clinquer € feito por resfriador de
grelhas. Neste sistema o clinquer quente cai da parte terminal do forno sobre uma grelha

movel ou fixa, conforme Figura (3.7).

Figura 3.7 - Resfriador de Grelhas
Fonte: http://www.flsmidth.com, adaptado
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Nesse tipo de sistema, as grelhas sdo fixas e o clinquer € deslocado através de um
movimento reciproco de pratos que deslizam sobre as grelhas. O clinquer formado € resfriado
pelo ar insuflado através das grelhas, provindo de compartimentos separados existentes por
baixo. Estes compartimentos permitem a existéncia de duas zonas: uma zona de recuperagao,
em que o ar de resfriamento, aquecido, vai servir de comburente a0 queimador principal; e
uma zona de pds-resfriamento, onde o ar excedente resfria sucessivamente o clinquer a mais
baixas temperaturas. Este ar, ou € lancado para o exterior apds remocdo das poeiras em
suspensdo, ou entdo € transportado para o pré-calcinador, quando este existe, servindo de ar

de combustio.

O clinquer resfriado é armazenado em depdsitos de grandes dimensdes e
posteriormente moido em conjunto com aditivos, como o gesso € outros, que permitem a

obtencdo de cimentos com caracteristicas diferenciadas.

A energia necessdria a secagem, calcinacdo e sinteriza¢do do clinquer é obtida pela
queima de uma variedade de combustiveis, dos quais os mais usados atualmente sdo o carvao
mineral e o coque de petrdleo (petroleum coke). Outros combustiveis também usados sao os

combustiveis alternativos como pneus usados, residuos industriais, residuos urbanos, etc...

Devido as altas temperaturas mantidas na parte final do forno, um conjunto de
materiais presentes na matéria-prima, ou no combustivel, tais com sulfatos e cloretos de sédio
e potéssio (dlcalis) sdo volatilizados e arrastados pelos gases para a entrada do forno. Ao
encontrarem temperaturas mais baixas, da ordem dos 800°C, estas substincias alcalinas

condensam, sendo arrastadas novamente para o interior do forno.

Dependendo do perfil térmico do sistema, a condensac¢do pode dar-se ainda no interior
do forno rotativo ou na torre de ciclones do pré-aquecedor. Quando isso acontece, pode surgir
um acumulo de dlcalis incrustados (colagem) que entope os ciclones levando a medidas de
desincrustamento podendo causar até mesmo a parada da linha de producao. Este ciclo interno
de dlcalis é mais intenso e importante quando a presenca de sédio e potéssio € elevada nas

matérias-primas e/ou combustivel.

Sendo assim, € imprescindivel a utilizagdo de matéria-prima e combustivel com niveis

baixos e controlados de material alcalino. Quando isso ndo € possivel, como alternativa, é



44

possivel a instalacdo de um by-pass, por onde é desviado uma fracdo dos gases diretamente
para o sistema de despoeiramento. A instalacdo de by-pass para élcalis € evitada sempre que
possivel devido aos custos do equipamento, a diminuicdo da eficiéncia energética e a perda de
matéria-prima na forma de pé de forno cimento (CKD - Cement Kiln Dust). Normalmente
nestes casos, o limite maximo de entrada de cloro no forno é da ordem dos 0,015%, em peso,

(USEPA, 1999a).

As Figuras (3.8), (3.9), (3.10) e (3.11) apresentam um mesmo forno em trés situagdes:
forno sem formagado de colagem, forno com colagem normal na zona de queima e forno com

formagdo de colagem (Souza, 2009).

Uma linha de produgdo de clinquer ndo pode ser completamente sem vazamentos
devido a existéncia de partes moveis, como o forno rotativo. Assim para evitar fugas de
material e produtos de combustdo ao longo do sistema, toda a linha funciona com pressao
negativa, sendo o movimento dos fluidos gasosos efetuado pelo vacuo gerado por ventiladores
colocados na parte inicial da linha, imediatamente antes da chaminé. Uma parcela

considerdvel da energia elétrica consumida € utilizada nos ventiladores de exaustdo dos

diferentes gases presentes na fébrica de cimento.

Figura 3.8 — Forno sem Formacao de Colagem
Fonte: Souza (2009).



igura 3.9 — Forno com Colagem normal na Zona de Queima
Fonte: Souza (2009).

Figura 3.10 — Forno com Formagéo Colgm
Fonte: Souza (2009).
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Figura 3.11 — Forno com Formac&o de Colagem
Fonte: Souza (2009).

Em fun¢do da necessidade de economia de energia, a queima de combustivel numa
fabrica de cimento efetua-se com um controle rigoroso dos fluxos de ar comburente,
trabalhando o sistema tdo perto quanto possivel das condi¢des estequiométricas, usando
somente um excesso de ar minimo necessdrio para se verificar uma combustdo completa,
minimizar os niveis produzidos de compostos ndo-queimados e de CO, e produzir clinquer

com qualidade.

3.2. Sistemas de Controle de Emissoes para a Atmosfera

Para evitar e reduzir as emissdes para a atmosfera, as unidades de produgdo de
cimento estdo providas de sistemas de controle de poluentes, procurando evitar a sua
formacdo através do controle dos parametros de funcionamento das diversas unidades e
principalmente evitar a emissao pela instalacdo de sistemas de remoc¢do dos gases efluentes.
Nas cimenteiras estdo instalados sistemas de remocdo que limitam-se a sistemas de

despoeiramento, uma vez que as poeiras, material marticulado, é considerado o maior
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problema em termos de contaminag¢do ambiental causados pelas unidades de producdo de

cimento.

Ha trés pontos principais onde € necessario controlar a emissao de particulas: na saida
dos gases do forno, nos gases de resfriamento do clinquer e nos moinhos de cimento. Numa
cimenteira operando pelo sistema via seca, os niveis de particulas que chegam com os gases

do forno ao despoeirador podem atingir 700 g/Nm”.

Existem trés tipos principais de sistemas de despoeiramento encontrados na industria
cimenteira: ciclones, precipitadores eletrostaticos e filtros de mangas.

Os ciclones, Figura (3.12), s@o eficientes para separar as particulas de tamanhos
maiores e sofrem rdpida queda de eficiéncia para particulas de didmetro inferior a 5-10 um.
Devido a esse fator grande quantidade de poeira pode ser emitida por sistemas providos de

ciclones.

Figura 3.12 - Sistema de Ciclones para Despoeiramento
Fonte: http://bernauer.com.br/

Historicamente, nas dltimas décadas, o sistema de despoeiramento considerado mais
adaptado para aplicagdo na industria do cimento tem sido o precipitador eletrostatico, devido
a sua eficécia, robustez, facilidade de manutencio e pequena queda de pressdo introduzida no

fluxo gasoso. Num precipitador eletrostitico, Figura (3.13), as particulas sdo removidas
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porque se cria uma diferenca de potencial elevada entre um par de eletrodos positivo e
negativo. Quando o gis efluente passa entre os eletrodos, as particulas sdo carregadas
eletricamente e arrastadas pela forca do campo elétrico para um dos eletrodos, onde se

depositam, sendo removidas do fluxo gasoso.

Os precipitadores eletrostiticos sdo bastante eficazes na remog¢do de particulas
submicrométricas, contrariamente aos ciclones. A eficiéncia de um precipitador eletrostético é
dependente da resistividade elétrica das particulas, velocidade do fluxo gasoso, intensidade do
campo elétrico e da forma e area dos eletrodos. Para uma remocao eficaz, a resistividade das
particulas ndo pode ser muito baixa nem muito elevada. Resistividades na faixa de 2x10® a
2x10"" ohm.cm sdo consideradas ideais. Quando as particulas t€ém uma resistividade elevada,

esta pode ser diminuida pela adi¢do ao efluente de compostos de enxofre e/ou de vapor de

agua.
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Figura 3.13 - Vista Explodida de um Precipitador Eletrostitico
Fonte: Ozawa, 2003, adaptado.

A eficiéncia total de um precipitador eletrostitico pode ser melhorada pela colocacdo
em série de vérias unidades, ou seja, tem vantagens sob o ponto de vista da coleta fracionada
das particulas. Normalmente as particulas maiores sdo capturadas no(s) primeiro(s) estagio(s)

do precipitador e sdo reenviadas ao forno. Nos estdgios restantes depositam-se particulas
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enriquecidas em dlcalis, de menores tamanhos e de maior resistividade, contendo metais semi-
voléteis, como o chumbo, que se condensam na parte mais fria do precipitador. Uma parte
destas particulas pode ser removida, interrompendo o ciclo externo do dlcali e metais semi-

volateis e evitando a sua acumulacdo na linha de produgao.

Ao longo dos anos houve uma evolucdo na tecnologia de despoeiramento pelos
precipitadores eletrostaticos, otimizando a geometria do sistema e com a melhora do controle
da voltagem fornecida aos eletrodos, a qual passou a ser controlada por computador
permitindo condi¢Oes operacionais mais convenientes. Filtros eletrostaticos possibilitam obter

concentracdes nos gases efluentes inferiores a 11 mg/Nm3 (USEPA, 1999).

Embora em condi¢des normais os precipitadores eletrostaticos modernos sejam
altamente eficazes na remocdo de particulas, o seu funcionamento pode gerar alguns
problemas que diminuem a eficiéncia média de remogdo, o que faz com que sejam
substituidos nas novas instalagdes de cimento por filtros de mangas. Um dos problemas
principais de operagdo dos precipitadores eletrostaticos estd relacionado com a
impossibilidade da sua operacdo quando os niveis de CO, nos gases de escape, ultrapassam
um valor limite, devido ao perigo de explosdo por inflama¢do do mondxido de carbono
quando atravessa o intenso campo elétrico do precipitador. Assim, na partida e na parada, ou
quando existem picos de CO durante o processo, o precipitador -eletrostitico ¢é
automaticamente desligado, o que origina uma liberacdo incontrolada de poeiras para a

atmosfera.

O conjunto de filtros de mangas, Figura (3.14), é considerada uma tecnologia mais
recente adaptada a remog¢ao de particulas na inddstria cimenteira. Durante muitos anos, a
utilizacdo dos filtros de mangas nas fabricas de cimento era considerada inapropriada porque
se considerava que os materiais do filtro ndo conseguiam resistir as altas temperaturas dos
efluentes e porque a manutengdo era considerada elevada e dispendiosa. O desenvolvimento
tecnolégico das baterias de filtros e os novos materiais utilizados, a base de Teflon, como o
Gore-Tex e o Tetratex, permitem eficiéncias de coleta elevadas, superiores as dos
precipitadores eletrostaticos, principalmente para particulas da ordem dos 0,1 um e inferiores,
suportando temperaturas maximas superiores a 200°C, com uma dura¢do e uma manutenc¢io

aceitaveis.
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Figura 3.14 - Filtro de Mangas com Entrada Externa de Ar Poluido
Fonte: Santini (2011), adaptado.

A eficiéncia dos filtros de mangas depende do tipo de material filtrante e da
velocidade do gds através da superficie de filtracao, sendo tanto maior quanto menor for essa
velocidade. Faixas de velocidade de filtragdo comuns variam de 0,9 a 1,5 m/min, obtendo-se
valores de eficiéncia melhores para velocidades de 0,6 m/min. A eficiéncia do filtro aumenta
com a espessura do bolo (cake) de material depositado, porque este serve de leito de filtragem
para as particulas que chegam. Sendo que a queda de pressdo cresce com a espessura do
material depositado, deve ser encontrado um ponto de equilibrio nos ciclos de limpeza e
remog¢ao do bolo filtrado que leve em conta os dois parametros. Os filtros de mangas
conseguem obter eficiéncias de remoc¢do de particulas com diametros de 0,1 um, da ordem
dos 99 a 99,99%. A utilizagdo dos filtros de mangas em cimenteiras nos EUA mostrou
concentracdes nos gases filtrados entre 2 e 160 mg/Nm®. No entanto, mais de metade dos
filtros de mangas testados atingiram valores de concentracdo médios de particulas nos gases
filtrados inferiores a 35 mngm3, obtendo-se valores abaixo dos 5 mngm3 para filtros em

Teflon, tipo Gore-Tex (USEPA, 1999).

Os filtros de mangas podem operar mesmo quando as concentragdes de CO sdo
elevadas, evitando assim as emissdes descontroladas durante a partida e parada, ou quando

acontecem os picos de CO durante a operagdo normal do forno. Os filtros de mangas, pelo
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contato proximo entre as particulas depositadas e o gas efluente, permitem uma remog¢ao mais
eficaz no despoeirador de gases &cidos, metais semivoldteis e dioxinas, do que os
precipitadores eletrostaticos. A remog¢ao de gases acidos € ainda incentivada pela operacdo a
mais baixas temperaturas, com niveis mais elevados de humidade relativa, apropriados para

uma adsorc@o mais rdpida sobre as particulas basicas depositadas no filtro.

3.3. Controle de Qualidade do Cimento

Para garantir a qualidade do clinquer e consequentemente a do cimento, devemos
manter alguns parametros dentro de dados valores. Esses parametros sdo: o fator de saturacio
da Cal (FSC), o médulo de Silica (MS) e o médulo de Alumina (MA), que devem atender as

seguintes limitagdes:
Moédulo de Silica:

. sio,
Al,O; +Fe,0;

MS (3.1)

O MS é uma relagdo entre o teor de silica e a soma dos teores de A1203 e Fe203. Este
moédulo interfere na queima da farinha, na formagao de colagem no refratirio do forno, na
granulometria do clinquer e na fase liquida. Segundo Carpio (2005), o Mddulo de Silica a
farinha deve estar no intervalo entre 2,3 a 2,7 para que a producdo ocorra nas melhores
condic¢des. Se o Mddulo de Silica apresenta um valor alto, ele provoca um aumento de C3S e
C,S, diminuindo conseqiientemente a quantidade de C4AF e C;A (fase liquida). Tal condicdo
implica num consumo maior de combustivel e maior custo de produ¢do. Entretanto, se o valor
do Moddulo de Silica apresenta um valor baixo, ele favorece a geracdo dos constituintes na

fase liquida e também o aumento da colagem no refratario do forno.

Moédulo de Alumina:

_ALO;
Fe, 05

MA
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O MA ¢ uma relacdo entre a quantidade de Al,O3; e Fe,Os contida na matéria-prima.
Segundo Carpio (2005), seu valor deve ficar entre 1,3 a 2,7 para obter uma queima adequada
das matérias-primas. O valor baixo do Médulo da Alumina permite menor viscosidade, o que
facilita a ocorréncia das reacdes. Seu valor elevado aumenta a viscosidade, dificultando as

reacoes.
Fator de Saturacao da Cal:

100 CaO

C= : (3.3)
2,8 SIOZ + 1,1 A1203 + 0,7 F6203

Este fator representa o quanto de 6xido de célcio pode reagir com os demais 6xidos e
gerar C3S no clinquer. Segundo Carpio (2005), seu valor deve ficar entre 0,90 e 1,00. O valor
do Fator de Saturacdo da Cal fora dos limites descritos acima interfere tanto na farinha ou cru
quanto no clinquer. Quando seu valor € alto, entdo a farinha fica dificil de ser queimada,
exigindo maior consumo de combustivel. J4 com o valor baixo, a farinha queima facilmente,

porém gera um clinquer muito queimado, o que nao € desejavel.

O clinquer produzido com valor elevado de FSC possui baixa resisténcia, assim como
aqueles fabricados com valor baixo de FSC (Carpio, 2005). O FSC também indica a

quantidade de cal livre ao final do processo, nao devendo este ser maior que 1,02.

Os moddulos sdo parametros utilizados para analisar a qualidade do clinquer que esté
sendo produzido, bem como se este ird consumir muita energia ou nao devido a sua

composi¢ao.
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4. COPROCESSAMENTO EM FABRICAS DE
CIMENTO

Os fornos rotativos de clinquer reinem algumas caracteristicas que os credenciam
como instalagdes para a queima de residuos, principalmente se esses residuos tiverem poder
calorifico e puderem ser destruidos por reacdo com o oxigénio atmosférico. Dado as suas
caracteristicas, a queima destes residuos tem de ser efetuada de modo que a sua remocao e
destruicdo (DRE- Destruction and Removal Efficiency) seja elevada. Usualmente as normas
para destrui¢do térmica de residuos impdem DRE da ordem de 99,99% (ou 99,9999% para
dioxinas/furanos) (Federal Register, 1999a, 1999b).

4.1. Caracteristicas das Plantas

Devido a necessidade de calcinacdo e sinterizacdo a matéria-prima para a produgdo do
clinquer necessita de um tempo de residéncia elevado dentro do forno. Os gases no forno de
clinquer atingem temperaturas méaximas de 2000°C no queimador principal e permanecem a
temperaturas acima dos 1200°C por periodos de 4-6 segundos. Por sua vez, o clinquer sai do
forno a temperaturas da ordem dos 1350°C, quando inicia um resfriamento brusco obtido com
o sistema de resfriamento de clinquer da planta. Assim, um forno de clinquer reune condi¢des
Otimas para uma queima ou destruicio eficaz da maioria dos residuos que possam

oxidar/decompor com a temperatura.

A Figura (4.1), mostra o esquema de uma instalagdo de um forno rotativo com
preaquecedor de 4 estdgios e precalcinador apresentando o perfil de temperatura do material

s6lido e do gds com seus respectivos tempo de retencao dentro do sistema.

Devido a quantidade elevada de matéria-prima existente no interior do forno, este tem
uma inércia térmica superior ao de muitas outras instalacdes industriais a alta temperatura.
Nos fornos de cimento, as variagcOes de temperatura sdo lentas e mais facilmente controlaveis.
Esta caracteristica é vantajosa quando se queimam substincias com composicdo e poder

calorifico variaveis, como sdo os residuos industriais.

Para que a queima dos residuos industriais seja eficaz, é necessario tomar algumas

precaugdes em relacdo ao modo como o material é adicionado ao forno, bem como, em qual
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ponto do forno. O local de injecdo mais apropriado € o queimador principal junto a saida do
clinquer, porque nestas condigdes a temperatura € o tempo de residéncia sdo maximizados.

Substancias liquidas ou sdlidas trituradas sao normalmente queimadas neste ponto do forno.
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Figura 4.1 - Esquema de uma instalacio de um forno rotativo com preaquecedor de 4 estdgios e

precalcinador apresentando o perfil de temperatura do material sélido e do gds com seus

respectivos tempos de permanéncia dentro do sistema.
Fonte: Signoretti (2008)

Clinquer

A Figura (4.2) mostra um forno com preaquecedor em suspensdo apresentando o

caminho percorrido pela corrente gasosa e material sélido no processo de producdo de
clinquer.

Os problemas de queima existem principalmente para residuos sélidos ndo-moidos.
Com isso, uma das alternativas mais utilizadas em fornos com pré-aquecedor ou pré-
queimador consiste na introducdo dos residuos soélidos ndo-moidos diretamente no pré-
calcinador, ou entre o pré-aquecedor e o forno rotativo. Nestes locais é adicionado um sistema
de dupla gaveta que permite a adi¢do controlada de material sélido sem problemas de entrada
excessiva de ar para dentro do sistema, locais estes onde normalmente sdo queimados
residuos como pneus inteiros. A queima de residuos nesta zona do forno nao ocorre nas

mesmas condi¢des de elevada temperatura e tempo de residéncia como no queimador
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principal, ndo sendo aconselhdvel a sua utilizacdo para a queima de vérios tipos de residuos

perigosos.

B Material
I Filuxo Gasoso
I Combustivel

1 - Alimentagao da farinha crua

2 - Gases exausto

3 - By-pass do gas do forno, se ocorrer

4 - Clinquer

5 - Queimador do forno

6 - Queima no duto de elevagao, se ocorrer
7 - Excesso de ar do resfriador de clinquer

7 280°C

LR 3 100 °C

Figura 4.2 - Forno com preaquecedor em suspensdo apresentando o caminho percorrido pela corrente
gasosa e material sélido no processo de produgdo de clinquer
Fonte: Signoretti (2008)

A Figura (4.3) mostra o principio de operacdo de um forno rotativo dotado de

preaquecedor/precalcinador com o perfil de temperatura do sistema.

Uma das vantagens do coprocessamento em cimenteiras € o fato da unidade fabril ser
utilizada na destruicio de residuos perigosos com elevado grau de eficiéncia, sem a
necessidade de alteragdes significativas no processo industrial. Consequentemente, o
coprocessamento possui menos custo que outros processos alternativos de destruicdo de

residuos.

Usualmente as alteracdes no processo consistem na instalacdo de reservatorios e dutos
apropriados para armazenar e transportar os residuos, sistemas de injecdo para queima do
residuo e unidades de medicdo e controle dos niveis de polui¢do nos gases de exaustdo. Os
residuos tém de chegar a unidade fabril com uma composi¢do conhecida e com uma

uniformidade em composicdo e granulometria especificada. Por conseguinte, as modificacdes
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efetuadas no interior da unidade fabril, deve ser acrescentada a necessidade de instalacdes,

normalmente externas, de recep¢ao, filtragem, anélise e acondicionamento do residuo.

B material
B Fluxo Gasoso
! Combustivel

1 - Alimentacao da farinha crua

2 - Gases exausto

3 - By-pass do gas do forno, se ocorrer
4 - Clinquer

5- Queimador do forno

6 - Queimador do precalcinador

7 - Duto de ar terciario

8- Valvula de ar terciario

9= Excesso de ar do resfriador de clinquer
l 886 - 1100 °C {0 - Valvula distribuidora de farinha crua
11- Valvula do fluxo de gas

1000 °C 7 8 9
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Figura 4.3 - Principio de operacéo de um forno rotativo com preaquecedor/ precalcinador e o
perfil de temperatura do sistema
Fonte: Signoretti (2008)

4.2. Técnicas de Controle no Coprocessamento

Considera-se que os tipos de emissdes de uma cimenteira, quando do coprocessamento
de residuos, sdo os mesmos tipos comparado com as emissdes quando a unidade utiliza
combustiveis convencionais, consequentemente as técnicas de controle utilizadas sdo comuns
aos processos. Mesmo assim, deve-se atentar para as possiveis emissoes de metais pesados e

volateis constituintes dos residuos.

O controle das emissdes de metais voldteis como o mercurio, pode ocorrer com a
filtragem dos gases com carvao ativado. Normalmente as cimenteiras ao efetuar
coprocessamento ndo utilizam sistema de remocao do mercurio com carvao ativado por ser
considerado muito honeroso, sendo preferido reduzir as emissdes do metal através da andlise,

controle e limitacdo das concentragdes nos residuos aceitos para coprocessamento.
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Embora o coprocessamento ndo introduza uma alteragdo significativa nas emissoes,
em comparacdo com a unidade que opera com combustivel tradicional, ndo necessitando
consequentemente de métodos de controle especificos, o fato de operar com combustiveis
alternativos mais baratos torna a unidade mais competitiva, em termos econdmicos. Assim,
estas unidades estdo mais aptas a adotarem as Melhores Técnicas Disponiveis (BAT) com
relacdo a outras cimenteiras, podendo certas técnicas de controle serem consideradas BAT
primeiro para as cimenteiras com coprocessamento, do que para as cimenteiras sem atividade

de coprocessamento.

4.3. Residuos Utilizados em Cimenteiras

Os critérios especificos que um composto deve cumprir para ser utilizado como
combustivel alternativo, em geral, s@o definidos pelos produtores de cimento de acordo com

seus proprios padroes. Os seguintes critérios sao considerados (Rahman, 2015):

- estado fisico do combustivel (sélido, liquido, gasoso);

- conteudo de elementos circulantes (Na, K, CI, S);

- toxicidade (compostos organicos, metais pesados);

- composicao e conteddo de cinzas e teor de voléteis;

- poder calorifico, acima de 14,0 MJ / kg;

- teor em cloro, menor que 0,2% e teor de enxofre, menor que 2,5%;

- conteudos de bifenilos policlorados (PCB), inferior a 50 ppm, teor de metais pesados
- inferior a 2500 ppm, sendo: mercirio (Hg) inferior a 10 ppm e cddmio total (Cd),
talio (T1) e mercirio (Hg ) menor que 100 ppm;

- propriedades fisicas (tamanho, massa especifica, homogeneidade);

- propriedades de moagem;

- teor de umidade;

- tecnologia de adaptagao;

- emissoes;

- a qualidade e compatibilidade do cimento com o meio ambiente ndo devem diminuir;

- 0s combustiveis alternativos devem ser economicamente viaveis;

- disponibilidade.
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A producio de clinquer requer uma combustdo estdvel para manter o aquecimento das
matérias-primas. Logo, os combustiveis devem ser processados e condicionados, de maneira a

garantir as seguintes caracteristicas:

- mesma distribui¢do de tamanho de particula;
- poder calorifico elevado e uniforme;
- livre de contetdos prejudiciais, como alguns metais, vidro e minerais;

- baixo teor de humidade.
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5. FORMACAO DE POLUENTES

No processo de coprocessamento em fabricas de cimento existe a preocupagdao com 0s
poluentes formados e posteriormente emitidos a atmosfera. Alguns deles, tais como: 6xidos
de enxofre, 6xidos de nitrogénio, metais pesados e diéxido de carbono, serdao abordados neste
capitulo, além de uma andlise quimica de compostos derivados de residuos, objetivando

viabilizar seu uso como combustivel alternativo.

5.1. Oxidos de Nitrogénio (NO,)

A industria cimenteira pode apresentar altas taxas de emissdes de NOyx nos gases de
exaustdo dos fornos rotativos. Essas emissdes dependem do combustivel utilizado e do
processo de fabricacdo de cimento (USEPA, 2000). A formacdo de NOx ¢é favorecida pelas

altas temperaturas que ocorrem no processo de produgdo do clinquer.

A maior parte do NOy formado é oriundo do NO térmico e o NO do combustivel,
sendo 0os mecanismos mais relevantes de formacdo de NOy em fornos de cimenteiras. Altas
temperaturas e alta concentracio de O, favorecem a formacdo do NO térmico,
consequentemente, o controle destes levam a reducdo da formacdo de NOy (Hill, 2000). O
NOx € um poluente secunddrio que reage com outros componentes quimicos, formando
substancias que contribuem para a destruicdo da camada de ozodnio, formagdo da chuva 4cida
e do efeito smog, ou seja, a emissdo de NOy na atmosfera esta ligada a uma série de impactos

ambientais.

Além disso, os 6xidos de nitrogénio dentro das células humanas podem formar com
razodvel facilidade o fon nitrito, NO;, recebendo o oxigénio da hemoglobina formando o
NO;. O fon Fe** da hemoglobina é oxidado a Fe’*. Com essa oxidacdo, o ferro da
hemoglobina perde sua capacidade de ligar-se reversivelmente ao O,. Esse fenomeno,
chamado de mataemoglobina ou cianose, caracteristico pela coloracdo azulada dos lébios,

pode ser letal a afeta sobretudo as criangas (Carvalho Jr., 2003).

O mecanismo de formacdo de NOy predominante na produc¢do do clinquer € a
oxidag@o do nitrogénio atmosférico gerando o NO térmico, sendo fonte de grande parte do

NOy emitido na atmosfera por cimenteiras. Alguns fatores como: a temperatura da fase
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gasosa, o formato da chama, a taxa de excesso de ar e o tempo de permanéncia do gis e do
material na zona de queima em altas temperaturas, entre outros, contribuem para a formagao

de NO térmico (Belato, 2013).

A reagdo do nitrogénio gasoso (N;) com o oxigénio a altas temperaturas forma o NO

térmico, conforme as Equacdes (5.1), (5.2) e (5.3) (Hill, 2000).

N, +O<NO+N (5.1)
N+0, & NO+O (5.2)
N+OH & NO+H (5.3)

A formacdo de NOyx do combustivel é formado pela oxidacdo dos compostos de
nitrogénio presentes no combustivel. Esses compostos volatizam-se, sendo uma parte desse
nitrogénio convertida em HCN e o restante em NHj3, que sdo oxidados a NO e posteriormente

reduzidos a N2 segundo as Equacdes (5.4) e (5.5) a seguir (Hill, 2000).

HCN/ NH; +0, - NO+--- (5.4)

NO+HCN/NH, =N, +--- (5.5)

O NO e N, é formado a partir do HCN e do NO dependendo do local da reacdo. E
possivel controlar as emissdes de NO controlando o ambiente em que o nitrogénio € liberado
do combustivel, uma vez que em ambientes ricos em combustiveis, ou seja, com alta
concentracdo de nitrogénio, os compostos de nitrogénio serdo reduzidos formando N, e em

ambientes pobres em combustivel, os compostos serdo oxidados formando NO (Belato, 2013)

Alguns fatores que influenciam na formacdo de NO do combustivel sdo: a geometria
do queimador, as técnicas de contato entre o combustivel e o ar, as altas taxas de misturas, a
concentracdo de nitrogénio no combustivel, o ritmo de volatilizacdo e queima do combustivel

e a temperatura na fase gasosa (Signoretti, 2008).
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Vale salientar que o 6xido nitroso (N,O) pode ser formado durante a combustdo por
um grande nimero de reacdes dentro do forno rotativo de clinquer. Porém, esse reage
rapidamente com os radicais H e OH formando N,. Sistemas de queima com carvao mineral
apresentam emissdo maxima de N,O inferior a 2%, sendo sua formagdo nao significativa na

faixa de 900 a 1250°C (Hill, 2000).

Considerando que a maior parcela do NOy formado em cimenteiras estd relacionado ao
NOy térmico, antes de instalar equipamentos com o objetivo de reduzir o NOyx emitido, é
necessdrio analisar e controlar as condicdes operacionais buscando-se a otimiza¢do do
processo, ou seja, aumentando a eficiéncia do processo de queima é possivel reduzir tais

emissdes (USEPA, 2007).

Outra técnica, de cardter operacional, € a substituicdo parcial da farinha por escéria
alto forno, reduzindo as emissdes de NOy, pois reduz a necessidade de calor na zona de
queima. Essa substitui¢do promove, também, a diminui¢do das emissdes de CO; resultante da
calcinacdo, aumentando a capacidade de producdo da planta e diminuindo o consumo de

energia (NESCAUM, 2000).

Estudos recentes, na China, avaliaram se a queima de lama de esgoto, como
combustivel alternativo, favorecem na reducao de emissao de NOy. Estes estudos indicam que
o uso da lama de esgoto como um agente de desnitrificacdo e combustivel alternativo para o
fabricacdo de clinquer € tecnicamente vidvel. A remog¢do de NOy pode ser maior do que 65%,
e a utilizacdo de lamas como combustivel alternativo ndo afetam negativamente a qualidade
do clinquer. A taxa de alimentacdo, bem como, o ponto de alimentacdo de lama na planta
podem influenciar de forma significativa a reducdo de NOy. Os elementos chaves para a
reducdo de NOy, sdo os CH4, HCN e NH3. Esta tecnologia pode ser atraente para controlar as
emissdes de NOy provenientes da industria do cimento além da eliminagdo de lamas de esgoto

de forma segura (Fang, 2015).

A combustdo estagiada, que combina regides ricas € pobres na camara de combustao
injetando o combustivel de forma fracionada, evita condi¢des favordveis de temperatura e
concentracdes que formam o NOyx promovendo a redu¢do do NOy para N,. Além disso, € feito
o controle da alimentacdo dos combustiveis, da injecdo do ar de combustio e da farinha, com

o objetivo de reduzir a formacdo de NOy (USEPA, 2007).
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Os queimadores com baixa emissdo de NOy tém como principio de funcionamento o
retardamento da combustio através da entrada de ar e combustivel em estdgios adequados. A
principal caracteristica desses queimadores é diminuicdo da concentragdo de oxigénio na
secdo inicial da chama, apresentando niveis de excesso de ar extremamente baixos. A
sequéncia de uma regido rica em combustivel seguida de uma pobre, necessdrias para a
diminuicdo das emissdes de NOy, € obtida por meios aerodindmicos. O uso desses
queimadores pode levar a uma diminuicdo de até 30% nas emissoes de NOy. Estes
queimadores estdo presentes na industria cimenteira hd mais de 35 anos, e sdo desenvolvidos
para reduzir a turbuléncia da chama, atrasar a mistura de combustivel/ar e para estabelecer
zonas ricas em combustivel para a combustdo inicial (USEPA, 2007). Atualmente, esses
queimadores sdo utilizados na zona de queima priméria dos fornos rotativos de clinquer e

principalmente, nos pré-calcinadores.

As Figuras (5.1) e (5.2) mostram o queimador DUOFLEX® (FLSmidth, 2012),
utilizados em fornos rotativos com carvao pulverizado ou de coque, petréleo, gis natural ou
qualquer mistura desses combustiveis. O queimador pode ser equipado com dutos extras para
combustiveis secunddrios, como pedagoss de plastico, pedacos de madeira, lodo de esgoto,

etc...

Figura 5.1 — Queimador Duoflex® Figura 5.2 — Queimador Duoflex®
Fonte: FLSmidth (2013) Fonte: FLSmidth (2013).

Outra solugdo apresentada pela FLSmidth (2014) para a diminuicdo de NOy é a
instalacdo de um calcinador em linha (In-Line Calciner - ILC) com sistema de baixa emissao

de NO,.

Nesse calcinador, o combustivel € injetado logo abaixo do local de injecdo do ar

tercidrio, na base do calcinador. Essa drea, conhecida como zona redutora apresenta uma



63

atmosfera deficiente de oxigénio que promove a reducdo do NOy. A temperatura 6tima nessa
zona € controlada pela divisdo da entrada de farinha em diferentes dreas do calcinador, como
se pode observar na Figura (5.3). Acima da zona redutora se encontra a zona oxidante e
principal reservatério do calcinador, que é divido em uma ou mais se¢des, a fim de criar uma
turbuléncia que garante a mistura do combustivel, da farinha e do gds, melhorando a

transferéncia de calor e a combustao (FLSmidth, 2014).

Combustive] ———

Figura 5.3 — Calcinador em linha com sistema de
baixa emissdo de NOx
Fonte: FLSmidth (2014), adaptado.

As medidas apresentadas anteriormente, tém como principio evitar a formacdo de
NOy. Mesmo as fabricas de cimento adotando uma ou mais destas medidas de controle de
emissdo de NOx podem apresentar uma alta emissao de NOy. Sendo assim, € possivel adotar
tecnologias de pos-combustdo. Ao contrario das medidas anteriores, que tem como principio
evitar a formacdo de NOy, as tecnologias de pds-combustdo eliminam o NOy jd formado
durante o processo. Existem dois tipos de tecnologia de pds-combustdo que visam a

eliminacdo do NOy: a redugdo seletiva catalitica (SCR) e a redugdo seletiva ndo catalitica

(SNCR).

A reducdo seletiva nao catalitica (SCNR), consiste na inje¢do de amodnia na forma de
uma solucdo aquosa ou ureia nos gases de combustdo, convertendo o NOx em Agua e N,

como representado nas Equacgdes (5.6) e (5.7) a seguir (EPA, 2007).
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4NO+4NH;+0, 54N, +6H,0 (5.6)
4NH; +2NO, +0, -3 N, +6H,0 (5.7)

A Equacdo (5.6) apresenta a reagdo dominante no processo, pois 90% a 95% do NOy
presente nos gases de combustio estdo na forma de NO.

O desempenho da reducdo seletiva ndo catalitica no sistema ird depender da
temperatura, do tempo de residéncia, da turbuléncia, da taxa de oxigénio e de outros inimeros
fatores caracteristicos do gés de exaustdo. Segundo USEPA (2007), na industria do cimento, o
reagente mais utilizado para o SNCR € uma solu¢do de amonia (20%), apresentando melhores
resultados em um sistema com pré-aquecedor e pré-calcinador, onde na maioria dos casos o

reagente € injetado.

A redugdo seletiva catalitica (SCR) apresenta mesmo principio de funcionamento do
SNCR. Nesse processo héd a conversdao do o NOx em dgua e N, adicionando amdnia ou ureia
nos gases de exaustdo na presenga de um catalizador. As reacdes que ocorrem nesse processo

sdo as mesmas do SNCR, representadas pelas Equagdes (5.6) e (5.7).

Vérios compostos t€m sido utilizados como agente catalizador, entre eles o di6xido de
titanio, o pentoxido de vanadio e materiais a base de zedlito. O catalizador ndo € consumido
no processo, mas permite que as reacdes ocorram em uma temperatura mais baixa (US EPA,

2007).

Nas fébricas de cimento, o sistema de reducdo seletiva catalitica (SCR) pode ser
instalado apds o sistema de controle de emissdo de material particulado ou apés o ultimo
ciclone. No primeiro caso, haverd um aumento no consumo de energia, pois serd necessario
aquecer o gds de exaustdo para que se tenha uma temperatura adequada para as reagdes com o

catalisador ocorrerem.

5.2. Oxidos de Enxofre (SO,)

Os oxidos de enxofre SO, e SO3; sdo considerados gases poluentes, pois no meio

ambiente, o SOz reage com a 4gua gerando 4cido sulfirico e o SO, reage com a 4gua
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formando 4cido sulfuroso. Sendo esses dcidos os principais componentes responsaveis pela

formacdo da chuva 4cida.

A formacdo dos 6xidos de enxofre varia em funcdo da temperatura, excesso de
oxigénio, da quantidade de élcalis, do nivel de cloro e da presenca de monéxido de carbono,

bem como a presenga outros elementos em menores quantidades na combustao.

Os sulfatos e sulfetos presentes na farinha e o enxofre dos combustiveis, sdo as
principais fontes de enxofre em cimenteiras. De 50 a 90% do enxofre é absorvido o processo
de fabricacdo do clinquer, seja incorporando ao clinquer ou emitido na forma de material
particulado. Parte do enxofre € retida no sistema na forma de incrustagdes ou como parte do
ciclo volatil. Praticamente todo o enxofre dos combustiveis, serd oxidado em SO; no processo

de combustao (Signoretti, 2008).

As principais reacdes quimicas de formacdo e remoc¢dao de SO,, que ocorrem no

processo de fabricagdo do cimento Portland, sdo apresentas na Tabela (5.1).

Tabela 5.1 — Principais reacdes quimicas de formagdo e remo¢do do SO, na zona de moagem e diferentes zonas

do forno.
Parte da planta Formacio de SO, Absorcio de SO,

Zona de moagem 40| Ngo tem formagdio CaCO; +50, — CaS0; +CO,

Zona ‘ de | Sulfetos + O, — 6xidos +S0O, CaCO, +50, —> CaS0, +CO0,

Preaquecimento Comp.Org.(S)+0, - SO,

Zona de Comb.(S)+0, = SO, Ca0+S0, — CaS0O,

calcinagdo CaSO, +C — S0, +CO CaSO; + /4SO, — CaSO,
Na,0+8S0, + %, 0, = Na,S0,

Zona de queima Comb.(S)+0, = SO, K,0+S0, + /50, - K,S0,
CaO+S0, + /50, — CaSO,

Fonte: Miller et al (2001).

No processo de moagem das matérias-primas nao hd formagdo de SO,, mas sim sua
absor¢do pelo calcdrio. Pois, o moinho, apresenta condi¢des favoraveis a absor¢do do SO,
pelo CaCO; em fungdo da alta umidade combinada com o fluxo quente de gases em seu
interior. Eficiéncias de remocdo de SO,, durante a moagem da matéria-prima, sao

apresentadas na Tabela (5.2) (Goldmann et. al, 1981), (Shiitte, 1989) e (Sheth, 1991) apud
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Miller at al (2001). Fabricas que utilizam os gases de exaustdo no processo de moagem da

farinha apresentam uma emissao de SO, reduzida.

Tabela 5.2 — Eficiéncia de remoc¢do do SO, na moagem
da matéria-prima.

Eficiéncia de
Fonte 5
remocao (%)
Goldmann et. al (1981) 50
Shiitte (1989) 68
Sheth (1991) 50

Fonte: Miller et al (2001).

Inicialmente para diminuir a emissdo de SOy, a cimenteira, deve adotar algumas
medidas para evitar a formacao de SO,, tais como: utilizar combustiveis com baixo teor de
enxofre em sua composi¢do, mudar os aditivos da farinha ou das matérias-primas, reduzindo a

quantidade de enxofre na composi¢do dos mesmos.

Caso essas medidas ndo sejam suficientes, uma alternativa é a instalagdo do sistema
D-SOy, da FLSmidt®. Este sistema desvia cerca de 5% do gés de exaustdo do calcinador para
o ciclone do D-SOx, que separa a maior parte do pé que estd misturado com o gis. Esse po €
formado em sua maioria por cal livre (Ca0), que reage com o SO, formando CaSO3 e CaSOy,

chegando a reducoes de 25 a 30% de emissao do poluente.

O géas de saida do sistema D-SOx retorna a saida do segundo estdgio da torre de
ciclones. Sendo assim, como mostrado na Figura (5.7), o D-SOx aproveita do projeto da torre

de ciclones existente ndo necessitando da instalagdo de ventilacdo adicional (Belato, 2013).

A instalacio de um sistema de injecdo de cal hidratada € outra alternativa para
diminuir reducdo de SO,. Cal hidratada (Ca(OH),) é injetada diretamente no pré-aquecedor,
absorvendo o SO, da farinha (FeS;), como apresentado na Figura (5.4). De acordo com a
FLSmidth (2012), esse tipo de sistema atinge redu¢des da ordem de 60% na taxa de emissao

de SO,.

5.3. Metais Pesados

O principal problema que existe no coprocessamento de residuos perigosos estd

relacionado com o conteido de metais e outros elementos toxicos vestigiais, existentes nos
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residuos. Os elementos que sdo pouco voldteis, ou que formam compostos refratirios ndo
voléteis durante a combustdo, transferem-se totalmente para a fase particulada e misturam-se
de forma quimica e estrutural ao clinquer sendo removidos e adicionados ao cimento. As
emissoes que poderdo ocorrer destes elementos sdo as que se relacionam com a emissao de

particulas que passam através do sistema de despoeiramento.

Figura 5.4 — Pré-aquecedor e pré-calcinador com sistema D-SOx
Fonte: FLSmidth, 2013 apud Belato (2013).

A Tabela (5.3) apresenta o percentual de retengdo de metal pesado incorporado ao
clinquer segundo Seebach (1990) e Roth (1992), apresentado por Kleppinger (1993) apud
Carpio (2005).

Para as andlises, serdo utilizados os valores para os limites maximos de emissao
apresentados na Resolugdo 264, de 26/08/99, do CONAMA, que estabelece como padrdo
nacional, os limites de emissdes dos metais pesados para a atividade de coprocessamento de
residuos em fornos rotativos de producdo de clinquer. Estes valores sdo apresentados na

Tabela (5.4).
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5.4. Dioxido de Carbono (CO,)

A indistria do cimento € responsdvel pela liberagdao por cerca de 5% do diéxido de
carbono langados por ano na atmosfera, oriundas de fontes antrépicas. O CO;, é um dos

principais gases de efeito estufa (WBCSD, 2009).

Tabela 5.3 - Porcentagem de reteng@o de metais pesados no
clinquer e CKD (P6 de Forno de Cimento).

Metal Seebach Roth
Antimonio >99,77 0,08 99,89
Arsénico >99,89 + 0,29 99,91
Bario >99,88 £ 0,29 99,97
Berilio >99,87+ 1,33 99,99
Cadmio >99,56+ 0,44 99,88
Cromo 99,86 + 0,40 99,97
Chumbo 99,85 + 0,20 99,91
Merctrio >61,3+325 88,39
Niquel >99,96 + 0,01 99,93
Selénio >9540+1,78 92,56
Prata >99,84 10,18 99,96
Télio 90,12 £ 10,71 99,80
Vanadio >99,99 + 0,00 88,37
Zinco 99,79 £ 0,26 99,97

Fonte: Kleppinger (1993) apud Carpio (2005).

Tabela 5.4 - Limites mdximos de emissdo de metais pesados.

Poluente Limites maximos de emissao
Merctirio (Hg) 0,05 mg/Nm3 corrigido a 7% de O, (base seca)
Chumbo (Pb) 0,35 mg/Nm3 corrigido a 7% de O, (base seca)
Cadmio (Cd) 0,10 mg/Nm3 corrigido a 7% de O, (base seca)
Télio (T1) 0,10 mg/Nm’ corrigido a 7% de O, (base seca)
As+Be+Co+Ni+Se+Te 1,40 mg/Nm3 corrigido a 7% de O, (base seca)
ggig::scno:,& r-:_ZCn u+Mn+Ni+Pb+ 7,00 mg/Nm3 corrigido a 7% de O, (base seca)

Fonte: Resolucéo n® 264/1999.

A emissdo de CO; é proveniente da combustio e da descarbonatacdo da matéria-prima
que entra no forno de clinquer. O carbono, parte integrante do combustivel, quando da
combustdo associa-se com o oxigénio liberando CO,, conforme Equacao (5.8); e por outro
lado, uma vez que a matéria-prima que entra no processo de clinquerizag¢do € constituida de
CaCO3 e MgCOs, elementos esses, que ao ganhar calor durante o processo liberam CaO,

MgO e CO,, conforme Equacdes (5.9) e (5.10), que sdo componentes necessdrios para a
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formag¢do do clinquer. Sendo assim, o CO; liberado da matéria-prima representa uma grande

parcela da emissao total de CO, em fabricas de cimento.

C+0, >CO, (5.8)
CaCO; — CaO +CO, (5.9)
MgCO; — MgO +CO, (5.10)

A Tabela (5.5) apresentada composi¢des tipicas de matérias-primas para a fabricacio

clinquer em % de peso (base seca).

Tabela 5.5 - Composicdes tipicas de matéria-prima de cimento em % de peso (base seca).
Compostos Kakali, Engin, | Galbenis, Kabir, Benhelal,
2003 2005 2006 2010 2012
CaO 43,11 40,74 41,95 43,61 41,51
Si0, 13,76 13,55 13,55 13,29 14,03
AL O3 3,23 4,10 3,31 3,83 3,39
Fe; 03 2,45 2,60 2,55 1,95 2,54
MgO 0,55 2,07 1,98 0,50 2,59
K,O 0,28 0,30 0,41 0,79 0,57
SO3 0,00 0,56 0,00 0,23 0,30
Na,O 0,00 0,08 0,00 0,06 0,24

Corrigindo as porcentagens para um equivalente em peso a lkg, obtem-se as

respectivas porcentagens apresentadas na Tabela (5.6).

Tabela 5.6 - Composicdes tipicas de matéria-prima de cimento em % de peso (base seca),
corrigidas para lkg de matéria-prima.

Compostos Kakali, Engin, Galbenis, Kabir, Benhelal,
2003 2005 2006 2010 2012
CaO 68,02 63,66 65,80 67,86 63,69
Si0O, 21,71 21,17 21,25 20,68 21,53
Al,O3 5,10 6,41 5,19 5,96 5,20
Fe, 03 3,87 4,06 4,00 3,03 3,90
MgO 0,87 3,23 3,11 0,78 3,97
K,O 0,44 0,47 0,64 1,23 0,87
SO; 0,00 0,88 0,00 0,36 0,46
Na,O 0,00 0,13 0,00 0,09 0,37
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Considerando que o CaO e o MgO do cimento entram, no processo, na forma de
CaCOs3 e MgCO:s, respectivamente, e sabendo as massas moleculares dos elementos, obtem-se
as quantidades iniciais tipicas para as farinhas de cru em kg para produgdo de 1 kg de

clinquer, que sao apresentadas na Tabela (5.7).

Totalizando os compostos de cada composi¢do tipica da Tabela (5.7), verifica-se que é
necessario para fabricacdo de 1 kg de clinquer € necessario mais de 1,5 kg de farinha de cru.
Esse excesso de massa serd emitido para a atmosfera na forma de CO,, valores estes

apresentados na Tabela (5.8)

Tabela 5.7 - Quantidades tipicas dos compostos da farinha de cru na entrada do sistema em kg
para produgdo de 1 kg de clinquer.

Compostos Kakali, Engin, Galbenis, Kabir, Benhelal,
2003 2005 2006 2010 2012
CaCO; 1,2146 1,1367 117,51 1,2119 1,1374
SiO, 0,2171 0,2117 21,25 0,2068 0,2153
Al O; 0,0510 0,0641 5,19 0,0596 0,0520
Fe,O; 0,0387 0,0406 4,00 0,0303 0,0390
MgCO; 0,0182 0,0679 6,52 0,0163 0,0835
K,O 0,0044 0,0047 0,64 0,0123 0,0087
SO; 0,0000 0,0088 0,0000 0,0036 0,0046
Na,O 0,0000 0,0013 0,0000 0,0009 0,0037

Tabela 5.8 — Emissdes de CO, oriundas da farinha de cru para as composigdes tipicas na
entrada do sistema em kg por tonelada de clinquer produzido.

Composto Kakali, Engin, Galbenis, Kabir, Benhelal,
p 2003 2005 2006 2010 2012
CO, 544 536 551 542 544

Algumas técnicas vém sendo utilizadas para reducao de emissdo de CO, na industria
de cimento, dentre elas: substituicdo parcial da matéria-prima, a troca de combustiveis e até
mesmo substituicdo parcial por combustiveis alternativos, além da substituicdo parcial do

clinquer por residuos da industria de ago.

Considerando que a escéria de alto forno é composta de CaO, MgO, Fe,03, Al,O3 e
SiO; (Saheb, 2012) e sabem-se que esses elementos sdo também os constituintes do clinquer
produzido na fébrica de cimento, é possivel substituir parte do clinquer utilizado na fabricagao

do cimento por escéria. Com isso, diminui-se a quantidade de clinquer necessario por
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tonelada de cimento fabricado, ou seja, reduz-se a quantidade de CO, emitida para a

atmosfera pela fabrica de cimento devido a fabricacio de clinquer.

A escéria granulada de alto-forno utilizada na substitui¢do parcial do clinquer

N

necessdrio na fabricacdo do cimento, deve ter uma composi¢cdo que obedeca a relagdo

apresentada na Equacao (5.11), conforme a NBR 5735 (1991).

1 5.11
Si0, G0

A Tabela (5.9) apresenta os teores dos componentes do cimento portland conforme as

normas NBR 5732 (1991), NBR 11578 (1991) e NBR 5735 (1991).

Tabela 5.9 - Teores dos Componentes do Cimento Portland Composto.

Componentes (% em massa)
Sicla Classe de Clinquer + Escoria granulada | Material Norma
& resisténcia | sulfatos de calcio de alto-forno carbonatico
25
CPI 3 100 0 0 P
40
25
CPII-E 32 94 - 56 6-34 0-10 NBR
11578
40
25
CP I 3 65-25 35-70 0-5 NBR
40 5735

A parcela do CO, emitido a atmosfera, referente ao combustivel, estd relacionado
diretamente ao teor de carbono (C) existente no combustivel utilizado, seja combustivel
convencional ou combustivel alternativo. Isto ocorre devido a reagdo de combustdo entre o

carbono (C) e o oxigénio (O), conforme apresentado na Equacao (5.8).
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6. QUEIMA DE COMPOSTOS DERIVADOS DE
RESIDUOS INDUSTRIAIS

O processo de produgdo de clinquer em forno rotativo € realizado através de uma
combustdo eficiente devido as altas temperaturas, em atmosfera oxidante, € com longo tempo
de permanéncia dos gases e sOlidos. Tais condi¢des permitem a queima de residuos
industriais, como combustiveis no processo de clinquerizagdo, atingindo elevadas eficiéncias

de destrui¢do e remocao desses residuos (Benoit,1993).

Sendo assim, a selecdo adequada de um residuo a ser destinado a destrui¢cdo térmica,
na forma de combustivel alternativo em cimenteiras, € de vital importancia para o sucesso do

Pprocesso.

Inicialmente, € necessdrio verificar se a constitui¢cdo quimica do residuo ndo afetara as
caracteristicas bdsicas do clinquer. Em seguida, busca se conhecer outros fatores importantes,
como a temperatura e o tempo de permanéncia nessa temperatura, necessarios para destruir
termicamente os componentes do residuo, garantindo-se a minimizacdo na formacdo de

poluentes, ou seja, reduzindo ao méaximo possiveis danos ao meio ambiente.

Para isso, é necessdrio analisar as reagdes quimicas que ocorrem, ou seja, verifica-se
com o equilibrio das rea¢des quimicas do residuo se este é distruido e em quais temperaturas
isto ocorre. Posteriormente, considerando a cinética quimica das reacdes dos compostos do
residuo, busca-se identificar o tempo necessdrio para que essas reagdes ocorram has
temperaturas obtidas para o equilibrio das reacdes quimicas. Sendo assim, obtidos esses
valores e conhecendo-se o perfil de temperatura e seus respectivos tempos de permanéncia
dentro do sistema analisado, é possivel identificar o local ideal da planta onde deve ser

inserido o residuo, de maneira a garantir uma alta eficiéncia de destruigao.

6.1. Equilibrio em Reacoes Quimicas

As reacdes quimicas sdo observadas através do acompanhamento de como as
quantidades de reagentes e produtos variam com o tempo. Existem dois tipos de reagdes:

aquelas em que apds determinado tempo os reagentes foram totalmente consumidos, havendo



73

destruicao total dos reagentes, e aquelas que apds determinado tempo parte dos reagentes que
nao siao consumidos, ocorrendo destrui¢do parcial dos reagentes.

Utilizando-se a constante de equilibrio para uma dada reacdo € possivel calcular as
quantidades de todas as substincias envolvidas no equilibrio (expressas em termos de
concentracdes, pressdes parciais, quantidades de matéria etc.). Para tal, ha necessidade de se
conhecer ou as quantidades iniciais das diferentes substincias ou as quantidades de algumas

das substancias em equilibrio.

6.1.1. A Coordenada de Reacao

Ao consumo ou produ¢cdo de um determinado composto, deve ser associado um
parametro que leve em conta as propor¢des estequiométricas entre reagentes e produtos de

uma dada rea¢do quimica. Considerando uma fase na qual ocorre a reagao:
|V1|.Al+|V2|.A2 —>|V3|.A3 +|V4|.A4 (61)

onde, (A;) representa uma espécie quimica e (V;) o coeficiente estequiométrico.
Considerando que os quatro componentes estdo em equilibrio e que, a temperatura e pressao

constantes, a reagdo ocorre infinitesimalmente da esquerda para a direita (Smith, 2007).

Para uma reacdo qualquer, considerando variagdes infinitesimais nos nimeros

de moles dos componentes da reacdo, podemos escrever a seguinte defini¢ao:

dnl _dnz _dn3 _dn4 _.

~.=de (6.2)
Vi Vs V3 Vyu

A Equacgdo (6.2) define parcialmente a varidvel denominada coordenada de uma
reacdo (€). Por convencio, os coeficientes estequiométricos sdo positivos para os produtos e
negativos para os reagentes. Esta definicdo é completada com a estipulagdo da faixa de

valores que £ pode assumir:

0<e<l (6.3)
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Portanto, utilizando-se da Equacdo (6.2) obtem-se os valores dos nimeros de moles,
no equilibrio, de uma dada reacdo quimica.

O ndmero total de moles no equilibrio sera:
nr = Zl’li.o +ZVi .Sj (64)
1 1

para a reacdo j. Sendo, nip o nimero inicial de mol do composto antes da reacdo

(Smith, 2007).

Na possibilidade de trabalhar com mais de uma reacdo, existe a necessidade de se

considerar uma coordenada para cada reacao.

Sendo assim, as fragdes molares (y;) dos compostos no equilibrio poderdo ser

calculadas, por:

yi= —- (6.5)

6.1.2. Equilibrio para as Reacoes Quimicas

A energia de Gibbs total de um sistema fechado, a T e P constantes, deve diminuir
durante um processo irreversivel e a condi¢do de equilfbrio € atingida quando G' alcanca o

seu valor minimo. Nesse estado de equilibrio, conforme Equacao (6.6).
(4G ) =0 6.6)

Assim, se uma mistura de espécies quimicas nio estd em equilibrio quimico, qualquer

reacdo que ocorra a T e P constantes deve levar a uma diminuic¢do na energia de Gibbs total

do sistema, como mostrado na Figura (6.1), que mostra um diagrama esquemdtico de G' vs. €,

a coordenada de reacao (Smith, 2007).
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Como € € a unica varidvel que caracteriza o progresso da reagdo e, consequentemente,

a composicdo do sistema, a energia de Gibbs total, a T e P constantes, é determinada por €.
As setas ao longo da curva na Figura (6.1) indicam as direcdes das variacdes em (G')rp que
sao possiveis em funcdo da reacdo. A coordenada de reacdo tem o seu valor no equilibrio €.

no minimo da curva.

T e Pconstanies

G

Figura 6.1 - A Energia de Gibbs Total em Fungdo da
Coordenada de Reacdo.
Fonte: Smith (2007).

A Figura (6.1) indica as duas caracteristicas proprias do estado de equilibrio, para T e

P fornecidas:

1) aenergia de Gibbs total G' é um minimo;

2) a sua diferencial é zero.

Cada uma dessas caracteristicas pode servir como um critério de equilibrio. Dessa

t ~
forma, podemos escrever uma expressao para G como uma fun¢do de € e procurar o valor de
€ que minimiza G'; ou pode-se diferenciar a expressdo, iguald-la a zero e resolvé-la para

determinar €.
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6.1.3. Variacio da Energia Livre de Gibbs Padriao e a Constante de
Equilibrio

A Equagdo (6.7) apresenta uma expressao para o diferencial total da energia de Gibbs

(Smith, 2007).

dG=-SdT+VdP+Y ; dn; (6.7)
i

ou

dG=-SdT+VdP+> (v; u;)de (6.8)
i

Sendo a equacgado de G exata, conclui-se que:
0G
> vi :(_j (6.9)
0 deJrp

onde pode-se inferir que a grandeza do lado esquerdo da Equagao (6.9) representa, em geral, a
taxa de variacdo da energia livre de Gibbs do sistema, com o grau de progressdo da reacdo.

No estado de equilibrio, pode-se escrever:

ZVi 5] =0 (610)

lembrando que o potencial quimico £ pode ainda ser escrito como funcdo da energia livre de

Gibbs:
=G +R.T.In4, (6.11)

onde Gio ¢ a energia livre de Gibbs padrdo para a espécie pura i, e a atividade do componente

"i" numa mistura reacional é dada por &;, sendo que para reagdes ocorrendo em fase gasosa,
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N

em pressdes baixas (proximas a atmosférica) a atividade dos componentes presentes no

sistema reacional, pode ser aproximada para:
é’i =Y P (612)
Assim, agrupando-se as Equacdes (6.10), (6.11) e (6.12), obtém-se:

> v (GY +R.T.In (y; .P))=0 (6.13)
>vi.G) +R.T.Y v;.In(y; .P)=0 (6.14)
i i

-ZVi G?
i

Zi]vi-ln(yi.P)=—R.T (6.15)
. -AGY(T)
In[](y;.P) =T (6.16)

Pode-se notar que a Equacgao (6.16) relaciona todas as varidveis do sistema reacional, a

uma dada temperatura, pressao e composi¢ao de equilibrio.

6.1.4. Energia Livre de Gibbs Padrao de Reacao AG®

A partir da Equacdo (6.16) podemos relacionar as atividades das espécies em
equilibrio, com a variacdo de energia livre de Gibbs do sistema reacional. Entretanto, deve-se
expressar esta variacdo como uma funcao da temperatura uma vez que estaremos interessados
no estudo das reagdes em temperaturas diferentes de 298,15 K. O célculo da variacdo da
funcdo de Gibbs AG° em funcdo da temperatura pode ser obtido utilizando a Equagao (6.17),

conforme apresentado a seguir:

AG®(T)=AH(T)- T AS(T) (6.17)
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e conhecendo-se a variagdo da capacidade calorifica molar com a temperatura, tanto a
variacdo de entalpia quanto a variagdo de entropia, para o sistema reacional poderdo ser

estimadas pela seguintes equagdes:

T
AH(T)=hj + [C,(T).dT (6.18)
To
TC (T
AS(T)=s + I#.dT (6.19)

Sendo hg e s(f) sdo as entalpia e entropia de formagdo para a reacao, respectivamente.

A expressao de Cp(T) pode ser dada numa forma polinomial, como:
C,(T)=a+b.T+c.T? +d.T° (6.20)

Substituindo-se a Equacdo (6.20) nas Equagdes (6.18) e (6.19) e resolvendo

algebricamente, obtem-se as Equacdes (6.18a) e (6.19a).

T
AH(T)=h! + j(a+b.T+c.T2+d.T3).dT

To
AH(T)=hf)+a-(T—TO)+%(T2—T02)+§-(T3—T3)+%-(T4—T§) (6.18a)
T 2 3
AS(T) =" + J(a+b.T+c.T +d.T ).dT
AS(T)=s£+a-1n(T—TO)+b-(T—TO)+%-(T2—T02)+%-(T3—TS) (6.19a)

Para uma reagdo, deve-se obter um Cp(T) que envolva todos os componentes da

reacdo, de maneira a utilizar as Equacdes (6.18a) e (6.19a) para obter-se AG°(T). Esta
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capacidade calorifica molar da rea¢do, denominada ACp(T), serd expressa de forma anédloga a

Equacdo (6.20) como apresentado na Equacao (6.21):
AC,(T)=Aa+Ab.T+Ac.T? +Ad. T’ (6.21)

onde:

Aaz[Zvi .aij —(Zvi .aij (6.22)

i Produtos i Reagentes

AbZ(ZVI blj —(Z\/i blj (623)
i Produtos i Reagentes

Ac=(2vi .cij —(Zvi .cij (6.24)
i Produtos i Reagentes

AdZ(ZVI dlj —(Z\/i dlj (625)
i Produtos i Reagentes

Os valores das varidveis a, b, ¢ e d sdo dados experimentais e para varios compostos

podem ser encontrados na literatura (Sandler, 1989).
Integrando, obtém-se:

AH(T)=Ah! +Aa.(T—TO)+%.(T2 -T§)+%.(T3 -T3)+%.(T4 -T;‘) (6.26)

AS(T)=As! +{Aa.1nTlJrAb.(T-TO)+%.(T2 -T02)+%.(T3 -TS’)} (6.27)

o
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6.2. Cinética Quimica

A sequéncia de reacdes quimicas envolvidas na destruicdo de compostos presentes em
residuos perigosos € significativamente complexa, envolvendo polimerizagdo, decomposicdes
e reacoes de radicais livres. O coprocessamento de residuos em fornos rotativos de fabricas de
cimento resulta na destruicdo total ou parcial do conteido destes, e a formagao de CO,, H,O,
além da formacdo de poluentes como CO, NOy, SOy, e outros produtos, como HCI quando
hidrocarbonetos clorados s@ao queimados. Os processos destrutivos de grande importancia no
coprocessamento sao a pirdlisis e a oxida¢do. Geralmente, em temperaturas suficientemente
altas, a taxa de reacdo global pode descrever-se conservadoramente através da cinética de

primeira ordem (Benson,1960).

6.2.1. Cinética da Reacao

Supde-se que um residuo perigoso esteja na fase gasosa, antes que uma decomposi¢ao
ou oxidagdo ocorra, e a taxa de destruicio de um constituinte perigoso ou substancia A seja

dada por:
vy -A—vg.B (6.28)

Com medidas experimentais procura-se determinar a velocidade da reagao:

A ZKC, (6.29)

Sabe-se que a velocidade de reacdo € bastante influenciada por uma variagdo de
temperatura do meio reacional. Na equacdo de velocidade, a influéncia da temperatura esté
embutida no valor da constante de velocidade (k). Na verdade, k é funcdo de T segundo a

relacao de Arrhenius:
E
k=A.exp{——2- 6.30
] (630

onde A é o fator de frequéncia pré-exponencial da reacdo ou ainda fator de Arrhenius e E,

representa a energia de ativacdo a ser fornecida a reacdo para que os reagentes tenham
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condic¢des de, atingindo o complexo ativado, dar origem aos produtos, energeticamente mais
estdveis. A equacdo de Arrhenius prevé precisamente (nas reacdes simples) o efeito da
temperatura sobre a constante de velocidade e ainda encontra um vasto campo de aplicacdo e
um grande nimero de problemas sobre cinética de reacdo. Expressdes mais elaboradas para
aperfeicoar a equacdo de Arrhenius deduzem-se de vérias teorias, onde os valores sdo obtidos
através de determinagdes experimentais, porém, para uma gama razoavel de equacdes de

interesse, que podem ser encontrados na literatura.

6.2.2. Tempo de Permanéncia

Determinados compostos quimicos podem sofrer decomposicdo, necessitando de
temperatura e tempo adequados. A exposicdo desses compostos, com parametros pre-
determinados, € conhecida como tempo de permanéncia e depende do nivel de decomposi¢ao
especificado. A Equagdo (6.31) permite a estimativa do tempo necessdrio que uma dada
substancia "A" deve ficar exposta a um determinado nivel de temperatura, para que sua
concentracao final alcance um valor previamente estipulado. Desta maneira, deve-se resolver
a equacao diferencial da velocidade da reagcdo, em termos da varidvel tempo t, obtendo-se, por

integracao:

Ca )|, Ea
Cpo)| R.T

t= expsln —l. In (6.31)

onde, C, - Concentragio inicial do elemento A

Ca - Concentracao final do elemento A

De acordo com normas estabelecidas pela USEPA (United States Environmental
Protection Agency) e aceitas internacionalmente, € comum requerer uma atuacdo mais
agressiva quanto a destruicdo de um determinado residuo perigoso, de tal maneira que no
méximo 0,1%, ndo seja destruido e seja emitido para o meio, ou mesmo 0,01% (ou seja,

destruicao de 99,9% e 99,99%, respectivamente).

6.3. Aplicacao

Como forma de exemplificar as andlises do equilibrio das reagdes quimicas e da

cinética quimica de residuos, foi analisada a destrui¢do térmica do orto-Xileno.
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6.3.1. orto-Xileno

A seguir sdo apresentados célculos para reagdo de oxidacdo do xileno a diéxido de

carbono e dgua, conforme a Equagao (6.32):

C4H,(CH;), +10,50, =8CO, +5H,0 (6.32)

O xileno é composto, quase totalmente, por hidrocarbonetos. E essencialmente uma
mistura de trés isOmeros - para-xileno, orto-xileno e meta-xileno — com uma pequena
quantidade de etilbenzeno. Apresenta um elevado poder de solvéncia e um tempo de secagem
superior ao do tolueno. Pela excelente capacidade de dissolver altas concentragdes de
principios ativos e sua alta volatilidade, é amplamente utilizado nas formulacGes de
pesticidas. E largamente utilizado pelas inddstrias de tintas e vernizes, sobretudo, como
solvente para resinas acrilicas. E usado para dissolver a dibenzil celulose, o 6leo de mamona,
o Oleo de linhaga e a borracha. Também ¢é empregado como diluente pelos fabricantes de
thinner e redutores, quando estes necessitam de um produto com evaporag¢do mais lenta que o
tolueno. O xileno € utilizado ainda nas formulagdes de tintas de impressdao e pigmentos
téxteis. Com ponto de fulor igual a 27°C, em temperaturas superiores, os vapores liberados
podem formar uma mistura inflamdvel com o ar. Seu manuseio requer os cuidados
necessdrios que se aplicam a todos os solventes petroquimicos. Deve-se evitar a inalagdo,

ingestdio ou o contato com a pele. E classificado como um produto que altera o

comportamento (Petrobras, 2015).

Com base na Equacdo (6.2), obtem-se:

dn
—CeHa(CH3)y _ 4 g (6.33)
VCgH,(CH3),
nC6H4 (CH3)p E=E&
[dncm,cny, =-1. [de (6.34)
e=0

nC6H4 (CH3)3 .0

nC6H4(CH3)2 = nC6H4(CH3)2 .0~ € (6'35)
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sendo, nas Equacdes (6.34) e (6.35), o indice "o" refere-se a condicao inicial do composto no
sistema reacional. De maneira andloga, para os demais componentes da reacdo, pode-se

escrever:

2 =-1.de (6.36)
V02
no, e=¢
[dng, =-105. [de (6.37)
n02.0 =0
No, =Ng, ,-10,5.¢ (6.38)
dn
€92 _1.de (6.39)
Vco,
Nco, g=¢
[dnco, =8. [de (6.40)
nC02.0 e=0
nCO2 :ncoz.o +88 (641)
dn
M0 1 de (6.42)
VH,0
nH,0 e=¢g
[dnyo=5. [de (6.43)
NH,0.0 £=0
Ny,0 =Ny,0.0 +5.¢ (6.44)

Considerando a Equacdo (6.5), obtem-se:
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Nc H,(CH;),.0 ~€
Y CgH,(CHy), = n: 2 (6.45)

Yo, =—2—— (6.46)

Yo, =—— (6.47)

nH20.0+5.8

YH,0 =— (6.48)
Nt

A Tabela (6.1) apresenta o balango de massa para uma reacao de combustao do Xileno
com oxigénio como reagentes e didéxido de carbono e 4gua como produtos. Sdo indicados os
nimeros de moles iniciais e finais dos componentes da reagdo, bem como, suas respectivas
fragcdes molares, na forma de coeficientes a serem determinados conforme parametros

termodinamicos.

Tabela 6.1 - Balanco de Massa para a Reagdo de Combustdo do Xileno

Composto | N°de moles Inicial | N° de moles Final y (fragdo molar)
CeH4(CH3), 1 1-¢ (1-¢)/(11,5+1,5¢)
0, 10,5 10,5-10,5¢ (10,5-10,5¢)/(11,5+1,5¢)
co, 0 8¢ (8¢)/(11,5+1,5¢)
H,0 0 5g (5¢)/(11,5+1,5¢)
Total 11,5+1,5¢

Para a andlise da variacdo da energia livre de Gibbs (AG°) e do grau de avanco das
reagdes (€), utilizou-se informagdes da literatura, ou seja, os coeficientes acp, bep, Cep € dep,
bem como, as entalpias e entropias de formac@o para os compostos da reacdo, necessdrios

para o calculo de AG®, sdo apresentados na Tabela (6.2).

Calculando-se utilizando as Equagdes (6.22), (6.23), (6.24) e (6.25), baseados nos

dados apresentados na Tabela (6.2), obtém-se:
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Tabela 6.2 - Coeficientes para o Cdlculo do AG® e os Valores das Entalpias e Entropias de Formagdo da Reacdo

para o orto-Xileno

) 2\() S\ ND | 1.0 @ 8¢
Composto acp bep (X107 | cep (x107)7 | dep (x107)™ | hy® [kJ/kmol] [kJ/kmol.K]®
CeH4(CH3),| -3,789 14,291 -8,354 18,8 19.008,1 352,989
0, 6,732 0,1505 -0,01791 0 0 205,166
CO, 5,316 1,4285 -0,8362 1,784 -393.768,5 213,820
H,0 7,7 0,04594 0,2521 -0,8587 -241.980,3 188,841
Fonte: VSandler (1989); ®Carvalho (1977).
Aacp =14,131 (6.23a)
Abcp =-0,0421355 (6.24a)
Accp =3,11296E - 05 (6.25a)
Adcp =-8,8215E-09 (6.26a)
E sendo,
Ah? :(Z"i .hgj —(Zvi .h?j (6.49)
i 1 Produtos i 1 Reagentes
As? :(Z\/i s) j —[Zvi s) j (6.50)
i 1 Produtos i 1 Reagentes
tem-se:
Ah{ =-4.379.057,60 [kJ/kmol] (6.49a)
As? =147,533[kJ/kmol K] (6.50a)

Substituindo nas Equagdes (6.43) e (6.44), e em seguida na Equacgao (6.34), obtém-se

uma equacao da variagdo da energia livre de Gibbs em fun¢do da temperatura (AGY (T)) para

a reacdo analisada.
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Utilizando as fracdes molares da Tabela (6.1), a equagcdo de AGO(T) obtida e
considerando a pressdo P igual a 1 atm, por meio da Equacdo (6.33), obtém-se uma expressao

de £em funcdo da temperatura T, conforme apresentado na Equagao (6.51).

8¢ 5¢ : .
11,5+1,5¢ ) \11,5+1,5¢) -AG(D)
1-¢ 105-105¢)"  R.T

11,5+1,5¢ ) 11,5+1,5¢

Utilizando-se para resolucdo da Equagdo (6.51) o programa computacional Mathcad,

(6.51)

obtém-se o grau de avanco da reacdo em uma dada temperatura, ou seja, o valor de € na
temperatura desejada. Retornando os valores de € na Tabela (6.1) encontram-se os valores das

fracdes molares dos elementos da reacdo no equilibrio.

A Tabela (6.3) apresenta os valores da variagao da energia livre de Gibbs e do grau de
avanco da reacdo do orto-xileno em vdrias temperaturas. O grafico da Figura (6.2) representa

os valores apresentados na Tabela (6.3).

Tabela 6.3 - Variacdo da energia livre de Gibbs e do grau de avanco da
reacdo do orto-Xileno em vdrias temperaturas

T (K) AG® (kJ/kmol.K) €
973,15 452 1,00
1073,15 454 1,00
1173,15 4,55 1,00
1273,15 457 1,00
1373,15 4,58 1,00
1473,15 4,59 1,00
1573,15 461 1,00
1673,15 4,62 1,00
1773,15 4,63 1,00
1873,15 4,64 1,00
1973,15 4,65 1,00
2073,15 4,67 1,00
2173,15 4,68 1,00
2273,15 4,69 1,00
2373,15 4,70 1,00

Com isso, conclui-se que a destruicdo do orto-Xileno ocorrerd para essa faixa de
temperatura. Agora € necessdrio identificar quanto tempo o residuo deverd permanecer nestas

temperaturas, de maneira a garantir a destrui¢cdo com alta eficiéncia.
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Sendo assim, considerando a energia de ativacdo e o fator de Arrhenius da reacdo do
orto-xileno como sendo, E4 = 314,0 x 10° [J/kg.mol], A = 4,8 x 10" [1/s] (Castaldini, 1986),
obtém-se os valores de tempo de permanéncia e temperatura da reacdo, necessarios para
garantir destrui¢do de 99,9% e 99,99% a substancia, cujos tempos sdo apresentados na Tabela

(6.4) e representados de forma grafica na Figura (6.3).

Variacao da energia livre de Gibbs na reacao de combustao do orto-Xileno

-4,50
-4,52

-4,54 ——

4,56
-4,58 | \\

4,60
-4,62 T

4,64 I
4,66
4,68
4,70 1
4,72

AG? (1076 kd/kmol.K)

950 1050 1150 1250 1350 1450 1550 1650 1750 1850 1950 2050 2150

Temperatura (K)

Figura 6.2 - Variacdo da Energia Livre de Gibbs na Reacdo de Combustdo do orto-Xileno.

Tabela 6.4 - Tempo de permanéncia e temperatura da reacdio para
destruicdo de 99,9% e 99,99% do orto-Xileno

T (K) t(s)-Ca=0,1% t(s) - Ca=0,01%
973,15 1,03 E+05 1,37 E+05
1073,15 2,77 E+03 3,69 E+03
1173,15 1,38 E+02 1,84 E+02
1273,15 1,11 E+01 1,47 E+01
1373,15 1,27 E+00 1,69 E+00
1473,15 1,96 E-01 2,61 E-01
1573,15 3,84 E-02 5,12 E-02
1673,15 9,15 E-03 1,22 E-02
1773,15 2,56 E-03 3,42 E-03
1873,15 8,22 E-04 1,10 E-03
1973,15 2,96 E-04 3,94 E-04
2073,15 1,17 E-04 1,57 E-04
2173,15 5,08 E-05 6,77 E-05
2273,15 2,36 E-05 3,15 E-05
2373,15 1,17 E-05 1,57 E-05

Analisando a Tabela (6.4), verifica-se que para obter uma destrui¢do do residuo
composto de orto-Xileno com alta eficiéncia, € necessdrio que este permanec¢a por um tempo

na ordem de 2 segundos a uma temperatura por volta de 1000°C, sendo que para temperaturas
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inferiores o tempo necessdrio cresce exponencialmente. Com isso, residuos contendo Xilemo,

devem sem inserir para destrui¢do no queimador principal do primo,

orto-Xileno

1,00E+06
@ 1.00E+05
@ 1,00E+04 -
2 1.00E+03 | \
S 1,00E+02 NN
(] il
£ 1,00E+01 S
ﬂa; 1,00E+00
T 1,00E-01
g 1,00E-02
8 1,00E03 | T

1,00E-04 I

950 1050 1150 125 1350 1450 155 1650 1750 1850 1950 2050 2150
Temperatura (K)
—t(s)-CA=0,1% ——t(s)-CA=0,01%

Figura 6.3 — Tempo de permanéncia e temperatura da reagdo para destruicdo de 99,9% e 99,99% do
orto-Xileno

Considerando os tempos de residéncia e temperaturas obtidos, necessdrios para a
destruicio do residuo contendo Xileno, juntamente com o perfil térmico e tempos de
permanéncia dos gases nas se¢Oes da planta de cimento apresentadas na secdo 4.1, pode-se
dizer que o s6 € possivel injetar este residuo no queimador principal do forno de clinquer,

regido onde se consegue a atmosfera necessdria.

6.3.2. Clorobenzeno

O clorobenzeno é um composto organico aromético. Nao se deve inalar e evitar a
exposicdo prolongada, afim de ndo causar irritagdo a pele. O clorobenzeno € obtido através da
reacdo do benzeno com cloro. O clorobenzeno € utilizado principalmente em inddstrias de
pesticidas como o DDT, sendo também utilizado como solvente em reacdes de quimica

organica.

De maneira similar ao apresentado para o orto-Xileno, considerando a energia de
ativacdlo e o fator de Arrhenius da reacdo do clorobenzeno como sendo,
Ea = 303,9 x 10° [J/kg.mol], A = 1,9 x 10'° [1/s] (Castaldini, 1986), obtém-se os valores de

tempo de permanéncia e temperatura da reacio, necessarios para garantir destrui¢do de 99,9%
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e 99,99% a substincia, cujos tempos sdo apresentados na Tabela (6.5) e representados de

forma gréfica na Figura (6.4).

Tabela 6.5 - Tempo de permanéncia e temperatura da reacdio para
destruicdo de 99,9% e 99,99% do Clorobenzeno.

T (K) t(s)-Ca=0,1% t(s)- Ca=0,01%
973,15 7,47E+00 9,96E+00
1073,15 2,26E-01 3,01E-01
1173,15 1,24E-02 1,65E-02
1273,15 1,07E-03 1,43E-03
1373,15 1,32E-04 1,76E-04
1473,15 2,17E-05 2,89E-05
1573,15 4,48E-06 5,98E-06
1673,15 1,12E-06 1,49E-06
1773,15 3,26E-07 4,35E-07
1873,15 1,09E-07 1,45E-07
1973,15 4,04E-08 5,38E-08
2073,15 1,65E-08 2,20E-08
2173,15 7,34E-09 9,78E-09

2273,15 3,50E-09 4,67E-09

2373,15 1,78E-09 2,37E-09

Clorobenzeno

1,00E+01

@ 1,00E+00

©  1,00E-01

£ 1,00E-02

S 1,00E-03

€ 1,00E-04

S 1,00E-05 - ~—

S 1,00E06

S 1,00E-07 —

& 1,00E-08 | L
1,00E-09 I o o 0 e L e

950 1050 1150 125 1350 1450 155 1650 1750 1850 1950 2050 215

Temperatura (K)
——1(s)-CA=0,1% ——1t(s)-CA=0,01%

Figura 6.4 — Tempo de permanéncia e temperatura da reagdo para destruicdo de 99,9% e 99,99% do
Clorobenzeno.

Considerando os tempos de residéncia e temperaturas obtidos, necessdrios para a
destruicao do residuo contendo Clorobenzeno, juntamente com o perfil térmico e tempos de
permanéncia dos gases nas se¢Oes da planta de cimento apresentadas na secdo 4.1, pode-se
dizer que é possivel injetar este residuo em dois pontos da planta, no calcinador e no

queimador principal do forno rotativo, pois nos dois locais consegue-se atmosfera necessaria.
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7. DISPERSAO ATMOSFERICA

Além da andlise da formacao e emissdo de poluentes, outro estudo que pode ser feito é
do comportamento dos poluentes na atmosfera, ou seja, como estes poluentes se dispersam
pela atmosfera. A anélise da dispers@o atmosférica estima a concentra¢do de poluentes no ar
na regido onde estd localizada a fabrica de cimento, isto &, avalia a qualidade do ar no entorno

da planta.

A partir da estimativa da dispersdo dos poluentes oriundos das cimenteiras e
comparando com os niveis estabelecidos pela norma de qualidade do ar, € possivel avaliar se
a substituicdo do combustivel no coprocessamento possa ocorrer de maneira a nao afetar tanto
a vida terrestre como a fauna, a flora e o ambiente do qual necessitamos para sobreviver. Com

isso, este € mais um parametro de controle para o processo de coprocessamento.

O estudo de dispersdo leva em consideragcdo caracteriscas operacionais da planta em
coprocessamento além das condi¢cdes ambientais e topologia da regidao onde a planta esta

localizada.

7.1. Consideracoes Meteorologicas

A meteorologia € a drea da ciéncia que estuda a dindmica da atmosfera. De acordo
com a camada meteoroldgica ocorrem diversos fendmenos de movimento, conforme descrito
a seguir:

1) Macrocamada: fendmenos ocorridos sobre as camadas de milhares de
quildmetros, dreas que residem sobre oceanos e continentes com pressoes
semipermanentes altas e baixas;

2) Mesocamada: fendmenos ocorridos sobre camadas de centenas de quilometros,
como por exemplo, brisas da terra e do mar, ventos de montanhas ou vales e
frentes migratorias de alta e baixa pressao;

3) Microcamada: fendmenos ocorridos sobre camadas da ordem de poucos
quildmetros. Como exemplo, tem-se o escoamento e dispersdao de uma pluma de

chaminé e o complicado regime de escoamento e monitoramento de fébricas.
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Estas camadas tem importante papel na poluicdo do ar em diferentes periodos de
tempo. Os efeitos da microcamada sdo sentidos na ordem de minutos ou de horas, enquanto a
mesocamada influencia o transporte e dispersdo de poluentes em horas e dias e, finalmente, a

macrocamada tem caracteristicas de dias a semanas.

Com relacdo a poluicdo atmosférica urbana, a camada da atmosfera que controla o
transporte e dispersao nesta regido € chamada de camada limite planetaria, representada por
cerca de 500 m acima da superficie. A camada limite planetdria representa a extensao da
influéncia da superficie terrestre na estrutura dos ventos da atmosfera. Os ventos sdo

influenciados pelo escoamento e fric¢do na superficie.

O perfil de temperatura atmosférica (a variagao da temperatura com a altitude) tem um

importante efeito na estrutura e turbuléncia dos ventos, abaixo dos 500 m (Seinfeld, 1986).

7.2. Classes de Estabilidade de Pasquill

Reconhecendo a necessidade de se definir as variagdes das camadas de ar da
atmosfera, o melhor método para se definir as classes de estabilidades das camadas
atmosféricas € baseado em rotinas de observacdo. Pasquill (1961) apud Seinfeld (1986)
introduziu o conceito de classe de estabilidade, conforme apresentado na Tabela (7.1). Esta
classificacdo tem-se mostrado muito util em célculos de dispersao atmosférica, pois influencia

diretamente no deslocamento dos elementos na atmosfera.

Tabela 7.1 - Estimativa das classes de estabilidade

Velocidade Dia Noite
do Vento Radiagdo Solar Nebulosidade
[m/s] Forte Moderado | Leve Nublado Claro
<2 Acep Acep - Bcep

cep Ecep FCGD
E F

B

Acep B Bcep Bcep C
Bcep Bcep - Ccep Ccep

D

D

(U, | QOS] §\O]
AN || W

Ccep Ccep - Dcep
> Ccep Dcep
Fonte: Visscher (2014) adaptado

O significado das letras definidoras das classes de estabilidade de Pasquill €

apresentado a seguir:
® Acep - Muito instavel

® B, - Moderadamente instdvel
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® C,p - Levemente instdvel
® D, - Neutro
® E., - Levemente estdvel

® F.p - Moderadamente estdvel

7.3. Teoria da Dispersao

Pequenas particulas ou moléculas de gases liberados na atmosfera se separam
rapidamente uma das outras. O problema de difus@o turbulenta na atmosfera niao tem sido
ainda unicamente formulado, no sentido de um modelo fisico basico simples, que possa

explicar todos os aspectos do problema.

A difusao de um ponto fixo na atmosfera é proporcional ao gradiente de concentracao
local sob o gradiente de transporte aproximado. Ou seja, considera as propriedades do
movimento atmosférico com relacdo a um sistema fixo de coordenadas espaciais. Por outro
lado, a teoria de difusdo estatistica considera o movimento seguindo a atmosfera, ou melhor,
seguindo o centro do material dispersado. Essas teorias podem ser classificadas como
movimentos continuos ou descontinuos, dependendo se o movimento da particula € modelado

para ocorrer continuamente ou como passos discretos.

7.3.1. Teoria Estatistica Gaussiana

No sistema de coordenadas, que € utilizado para cdlcular com modelos de
dispersdo Gaussiana assume-se que a direcdo x € a direcdo de deslocamento da pluma
estendida horizontalmente na direcdo do vento. O eixo y é, no plano horizontal, perpendicular
ao eixo X, e o eixo z estende-se verticalmente. O deslocamento da pluma ao longo do eixo x
ou paralelo a ele é ilustrado na Figura (7.1). Além disso, juntamente com a forma da pluma, a

Figura (7.1) mostra como a distribuicao Gaussiana é aplicada dentro de uma pluma (Visscher,

2014).
A Equagao (7.1) que rege a teoria estatistica é apresentada a seguir:
Q i(yY 1(z-H) 1(z+H)
C(X,y,Z;H)=—exp —| L SEexpl—— z +exp| —— z (7.1)
2moy.0,.u AN 2\ o, 2\ o,
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Pluma instantdnea
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- f__—-
- " Eixo da pluma
A «___\th :

| |
| | /
' L yd Superficie

Fonte

Figura 7.1 - Sistema de Coordenadas e Geometria Basica da Equagdo da Pluma Gausiana
Fonte: Visscher (2014), adaptado.

Nesta equacdo C é a concentragdo na coordenada (X,y,z) para uma emissao Q, cuja
saida ocorre a altura H, a qual representa a altura efetiva de elevacdo da pluma sendo a soma
da altura fisica da chaminé emissora (h) com altura de elevacdao da pluma apds a saida da

chaminé (Ah).

Utilizando esta teoria para obter a estimativa das concentracdes de poluentes num

ponto no entorno da fonte emissora, sao consideradas as seguintes hipoteses:

1- A pluma espalhada tem uma distribuicdo Gaussiana em ambos os planos horizontal
e vertical, com desvio padrdo de distribuicdo de concentragdo da pluma na
horizontal e na vertical, Gy e 0z, respectivamente;

2- A velocidade que afeta a pluma € u;

3- A taxa de emissao uniforme de poluente é Q;

4- A reflexdo total da pluma toma lugar na superficie da terra, isto é, nao existe
deposi¢do ou reagdo na superficie, pois existe um exponencial duplo nos termos z e

H;
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5- As unidades normalmente utilizadas nos modelos Gaussianos sdo: C - concentragio
em [g/m3]; Q - a taxa de emiss@o em [g/s]; u - velocidade do vento em [m/s]; oYy,

6z, H e todas as coordenadas em [m].

A Figura (7.2) representa a Equacdo (7.1) de forma grafica.

Figura 7.2 - Os trés termos da Equagdo da Pluma Gaussiana
Fonte: Sax (1974).

As hipéteses bésicas deste modelo sdo:

® a turbuléncia é homogénea;

® oy e 6z sao fungdes da distancia entre o local onde se estima a concentracio e
a fonte emissora;

¢ a velocidade do vento € assumida como sendo constante em todo o espaco da
camada onde a pluma estéd sendo transportada;

¢ a direcdo do vento permanece constante durante o percurso.

Sendo assim, a seguir sdo apresentados os parametros utilizados para obter a
estimativa da concentracdo do poluente em um ponto préximo a chaminé, na qual sdo
emitidos poluentes. Com base na Equacgdo (7.1), pode-se estimar a concentragdo de poluentes
em um ponto no espago préximo a chaminé emissora, desde que se conhecam os valores de x,

y € z, ou seja, as coordenadas do ponto onde se deseja estimar a concentragdo. Deve-se
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conhecer, também, a velocidade do vento (u), além da quantidade (Q) de poluente que sai da

chaminé.

Um dos parametros da Equacao (7.1) de bastante relevancia € o valor de (H), que pode

ser calculado conforme a Equagdo (7.2):

H=h+Ah (7.2)

onde, h € a altura da chaminé e Ah € a elevacdo da pluma apds a saida da chaminé, que pode

ser obtido segundo Holland apud Sax (1974) pela Equacao (7.3):

Ah =VS'Tdch{1,5{2,68-10'2 -P-(TST'TaJ-dchﬂ (7.3)
onde:

e V. ¢ avelocidade de saida da chaminé (m/s);

e d., € o didmetro da chaminé (m);

e u ¢ avelocidade do vento (m/s);

e P ¢ apressdo (kPa);

e T, é atemperatura na saida da chaminé (K);

e T, ¢ atemperatura ambiente (K).

A velocidade do vento deve ser corrigida do ponto de medicdo a altura da chaminé de

acordo com a Equacdo (7.4).

P
S (7.4)
us Z)

onde:

u; e u; — velocidade do vento nas elevacoes alta e baixa respectivamente.

7)1 e z, — elevagdes alta e baixa respectivamente.
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p — parametro adimensional que varia com a estabilidade atmosférica,

apresentado na Tabela (7.2)

Ainda considerando a Equagdo (7.1), € necessdrio obter os coeficientes de dispersao oy
e 0, parametros de grande relevancia, que sdo uma funcio da distincia entre o local onde se

estima a concentracdo e a fonte emissora.

A classificagdo das condicdes meteorologicas € dada de acordo com a velocidade do

vento e outras condi¢des estabelecidas conforme mostrado na Tabela (7.1).

Tabela 7.2 - Parmetro adimensional (p) que varia com a
estabilidade atmosférica para correcio da
velocidade do vento

Classe de Estabilidade p - terreno urbano
Acep 0,15
Beep 0,15
Ceep 0,20
Dcep 0,25
Ecep 0,40
Feep 0,60

Fonte: Visscher (2014) adaptado

Os coeficientes Oy e 0, podem ser calculados utilizando as Equagdes (7.5), (7.6) e

(7.7).
o, =465,11628-x - tan(th) (7.5)

th =0,017453293 - (c —d.In x) (7.6)

o,=a-x° (7.7)

Os coeficientes a, b, ¢ e d, que serdo utilizados nas Equagdes (7.6) e (7.7) sdo

apresentados nas Tabelas (7.3) e (7.4), conforme Visscher (2014).



Tabela 7.3 - Coeficientes (a) e (b) utilizados na Equagio (5.11), em
funcdo das condi¢cdes meteorolégicas e de uma

distancia x.

Categoria X a B

<0,10 122,800 0,94470
0,10-0,15 158,080 1,05420
0,16-0,20 170,220 1,09320
0,21-0,25 179,520 1,12620
Acep 0,26-0,30 217,410 1,26440
0,31-0,40 258,890 1,40940
0,41-0,50 346,750 1,72830
0,51-3,11 453,850 2,11660

>3,11 5000 0
<0,20 90,673 0,93198
Beep 0,21-0,40 98,483 0,98332
> 0,40 109,300 1,09710
Ceep > 0,10 61,141 0,91465
<0,30 34,459 0,86974
0,31-1,00 32,093 0,81066
D 1,01-3,00 32,093 0,64403
cep 3,01-10,00 33,504 0,60486
10,01-30,00 36,650 0,56589
> 30,00 44,053 0,51179
<0,10 24,260 0,83660
0,10-0,30 23,331 0,81956
0,31-1,00 21,628 0,75660
1,01-2,00 21,628 0,63077
Ecep 2,01-4,00 22,534 0,57154
4,01-10,00 24,703 0,50527
10,01-20,00 26,970 0,46713
20,01-40,00 35,420 0,37615
> 40,00 47,618 0,29592
<0,20 15,209 0,81558
0,21-0,70 14,457 0,78407
0,71-1,00 13,953 0,68465
1,01-2,00 13,953 0,63227
E 2,01-3,00 14,823 0,54503
cep 3,01-7,00 16,187 0,46490
7,01-15,00 17,836 0,41507
15,01-30,00 22,651 0,32681
30,01-60,00 27,074 0,27436
> 60,00 34,219 0,21716

Nota: x em km e Oz m.

Tabela 7.4 - Coeficientes (c) e (d) utilizados na Equagao (7.6).

Categoria c D
Acep 24,1670 2,5334
Beep 18,3330 1,8096
Ceep 12,5000 1,0857
Decep 8,3330 0,72382
Ecep 6,2500 0,54287
Feep 4,1667 0,36191
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A teoria Gaussiana tem sido utilizada por diversos pesquisadores. Otaru et al (2013)
estudaram o nivel de polui¢cdo de material particulado dentro e fora fibricas de cimento na
Nigéria. Baroutian et al (2006) investigaram as condi¢des de dispersdao para o material
particulado da Fébrica de Cimento Kerman no Iran. Na India, Awasthi et al (20006),
analisaram a dispersdao do SO2 emitido pela usina termoelétrica Dadri. No Japdo, Razi e
Hiroshi (2012) analisaram a concentracdo na atmosférica de mercurio nas imediagdes de

usinas de energia movidas a carvao.
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8. MODELAGEM DA FORMACAO, EMISSAO E
DISPERSAO DE POLUENTES

O modelo proposto, conforme representado pelo fluxograma da Figura (8.1), tem
como objetivo orientar na avaliacdo do uso de residuos industriais como possiveis
combustiveis em fabrica de cimento, sendo estes residuos das mais diversas atividades ou, até
mesmo, combustiveis convencionais modificados, uma vez que ndo comprometa a qualidade
do clinquer fabricado, além de ndo ultrapassar os limites de emissdo e de dispersdo de

contaminantes na atmosfera estabelecidos pela legislacio existente.

Serdo utilizados os médulos de silica e de alumina, além do fator de saturacdo da cal,
para verificar a qualidade do clinquer que serd fabricado. Outros pardmetros que serdo
levados em considerag@o sdo os limites estabelecidos pelas normas que regem e delimitam a
atividade de coprocessamento em fébricas de cimento, bem como normas que controlam a
qualidade do ar, tais como: Resolugio CONAMA n° 005/1989; Resolugito CONAMA
n® 3/1990; Resolucio CONAMA n° 8/1990; Resolug¢io CONAMA n® 264/1999 e Deliberagio
Normativa COPAM n® 154/2010.

8.1. Descricao do Modelo

O modelo proposto, nada mais é que uma sequéncia ordenada a ser seguida para
avaliar a possibilidade de coprocessamento em cimenteiras, de maneira a garantir que este
processo ndo afete a qualidade do clinquer fabricado, bem como, ndo comprometa o meio

ambiente, onde estdo instaladas fébricas de cimento utilizadas para esse fim.

Inicialmente é necessario conhecer a composi¢ao quimica da farinha na entrada do
forno rotativo. Com isto, é possivel analisar a qualidade do clinquer que serd fabricado,
baseados nos mddulos de silica, de alumina e fator de saturacdo da cal, conforme item (3.3).
Ou seja, verifica-se a necessidade de correcdo da composicdo da matéria prima na entrada do

Pprocesso.

Sabendo-se a composicdo quimica da farinha na entrada do forno rotativo, juntamente
com a produgdo de clinquer (Pciinquer) do forno, pode-se obter a parcela de CO, emitido pela
planta, referente a descarbonetacdo da matéria-prima inserida no processo, conforme item

(5.4).
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Em seguida, inicia-se a andlise relacionada a formagdo de contaminantes, como
resultado da combustdo. Para isso, € necessdrio conhecer a composi¢cdo quimica do(s)
combustivel(eis) a serem queimados na planta, com o seu respectivo poder calorifico inferior

(Pe). Com isso, conhecendo-se a producao de clinquer e o consumo especifico de calor (Ce.)

do processo, € possivel calcular a vazdo mdssica dos combustiveis ( Vcomb) necesséria ao

processo de queima utilizando a Equagao (8.1).

: P. .C
VCOIIlb — %[}(g/s] (81)

cC

Uma vez conhecida as caracteristicas quimicas dos combustiveis utilizados, bem
como, suas vazdes massicas necessdrias ao processo de combustdo, mesmo que a combustao
seja feita parte no forno e parte no pré-aquecedor, monta-se as equacdes de reacdo de
combustio, com base nas vazdes massicas em kmol/s de cada elemento dos combustiveis.
Sendo assim, monta-se a equagdo de reacdo de queima que ocorre no forno, com o

balanceamento estqueométrico da mesma.

As vazdes massicas de cada elemento do combustivel Nmolelem €m kmol/s sdao obtidas

utilizando a Equacido (8.2), onde %jemento € @ porcentagem de cada elemento do combustivel

€ MM jemento € @ massa molecular do elemento respectivo.

Nmolelem = comb %elemento [kmol/ S] (82)
MM

elemento

Com o objetivo de garantir a combustdo completa insere-se uma porcentagem de

excesso de O, livre (%021ivrc ), calculado utilizando a Equacdo (8.3), onde Ojjive € a

quantidade do O, livre em excesso € Vkms(baseseca) € @ quantidade dos produtos de combustido

em base seca, no forno, em kmol/s.

% OZlivre — O 2livre (83)

100% Vv kms(base seca )+ (O 2livre T 3,76-0 2livre )
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Uma vez conhecido o excesso de O, livre € necessario fazer um novo balanceamento

da rea¢do no forno.

Os produtos resultantes do balanceamento da equac¢do de combustdao no forno, com
excesso de Oy, sdo adicionados como parte integrante dos reagentes da reacdo de combustao
no pré-calcinador, juntamente com as quantidades dos elementos do combustivel inserido

neste ponto.

Obtém-se, assim, a equacdo da reacdo de combustdo que ocorre no pré-calcinador,
sendo possivel fazer seu balanceamento estequiométrico. Novamente, com o objetivo de
garantir a combustdo completa neste ponto, acrescenta-se uma porcentagem de O; livre

(%0,,,. ) balanceando a nova equagdo.

Considerando que a maioria dos limites permitidos nas normas sdo apresentados em
mg/Nm® corrigidos para 7% ou 11% de O, na base seca, é necessdrio o cdlculo dos excessos
de O, respectivos, seguido de novo balanceamento da reacdo final de combustdo, para se

obter os niveis dos poluentes emitidos, objeto da andlise.

Para obter-se a quantidade de contaminante emitida (Qqp emir) Para a atmosfera em

(mg/m3), ¢ utilizada a Equacao (8.4), onde N € a vazao molar massica do contaminante

cont_emit

emitido, MM i emit € @ massa molecular do contaminante emitido € Vol saida € a vazdo
volumétrica dos gases na saida da chaminé da planta, como apresentada na Equacgdo (8.5),
onde, R € a constante dos gases, T é a temperatura dos gases, P a pressdo na saida dos gases e
V kms(base umida) € @ vazdo massica base umida dos gases na saida. Quando ha necessidade da

apresentacdo de resultados na unidade Nm?/s, usa se a temperatura de 273,15K e pressdo de

101.325 Pa.

.MM

cont_emit

6
cont_emit .10 [mg/m3] (84)
Vol_saida

Qcont_emit =
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R-T- Vkm;(base umida) [m3/s]

Vol_sal’da = (85)

z N

Por fim, outra andlise a ser feita ¢ com relacdo a qualidade do ar na regido do
coprocessamento. Esta andlise € possivel considerando-se a estimativa da dispersdo de

contaminantes na atmosfera, baseado na teoria Gaussiana, apresentada no Capitulo 6.

Para isso, € necessdrio conhecer a vazdo do contaminante (Qemi) em g/s que chega a
saida da chaminé da planta, como apresentado na Equacgao (8.6), além da velocidade de saida

dos gases na saida da chaminé ('V,

se_ch)> onde Agy € a drea da secdo transversal da chaminé,

conforme apresentado na Equacao (8.7), dentre outras informacoes.

Q Ncont emit 103 [ / ] (8 6)
o MMcont_emit
Vg ch =%[m/s] 8.7)
ch

Com os resultados obtidos avalia-se a possibilidade de coprocessamento, podendo
inclusive, estimar a quantidade de substituicdo, de maneira a ndo comprometer a qualidade

ambiental da regido onde esta localizada a cementeira em coprocessamento.

8.2. Calculo da Temperatura no Calcinador

Como forma de validar o modelo apresentado, € calculada a temperatura no calcinador
considerando os valores obtidos do modelo proposto.

Para o cdlculo da temperatura no calcinador € necessario fazer-se um balanco de calor,
ou seja, um balanco entre os calores que sdo fornecidos e os que sdo absorvidos durante a
reacdo do processo € de combustdo neste equipamento, como representado pela Equacgdo

(8.8).

Calorcombustl’vel + Calorgases doforno T Calorar tercedrio ~ CalorCaCO3 - Calorfarinha = Calorreagﬁo no calcinador (8 8)
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Onde:

®  Calor, e © @ €nergia do combustivel inserido no calcinador;

®  Calor, o © @ €nergia do ar tercidrio que chega no calcinador vindo do resfriador de
clinquer;

®  Caloryyes dofomo © @ €NErgia dos gases do forno rotativo que chegam no calcinador;

®  Calorgyco, ¢ a energia necessaria a reacao de calcinacdo do CaCOs;
® Calor,;,, € aenergia absorvida pela farinha de cru que entra no calcinador;

®  (Calor ¢ a energia relativa aos produtos da combust@o no calcinador.

reacdo no calcinador

Rearranjando-se a Equacao (8.8) obtém-se a Equacao (8.9).

. k k
m o PCI + iEI(ni -h; )gases doforno + iEI(ni -h; )ar tercedrio Calor de ReagaoCaCO3
(8.9
k k
B El(ni by )farinha = El(ni by )calcinador
Onde:
e m_ . €avazdo mdssica do combustivel que entra no calcinador

e PCI € o poder calorifico inferior do combustivel que entra no calcinador

® 1, € afragdo molar do composto i

e h; ¢ aentalpia do composto 1

As entalpias, dos compostos envolvidos nesse processo de combustdo, podem ser

obtidas utilizando a Equacao (8.10).

T
H(T)= [C,(T).dT (8.10)
T,

o

Integrando a Equacdo (8.10) considerando as Equagdes (8.11), (8.13) e (8.15) para o
calculo de Cp, obtém-se as Equacdes (8.12), (8.14) e (8.16) de entalpia, respectivamente:
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Cp(T)=a+b.T+c.T? (8.11)
T
H(T) = j(a+b.T+c.T'2).dT
T

o

b 2 2 ¢
H(T)=a.(T-298)+—.(T?-298% )]- —— 8.12
(M =a.(T-298)+. ) (8.12)
Cp(T)=a+b.T+c.T’ (8.13)
T
H(T):j(a+b.T+c.T2).dT
TO
H(T)=a.(T- 298)+%(T2 —2982)+§.(T3 -2983) (8.14)
Cp(T)=a+b.T+c. T? +d.T° (8.15)
T
H(T) = j(a+b.T+c.T2+d.T3).dT
TO
H(T)=a.(T-298)+%(T2 - 2982)+§.(T3 - 2983)+%.(T4 -2984) (8.16)

Para aferir a temperatura no calcinador, utilizou-se a composi¢do média do cru na

entrada do forno de clinquer, conforme apresentado na Tabela (8.1).

Conhecendo-se a composicdo média do cru na entrada do forno de clinquer, e
sabendo-se que a origem do CaO é o CaCOs e a origem do MgO é MgCO;, obtem-se a
composi¢ao média do cru na entrada da torre de ciclones, conforme apresentado na Tabela

(8.2).



106

Tabela 8.1 - Composi¢do Média do Cru na
entrada do forno de clinquer.

Componentes Yo
S10, 13,48
ALO; 3,47
Fe203 2, 19
CaO 43,07
MgO 1,01
K,0O 0,61
Na,O 0,07
SO3 0,26

Fonte: Belato (2013)

Tabela 8.2 - Composicdo Média do Cru na
entrada da torre de ciclones.

Componentes %
Si0, 13,48
AlO; 3,47
Fe203 2,19
CaCO; 76,91
MgCOs3 2,12
K,0O 0,61
Na,O 0,07
SO 0,26

A composicao elementar do combustivel utilizado para a aferi¢do, bem como seu

poder calorifico sdao apresentados na Tabela (8.3).

Tabela 8.3 — Composi¢do Quimica Elementar do
Carvido, em % de peso

Componentes Carvao Mineral
Carbono C 74,61
Hidrogénio H 4,88
Enxofre S 0,59
Oxigénio 0) 9,51
Nitrogénio N 1,46
Agua H,0 4,55
Cinzas CZ 4,40
PCI (kJ/kg) PCI 29.168

Fonte: Belato (2013)

A planta de cimento considerada é dotada de preaquecedor de ciclones e
precalcinador, produgdo didria de 3000 toneladas de clinquer, consumo especifico de calor de
3150 kJ/kg de clinquer produzido, injetando combustivel no queimador principal do forno e
no calcinador, sendo 40% da necessidade térmica injetada no queimador principal do forno e

60% no calcinador.
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Com as informacdes j4 citadas, monta-se a equacdo da reacdo estequiométrica de
combustdo para o forno, e em seguida, a reacdo de combustao balanceada para um excesso de

oxigénio livre na base seca, de 1,7%, como apresentado na Equacdo (8.17).

0,093258 C + 0,036598 H, + 0,000277 S + 0,004458 O, + 0,000782 N, +
+0,003791 H,0 + 0,107376 Opey + 0,403735 Noeyt + 0,010008 Ogexe + 0,037628 Noexe —

0,093258 CO, + 0,040390 H,O + 0,000277 SO, + 0,000782 N3 + 0,403735 Naey +
+0,010008 Ozexc + 0,037628 Naexe + 0,042989 CO; (Calcinacio) (8.17)

Adicionando os produtos da reacdo no forno aos valores referentes ao combustivel
inserido no pré-calcinador, monta-se a equagdo da reacdo estequiométrica de combustdo, e
consequentemente, a reacdo de combustdo balanceada para um excesso de oxigénio livre na

base seca, de 2,4%, que ocorre no pré-calcinador, conforme Equacao (8.18).

0,139887 C + 0,054897 H, + 0,000415 S + 0,006686 O, + 0,001173 N, +
+0,005687 H,0 + (0,093258 CO, + 0,040390 H,O + 0,000277 SO, +

+0,442145 N, + 0,010008 O + 0,042989 CO: (Calcinagio))Formo + 0,386903 CO2 (Calcinagio) +
+ 0,151057 Ogest + 0,567974 Noegt + 0,045385 Onexe + 0,170649 Noeye —

0,233145 CO; + 0,100974 H,0 + 0,000692 SO, + 0,443319 Nj + 0,567974 Naey +
+0,045385 Ogexc + 0,170649 Naexe + 0,429892 CO (Calcinacio) (8.18)

Rearranjando a Equacdo (8.18), obtém-se a Equacao (8.18a).

0,139887 C + 0,054897 H, + 0,000415 S + 0,213136 O, + 1,181941 N, +
+0,046077 H,0 + 0,093258 CO, + 0,000277 SO, + 0,429892 CO» (Calcinagio) —

0,233145 CO; + 0,100974 H,O + 0,000692 SO, + 0,045385 O, +
+ 1,181942 N, + 0,429892 COx(calcinacio) (8.18a)
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Considerando os valores obtidos até aqui, juntamento com os coeficientes para calculo
dos C,’s dos compostos do sistema € o calor de reacdo necessdrio a descarbonatagdo do

CaCOs, obtém-se a temperatura no calcinador utilizando-se a Equacao (8.9).

As entalpias dos compostos podem ser calculadas a partir do calor especifico a pressao
constante (Cp), com suas equacOes e respectivos coeficientes conforme apresentados na

Tabela (8.4).

Tabela 8.4 - Coeficientes para o Calculo do C, Para os Compostos
Composto acp bep Cep dep
VALO; 22,080 | 0,008971 | - 522.500,00 -
Yco, 10,340 | 0,002740 | - 195.500,00 -
M'CcaCO; 19,680 | 0,011890 | -307.600,00 -
D Ca0 10,000 | 0,004840 | - 108.000,00 -
VFe,0; [24,720 | 0,016040 | - 423.400,00 -
VH,0 8,220 | 0,000150 | 0,00000134 -

PK,0 [13,890 | 0,260000 | - 0,24000000 | -4084,0
M'MgCO; |16,900 | 0,000000 | 0,00000000 -
DMgO 10,860 | 0,001197 | -208.700,00 -

N, 6,500 | 0,001000 | 0,00000000 -
©® Na,O 15,70 | 2,700000 | 0,00000000 | -4921,0
Vo, 8,270 | 0,000258 | - 187.700,00 -

s0, 7,700 | 0,005300 | - 0,00000083 -
@S0, 3,918 | 3,483000 | - 2,67500000 |  7.7440

VSi0, |12,800 | 0,004470 | - 302.000,00 -
Fonte: " "Perry (2008), “Carvalho (1977), PSantos (1977) e “Sandler (1989).

e, m=a+b.T+c.12 e, (T)=a+b.T+c.T?,

@9 hy -hyog)=a.T+b.107 -T2 +c.10° - T +d,

@ep(T)=a+b.T+c. T2 +d.T

A Tabela (8.5) apresenta o calor de reagdo e tipo de reacdo para os componentes de

formacao do clinquer.

As reacdes endotérmicas sao reacdes quimicas cuja energia total (entalpia) dos seus
produtos € maior que a de seus reagentes, ou seja, para ocorrer ela absorve energia na forma
de calor. As reacOes exotérmicas sdo reagdes quimicas cuja energia € transferida de um meio

interior para o meio exterior, ou seja, ocorre liberacdo de calor. Portanto, a energia final dos
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produtos é menor que a energia inicial dos reagentes ocorrendo uma variagdo negativa de

energia.

Tabela 8.5 — Calor de Reacdo dos Componentes de Formagao do Clinquer

Reacoes Calor deoreagﬁo Tipo Eie

(a20°C) Reacdo
CaCO;z; — CaO + CO, 1766 kl/kg endotérmica
MgCO; — MgO + CO, 1188 kJ/kg endotérmica
2Ca0 + Si0, — 2Ca0.Si0, (B-C2S) - 717 kJ/kg exotérmica
3Ca0 + SiO, — 3Ca0.Si0, (C5S) - 528 kJ/kg exotérmica
CaO + Al,0; — Ca0.Al,O3 (CA) - 309 kl/kg exotérmica
12Ca0 + 7A1,03 — 12Ca0.7Al1,03 (C2Ay) - 169 kl/kg exotérmica
3Ca0 + ALLO; — 3Ca0.Al,03 (G5A) - 15 kl/kg exotérmica
4Ca0 + Al,O3 + Fe,O3 — 4Ca0.Al,05.Fe, 03 (C4AF) - 84 kl/kg exotérmica

Fonte: Weber (1963) apud Silva (1994).

O valor obtido com o modelo sugerido, para a temperatura no calcinador, foi
aproximadamente igual a 875°C, valor este préximo as temperaturas encontradas na literatura
para fornos rotativos utilizados para a fabricacdo de clinquer em industrias cimenteiras
dotados de pré-aquecedor de ciclones e pré-calcinador, conforme apresentado na Figura (8.2)

que € da ordem de 890°C.

8.3. Aplicacao do Modelo — Estudo de Casos

Para o estudo de casos, considerou-se uma instalacdo que possui um forno rotativo
com pré-aquecedor de quatro estdgios e pré-calcinador, conforme diagrama esquematico
apresentado na Figura (8.3), com capacidade de producao didria de 3000 toneladas de clinquer

e consumo especifico de energia térmica igual a 3150 kJ/kg de clinquer.

O forno rotativo de fabricacdo de clinquer da planta possui sistema de exaustdo com
uma chaminé com 60 m de altura, didmetro de saida de 2,3 m e temperatura de saida dos

gases na saida da chaminé por volta de 108°C.

A instalacdo é equipada com queimador e dispositivos para o coprocessamento de

residuos, sendo que um dos combustiveis alternativos utilizados foram pneus inserviveis.
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Figura 8.2 — Diagrama Esquemitico de uma Planta de Cimento com Pré-aquecedor de Ciclone e
Calcinador, com sua Distribui¢do de Temperatura.
Fonte: Ngrskov (2012) adaptado.

—] farinha
LT

40% comb.

o g}
® & & Belinquer

Figura 8.3 — Diagrama esquemadtico de um forno de clinquer via-seca com
pré-aquecedor de ciclone e calcinador
Fonte: GTZ (2006) adaptado.
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Para os casos estudados, foram utiilizadas composi¢des de farinha fornecidas por duas
empresas da regido central de Minas Gerais. Tais composi¢des sdo apresentadas na Tabela
(8.6). Conhecer a composi¢ao quimica da farinha de cru que entra na planta de clinquer é
essencial, uma vez que esta € responsavel por uma parcela considerdavel do CO, emitido para

atmosfera devido ao processo de fabricacdo de clinquer.

Tabela 8.6 - Composicao da farinha na entrada do forno

(em % peso).
Componentes Composicao 1 | Composi¢ao 2
% em peso % em peso
SiO, 13,48 14,09
Al,Os 3,47 4,25
Fey0s3 2,19 1,88
SO; 0,27 0,08
Na,O 0,07 0,07
K,O 0,61 0,60
CaO 43,07 42,63
MgO 1,01 0,49

Para garantir a qualidade do clinquer e consequentemente a do cimento, deve-se

manter alguns parametros dentro de determinados valores. Esses parametros sao: o Fator de

Saturacdo da Cal (FSC), o Médulo de Silica (MS) e o Médulo de Alumina (MA) (Sorrentino,

2011).

A Tabela (8.7) apresenta os valores obtidos para os médulos de silica e alumina, bem

com o fator de saturacdo de cal para as composi¢des de matérias-primas.

Tabela 8.7 — Moddulos de silica e alumina, fator de saturagdo de cal para as composi¢des de farinha de cru na
entrada do forno de clinquer fabricacao de clinquer.

MS

MA

FSC

Composigao 1

Composigdo 2

Composigao 1

Composic¢ao 2

Composigao 1

Composic¢ao 2

2,302

2,382

2,262

1,587

93,811

99,954

A Tabela 8.8 apresenta a composi¢do quimica elementar em porcentagem em peso €

poder calorifico para os combustiveis utilizados nas anélises.

Considerando as caracteristicas da planta, bem como as informagdes apresentadas

anteriormente, foram calculadas as emissdes de CO, e SO,, para algumas misturas de

combustiveis considerando as composi¢des quimicas apresentadas na Tabela (8.8), sendo as
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porcentagens de cada combustivel para as misturas apresentadas na Tabela (8.9). A utilizacao
maxima de raspas de pneus em 15% na mistura de combustiveis estd relacionada com a
emissdo de metais pesados, e a geracdo de CO no precalcinador, mantendo o controle da

combustao, sistema de despoeiramento, e controle da formacao de NOy.

Tabela 8.8 - Composi¢do Quimica Elementar (% peso) e PCI Individual dos Combustiveis.

Composicao dos Carvao Coque Pet” | Coque Pet™ | Coque Pet'” | Raspa de
combustiveis (%) | Mineral” | Importado 1 | Importado 2 | Nacional Pneu'”
C 70,12 88,4 89,45 90,76 72,15
H 4,51 3,70 3,50 3,16 6,74
O 1,13 0,00 0,00 0,00 9,67
N 2,25 1,56 2,43 1,46 0,36
S 1,28 6,16 2,47 0,73 1,23
PCI (kJ/kg) 26.928 34.350 34.859 35.069 32.580
Fonte: PPaula (2009), “’Commandré (2005) e “’Signoretti (2008).
Tabela 8.9 - Porcentagens de Combustiveis por Mistura
Carvio Coque | Coque |Coque | Raspa Carvio Coque | Coque | Coque | Raspa
Mistura | Mineral Pet Pet Pet de Mistura | Mineral Pet Pet Pet de
(%) Imp.1 | Imp.2 | Nac. | Pneu (%) Imp.1 | Imp.2 | Nac. | Pneu
(%) (%) (%) | (%) (%) (%) (%) | (%)
1 100 0 0 0 0 28 42,5 42,5 0 0 15
2 0 100 0 0 0 29 17,5 67,5 0 0 15
3 0 0 100 0 0 30 67,5 0 17,5 0 15
4 0 0 0 100 0 31 42,5 0 42,5 0 15
5 85 0 0 0 15 32 17,5 0 67,5 0 15
6 0 85 0 0 15 33 67,5 0 0 17,5 15
7 0 0 85 0 15 34 42,5 0 0 42,5 15
8 0 0 0 85 15 35 17,5 0 0 67,5 15
9 75 25 0 0 0 36 0 67,5 17,5 0 15
10 50 50 0 0 0 37 0 42,5 42,5 0 15
11 25 75 0 0 0 38 0 17,5 67,5 0 15
12 75 0 25 0 0 39 0 67,5 0 17,5 15
13 50 0 50 0 0 40 0 42,5 0 42,5 15
14 25 0 75 0 0 41 0 17,5 0 67,5 15
15 75 0 0 25 0 42 0 0 67,5 17,5 15
16 50 0 0 50 0 43 0 0 42,5 42,5 15
17 25 0 0 75 0 44 0 0 17,5 67,5 15
18 0 75 25 0 0 45 50 25 25 0 0
19 0 50 50 0 0 46 25 25 25 25 0
20 0 25 75 0 0 47 0 50 25 25 0
21 0 75 0 25 0 48 0 25 25 50 0
22 0 50 0 50 0 49 0 25 50 25 0
23 0 25 0 75 0 50 45 20 20 0 15
24 0 0 75 25 0 51 21,3 21,2 21,2 21,3 15
25 0 0 50 50 0 52 0 45 20 20 15
26 0 0 25 75 0 53 0 20 20 45 15
27 67,5 17,5 0 0 15 54 0 20 45 20 15
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As Tabelas (8.10) e (8.11) apresentam os resultados de emissdes de CO, por tonelada
de clinquer e por tonelada de cimento, para as composi¢des 1 e 2 de farinha de cru,
respectivamente, sendo que 0%, 30% e 50% representam as porcentagens de substituicao de
clinquer por escoria de alto forno na fabricagao de cimento, o que € considerado como uma
das técnicas existentes na busca de redu¢do do volume emitido na atmosfera de CO, pela

inddstria cimenteira.

Tabela 8.10 - Emissdes de CO, por tonelada de clinquer e por tonelada de cimento para a composi¢do 1
de farinha de cru.

kg/ton clinquer kg CO,/ton cimento kg/ton clinquer kg CO,/ton cimento

Caso co CPI | CPII-E | CPIII | | Caso co CPI | CPII-E | CPIII
2 0%) | (30%) | (50%) 2 0%) | (30%) | (50%)

1 845,4 820,0 | 524,1 | 376,2 28 836,9 811,8 5189 | 3724
2 841,9 816,6 | 522,0 | 374,6 29 836,0 810,9 518,3 | 372,0
3 841,1 8159 | 521,5 | 3743 30 837,8 812,7 5194 | 3728
4 843,6 818,3 | 523,0 | 3754 31 836,9 811,8 5189 | 3724
5 838,4 813,2 | 519,8 | 373,1 32 836,0 810,9 518,3 | 372,0
6 835,4 810,3 | 5179 | 3718 33 838,0 812,9 519,6 | 372,9
7 834,6 809,6 | 517,5 | 3714 34 837,6 812,5 519,3 | 372,7
8 836,8 811,7 | 518,8 | 3724 35 837,1 812,0 519,0 | 3725
9 844,6 819,3 | 523,7 | 3758 36 835,2 810,1 517,8 | 371,7
10 843,7 818,4 | 523,1 | 3754 37 835,0 810,0 517,7 | 371,6
11 842,8 817,5 | 522,5 | 3750 38 834,8 809,8 517,6 | 371,5
12 8443 819,0 | 523,55 | 3757 39 835,7 810,6 518,1 | 371,9
13 843,2 817,9 | 522,8 | 3752 40 836,1 811,0 5184 | 372,1
14 842,1 816,8 | 522,1 | 374,7 41 836,5 8114 518,6 | 372,2
15 845,0 819,7 | 5239 | 376,0 42 835,1 810,0 517,8 | 371,6
16 844.,5 819,2 | 523,6 | 3758 43 835,7 810,6 518,1 | 371,9
17 844,1 818,8 | 5233 | 375,6 44 836,4 811,3 518,6 | 372,2
18 841,7 816,4 | 5219 | 374,6 45 843,5 818,2 523,0 | 3754
19 841,5 816,3 | 521,7 | 374,5 46 843,0 817,7 522,7 | 375,1
20 841,3 816,1 | 521,6 | 3744 47 842,1 816,8 522,1 | 3747
21 842,3 817,0 | 5222 | 374,8 48 842,5 817,2 5224 | 3749
22 842,8 817,5 | 522,55 | 3750 49 841,9 816,6 522,0 | 374,6
23 843,2 817,9 | 5228 | 3752 50 836,8 811,7 518,8 | 372,4
24 841,7 816,4 | 5219 | 374,6 51 836,3 811,2 518,5 | 372,2
25 842,3 817,0 | 5222 | 374,8 52 835,5 8104 518,0 | 371,8
26 843,0 817,7 | 522,7 | 375,1 53 836,0 810,9 518,3 | 372,0
27 837,8 812,7 | 5194 | 3728 54 835,3 810,2 5179 | 371,7

A Deliberagio Normativa COPAM n® 154/2010 apresenta os limites padrdes de
emissdo de SOy, medidos na forma de SO, e corrigidos a 11% de O, na base seca,
considerando o teor de SO3 na farinha de cru. Os limites utilizados para a anélise da emissdo

deste contaminante sdo apresentados na Tabela (8.12).
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As Tabelas (8.13) e (8.14) apresentam os resultados de emissdo, corrigido a 11% de
O, na base seca, e de dispersdo de SO,, para as composi¢cdes 1 e 2 de farinha de cru,

respectivamente.

Tabela 8.11 - Emissdes de CO, por tonelada de clinquer e por tonelada de cimento para a composicao 2
de farinha de cru.

kg/ton clinquer kg CO,/ton cimento kg/ton clinquer kg CO,/ton cimento
Caso co CPI | CPII-E | CPII | |Caso co CPI CPII-E | CPIII
2 0%) | (30%) | (50%) 2 (0%) (30%) | (50%)
1 831,8 806,8 | 515,7 | 370,2 28 823,2 798,5 5104 | 366,3
2 828,3 803,5 | 513,5 | 368,6 29 822,4 797,7 509,9 | 366,0
3 8274 802,6 | 513,0 | 368,2 30 824,0 799,3 510,9 | 366,7
4 830,0 805,1 | 514,6 | 3694 31 822,9 798,2 510,2 | 366,2
5 824,7 800,0 | 511,3 | 367,0 32 821,8 797,1 509,5 | 365,7
6 821,7 797,0 | 509,5 | 365,7 33 824.,4 799,7 511,1 | 366,9
7 821,0 796,44 | 509,0 | 365,3 34 823,9 799,2 510,8 | 366,6
8 823,2 798,5 | 5104 | 366,3 35 823,5 798.,8 510,6 | 366,5
9 830,9 806,0 | 515,2 | 369,8 36 821,6 797,0 5094 | 365,6
10 830,0 805,1 | 514,6 | 3694 37 821,4 796,8 509,3 | 365,5
11 829,2 804,3 | 514,1 | 369,0 38 821,2 796,6 509,1 | 3654
12 830,7 805,8 | 515,0 | 369,7 39 822,0 797,3 509,6 | 365,8
13 829,6 804,7 | 5144 | 369,2 40 822,5 797.,8 510,0 | 366,0
14 828,5 803,6 | 513,7 | 368,7 41 822,9 798,2 510,2 | 366,2
15 831,3 8064 | 5154 | 369,9 42 821,5 796,9 509,3 | 365,6
16 830,9 806,0 | 515,2 | 369,8 43 822,1 7974 509,7 | 365,8
17 830,4 805,5 | 514,8 | 369,5 44 8227 798.,0 510,1 | 366,1
18 828,1 803,3 | 5134 | 368,5 45 829,8 804,9 514,5 | 369,3
19 827,8 803,0 | 513,2 | 3684 46 829,4 804,5 514,2 | 369,1
20 827,6 802,8 | 513,1 | 368,3 47 828,5 803,6 513,7 | 368,7
21 828,7 803,8 | 513,8 | 368.8 48 828,9 804,0 513,9 | 3689
22 829,1 804,2 | 514,0 | 368.,9 49 828,3 803,5 513,5 | 368,6
23 829,5 804,6 | 514,3 | 369,1 50 823,2 798,5 5104 | 366,3
24 828,0 803,2 | 5134 | 368,5 51 8227 798.,0 510,1 | 366,1
25 828,7 803,8 | 513,8 | 368,8 52 821,9 797,2 509,6 | 365,7
26 829,3 8044 | 5142 | 369,0 53 822,3 797,6 509,8 | 365.9
27 824,1 7994 | 511,0 | 366,7 54 821,7 797,0 509,5 | 365,7

Tabela 8.12 - Padrdes de Emissdao de SOx Medido como SO,

280 mg/Nm® corrigido a 11% de O,, exceto quando o enxofre for proveniente
da matéria-prima. Nesses casos, o limite maximo se baseard no valor de SOy,
calculado da seguinte forma:

Para um teor de até 0,2% de SOs na farinha: 400 mg/Nm3, expresso como
SOy, medido | SO»;

como SO,
Para um teor entre 0,2% e 0,4% de SO na farinha: 400 mngm3 +(%S0O3-
0,2) . 4000 mngm3, expresso como SO»;

Para um teor acima de 0,4% de SO; na farinha: 1.200 mngm3, expresso
como SOs.

Fonte: Delibera¢do Normativa COPAM n® 154, de 25 de agosto de 2010.
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Para andlise da qualidade do ar no entorno da planta, baseado na teoria de dispersao

apresentada no Capitulo 7, foram utilizados os limites de concentracdo padrdo de qualidade

do ar para SO, apresentados na Deliberagio Normativa COPAM n°® 154/2010, conforme

apresentados Tabela (8.15).

Tabela 8.13 - Emisséo e Dispersdo de SO,, para a composi¢do 1 de farinha de cru.

SO,
11%
mg/Nm’

Caso

SO, (ug/m’)

Classe de Estabilidade de Pasquill

A

B

C

D

E

F

Caso

SO,
11%
mg/Nm’

SO, (ug/m’)

Classe de Estabilidade de Pasquill

A

B

C

D

E

F

127,2

89,5

68,3

69,1

41,5

26,7

13,9

280,7

195,0

150,8

151,0

91,3

58,4

30,4

494,0

344,7

268,0

267,2

161,9

103,3

53,8

374,1

259,3

201,6

201,0

121,8

77,7

40,5

198,4

137,3

107,6

106,6

64,8

41,2

21,5

137,2

95,4

73,5

73,8

44.6

28,6

14,9

58,6

40,5

31,8

31,5

19,2

12,2

6,3

154,9

107,3

83,2

83,1

50,3

32,1

16,7

125,1

87,2

66,9

67,4

40,6

26,1

13,6

173,1

119,3

93,2

92,6

56,2

35,8

18,6

440,3

304,7

237,6

236,3

1434

914

47,6

113,4

78,8

60,8

61,0

36,8

23,6

12,3

186,0

127,8

100,3

99,3

60,4

38,4

20,0

96,3

66,6

51,8

51,6

31,3

20,0

104

66,2

45,4

35,8

35,3

21,5

13,7

7,1

78,8

54,2

42,5

42,1

25,6

16,3

8,5

216,9

152,3

116,7

117,7

70,9

45,5

23,7

388,5

268,5

209,7

208,3

126,5

80,6

41,9

307,9

215,8

166,2

166,9

100,7

64,6

33,6

314,0

216,6

169,5

168,1

102,1

65,0

33,8
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400,3
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25,7
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50,7

30,7
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26,1
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53,1

41,4

41,2
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8,3

91,0
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18,8

9,8
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421,0

293,1

2284
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235,3
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127,0

127,3
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23,9
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278,8
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151,3

150,2

91,2

58,1

30,2

238,7

1654

129,5

128,4
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49,7

25,9
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169,3

117,2

91,9
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55,4

35,2

18,3

212,5

1474

114,2

114,2

69,1

442

23,0

)
=

163,6

113,2

88,8

87,9

53,5

34,0

17,7

204,4

141,1

110,1

109,5

66,4

42,3

22,0

[\
W

128,7

89,0

69,9

69,1

42,1

26,8

13,9

293,8

202,6

158,6

157,2

95,6

60,8

31,7
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93,7

64,8

50,9

50,3

30,6

19,5

10,1

183,6

126,2

99,1

98,1

59,7

38,0

19,7

[\
3

188,7

131,4

101,1

101,6

61,3

39,3

20,5

218,6

150,4

118,0

116,8

71,0

45,2

23,5

A andlise feita com relacdo a qualidade do ar, mesmo que de forma estimada, tem a

finalidade de avaliar de maneira conservativa, possiveis danos causados ao meio ambiente

antes mesmo de iniciar a atividade de coprocessamento de residuos industriais na industria de

cimento.




Tabela 8.14 - Emissdo e Dispersdo de SO,, para a composi¢do 2 de farinha de cru.
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SO, SO, (ug/m’) SO, SO, (ug/m’)
Lc)% 11% Classe de Estabilidade de Pasquill Lc)% 11% Classe de Estabilidade de Pasquill
mg/Nm’| A | B C D E F mg/Nm’| A | B C | D E F

1| 1280 | 89,7| 68,6 | 69,3 | 41,7| 26,8 | 14,0(|28| 282,5 |195,6 |151,7|151,5| 91,7 | 58,6 | 30,5
2| 497,1 |345,6 [269,5|268,1 |162,7|103,7 | 54,0 ||29| 376,5 |260,0 |202,7 |201,6 |122,3| 78,0 | 40,6
3| 199,7 |137,7|108,2 [107,0| 65,1 | 41,4 | 21,5(|30| 138,1 | 95,7 | 73,9 | 74,1 | 44,8 | 28,6 | 14,9
4 59,0 | 40,6 | 32,0| 31,6| 192| 122| 64 ||31| 1559 |107,6| 83,7| 83,4| 50,6 | 32,2| 16,8
S| 1258 | 874 67,3| 67,6| 40,8 | 26,2 | 13,6 ||32| 174,2 |119,6 | 93,7 | 929| 56,5| 359 | 18,7
6 | 443,1 |305,6 [238,9 |237,1|144,1 | 91,7 | 47,7||33| 114,1 | 79,0| 61,1 | 61,2| 37,0| 23,7 | 12,3
71 1872 |128,2|100,9| 99,6 | 60,7 | 38,6 | 20,0 ||34 96,9 | 66,8| 52,0| 51,8| 31,4| 20,0| 104
8 66,6 | 45,5| 359| 354 21,6 13,7 7,135 793 | 544 | 42,7 42,2 25,7| 163| 85
9| 2183 |152,7 1174|1181 | 71,2 | 45,7 | 23,8 ||36| 391,0 |269,2(210,8|209,0|127,0| 80,9 | 42,1
10| 309,9 |216,4|167,1|167,5|101,2| 64,8 | 33,7 |{37| 316,1 |217,2]|170,4|168,7 |102,6| 65,3 | 34,0
11| 402,8 |280,7(217,8|217,5|131,7 | 84,1 | 43,8 (38| 240,5 [164,9|129,6 |128,1 | 78,0 | 49,6 | 25,8
12| 1453 |101,5| 78,1 | 78,5| 47,4 | 30,4 | 158 ||39] 366,8 |252,5|197,8|196,0|119,2| 75,8 | 39,5
13| 163,0 |113,4| 87,9 | 87,8 | 53,2 | 34,0| 17,7 ||40| 256,7 |176,2|138,5|136,9| 83,3| 53,0| 27,6
14| 181,2 |125,5| 979 | 97,3 | 59,1 | 37,6 | 19,6 ||41| 1454 | 99,5| 784 | 77,3 | 47,1| 30,0| 15,6
15| 1114 | 77,8| 59,9 | 60,2 | 36,3 | 23,3 | 12,1 |[42| 162,5 |111,2| 87,6 | 86,4 | 52, 7| 33,5| 174
16 944 | 65,6| 509| 50,8 | 30,8 | 19,7 | 10,2{|43| 127,1 | 869 | 685| 67,6 | 41,2| 26,2| 13,6
17 77,0 | 53,2| 41,6 41,3 | 25,1 | 16,0| 83|44 91,6 | 62,6 494 | 48,7| 29,7| 189 | 9.8
18| 423,7 |294,0{229,6 |228,1 [138,5| 88,2 | 459 ||45| 236,8 |165,0|127,7 |127,7| 77,3 | 49,4 | 25,7
19| 349,6 |242,1|189,5|187,9 (114,2| 72,7| 37,8 ||[46| 221,3 |153,5]|119,7 |119,0| 72,2| 46,0 | 24,0
20| 275,0 {190,0|149,0 |147,5| 89,7 | 57,1 | 29,7 ||47| 315,2 |218,1|170,9 |169,3102,9| 65,5| 34,1
21| 389,5 |270,1|211,2|209,6 [127,3 | 81,1 | 42,2 ||48| 2054 |141,7|111,4|110,1 | 67,0| 42,6 | 22,2
22| 280,6 {194,0|152,2|150,7 | 91,6 | 58,3 | 30,3 ||49| 240,2 |1659|130,2|128,8| 78,4| 49,9 | 259
23| 1704 |117,6| 92,5| 91,3 | 55,6 | 354 | 18,4 (50| 2139 |147,8|114,8 |114,5| 69,4 | 44,3 | 23,1
24| 164,7 |113,5| 89,2 | 88,2 | 53,7| 34,1 | 17,7 ||51| 205,7 |141,5]|110,7 |109,8 | 66,7 | 42,5| 22,1
25| 129,6 | 89,2| 70,2 | 694 | 42,2| 26,9 | 14,0 (52| 295,7 |203,1|159,5|157,8| 96,0| 61,1 | 31,8
26 944 | 649| 51,2| 50,5| 30,8| 19,6 | 20,2 ||53| 184,8 |126,6| 99,6 | 98,4 | 59,9| 38,1| 19,8
27| 189,9 |131,7|101,7 |101,9 | 61,6 | 39,4 | 20,5 |[54| 220,0 |150,8 |118,6 |117,2| 71,4 | 454 | 23,6

Tabela 8.15 - Padroes de qualidade do ar para SO,.

Parametro | Padrao de qualidade
Concentragio média aritmética anual de 0,08 mg/m’ de ar.

Diéxidos

de enxofre | Concentracdo média de 24 (vinte e quatro) horas de 0,365 mg/m3, que
nao deve ser excedida mais de uma vez por ano

Fonte: Delibera¢do Normativa COPAM n® 154, de 25 de agosto de 2010.

8.4. Discussao dos Resultados

Os graficos das Figuras (8.4) e (8.5), representam as distribuicdes para as emissoes de

kg CO»/ton de clinquer para os casos estudados considerando as composi¢des de farinhas de

cru 1 e 2, respectivamente. Analisando-se estes graficos verifica-se que para a Composi¢do 1

os niveis de emissdes de CO; sdo superiores aos niveis de emissdes para a Composi¢ao 2.
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Para cada mistura dos combustiveis, carvao mineral e coque de petrdleo, existe uma
mistura correspondente com substituicao parcial por 15% de raspas de pneus. Os graficos das
Figuras (8.6) e (8.7), representam as emissdes de kg CO/ton de clinquer para os casos
estudados para as composi¢des de farinhas de cru 1 e 2, respectivamente, sendo plotados os
pares na mesma cor para os casos de mistura e seu correspondente com substitui¢do parcial de

raspas de pneus.

kg CO,/t clinquer por Caso - Composigdo 1
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Figura 8.4 — Gréfico da Distribui¢do de Emissdo de kg CO,/ton de clinquer por Casos - Composi¢do 1.

kg CO,/t clinquer por Caso - Composi¢io 2
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Figura 8.5 — Grafico da Distribui¢do de Emissao de kg CO,/ton de clinquer por Caso - Composigdo 2.
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Analisando-se os graficos das Figuras (8.6) e (8.7), verifica-se que a queima de pneus
reduz a emissdo de CO,. Isso se deve ao maior contetido de hidrogénio (H) na composi¢ao

dos pneus, em relacdo a composi¢do dos outros combustiveis.

kg CO,/t clinquer por Caso - Composigdo 1
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Figura 8.6 — Grafico de Emissao de kg CO2/ton de clinquer por Casos - Composi¢éo 1.

kg CO,/t clinquer por Caso - Composicio 2
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Figura 8.7 — Gréfico de Emissao de kg CO2/ton de clinquer por Casos - Composi¢do 2.
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Analisando a emissdo de CO, para a Composicado 1 de farinha de cru, considerando as
diferentes misturas de combustiveis, obteve-se para a mistura do caso 1 (100% de Carvao
Mineral) o maior nivel de emissdo igual a 845,4 kg de CO, por tonelada de clinquer e para a
mistura do caso 7 (85% de Coque de Petrdleo Importado 2 e 15% Raspa de Pneu) o menor
nivel de emissdo igual a 834,6 kg de CO, por tonelada de clinquer, ou seja, uma reducdo de
emissao, para uma produgdo de 1.095.000 toneladas de clinquer por ano, de aproximadamente

11.825 toneladas de CO, por ano.

Os gréficos das Figuras (8.8) e (8.9), representam as emissdes de kg CO,/ton de
cimento por tipos de cimentos para os casos 1 e 7, considerando as composicdes de farinhas

de cru 1 e 2, respectivamente.

Considerando-se a substituicdo parcial do clinquer por escéria de alto-forno, obtém-se
reducdo de aproximadamente 39.240 toneladas de CO, por ano, para uma producgdo
aproximada de 1.128.860 toneladas de cimento por ano (cimento tipo CP I); reducdo de
aproximadamente 359.100 toneladas de CO, por ano, para uma producdo aproximada de
1.128.860 toneladas de cimento por ano (cimento tipo CP II-E); e reducdes de
aproximadamente 519.030 toneladas de CO; por ano, para uma producdo aproximada de

1.128.860 toneladas de cimento por ano (cimento tipo CP III).

kg CO,/t cimento por Caso - Composigdo 1

900,0

8000

7000

6000 -

5000 -
4000
3000 -
2000 -

1000 |

00 -
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Figura 8.8 — Grafico de Emissao de kg CO,/ton por tipo de cimento — Casos 1 e 7 - Composicéo 1.
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kg CO,/t cimento por Caso - Composigdo 2
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Figura 8.9 — Gréfico de Emissao de kg CO,/ton por tipo de cimento — Casos 1 e 7 - Composicéo 2.

Somente no Brasil foram fabricadas no ano de 2013, 263.000 toneladas de cimento
tipo CP I, 41.249.000 toneladas de cimento tipo CP II-E e 9.405.000 toneladas de cimento
tipo CP III (SNIC, 2014). Esta realidade mostra uma redugdo efetiva da geragdo de CO, no
processo de fabricagcdo de cimento Portland, por tonelada produzida. A produgdo de cimento
Portland CP II-E representa uma reducdo de mais de 35% na geracdo de CO, por tonelada de

cimento Portland do tipo CP-L.

Analisando do ponto de vista do poluente SO, o limite de emissdo de SO,
estabelecido pela Delibera¢do Normativa COPAM n® 154/2010 corrigido a 11% de O, na base
seca, para as Composi¢oes 1 e 2 de farinha de farinha de cru sdao 400 mg/Nm3 e 680 mg/Nm3 ,

respectivamente, pois as farinhas de entrada do processo tém diferentes teores de SOs.

Os gréficos das Figuras (8.10) e (8.11), representam as distribui¢cdes das emissdes de
SO, corrigido a 11% de O, por casos estudados considerando as composi¢des de farinhas de

cru 1 e 2, respectivamente.

Analisando-se os graficos das Figuras (8.12) e (8.13), que representam as emissodes de
SO, por caso estudado para as composicdes 1 e 2 de farinha de cru respectivamente, verifica-

se que apenas as misturas de combustiveis para os caso 2 (100% de Coque de Petréleo
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Importado 1), caso 6 (85% de Coque de Petréleo Importado 1 e 15% de Raspa de Pneu), caso
11 (75% de Coque de Petréleo Importado 1 e 25% de Carvao Mineral) e caso 18 (75% de
Coque de Petréleo Importado 1 e 25% de Coque de Petrdleo Importado 2), para a
Composicao 1 de farinha de cru, violam os niveis da deliberagao. Isto se justifica pelo elevado
teor de enxofre do Coque de Petr6leo Importado 1, juntamente com o limite de emissdo de
SO, mais baixo em fung¢do do teor de SO3 da farinha de cru de entrada do processo. O uso de
combustiveis com alto teor de enxofre € motivado pelo seu custo equivalente menor

comparado com o0s outros combustiveis, pois € considerado um combustivel menos nobre.

SO, corrigido a 11% de O, [mgNm®] por Caso - Composicio 1
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Figura 8.10 — Grifico da Distribui¢do da Emissédo de SO, por Caso — Classe A — Composi¢éo 1.

Ja para a Composicdo 2 de farinha de cru, todas as variagdes de mistura atendem a
Deliberacdo Normativa COPAM n® 154/2010 corrigido a 11% de O, na base seca, pois para
esta situacdo o limite de emissdo de SO, € maior se comparado ao limite aplicado a

composi¢do 1 de farainha de cru em fun¢do do teor de SO3 da farinha de cru.

Para a andlise da qualidade do ar, foi utilizada a teoria de dispersao Gaussiana
apresentada no Capitulo 7, considerando-se as caracteristicas operacionais e fisicas da planta,
além das condi¢Oes ambientes da regido. Utilizou-se o didmetro da chaminé da planta igual a
2,3 m, a altura da chaminé igual a 60 m, a temperatura dos gases de exaustdo

aproximadamente igual a 108 °C, a velocidade média do vento numa dire¢do predominante
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igual a 2 m/s e uma topologia plana para a regido. Foram estimadas as concentracdes de SO,
para as 6 classes de estabilidade de Pasquill, sendo o maior valor estimado considerado para

andlise, como a pior situacgdo.

SO, corrigido a 11% de O, [mg/Nm3] por Caso - Composicio 2
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Figura 8.11 — Grafico da Distribuicdo da Emissdo de SO, por Caso — Classe A — Composigio 2.
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Figura 8.12 — Grafico de Emissdo de SO, por Caso — Classe A — Composi¢ao 1.
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SO, corrigido a 11% de O, [mgNm®] por Caso - Composiciio 2
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Figura 8.13 — Grafico de Emissdo de SO, por Caso — Classe A — Composi¢do 2.

Os graficos das Figuras (8.14) e (8.15), representam as distribuicdes das dispersdes de
SO, por casos estudados considerando as composi¢des de farinhas de cru 1 e 2,

respectivamente.
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Figura 8.14 — Grafico de Dispersdo de SO, por Caso — Classe A — Composicgéo 1.
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SO, [pg/m3] por Caso - Classe A - Composicao 2
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Figura 8.15 — Gréfico de Dispersdo de SO, por Caso — Classe A — Composigdo 2.

Os limites de dispersdo de SO,, estabelecido pela Deliberacdo Normativa COPAM n°
154/2010 determinam uma concentragdo média aritmética anual inferior a 80 pg/m3 ou a
concentracdo média de vinte e quatro horas inferior a 365 u g/m3, que ndo deve exceder mais
de uma vez por ano. Estes limites foram utilizados como pardmetros para verificagdo da

qualidade do ar no entorno da planta de cimento.

Analisando-se os gréficos das Figuras (8.16) e (8.17), que representam as dispersoes
de SO, por caso estudado para as composicdes de farinha de cru 1 e 2 respectivamente,
apenas os casos 4 (100% de Coque de Petréleo Nacional), caso 8 (85% Coque de Petréleo
Nacional e 15% de Raspa de Pneu), caso 15 (75% de Carvao Mineral e 25% de Coque de
Petréleo Nacional), caso 16 (50% de Carvao Mineral e 50% de Coque de Petréleo Nacional),
caso 17 (75% de Coque de Petréleo Nacional e 25% de Carvao Mineral), caso 26 (75% de
Coque de Petréleo Nacional e 25% de Coque de Petréleo Importado 2), caso 33 (67,5% de
Carvao Mineral, 17,5% de Coque de Petréleo Nacional e 15% de Raspa de Pneu), caso 34
(42,5% de Carvao Mineral e 42,5% de Coque de Petréleo Nacional e 15% de Raspa de Pneu),
caso 35 (67,5% de Coque de Petréleo Nacional, 17,5% de Carvao Mineral e 15% de Raspa de
Pneu) e caso 44 (67,5% de Coque de Petr6leo Nacional, 17,5% de Coque de Petréleo
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Importado 2 e 15% de Raspa de Pneu), para as composi¢des 1 e 2 de farinha, ndo violaram o

limite de concentragio estabelecido pela Deliberagio Normativa COPAM n® 154/2010.
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Figura 8.16 — Grifico de Dispersdo de SO, por Caso — Classe A — Composi¢ao 1.
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Figura 8.17 — Gréfico de Dispersao de SO, por Caso — Classe A — Composicao 2.
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9. CONCLUSOES, SUGESTOES DE TRABALHOS
FUTUROS

9.1. Conclusoes

Visando fornecer uma ferramenta que auxilie no controle operacional da atividade de
coprocessamento em sistemas de fornos rotativos utilizados na fabricacdo de clinquer, foi
desenvolvido um modelo, baseado nas reagdes que ocorrem no processo de clinquerizagdo e
sua reacdo de combustdo. O modelo considera a alta eficiéncia de reten¢do de enxofre no
processo seja no pré-calcinador e no pré-aquecedor. Sendo assim, o modelo permite avaliar o
quanto de residuo com teor de enxofre controlado podera ser coprocessado, bem como de
outros compostos, uma vez que, sejam conhecidos os niveis de retencio destes no processo. O

modelo permite também anélises relacionadas as quantidades emitidas de diéxido de carbono.

Considerando-se os resultados do modelo apresentado para as diferentes misturas de
combustiveis, obteve-se variacdes de emissdao de 836,8 a 845.,4 kg de CO, por tonelada de
clinquer para a composi¢ao 1 de farinha de cru. Bem como, variacdes de emissao de 821,0 a

831,8 kg de CO; por tonelada de clinquer para a composi¢ao 2 de farinha de cru.

Destes valores emitidos, para a composi¢do 1 de farinha de cru, 544,7 kg de CO; por
tonelada de clinquer € relativo a matéria prima com variacdes de 292,1 a 300,7 kg de CO; por
tonelada de clinquer € relativo as variacdes de combustiveis. J4 para a composicdo 2 de
farinha de cru, 531,0 kg de CO, por tonelada de clinquer € relativo a matéria prima com
variagdes de 290,0 a 300,8 kg de CO, por tonelada de clinquer é relativo a variagdes de

combustiveis.

Sendo assim, pode-se concluir que uma das maneiras de conseguir redu¢ao na emissao
de CO, pela industria cimenteira € o controle constante dos combustiveis utilizados, uma vez
que a parcela da formacdo de CO, correspondente a matéria prima permanece estivel em

funcdo da composi¢ao quimica das gazidas que alimentam as fabricas.

Pode se concluir também, que ao queimar pneus usados, como combustivel alternativo

no coprocessamento, ocorre uma reducdo na quantidade de CO, emitida pelo processo de
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fabricacdo de clinquer com consequente reducdo do custo do processo. Além de retirar do
meio ambiente um residuo de dificil descarte, sendo que estes, uma vez depositados de forma

inadequada servem de local para a procriagao de vetores de doengas.

Com os resultados obtidos, pode-se afirmar também que além de variacdes dos
combustiveis utilizados nas plantas de cimento, o uso de adicdes ativas, como escorias de alto
forno siderdrgico, na fabricacio de cimento Portland podem resultar em significantes

reducgdes de CO, para a atmosfera.

Outros poluentes formados no processo e emitidos a atmosfera, pela fabrica de
cimento, também podem ser avaliados. Considerando a emissdo de SO,, utilizando-se o
modelo apresentado conclui-se, que o teor de enxofre dos combustiveis ndo deve exceder
4,75%, caso contrdrio provavelmente a emissdo deste contaminante serd superior a 400
mg/Nm3 , limite estabelecido para a emissdo de SOx medido como SO, pela deliberacdo

normativa COPAM 154/2010.

Uma maneira de viabilizar o uso de combustiveis com teor de enxofre superior a
4,75% ¢é a mistura (blend) destes com outros combustiveis com teor menor de enxofre, de
maneira que o teor médio resultante de enxofre seja no maximo 4,75%. Com o modelo
apresentado é possivel estimar as dosagens dos combustiveis destas misturas para que a
legislagdo seja respeitada. Outra possibilidade € a utilizagdo desses combustiveis em plantas
que operam com matéria prima com teor de SOz acima de 0,2%, o que aumentam
consideravelmente os limites de emissdo SOy medidos como SO,, conforme a deliberacdo

normativa.

Mesmo existindo legislacdo que estabelece limites desses contaminantes que serdo
descartados ao meio ambiente, hd que se reavaliar seus valores e a forma como sao
estabelecidos, sejam seus niveis corrigidos a 7%, 10% ou 11% de O, na base seca. Ou até

mesmo em fun¢do de quantidade de determinados compostos na matéria prima.

Utilizando-se do modelo apresentado € possivel mostrar uma discrepancia entre niveis
de contaminantes emitidos efetivamente e seu correspondente corrigido a 11% de O, na base
seca para edequacdo aos limites da Deliberacdo Normativa. Considerando o caso 21 de

mistura de combustiveis (75% de Coque de Petréleo Importado 1 e 25% de Coque de Petréleo
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Nacional) para a composicao 1 de farinha de cru, obtém-se uma emissdo de SO, igual a 719,5
mg/Nm3 , que corrigido a 11% de O, na base seca, passa a ser 387,0 mg/Nm3. Verifica-se que
o valor obtido inicialmente, para a emissao de SO,, viola o limite permitido pela legislagao
vigente, entretando corrigindo-o a 11% de O, na base seca este nivel passa a ser inferior ao

limite permitido, ou seja, ndo violando a legislacdo vigente.

Neste trabalho, verificou-se que muitas das misturas de combustiveis estudadas sdo
aprovadas pelos 6rgdos ambientais, considerando os limites estabelecidos para emissdo de
determinados contaminantes na atmosfera. Porém, isto ndo acontece para a grande maioria
das misturas de combustiveis estudadas, considerando os limites estabelecidos para dispersdao
do mesmo contaminante. Sendo assim, uma das formas de viabilizar mais combinagdes de
misturas dos combustiveis estudados, considerando os niveis estimados da qualidade do ar no
entorno da planta, ¢ a elevacdo da chaminé o que melhora as condi¢des de dispersdao dos

poluentes na atmosfera.

Com isso, considerando as constantes mudancas no cendrio nacional e/ou
internacional, seja econdmico, entra crise sai crise, disponibilidade de combustiveis no
mercado, necessidade de reducdo de custos de produgdo, além do controle ambiental exigido
pelos 6rgaos reguladores, o estudo apresentado deve acontecer de forma recorrente quando da

atividade de coprocessamento em fabricas de cimento.

9.2. Sugestoes de Trabalhos Futuros

A fim de complementar a presente tese, sdo propostas algumas sugestdes para

trabalhos futuros:

e Desenvolver um modelo para obter a distribui¢do térmica ao longo da planta de
clinquer, bem os tempos de permanéncia dos gases nas secoes internas da torre

de ciclones, calcinador e forno rotativo;

e Desenvolver um modelo numérico de dispersdo atmoférica associado ao
modelo apresentado, com a finalidade de obter melhores resultados quando se

realiza o co-procesamento de outros residuos, como combustiveis alternativos;
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Avaliar a formagdo e a emissdo de dioxinas e furanos no processo de produgao

de cimento, propondo as melhores tecnologias de controle disponiveis;

Desenvolver estudos relacionados aos niveis reais de formacao e emissao dos
poluentes em fébricas de cimento, para servir de subsidios para reavaliacao dos
limites estabelecidades pelos 6rgdos ambientais que deliberam com relagcdo a

atividade de coprocessamento em cimenteiras.
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