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Resumo

BELATO, M. N. (2013), Andlise da Geracdo de Poluentes na Producdo de Cimento
Portland com o Coprocessamento de Residuos Industriais, Dissertacdo (Mestrado em

Conversédo de Energia) — Instituto de Engenharia Mecanica, Universidade Federal de Itajuba.

A industria de cimento Portland é caracterizada pela elevada emissdo de gases poluentes
durante o processo produtivo, sendo o CO, um dos mais preocupantes. A introducdo da
técnica do coprocessamento pela industria expandiu a variedade de poluentes gerados, entre
eles metais pesados. Com 0 aumento da preocupacdo com o meio ambiente pela sociedade
atual, a industria cimenteira vem desenvolvendo novas tecnologias para diminuir a emissao de
poluentes atmosféricos. Portanto, esse trabalho apresenta os principais métodos e as novas
tecnologias desenvolvidas atualmente para o controle da emissédo de poluentes na fabricacao
do cimento. Analisa-se a emissdo de poluentes gasosos para uma fabrica tipica de cimento
Portland utilizando cinco misturas distintas de combustiveis. Utiliza-se para essa analise o
coprocessamento de pneu, um combustivel alternativo amplamente utilizado pela industria do
cimento ao redor do mundo. Os resultados da emissdo de SO, e CO, foram comparados com
os limites de emissdo das normas CONAMA, COPAM e CETESB vigentes e com os limites

da legislacdo da Unido Europeia.

Palavras-chaves: cimento, coprocessamento, residuos industriais.



Abstract

BELATO, M. N. (2013), Analysis of the Generation of Pollutants on the Production of
Portland Cement with the Coprocessing of Industrial Residues, Dissertation (Masters in

Energy Conversion) — Institute of Mechanical Engineering, Federal University of Itajuba

The Portland cement industry is marked by its high air pollutants emissions during the
production process, the CO, being one of the most worrying. The introduction of the
technique of co-processing by the industry has expanded the variety of pollutants generated,
including heavy metals. With the society’s increased concern for environmental issues, the
cement industry have been developing new technologies to decrease the emission of air
pollutants. This dissertation presents the main methods and the new technologies being
developed to decrease the emission of pollutants on the manufacturing of cement. An analysis
of the emission of gaseous pollutants of a typical Portland cement manufacturer using five
different fuel mixtures is presented. For this analysis the coprocessing of tires is used, an
alternative fuel broadly used by the cement industry around the world. The SO, and CO,
emission results were compared to CONAMA, COPAM and CETESB’s current standard

emission limits and the limits imposed by the European Union legislation.

Keywords: cement, coprocessing, industrial waste.
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Capitulo 1

INTRODUCAO E MOTIVACAO

O cimento é um material de construcéo essencial, utilizado como aglomerante. O produto
é uma das principais commaodities mundiais. Atualmente, o Brasil € 0 6° maior produtor de
cimento do mundo, com 81 fabricas operando em seu territorio, pertencentes a 15 grupos

industriais nacionais e estrangeiros (SNIC, 2011).

O processo de fabricacdo do cimento exige um alto consumo de energia. Segundo EPE
(2013), mais de 80% é referente ao consumo de energia térmica durante a queima dos
combustiveis para a producdo do clinquer, o principal componente do cimento Portland.
Portanto, a industria cimenteira é responsavel por grandes impactos ambientais no meio
antrépico, biotico e fisico. Esses impactos sdo provocados principalmente, pela emissdo dos
gases poluentes provenientes dessa queima. Um exemplo é a emissdo de CO,, um dos
principais gases de efeito estufa. A inddstria do cimento é responsavel por cerca de 5% do

CO, de fonte antrdpica liberado anualmente na atmosfera (WBCSD, 2009).

O coprocessamento é a queima de residuos industriais nos fornos rotativos de clinquer
das fabricas de cimento. Devido ao seu alto poder calorifico, eles sdo utilizados como
combustiveis, diminuindo o consumo dos combustiveis fosseis durante o processo de
fabricacdo do clinquer. Os residuos que sdo coprocessados sdo chamados de combustiveis

alternativos ou secundarios.



As principais opcbes de destinacdo correta dos passivos ambientais e dos residuos
industriais no Brasil sdo a disposicdo em aterros sanitdrios e a incineracdo. O
coprocessamento € uma disposicdo final alternativa que consiste na recuperagdo da energia
contida nos residuos através de sua queima, gerando energia e promovendo o tratamento

térmico simultaneamente.

O coprocessamento diminui o consumo de combustiveis fosseis durante a fabricacdo do
clinquer, diminuindo consideravelmente o custo da producdo de cimento. Segundo SNIC
(2012), metade de todo o custo direto de producao de uma cimenteira corresponde as despesas
com combustiveis e energia elétrica. Ha ainda alguns estudos demonstrando que esse processo
promove uma reducdo na emissdo de poluentes, entre eles 0 CO;, 0 NO; e 0 SO,, dependendo
do tipo de combustivel alternativo coprocessado.

Atualmente, o coprocessamento engloba, além da queima de combustiveis alternativos, a
queima de residuos industriais, para substituicdo das matérias-primas. Devido ao baixo poder
calorifico, esses residuos ndo podem ser coprocessados como combustivel secundario devido
a legislacdo vigente. Caso sua composicdo quimica seja semelhante a das matérias-primas,
esses residuos podem ser queimados a fim de substitui-las. Eles sdo conhecidos como

matérias-primas secundarias.

Entretanto, a quantidade de residuos industriais que pode ser coprocessada apresenta um
limite com relacdo ao total de calor requerido no processo. Essa quantidade varia em funcéo
de uma série de fatores, mas principalmente com relacdo a composicdo quimica do residuo e
como esta afeta a qualidade do cimento e a emissdo de poluentes gasosos, que deve estar

dentro dos niveis da legislacdo ambiental vigente.

Portanto, propde-se nesse estudo a analise desses fatores responsaveis pela formacéo dos
poluentes durante a producdo de cimento Portland. Ademais, apresentam-se 0s principais
métodos e as novas tecnologias de controle de emissdo de poluentes nas fabricas de cimento
Portland.



1.1 OBJETIVOS

O principal objetivo deste trabalho é analisar os fatores que levam a formacdo dos
varios poluentes no interior de fornos rotativos durante a producdo de cimento Portland com
coprocessamento, considerando as restricbes quanto aos tipos de residuos coprocessados e

equipamentos de controle de emissao.
Obijetiva-se também:

- Analisar de modo critico as novas tecnologias de controle de emissdo de poluentes na

industria do cimento.

- Produzir clinquer em laboratorio visando o estudo das reagdes de clinquerizacao e da

emissao de efluentes gasosos.

- Analisar a emissdao de SO, e de CO, durante a fabricacdo do cimento Portland

utilizando diferentes porcentagens de introducdo do pneu como combustivel alternativo.

- Uma analise critica da emissdo de poluentes segundo a legislagio CONAMA,
COPAM e CETESB vigentes e referentes ao coprocessamento de residuos, comparando com

a legislacdo da Unido Européia.

1.2 ESTRUTURA DO TRABALHO

O trabalho é dividido em nove capitulos, além das referéncias bibliograficas e o Anexo

O primeiro capitulo aborda a introducdo ao tema escolhido, bem como 0s objetivos

almejados e a estrutura do trabalho.

O segundo capitulo retrata a inddstria do cimento Portland. Nele sdo discutidos o

processo e 0s métodos de fabricacdo dessa commodity, 0s tipos de cimento existentes no



mercado, as adi¢cGes e combustiveis mais utilizados, além do gasto energético desse processo

industrial.

O terceiro capitulo discute o coprocessamento na industria de cimento Portland, dando
énfase ao coprocessamento de pneus. Além disso, apresenta-se 0 uso de combustiveis

alternativos, matérias-primas secundarias e de mineralizadores.

O quarto capitulo apresenta um estudo da quimica do cimento Portland durante a
formagéo do clinquer.

O quinto capitulo traz uma revisdo bibliografica sobre os impactos ambientais causados
pela industria do cimento, focando na emissdo dos principais gases poluentes. Apresenta-se a
formacéo dos principais gases poluentes, bem como os metodos de controle de emisséo de

cada um.

O sexto capitulo analisa a legislacdo ambiental referente a emissdo de poluentes em
fornos rotativos. Visa apresentar uma comparacdo da legislacio CONAMA, CETESB e

COPAM vigentes com a legislacdo da Unido Europeia.

O sétimo capitulo aborda a andlise estequiométrica da emissédo de poluentes na inddstria
do cimento Portland com e sem a introducdo de pneu como combustivel alternativo. S&o
mostrados os resultados da emissdo de SO, e CO,, para 0 uso de diferentes misturas de

combustiveis.

O oitavo capitulo apresenta a analise dos resultados encontrados no capitulo 7,
comparando os resultados obtidos com os limites de emissdo de poluentes das legislacGes
analisadas no capitulo 8. Este capitulo também mostra os materiais e métodos utilizados para
a producdo de clinquer em laboratorio, descrevendo o experimento laboratorial realizado para

esse trabalho.
O nono capitulo traz as conclusdes e recomendac@es para futuros trabalhos.

O Anexo A apresenta as tabelas auxiliares.



Capitulo 2

INDUSTRIA DO CIMENTO PORTLAND

O cimento & um material de construcdo essencial, utilizado como aglomerante. O
produto € uma das principais commodities mundiais. A sua importancia é devido ao fato de
ele ser responsavel por uma revolugdo na construcao civil, pois possui as propriedades de
moldabilidade, hidraulicidade e elevada resisténcia, além de ser obtido a partir de matérias-

primas relativamente abundantes e disponiveis na natureza.

Antigamente, todo o cimento utilizado no Brasil era importado. Somente em 1926 o
Brasil instalou sua primeira fabrica de cimento. A producdo brasileira sofreu grandes
variacdes de producdo durante 0os anos, como se pode observar na Figura 2.1. Na década de
70, marcada pelo Milagre Econémico, a producdo cresceu de 9,0 milhGes de toneladas por
ano para 27,2 milhdes de toneladas nos anos 80. Nessa época ocorreu uma diminuicdo da
producdo devido a recessdao da economia nacional. A década seguinte foi marcada pelo

crescimento da economia brasileira, gerando um aumento da producdo (SNIC, 2012).

A partir de 2000, houve uma queda devido a crise mundial que afetou o setor de
construcdo civil. A partir de 2004, ocorreu uma recuperacdo desse setor ocasionando um
aumento na producdo de cimento. Devido a crise mundial, a producéo de cimento sofreu uma
pequena queda de producdo de 2008 para 2009, como pode ser observado na Figura 2.1.

Entretanto, em 2011 a produgdo de cimento atingiu um patamar recorde, com 64 milhdes de



toneladas de cimento produzidas. O aumento da producdo reflete o crescimento da industria

de construcdo civil no pais (SNIC, 2012).

PRODUGAO DE CIMENTO NO BRASIL

(milhdes de ton)

60
55
50
45
40

4 DECADADE70 [

DECADA DE 00

64,1
59,1 “
."'
80, oot
DECADA DE 90 m‘“s'd‘\?'\?ﬁ“. B Sl
® T ”Ofls[c%ella \1@“}‘-\‘%? ‘‘‘‘‘ gl
DECADA DE 80 S gy e 41,9
et 4 39,9 Tl
NI 2 e 38,7
Estagnacéo @& & S Bl an «*36.0 s
Plano Cruz: c}’;‘“ 35,1 5
............................... .
28,3

30 r @\«'P‘ 27,2

o
25 g

W= W 16,7

1970 1975
Fonte: SNIC

20,6

1980 1985

25,8

1990

";
o 90 | = , &
1180

1995

[—

2000 2003 2004 2005 2006 2007 2008 2009 2010 2011

Figura 2.1 — Evolucdo da producdo de cimento no Brasil

Fonte: SNIC, 2012

De acordo com dados do Sindicato Nacional da Industria do Cimento — SNIC, o Brasil é

0 6° maior produtor de cimento do mundo, com uma producéo de 59,2 milhdes de toneladas

em 2010 e com um aumento de 14% em relagdo ao ano anterior. A frente dele, em ordem

crescente, esta o Ird, a Turquia, os Estados Unidos, a india e a China, com 1,8 bilhdes de

toneladas produzidas em 2010, como pode ser observado na Tabela 2.1 a seguir.

Tabela 2.1 — Producéo de cimento no mundo

Producdo de Cimento (milhdes de ton.)
Paises

2009* 2010*
1 China 1.657,1 1.881,9
2 india 190,0 213,9
3 | Estados Unidos 64,0 65,5
4 Turquia 57,6 62,7
5 Ird 48,8 61,3
6 Brasil 51,7 59,2

* Dados Preliminares

Fonte: SNIC, 2012



Com relagdo ao consumo de cimento, o Brasil esta em 4° lugar no ranking mundial com
0 consumo de 60 milhdes de toneladas em 2010. A China é o pais com o0 maior consumo,
seguida da India e dos Estados Unidos.

Atualmente, operam no Brasil 81 fabricas, pertencentes a 15 grupos industriais
nacionais e estrangeiros. Mundialmente, a indlstria de cimento possui poucas empresas
competindo pelo mesmo mercado. Com 15 grupos, o Brasil € um dos paises com maior
concorréncia das Américas. O parque industrial nacional possui capacidade instalada de 78
milhdes de t/ano, sendo capaz de atender a demanda interna (SNIC, 2012).

2.1 FABRICACAO DO CIMENTO PORTLAND

Existem quatro tipos de processos para a fabricacdo do cimento Portland, que seguem
basicamente as mesmas etapas de fabricacdo. Em todos os processos hd a extracdo das
matérias-primas, a mistura, a moagem e o aquecimento das mesmas no forno para a formacao
do clinquer, o componente béasico para a producdo de cimento Portland. Os quatro processos
existentes s@o o de via seca, o de via Umida, o de via semi-Umida e o de via semi-seca (Silva,
1994).

No processo de via Umida, a matéria-prima sofre moagem em adicdo com agua, sendo
introduzida no forno na forma de lama ou pasta. Esse metodo foi utilizado no inicio do
processo industrial por ser mais simples e ndo necessitar de sistemas avangados de filtragem
de material particulado. Entretanto, ele consome mais energia térmica e, consequentemente

mais combustivel, pois € necessario evaporar a dgua presente na pasta (Silva, 1994).

O processo de via semi-umida é semelhante ao de via Umida, jA que a matéria-prima
também vai para a moagem Umida. Mas antes de ser introduzida no forno, a pasta passa por

um processo de secagem.

No processo de via semi-seca, é adicionada a matéria-prima cerca de 10 a 15% de agua.
Essa quantidade € menor do que nos processos de via Umida e semi-Umida, onde ha uma

adicdo de 30 a 40% e de 20% de agua em peso, respectivamente. Sendo assim, esse processo



apresenta um menor consumo energético que os outros apresentados anteriormente. Assim
como no processo de via semi-Umida, no processo de via semi-seca a matéria-prima passa por
uma secagem em uma grelha de pré-aquecimento antes de ser introduzida no forno (Silva,
1994).

No processo de via seca, a mistura é moida e adicionada ao forno seca, em forma de po.
Esse método exige equipamentos de filtragem de material particulado e instalagcdes de
moagem e do forno mais complexas em relacdo ao processo de via Umida. Porém, ele possui
uma menor emissdo de poluentes e demanda um menor consumo de energia no forno,
diminuindo os custos da empresa. Segundo a SNIC (2012), 99% do cimento Portland
brasileiro é produzido por via seca. Portanto, nesse trabalho € utilizado o processo por via

seca para todas as analises.

Segundo Santi & Seva Filho (2004), os sitios de producéo de cimento sdo constituidos
por duas grandes atividades: a mineragdo de calcéario e a fabricagdo de cimento. A mina e a
area industrial sdo interligadas fisicamente por teleféricos ou correias transportadoras de
minério, que transportam o calcario da mina para a fabrica. A producdo de cimento Portland

por via seca pode ser dividida em nove etapas, sendo elas descritas a seguir.
2.1.1 EXTRACAO DAS MATERIAS-PRIMAS

As principais matérias-primas do cimento Portland sdo o calcario, a argila, 6xidos de
ferro e aluminio e gesso. A proporcdo das matérias-primas normalmente é de 75-80% de
calcario, 20-25% de argila e possivelmente pequenas quantidades de minério de ferro e/ou
areia para ajustar a composicdo geral a fim de satisfazer os requisitos do cimento Portland
produzido (Nielsen, 2012).

A extracdo de calcario no Brasil ocorre em grandes lavras mecanizadas a céu aberto. Os
blocos de rocha séo descolados com explosivos e posteriormente transportados para a fabrica
para 0 processo de britagem (Santi e Seva Filho, 2004). Outra matéria-prima extraida nessa

etapa é a argila.

O calcario é uma rocha sedimentar que possui pelo menos 30% de carbonato de célcio
(CaCO3) em sua composigdo. O calcario pode conter varias impurezas em sua composicéo,

sendo que as principais sdo as silicas, argilas, fosfatos, carbonato de magnésio, gipso,



glauconita, fluorita, 6xidos de ferro e magnésio, sulfetos, siderita, sulfato de ferro dolomita e
matéria organica. As impurezas presentes e a quantidade das mesmas irdo depender da origem
geoldgica do calcério. O calcario pode ser dividido em trés classes de acordo com o teor de
magnésio, sendo elas (Bernardo, 2009):

a) Calcério calcitico (CaCOs): o teor de Oxido de magnésio (MgQO) presente nesse
calcério varia de 0 a 4%. Esse calcéario € mais quebradico que os outros devido a
maior quantidade de calcio presente na sua constituicao.

b) Calcéario magnesiano (MgCQOs): o teor de MgO presente nesse calcério varia de 4 a
18%.

c) Calcéario dolomitico (CaMg(COs3),): o teor de MgO presente nesse calcario é superior
a 18%.

Para a fabricacdo de cimento Portland é utilizado somente o calcario calcitico. Somente
ele pode ser utilizado devido ao baixo teor de MgO presente em sua composicdo. A matéria-
prima deve possuir no maximo 3% de MgO, pois em alta concentracdo no clinquer pode

produzir um cimento de baixa durabilidade.

Ao contrario do calcario, existem diversos tipos de argila que podem ser utilizadas na
fabricacdo de cimento Portland. Portanto, a escolha da argila utilizada no processo ird
depender da disponibilidade, da distancia da jazida em relacdo a fabrica e da relacdo
silica/aluminio do material. Durante o fabricacdo do clinquer, a argila fornece os compostos
Al,O3, Fe,03 e SiO,. Nem sempre a argila utilizada tem a quantidade de 6xidos de ferro e
aluminio ideal para o processo, portanto pode ser adicionado Oxido de ferro e aluminio a

matéria-prima (Bernardo, 2009).

O gesso € a Ultima matéria-prima a ser adicionada ao processo. Ele é adicionado ao
cimento na oitava etapa, antes da moagem. Ele é um aglomerante proveniente da gipsita,
utilizado em grande escala no setor de construcdo civil, devido as suas propriedades de
aderéncia. Ele é introduzido com a finalidade de retardar a pega do cimento apds a adicdo de
agua (Bernardo, 2009). A pega do cimento seria o inicio da solidificacdo da mistura de

cimento com agua, nas reacdes de hidratacao.
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2.1.2 BRITAGEM

A britagem consiste na diminuicdo do tamanho das particulas do calcério que é extraido
da mina. Essa etapa € importante, pois quanto menor a dimensao da particula maior a area de
superficie de contato, o que favorece as rea¢cdes dentro do forno. Além disso, a maior parte
das impurezas presentes no calcario é eliminada nessa etapa (Silva, 1994).

2.1.3 PRE-HOMOGENEIZACAO PRIMARIA E SECUNDARIA

Apos a britagem, o calcério passa pelo processo de pré-homogeneizacdo, em que ele é
misturado para ficar homogéneo e é posteriormente armazenado. A argila proveniente da

mina é armazenada sem a necessidade de passar por esse processo.

Posteriormente, o calcario & misturado com a argila em uma pré-homogeneizagao
secundaria. Esse processo vai garantir a uniformidade da matéria-prima que sera queimada no

forno de clinquer (Silva, 1994).
2.1.4 MOAGEM E HOMOGENEIZACAO DA MISTURA CRUA

A mistura das matérias-primas necessita de um processo para reduzir o tamanho de suas
particulas. Esse processo de moagem é feito em um moinho de bolas. Esse equipamento
consiste em um cilindro horizontal rotativo, como se pode observar na Figura 2.2. Ele tem
parte do seu interior preenchido por bolas metalicas. Atraves da movimentacdo destas bolas
metélicas no interior do moinho, as particulas sdo fragmentadas através de trés mecanismos
principais, sendo eles impacto, compressao e cisalhamento. Eles podem ocorrer isoladamente

ou em conjunto (Oliveira, 2012).

A quebra das particulas por impacto ocorre por meio da aplicacdo de uma forca superior
a resisténcia das mesmas. Ela forma particulas de granulometria diversa. A compressao ocorre
quando as particulas sdo submetidas a aplicacdo de uma tensdo entre duas superficies,
formando particulas grossas, devido a quebra por pressdo, e particulas finas por meio da
compressdo no ponto onde a carga foi aplicada. J& o cisalhamento ocorre quando a forcga
aplicada na particula ndo é o suficiente para quebra-la por completo, diminuindo o tamanho

da particula original e formando particulas muito finas (Oliveira, 2012).



Figura 2.2 — Moinho de Bolas
Fonte: PATFAB ENGINEERS PVT. LTD. (2010)
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O sistema de moagem € composto por um moinho de bolas e um separador de

particulas. O separador € um equipamento ligado ao moinho que tem como objetivo separar o

material que ndo atingiu o tamanho de particula desejavel, para que volte para 0 moinho de

bolas a fim de reduzir o seu tamanho, como mostra a Figura 2.3. A moagem reduz o tamanho

das particulas para 0,05 mm, produzindo um material conhecido como farinha ou cru. Esse

material € homogeneizado em silos verticais.

Alimentagdo do
separador

Separador

"8

Entrada de

matéria—prima | Rejeitos

Produto para
estocagem

Moinho de
[~ bolas

Nt

Figura 2.3 — Moinho de bolas com separador
Fonte: Bernardo (2009).

Atualmente, as novas fabricas de cimento no Brasil utilizam o moinho de rolos vertical

para a moagem da farinha, como mostra a Figura 2.4. Esse equipamento possui diversas

vantagens comparando com o moinho de bolas. Com relagdo a instalacdo, 0 custo é mais

baixo e 0 moinho de rolos ocupa uma area 50% menor que a do moinho de bolas. Os custos
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de operagdo também sdo menores, pois ele tem um consumo de energia de 30 a 40% menor
que o do moinho de bolas (Zenith, 2010).

Figura 2.4 — Moinho de rolos vertical.
Fonte: Simmons M., Gordy L. & Terembula J. (2005)

Os rolos de moagem de alta pressdo (High-Pressure Grinding Rolls — HPGR)
proporcionam outra alternativa de tecnologia para a moagem da farinha. Esse moinho,
apresentado na Figura 2.5, consiste em um par de rolos que funcionam em contra-rotacéo,
sendo um fixo e outro movel. O principio do funcionamento desse equipamento é a quebra
das particulas por compressdo em uma base de particulas comprimidas, enquanto nos outros

moinhos, a quebra das particulas ocorre devido ao seu atrito direto entre os dois rolos.

Figura 2.5 — Rolos de moagem de alta presséo.
Fonte: Weir Minerals, 2013.
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Comparado com 0s outros moinhos convencionais, o0 moinho de rolos de alta pressao
possui uma maior eficiéncia energética. Segundo SME (2006), isso ocorre devido ao
carregamento preciso e relativamente uniforme da farinha na zona de compressao do moinho
HPGR. Nos outros moinhos é altamente varidvel, e sendo assim ineficiente. Além disso, o0
moinho HPGR utiliza o0 método de maior eficiéncia energética para a quebra das particulas,
que consiste em aplicar lentamente presséo nas mesmas a fim de causar uma falha estrutural

interna, de modo que a energia dissipada na forma de calor e ruido é minimizada.
2.1.5 PRE-AQUECIMENTO

Apos a homogeneizacgdo, a farinha segue para a torre de ciclone (Figura 2.6), onde ela
sera pre-aquecida antes de entrar no forno rotativo. O pré-aquecimento consiste nesse
processo, onde a farinha passa por uma série de ciclones verticais, entrando em contato com
0s gases de exaustdo do forno rotativo que se movem em contracorrente com a farinha, como
se pode observar na Figura 2.7. Esse processo e responsavel por remover a umidade restante
na farinha. Dependendo do teor de umidade presente na matéria-prima, uma torre de ciclone
pode ter ate seis estagios de ciclones, com aumento da recuperacdo de calor com cada estagio

extra.

Alimentagdo
do forno
Gas
Figura 2.6 — Pré-aquecedor Figura 2.7 — Fluxo de gas e solidos em ciclones.

Fonte: PATFAB ENGINEERS PVT. LTD. (2010). Fonte: Bernardo (2009)
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Nesse processo, a energia térmica dos gases de exaustdo do forno é recuperada, e a
farinha é pré-aquecida diminuindo o diferencial de temperaturas entre a mesma e o forno,
aumentando a eficiéncia das reacGes e economizando combustivel. No final do pré-
aquecimento, o material ja se encontra em uma temperatura em torno de 800°C, ideal para o

inicio da pré-calcinacéo.
2.1.6 PRE-CALCINACAO

Nessa etapa, a farinha pré-aquecida entra no pré-calcinador, uma camara de combustdo
onde o material permanece em uma temperatura em torno de 800°C. Dentro dessa camara
ocorre cerca de 90% da reacdo de calcinacdo, que consiste na decomposicdo do calcario em
oxido de calcio. Somente parte da calcinacdo ocorre no pré-calcinador para garantir uma
temperatura constante no local. Enquanto esta ocorrendo a calcinacdo, a temperatura da
camara permanece constante. Se a calcinacdo se completasse no pré-calcinador, seria dificil

controlar a temperatura que o material entra no forno.

A temperatura permanece constante nesse processo por meio da adi¢cdo de combustiveis
na camara. Sendo assim, essa etapa permite a queima de combustiveis com um poder
calorifico menor do que o permitido para os fornos rotativos, aumentando a utilizacdo de
combustiveis secundarios com baixo poder calorifico e economizando os combustiveis

utilizados no forno.

A decomposicdo quimica do calcério ird produzir de 60 a 65% das emissdes totais de
gases. O restante dos gases € emitido devido a combustado dos combustiveis utilizados, sendo

que ate 60 % deles podem ser queimados no pré-calcinador.

A seguir encontram-se duas figuras que contemplam o conjunto do pré-aquecedor, pré-
calcinador e forno rotativo, sendo a Figura 2.8 mais realista e a Figura 2.9 esquematica. No
Brasil, as fabricas de cimento utilizam o pré-aquecedor e o pré-calcinador no processo
produtivo, pois 0 seu uso acarreta em um menor gasto de energia no processo de calcinacédo
(SNIC, 2012).
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Torre de ciclone

|

Pré-calcinador

Forno Rotativo . remi

Resfriador de Clinquer

Figura 2.8 — Conjunto do pré-aquecedor, pré-calcinador e forno rotativo de clinquer.
Fonte: Adaptado de PATFAB ENGINEERS PVT. LTD. (2010).

Pré—aquecedares Colcinador em linha
Ciclones
Pré-Calcinador
— _,'_l
Forno rotativo | |
Resfriador de
clinquer

Figura 2.9 — Esquema do conjunto do pré-aquecedor, pré-calcinador e forno rotativo de clinquer.
Fonte: Bernardo (2009).

2.1.7 CLINQUERIZACAO

A farinha produzida na etapa anterior é introduzida no forno rotativo para a producao de

clinquer. O forno de clinquer consiste de um cilindro rotativo horizontal ligeiramente
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inclinado, com 50 a 150 metros de comprimento e de 4 a 6 metros de diametro (Figura 2.10),
revestido internamente de material refratdrio e com chama interna com temperatura de até
2000°C. A farinha é queimada dentro do forno, onde sofre reagdes quimicas, saindo com uma
temperatura em torno de 1450°C (US EPA, 2010).

Figura 2.10 — Forno de clinquer.
Fonte: PATFAB ENGINEERS PVT. LTD. (2010).

O material proveniente do forno passa por um resfriador, onde sua temperatura cai
bruscamente para aproximadamente 80°C. Esse processo de producdo de clinquer que inclui a

etapa do forno e do resfriador é chamado de clinquerizacéo.
2.1.8 ADIGAO E MOAGEM DO CLINQUER

Apbs o resfriamento, o clinquer é moido junto com outras matérias-primas em um
moinho de bolas. Os aditivos utilizados sdo o gesso, a escéria e o calcario. Eles sdo
armazenados em silos separados. A quantidade que é adicionada de cada um deles no clinquer
diferencia os tipos de cimento Portland produzidos, sendo que o gesso € o Unico aditivo que

esta sempre presente na mistura (Bernardo, 2009).
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2.1.9 EXPEDICAO

O cimento produzido é comercializado de duas maneiras: a granel ou em sacos de 50
kg. No caso dos sacos de 50 kg, o ensacamento é feito automaticamente por maquinas que

enchem os sacos de papel Kraft até atingirem o peso ideal e os selam.

A seguir, encontra-se um esquema na Figura 2.11 de todo o processo da fabricacdo do

cimento para facilitar a visualizacdo do processo.



Expedicdo o -

Adicdo e moagem e
do clinquer

: 0 Clinquerizacdo
O Pré-calcinagdo
e Pré-aquecimento
o Moagem e homogeneizacdo

Pré-homogeneizac¢do
primdria e secundaria

e Britagem

0 Extracdo de matéria-prima

Figura 2.11 — Principais etapas do processo de fabricacdo do cimento.
Fonte: Adaptado de WBCSD (2009)
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2.2 TIPOS DE CIMENTO

No Brasil existem vérios tipos de cimento Portland, que se diferenciam principalmente
pela sua composicdo. Os principais tipos utilizados na maioria das constru¢des sdo 0 cimento
Portland comum, o composto, o de alto-forno e o pozolanico. Existe também no mercado o
cimento Portland de alta resisténcia inicial, o resistente aos sulfatos, o branco, o de baixo
calor de hidratacdo e o para pocos petroliferos. Esses cimentos Portland sdo produzidos em

menor quantidade, devido a menor demanda e devido as suas caracteristicas especificas.

O cimento Portland comum sem nenhuma adicdo além o gesso, conhecido como CP I,
foi o primeiro cimento fabricado no Brasil. Apesar de atualmente ndo ser muito utilizado,
correspondendo a 1% das vendas no mercado, ele é considerado como referencia para
comparagdo com 0s outros tipos de cimentos existentes com relacdo a suas caracteristicas e
propriedades. Posteriormente, surgiu 0 cimento comum com adi¢do, o CP I-S, que possui
adicdes de no maximo 5% de escoria, material pozolanico ou material carbonatico (ABCP,
2002).

A partir do dominio tecnoldgico do CP | desenvolveram-se 0s outros tipos de cimentos.
Em 1991, o mercado brasileiro introduziu o cimento Portland composto, conhecido pela sigla
CP Il. Existem no mercado nacional trés tipos de cimentos Portland compostos, sendo eles o
CP II-E, o CP 1I-Z e o CP II-F. Eles sdo formados por clinquer, gesso e adi¢do de escoria
granulada de alto-forno, material pozolanico e filler, respectivamente. O filler € um material

carbonatico obtido da moagem fina do calcario (ABCP, 2002).

Atualmente os cimentos Portland compostos sdo utilizados na maioria das aplicacfes
usuais e correspondem a 75% da producdo industrial brasileira (ABCP, 2002). A Tabela 2.2
apresenta a composicdo dos tipos de cimentos comuns e compostos presentes no mercado

brasileiro.
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Tabela 2.2 — Composig¢do dos cimento Portland comuns e compostos.

) Composicao (% em massa)
Tipos de
_ ) Escoria :
Cimento Sigla Clinquer + _ ] Material
granulada de | Material pozolanico .
Portland Gesso carbonatico
alto-forno
CP 1 100 - - -
Comum
CP I-S 95-99 1-5
CP II-E 56 - 94 6-34 - 0-10
Composto CPIl-Z 76 -94 - 6-14 0-10
CP II-F 90 -94 - - 6-10

Fonte: Adaptado de ABCP, 2002

Existem ainda no mercado brasileiro os cimentos Portland de alto-forno e pozolanico,
que apresentam na sua composicdo adicdo de escoria granulada de alto-forno e pozolanicos,
respectivamente. A Tabela 2.3 apresenta a composicao dos cimentos Portland de alto-forno e

pozolanico disponiveis no mercado brasileiro.

Tabela 2.3 — Composic¢ao dos cimentos Portland de alto-forno e pozolanico.

) Composicao (% em massa)
Tipos de
. . Escéria
Cimento Sigla Clinquer + _ - Material
Portland granulada de | Material pozolanico o
ortlan Gesso carbonatico
alto-forno
Alto-forno CP 111 25 - 65 35-70 - 0-5
Pozolanico CPIV 45 - 85 - 15-50 0-5

Fonte: Adaptado de ABCP, 2002

O cimento Portland de alto-forno e o pozolanico possuem um melhor desempenho com
relacdo a acdo de sulfatos e da reacdo alcali-agregado, possivel de ocorrer entre o alcalis do
cimento e o agregado no concreto. Apresentam também uma diminuicdo no calor de
hidratacdo, uma maior resisténcia a compressdo em idades avancadas, melhor
trabalhabilidade, entre outros. Isso ocorre porque a escOria de alto-forno e o material

pozolanico acabam por modificar a microestrutura do concreto, diminuindo a permeabilidade,
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a difusibilidade ionica e a porosidade capilar, aumentando a estabilidade e durabilidade do

concreto. Sendo assim, esses tipos de cimento Portland sdo utilizados em obras que

necessitam de um grande volume de concreto, como a construgéo de barragens.

Entretanto, os cimentos com a adicdo de escéria de alto-forno e de materiais

pozolanicos possuem uma menor velocidade de hidratacdo que o clinquer, apresentando uma

menor resisténcia inicial. Para construgdes que exigem do concreto uma alta resisténcia nos

primeiros dias de aplicacéo existe no mercado o cimento Portland de alta resisténcia inicial. A

Tabela 2.4 apresenta a composicao desse tipo de cimento.

Tabela 2.4 — Composic¢do do cimento Portland de alta resisténcia inicial.

Tipos de Cimento
Portland

Composicdo (% em massa)

Sigla _ _ e
Clinquer + Gesso | Material carbonatico

Alta Resisténcia Inicial CP V-ARI 95 - 100 0-5

Fonte: Adaptado de ABCP, 2002

A alta resisténcia inicial do CP V-ARI é proporcionada pela utilizacdo de uma dosagem

diferente de calcario e argila nas primeiras etapas de fabricacdo do clinquer, e também devida

a moagem mais fina do cimento, aumentando sua area de superficie de contato.

A Figura 2.12 apresenta a evolucdo média de resisténcia a compressao dos tipos de

cimentos Portland citados anteriormente.
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RESISTENCIA A COMPRESSAO (MPa)

IDADE (DIAS)

Figura 2.12 — Evolucdo média de resisténcia & compressao dos distintos tipos de cimento Portland.

Fonte: ABCP, 2002
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Segundo Taylor (1990), as especificacGes padréo utilizadas para diferenciar os tipos de
cimento Portland sdo baseadas na composi¢cdo quimica do cimento, nas suas propriedades
fisicas e também no seu desempenho em testes de tempo de pega e de resisténcia a
compressdo, entre outros. Com relacdo a composicdo quimica, alguns éxidos possuem um

limite méaximo, pois afetam negativamente nas propriedades fisico-quimicas do cimento.

A taxa de MgO no cimento Portland deve ser de 4 a 5%, pois em excesso, esse 6xido
pode ocorrer na forma de periclase, um mineral de 6xido de magnésio que reage lentamente
com a agua podendo causar a expansdao destrutiva do concreto endurecido. O SOj;
normalmente apresenta um limite de 3 a 5% na composic¢ao do cimento Portland comum, pois
em excesso, também pode provocar expansdo destrutiva do concreto. A cal livre também
apresenta um comportamento similar. Ja os alcalis (K.O e Na,O) podem sofrer reacGes
expansivas com alguns agregados, apresentando um limite de Na,O equivalente (Na,O + 0,66
K20) de 0,6%. Outros componentes secundarios do cimento Portland tem sua quantidade
limitada devido aos efeitos que seu excesso provocam no processo de manufatura ou nas

propriedades fisico-quimicas do cimento (Taylor, 1990).

No Brasil, a Associacdo Brasileira de Normas Tecnicas (ABNT) é responsavel por
estabelecer limites de exigéncias quimicas, fisicas e mecanicas para os diferentes tipos de
cimento Portland. As Tabelas 2.5 e 2.6 apresentam esses limites para as propriedades fisicas e

mecanicas e para as propriedades quimicas, respectivamente.



Tabela 2.5— Exigéncias fisicas e mecanicas dos principais tipos de cimento Portland utilizados no Brasil segundo a ABNT

Expansibilidade

Resisténcia minima a compressdo

Tipos de Finura Tempo de pega (h) maxima (mm) (MPa
Cimento Classe Residuo na Area
Portland peneira 75 |especifica| Inicio | Fim® | Afrio™® | Aquente | 1dia |3 dias| 7 dias | 28 dias |91 dias
mm (%) | (m%kg)
CPI 25 <12,0 > 240 8,0 15,0 25,0
P IS 32 <12,0 > 260 >1 <10 5 5 - 10,0 | 20,0 32,0 -
40 <10,0 > 280 15,0 | 25,0 40,0
CP II-E 25 <12,0 > 240 8,0 15,0 25,0
CPII-Z 32 <12,0 > 260 >1 <10 5 5 - 10,0 | 20,0 32,0 -
CP II-F 40 <10,0 > 280 15,0 | 25,0 40,0
25 - 8,0 15,0 25,0 32,0
CPIII® 32 <8,0 - >1 <12 5 5 - 1100 | 20,0 | 32,0 | 40,0
40 - 12,0 | 23,0 40,0 48,0
) 25 - 8,0 15,0 25,0 32,0
cPIv®@ <8,0 >1 <12 5 5 -
32 - 10,0 | 20,0 32,0 40,0
CP V-ARI - <6,0 > 300 >1 <10 5 5 140 | 24,0 | 34,0 - -

@) Ensaio Facultativo
@ Qutras caracteristicas podem ser exigidas, como calor de hidrataco, inibicdo da expansdo devida a relacdo &lcali-agregado, resisténcia a meios

agressivos, tempo maximo de inicio de pega.

Fonte: Adaptado de ABCP, 2002.
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Tabela 2.6— Exigéncias quimicas dos principais tipos de cimento Portland utilizados no Brasil segundo a ABNT

-(I;Iiprfe?n?ce) Residuo | Perdaao fogo | MO SOs CO, S
1 / 0, 0,
portlang | soluvel (%) | (%) (%) (%) (%) (%)
CPI 1,0 2.0 1,0
6,5 4,0 .
CPI-S 5,0 45 3,0
CP II-E 25
CPII-Z 16,0 6,5 6,5 4,0 5,0 -
CP II-F 25
CP 1l 1,5 45 - 4.0 3,0 1,0®
CP IV - 45 6,5 4,0 3,0
3,5
CP V-ARI 1,0 45 6,5 3,0 -
459

@D Ensaio facultativo.

@ O teor de SO; igual a 3,5% aplica-se quando CsA varia de 8,0 a 4,5%.

Fonte: Adaptado de ABCP, 2002

As normas técnicas da ABNT para cada tipo de cimento Portland estudado sao

apresentadas na Tabela 2.7 a seguir. Essas normas fixam os parametros exigidos para esses

cimentos, como por exemplo, sua designacdo, composicdo, exigéncias quimicas, fisicas e

mecanicas, entre outros.
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Tabela 2.7 — Normas técnicas da ABNT para os cimentos Portland.

Nome técnico Sigla Classe Norma ABNT
Cimento Portland 25
Cimento comum 32
Portland CPI NBR 5732
comum Cimento Portland 40
comum com adigéo
Cimento Portland 25
composto com| CPII-E 32
escOria 40
. . 25
Cimento Cimento Portland
Portland composto com| CPIl-Z 32 NBR 11578
composto Pozolana 40
_ 25
Cimento Por,tland CP II-E 32
composto com filer
40
25
Cimento Portland de alto-forno CP I 32 NBR 5735
40
) . 25
Cimento Portland pozolanico CP IV 3 NBR 5736
Cimento Portland de alta resisténcia | CP V-ARI - NBR 5733

Fonte: Adaptado de ABCP, 2002

2.3 ADICOES

As adicBes sdo consideradas matérias-primas do cimento que sdo misturadas ao
clinquer, a fim de produzir cimentos Portland com propriedades distintas. Como citado
anteriormente, 0 gesso é a Unica adi¢do que esta sempre presente no cimento Portland, com
excecdo do cimento Portland comum CP I. A seguir apresentam-se as outras trés adicoes

utilizadas atualmente no mercado nacional para compor o cimento Portland.
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2.3.1 ESCORIA DE ALTO-FORNO

A escoria de alto-forno é um residuo sélido proveniente da producdo de ferro gusa. O
ferro gusa é obtido a partir da fundigdo do minério de ferro no alto-forno, onde ha a reducéo
dos oOxidos contidos nos minerais de ferro e a separacdo das impurezas. A escéria de alto-
forno é formada pela fusdo dessas impurezas, que possuem em sua composi¢do cal, silica e
alumina. Geralmente, para uma tonelada de ferro gusa produzida, sdo gerados 300 quilos de

escoria.

A escéria é retirada do alto-forno na fase liquida a uma temperatura entre 1350°C a
1550°C. Quando resfriada lentamente, forma em sua composi¢cdo uma variedade de fases
cristalinas. Essa escoria & chamada de escoria bruta de alto-forno e devido a sua forma
cristalina, ndo possui poder como aglomerante hidraulico. Ele é amplamente utilizado como

agregado para concreto e pavimentacao de estradas (John e Agopyan, 2000).

A escoria utilizada como adi¢do ao clinquer € a escoria granulada de alto-forno. Ela
passa por um processo de resfriamento brusco ao sair do alto-forno, impedindo a formacéo de

cristais. Sendo assim, ela se torna um material vitreo, amorfo e reativo com a agua.

Apesar de possuir a propriedade de ligante hidraulico muito resistente, as reacdes de
hidratacdo da escoria granulada de alto-forno sdo lentas. Portanto, é necessario o uso de
agentes ativadores quimicos e fisicos para acelerar o processo de hidratagdo. O principal
ativador quimico é a cal liberada durante a hidratagdo do clinquer e o ativador fisico é
proporcionado pela diminui¢do das particulas durante a moagem, aumentando a superficie de

contato das particulas de escoria.
2.3.2 MATERIAL POZOLANICO

Os materiais pozolanicos sdo materiais silicosos ou silicoaluminosos que apresentam
em sua composicao silica na forma reativa. Ou seja, normalmente o material possui pouca ou
nenhuma atividade aglomerante. Entretanto, quando dividido em pequenas particulas e na
presenca de agua, as pozolanas reagem com o hidréxido de calcio a temperatura ambiente,
formando compostos com propriedades aglomerantes, tais como os silicatos e aluminatos de

calcio hidratado (Mantuano Netto, 2006). Sendo assim, 0s materiais pozolanicos sdo
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utilizados junto com o clinquer, que possui como produto da sua hidratacdo o hidréxido de

calcio.

As pozolanas podem ser classificadas em naturais e artificiais. Os materiais pozolanicos
naturais possuem origem vulcanica ou sedimentar com atividade pozblanica. Os mais
comumente encontrados sdo as cinzas vulcanicas, a pumicita, a opalita, micas e calcedonias,
terras diatoméaceas calcinadas e argila calcinada. Ja os materiais pozolanicos artificias sdo
provenientes de processos industrias ou tratamentos térmicos com atividade pozolanica, e sdo

divididos em argilas calcinadas, cinzas volantes e outros materiais (Linhares, 2010).

O material pozolanico é utilizado como adigdo no cimento Portland devido & sua
importancia com relagéo as taxas de liberacdo de calor e o refinamento dos poros do concreto.
A sua presenga no cimento em quantidades adequadas proporciona uma melhor
trabalhabilidade do concreto, diminuindo o calor de hidratacdo e reduzindo a sua
permeabilidade. Alem disso, as pozolanas reagem com o hidroxido de célcio, consumindo-o e
formando silicato de calcio hidratado (C-S-H), como apresentado na Equacéo (2.1) a seguir
(Linhares, 2010).

Pozolana + Ca(OH); + H,O — C-S-H (2.1)

O hidroxido de calcio € um composto muito vulneravel a ataques quimicos, portanto seu
consumo pelas pozolanas auxilia na durabilidade da pasta hidratada em contato com
ambientes &cidos. Ja o silicato de calcio hidratado formado se apresenta eficiente em
preencher espacos capilares, tornando-se o principal produto das reacGes de hidratagédo
responsavel pela resisténcia e impermeabilidade das pastas de cimento hidratada (Linhares,
2010).

2.3.3 MATERIAL CARBONATICO

O material carbonatico é composto por rochas trituradas que apresentam carbonato de
calcio em sua composi¢do. Quando presente no cimento é chamado de filer calcario. Sua
presenca no cimento como adi¢cdo tem como objetivo tornar o cimento mais trabalhavel,
funcionando como um lubrificante. Isso ocorre porque as particulas moidas do material
carbonatico possuem dimensfes adequadas para se alojarem entre as particulas dos demais

componentes do cimento.
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2.4 ANALISE ENERGETICA

A industria do cimento € caracterizada pelo alto consumo de energia, sendo que metade
de todo o custo direto de producdo de uma fabrica corresponde as despesas com combustiveis
e energia elétrica (SNIC, 2012).

Os gastos de energia térmica referente a producdo de cimento Portland estdo
diretamente ligados com o tipo de processo e tecnologia utilizada. O processo de via Umida
apresenta um alto consumo de energia, sendo mais de 6.000 MJ/t clinquer. Ja um baixo
consumo de energia, abaixo de 3.000 MJ/t clinquer, pode ser alcancado adotando o processo
de via seca com o uso de pré-calcinador ligado a um forno rotativo de alta capacidade, com

baixa umidade e boa capacidade de queima da farinha (CSI, 2009).

Alem do tipo de processo utilizado, a demanda do consumo especifico de combustivel
de uma cimenteira é determinada considerando a composi¢do quimica, mineraldgica e a
umidade das matérias-primas utilizadas, a capacidade de producéo e a situacdo técnica da
planta, as propriedades dos combustiveis e da mistura dos mesmos e a operacao do forno

rotativo.

A Tabela 2.8 a seguir faz uma comparacdo do tipo de forno rotativo de clinquer
utilizado com relagdo a taxa média de consumo de energia térmica. Observa-se que
atualmente, o estado da arte em tecnologia na fabricacdo do cimento consiste no processo de
via seca com 0 uso de pré-calcinador. Para o cimento produzido com essas especificacdes, a
média ponderada do consumo de energia térmica especifica é de 3380 MJ/t clinquer (GNR,
2006 apud CSI, 2009).

Tabela 2.8 — Consumo de energia do processo por tipo de forno rotativo de clinquer

) Consumo de Energia
Forno Rotativo ]
MJ/ton de cimento

Via Umida 5802

Via Seca 4326

Com Preé-aquecedor 3693

Com Pré-aquecedor e Pré-calcinador 3270

Fonte: US EPA, 2010
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Para a producéo de cimento Portland com uma maior eficiéncia térmica, deve-se instalar
uma torre de ciclones com varios estagios. Segundo um estudo do Research Institute of the
Cement Industry, da Alemanha, o gasto de energia térmica para uma fabrica que segue o
modelo do estado da arte é de 3400 a 3800 MJ/ton de clinquer para uma torre de ciclone com
trés estagios. J&4 a mesma fabrica com uma torre de ciclone de seis estagios, o gasto de energia
térmica é em torno de 3000 a 3400 MJ/t clinquer, apresentando uma diminuicdo de cerca de
12% (CSI, 2009). Com relacdo ao processo de pré-aquecimento, ndo hd em vista novas

tecnologias que apresentem uma maior eficiéncia térmica.

Com relacdo ao consumo de energia elétrica na fabricacdo do cimento Portland,
utilizando o processo de via seca, utiliza-se 5% da energia no processo de extracdo e britagem
das matérias-primas, 24% na moagem das materias-primas, 6% na homogeneizacdo da
farinha, 22% na producdo do clinquer e moagem dos combustiveis solidos, 38% na moagem
do cimento e 5% no transporte, empacotamento e carregamento (CSI, 2009).

Sendo os processos de moagem responsaveis pelo maior consumo de energia elétrica, a
tecnologia utilizada no processo de moagem e britagem em uma fabrica de cimento é um dos
fatores mais importantes para a determinacdo da demanda especifica de energia elétrica.
Atualmente, é considerado o estado da arte em tecnologia de moagem para a producéo de
cimento Portland com um menor consumo de energia elétrica a utilizacdo de rolos de moagem
de alta pressdo (HPGR) e do moinho de rolos vertical e, se necessario, combinado com o

moinho de bolas para a moagem do cimento (CSlI, 2009).

Além da moagem, considera-se na analise do consumo de energia elétrica a qualidade
do cimento, a legislacdo ambiental vigente, o nivel tecnol6gico da planta e 0 modo como ela é
operada. Também ¢ importante ressaltar que, com relacdo ao processo de queima no forno
rotativo de clinquer, medidas que aumentam a eficiéncia térmica em geral necessitam de um

maior gasto de energia elétrica (CSlI, 2009).

No Brasil, 0 consumo de energia proveniente de todas as fontes energéticas da industria
de cimento representa uma pequena porcentagem do consumo industrial nacional. Em 2012, o
consumo total de energia na industria cimenteira foi de 5,32 milhdes de toneladas
equivalentes de petrdleo (tep), o que corresponde a cerca de 6% do consumo industrial total

nacional no mesmo ano. Essa quantidade é baixa comparada com o consumo de outras
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inddstrias no mesmo ano (EPE, 2013). O baixo consumo de energia térmica e elétrica na
producdo de clinquer ocorre devido ao uso de processo de via seca em todas as fabricas de

cimento no pais.

Dentro das 5,32 milhdes de tep, estdo incluidos o consumo de carvao mineral, Oleo
combustivel, eletricidade, carvdo vegetal, coque de petréleo e outras fontes de energia. No
caso da industria de cimento, essas outras fontes de energia representam 0s residuos
industriais e passivos ambientais que sdo utilizados como combustiveis no forno rotativo de
clinquer, substituindo uma porcentagem dos combustiveis fosseis durante a queima. Esse
processo é conhecido como coprocessamento. Observa-se na Figura 2.13 que 0 consumo
desses outros combustiveis aumentou nos Gltimos anos, atingindo um consumo de cerca de
11% em 2012.
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Figura 2.13 — Gréfico com a evolugdo de consumo de combustiveis na inddstria do cimento.
Fonte: EPE (2013).

O coque de petroleo é a fonte de energia mais utilizada na industria cimenteira, sendo o
principal combustivel utilizado no forno rotativo de clinquer. Seu consumo nas fabricas de
cimento nacionais em 2012 representou 70,7% do total de energia consumida, como se pode
observar na Figura 2.13 (EPE, 2013).
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2.5 COMBUSTIVEIS

2.5.1 COQUE DE PETROLEO

O coque do petrdleo é o combustivel mais utilizado pela indUstria do cimento. Ele € um
material granular negro e brilhante, obtido pelo processo de cragueamento. Seu principal
constituinte € o carbono (90 a 95%). Ele também costuma apresentar um alto teor de enxofre,
cerca de 5%. Essa alta taxa de enxofre presente no coque de petr6leo ndo representa um
problema para a industria do cimento. Ao ser queimado, o coque libera SO,, que ira reagir

com diversos compostos presentes na matéria-prima, incorporando-se ao clinquer.

As caracteristicas do coque de petréleo que fazem dele o combustivel mais utilizado
pela industria do cimento é o elevado poder calorifico associado com o baixo custo de

aquisigéo.

Existem dois tipos de coque: o coque verde e 0 coque calcinado. O coque verde € um
dos coprodutos do craqueamento de Oleos residuais pesados. O coque de petroleo verde
nacional possui um teor de enxofre de no maximo 1%. Atualmente no Brasil somente a
Petrobras é responsavel pela sua producdo. O coque verde pode ser subdividido em dois tipos

principais: o esponja e o agulha (Petrobras, 2013).

O coque esponja representa cerca de 90% de toda producdo mundial de coque, sendo
assim o mais comum. Ele é obtido a partir de dleos residuais de destilacdo a vacuo. O coque

agulha ¢ obtido a partir de 6leos aromaticos pesados (Petrobras, 2013).

O coque calcinado é uma fonte quase pura do carbono proveniente do coque verde. O
processo de obtencdo consiste na retirada da umidade e dos compostos volateis do coque
verde através da sua passagem em fornos rotativos. O coque calcinado compde 23% da
producdo mundial de coque de petrdleo, excluindo a China, e é amplamente utilizado pela
industria do aluminio, que consome 75% da producdo mundial de coque (Oxbow, 2010). A
industria do cimento ndo utiliza o coque de petréleo calcinado devido a sua disponibilidade e

por apresentar uma dureza superior ao do coque verde.

Em relacdo a utilizacdo do coque de petréleo no setor energético, 75% da producgdo

mundial é destinada para esse fim. As proprias refinarias de petréleo utilizam 40% da
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producdo mundial, seguidas pela inddstria do cimento com 16% e 14% para geracdo de
energia elétrica. Outras industrias consomem o0s 5% restantes da producdo com fins
energéticos (Santos, 2007).

Para a industria do cimento, a caracteristica mais importante do coque de petrdleo é sua
granulometria. Segundo PCA (2004), o coque de petréleo deve possuir uma granulometria
com retencdo de 2% a 5% da amostra em peso em uma peneira de 0,088 mm. Se o coque de
petréleo ndo for muito fino, serd necessario que ele figue um tempo maior na moagem
aumentando 0 gasto energético na sua preparacdo. Se dividido em particulas com alta
granulometria, a queima do coque sera mais dificil devido a menor area de contato superficial.
Sendo assim, os produtores de cimento devem encontrar a granulometria ideal do coque de

petréleo que sera utilizado como combustivel no forno rotativo.

Um dos principais fatores que influenciam no preco do coque de petroleo é a quantidade
de enxofre presente em sua composi¢do. Apesar do aumento das emissdes de SOx ndo serem
proporcionais a taxa de enxofre presente na composi¢cdo dos combustiveis utilizados no
processo produtivo, pode haver um aumento consideravel nas emissdes se 0 coque de petroleo
apresentar uma quantidade alta de enxofre em sua composic¢do. Isso ocorre porque apenas

uma parte do enxofre é capturada pelo clinquer.

Outro fator que é determinante no preco do coque de petr6leo é o indice de Moabilidade
Hardgrove (HGI). Esse indice mede a resisténcia do material ao esmagamento. Sendo assim,
ele caracteriza a dureza do combustivel. O coque de petrdleo apresenta um HGI entre 40 e 55.
Quanto menor o valor do HGI do combustivel, maior sera sua dureza e, portanto, mais dificil

sera de moer 0 material, aumentando o gasto de energia durante a moagem (PCA, 2004).

A Tabela 2.9 a seguir apresenta 0s precos do coque de petréleo referentes ao ano de
2002. Os valores sdo apresentados de acordo com as principais caracteristicas do combustivel,
sendo elas o teor de enxofre presente em sua composicdo é o indice de moabilidade
Hardgrove.-Observa-se que quanto menor o teor de enxofre no combustivel e maior o seu

HGI, mais valorizado serad o coque de petrdleo.
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Tabela 2.9 — Pregos internacionais tipicos do coque de petrdleo verde.

Caracteristicas do Coque de Petréleo Verde Preco FOB )
Local de Origem HGI | Quantidade de Enxofre (%) USD/ton.
4,5 15,0a17,0
Costa do Golfo - EUA 40
6,5 8,0a10,0
3,0 25,0a28,0
Costa Oeste - EUA 45
4,5 18,0 220,0

@ Preco FOB - Free On Board

Fonte: Adaptado de PCA, 2004

Devido a alta variacdo da composicédo do coque de petroleo, dependendo do seu local de
origem, apresenta-se na Tabela 2.10 a composi¢do quimica e o PCI de amostras tipicas de
coque de petroleo verde provenientes do Brasil, da Argentina, da China, dos Estados Unidos
da América e da Indonésia. Ja na Tabela 2.11 apresenta-se a composi¢do quimica e o PCI do
coque de petrdleo calcinado proveniente das amostras de coque verde apresentadas na Tabela
2.10. A Tabela 2.12 apresenta a composi¢do quimica de trés amostras tipicas de coque de

petréleo com alto teor de enxofre.

Tabela 2.10 — Composicdo quimica e PCI de amostras de coque de petréleo verde de origens distintas.

Composicio do Coque de Petroleo Verde
combustivel (%) | Brasil | Argentina China EUA Indonésia
Carbono 91,95 91,09 92,10 91,02 92,22
Hidrogénio 3,63 3,61 3,73 3,70 3,94
Oxigénio 0,89 1,56 1,04 0,67 1,32
Nitrogénio 2,63 2,08 2,30 1,67 1,63
Enxofre 0,79 1,45 0,68 2,81 0,53
Cinzas 0,11 0,21 0,15 0,13 0,36
Umidade 51 7,2 1,2 6,4 57
PCI (kJ/kg) 35946 36425 36293 36362 36439

Fonte: Adaptado de Lee et al, 1998.
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Tabela 2.11 — Composicdo quimica e PCI de amostras de coque de petrdleo calcinado de origens distintas.

Composigéo do Coque de Petroleo Calcinado
combustivel (%) |  Brasil | Argentina | China EUA Indonésia
Carbono 97,46 96,89 97,52 96,22 97,87
Hidrogénio 0,05 0,09 0,10 0,04 0,11
Oxigénio 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Nitrogénio 1,65 1,37 1,55 0,90 1,23
Enxofre 0,73 1,46 0,66 2,65 0,46
Cinzas 0,11 0,19 0,17 0,19 0,33
PCI (kJ/kg) 32766 32557 32771 32438 32927

Fonte: Adaptado de Lee et al, 1998.

Tabela 2.12 — Composicdo quimica de amostras de coque de petréleo com alto teor de enxofre.

Composicao do Coque de Petrdleo
combustivel (%) Amostra 1 Amostra 2 Amostra 3
Carbono 86,39 87,29 81,91
Hidrogénio 3,35 3,76 3,73
Nitrogénio 1,69 1,66 0,92
Oxigénio 1,25 0,82 4,34
Enxofre 7,40 6,49 5,09

Fonte: Milenkova et al, 2003.

2.5.2 CARVAO VEGETAL

O carvao vegetal € uma biomassa produzida através do processo de carboniza¢do da
lenha em fornos de alvenaria, que atingem uma temperatura média de 500°C. O Brasil é o
maior produtor de carvao vegetal do mundo, produzindo em 2012 o equivalente a 7,4 milhdes
de tep. Dessa quantidade de carvao produzido em 2012, 87% foi utilizado no setor industrial
(EPE, 2013).

O carvao vegetal é muito utilizado na industria siderurgica no Brasil, devido as suas

caracteristicas como combustivel e principalmente, devido a alta produtividade de biomassa
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do pais em fungdo do alto indice solarimétrico. Durante o processo produtivo nas siderdrgicas,
0 carvdo vai se fragmentando por causa da sua alta friabilidade, gerando um po6 que é
conhecido como fino ou moinha de carvdo. Os finos possuem um diametro abaixo de 10 mm,
0 que impede o seu reaproveitamento nos alto-fornos das siderurgicas por estarem abaixo da
granulometria especificada. Entre o inicio do processo produtivo e a sua entrada no alto-forno,
0 carvao vegetal gera 25% de moinha em peso, 0 que representa uma grande perda energética
(Oliveira, 1988 apud Machado e Andrade, 2004). Uma das solugdes encontradas pelas
siderdrgicas foi a venda da moinha para industrias que podem incorpora-la no seu processo

produtivo.

Atualmente, a moinha é utilizada pela industria do cimento nos fornos rotativos.
Entretanto, a moinha de carvdo esta sendo utilizada em menor escala nas industrias de
cimento no Brasil. Outras industrias brasileiras estdo utilizando-o aumentando sua demanda, e
consequentemente o seu preco. Assim, a utilizacdo de moinha de carvao estd menos viavel

economicamente para a utilizacdo como combustivel alternativo para a fabricagcdo de cimento.
2.5.3 CARVAO MINERAL

O carvao mineral € um combustivel féssil proveniente de fontes naturais extraidos, por
meio da mineracdo, de depositos encontrados na superficie ou em grandes profundidades. Ele

é um sdlido preto ou marrom, liso, macio e quebradico.

Seus depositos foram formados devido a fossilizacdo de restos vegetais pré-historicos,
gue com o tempo, foram soterrados por camadas de argilas e areias aumentando a pressao e a

temperatura, provocando o processo de carbonizacdo dos restos vegetais (ABCM, 2013).

O carvao pode ser dividido em quatro principais classes segundo a quantidade de
carbono fixo presente em sua composicdo. Quanto mais antiga a sua formacdo geoldgica,
maior sera a taxa de carbono. Segundo a Associacdo Brasileira de Carvdo Mineral - ABCM

(2013), os tipos em ordem de formacdo mais recente para a mais antiga sao:

- linhito: tem um desgaste mais rapido, pode entrar em combustdo espontaneamente e

possui baixo valor calorifico;

- sub-betuminoso: é utilizado nas estagdes geradoras;



36

- betuminoso: carvdo mais comum, utilizado em grande escala para produgao de coque;
- antracito: carvao de combustéo lenta, utilizado para uso domeéstico.

O carvédo utilizado na industria do cimento é o betuminoso. Atualmente, o carvdo
mineral ndo é utilizado individualmente nos fornos de clinquer, mas sim em jungdo com o
coque. Isso porque o coque possui um maior poder calorifico, € mais facil de moer e possui

um baixo contetdo de cinzas.

O carvdo brasileiro possui um baixo teor de enxofre. Entretanto, ele apresenta uma
elevada formacdo de cinzas durante a queima, que acaba desvalorizando-o como combustivel.
Todo o carvao brasileiro é extraido da Formacdo Rio Bonito da Bacia do Parana, localizada
no sul do pais. O Brasil possui a segunda maior reserva recuperavel de carvao do hemisfério
ocidental, com 11,9 bilhGes de toneladas métricas (USGS, 2006).

Além do carvao nacional, atualmente o Brasil se apresenta como um grande consumidor
do carvao colombiano. O carvao colombiano é considerado um carvéo de alta qualidade, pois
possui um baixo teor de cinzas e de enxofre, com a maioria das amostras apresentando uma

quantidade menor que 1% desse composto (USGS, 2006).

A Tabela 2.13 apresenta a composi¢do quimica e o PCI de duas amostras de carvédo

nacional e de duas amostras do carvao colombiano.

Apesar do baixo teor de enxofre na sua composicédo e baixo custo, o carvao brasileiro
ndo € utilizado em grande escala pela industria do cimento como combustivel, devido ao seu
alto teor de cinzas. As cinzas acabam sendo incorporadas no clinquer durante o processo
produtivo. Portanto seria necessario ajustar a composi¢cdo das matérias-primas de acordo com
as cinzas, de modo que a sua presenca ndo interfira na qualidade final do cimento. Sendo
assim, a alta formacdo de cinzas pelo carvao nacional acaba apresentando grandes problemas

para a industria cimenteira.
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Tabela 2.13 — Composicdo quimica e PCI de amostras do carvao brasileiro e do carvao colombiano.

Composigéo do Carvéo Brasileiro Carvédo Colombiano
combustivel
(%) Amostra 1 Amostra 2 Amostra 1 Amostra 2

Carbono 32,05 33,17 78,04 74,61
Hidrogénio 2,22 1,95 4,85 4,88
Enxofre 0,80 0,35 0,93 0,59
Oxigénio 7,45 9,05 5,05 9,51
Nitrogénio 0,56 0,62 1,57 1,46
Agua 11,48 0,76 1,03 4,55
Cinzas 45,44 54,1 8,53 44
PCI 12521 12318 30936 29168

Fonte: Adaptado de USGS, 2006

Portanto, o carvdo que é amplamente utilizado como combustivel na industria
cimenteira nacional € de origem colombiana. O carvdo colombiano, apesar de apresentar um
custo mais elevado, possui uma baixa taxa de enxofre em sua composicdo e uma baixa

formacéo de cinzas.
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CAPITULO 3

COPROCESSAMENTO

3.1 INTRODUCAO

A industria do cimento é responsavel por 2% do consumo de energia primaria mundial
(Nielsen, 2012). Como visto anteriormente no Capitulo 2, fica claro que a producdo de
clinquer é responsavel pela maior parte do consumo de energia da cimenteira que, segundo
Santi e Seva Filho (2004), chega a cerca de 63%. A fim de diminuir o consumo de
combustiveis fosseis consumidos nesse processo, a industria do cimento adotou a atividade de
coprocessamento. Essa técnica consiste na queima, nos fornos rotativos de clinquer, de
residuos industriais e passivos ambientais que, devido ao seu alto poder calorifico, sdo
utilizados como combustiveis. Os residuos que sdo coprocessados sdo chamados de

combustiveis alternativos ou secundarios.

Combustiveis fosseis vém sendo substituidos com sucesso por diferentes tipos de
residuos industriais e passivos ambientais desde o inicio dos anos 70 pela Europa, Japao,
EUA, Canada e Austrélia.

A proporcdo do uso de combustiveis alternativos pela industria do cimento Portland
varia muito dependendo da regido e do pais. Dados de 2006, da Cement Sustainability

Iniciative (CSI, 2006 apud WBCSD, 2009), mostram que 0s paises da Europa substituem em
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20% os combustiveis convencionais por alternativos. J& a América do Norte, o Japdo, a
Australia e a Nova Zelandia apresentam uma taxa média de 11% de substituicdo. Por sua vez,
os paises da América Latina tem uma taxa de 10%. A Asia atingiu em 2006 apenas 6% de uso
de combustiveis alternativos (CSI, 2006 apud WBCSD, 2009).

O gréfico da Figura 3.1 apresenta a estimativa do uso de combustiveis alternativos na
indUstria do cimento para os proximos 37 anos. Observa-se que 0s paises em desenvolvimento
apresentam um progndstico de crescimento constante no uso de combustiveis alternativos. Ja
0s paises desenvolvidos apresentam uma previsao de crescimento até sua estabilizacdo em
2030, apds atingir o nivel madximo de porcentagem do uso de combustiveis alternativos. Essa
utilizacdo méaxima ird depender, em cada regido, da disponibilidade dos combustiveis

alternativos e a competicdo por eles com outras industrias.

0o Estimativa do uso de combustiveis alternativos 2006-2050
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Figura 3.1 — Estimativa da porcentagem do uso de combustiveis alternativos para paises desenvolvidos e em
desenvolvimento a partir de 2006 até 2050.
Fonte: WBCSD, 2009.

Apesar da préatica do coprocessamento variar de acordo com a regido na qual a planta
cimenteira se encontra, as caracteristicas do processo de fabricacdo do cimento garantem a
viabilidade do processo. Segundo a EIPPCB (European Integrated Pollution Prevention and
Control Bureau) (2009) apud UNEP (2010b), as principais caracteristicas do processo que

garantem o completo consumo dos combustiveis alternativos sao:
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- a temperatura méxima de aproximadamente 2000°C (temperatura da chama) nos

fornos rotativos;

- a retencdo dos gases de aproximadamente 8 segundos em temperaturas acima de
1200°C nos fornos rotativos;

- a temperatura do material de aproximadamente 1450°C na zona de sinterizacdo dos

fornos rotativos;
- a oxidacdo dos gases da atmosfera nos fornos rotativos;

- 0 tempo de retencdo do gas no sistema de queima secundario (pré-calcinador) de mais
de 2 segundos em temperaturas acima de 850°C. No pré-calcinador, o tempo de retengédo €

mais longo as temperaturas mais altas;

- as temperaturas dos solidos de 850°C no sistema de queima secundario e/ou no pré-

calcinador;

- as condicdes de queima uniforme para flutuacbes de carga devido as altas

temperaturas e tempos de retencdo suficientemente longos;

- a destruicdo de poluentes organicos devido as altas temperaturas em tempos de

retencdo suficientemente longos;
- a absorcdo de componentes gasosos como o HF, HCI, e SO, pelos reagentes alcalinos;
- a alta capacidade de retencdo de particulas de metais pesados;

- 0 tempo de retencdo curto dos gases de exaustdo na faixa de temperatura conhecida
por levar a formacdo de dibenzo-para-dioxinas policloradas (PCDD) e dos dibenzofuranos
policlorados (PCDF);

- a completa utilizacdo das cinzas do combustivel como componente do clinquer e,

portanto, uma reciclagem de material e uma recuperacdo de energia simultaneamente;

- a ndo geracdo de produtos da queima dos residuos devido a completa utilizagdo do

material na matriz do clinquer;
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- incorporacdo quimica-mineraldgica de metais pesados ndo-volateis na matriz do

clinquer.

Portanto, pode-se concluir que as altas temperaturas e o longo tempo de residéncia nos
fornos rotativos garantem a destruicdo dos compostos organicos. Além disso, o ambiente
naturalmente alcalino do forno garante a absorcdo dos &cidos e Oxidos e 0s produtos da
queima dos combustiveis convencionais e alternativos sdo reciclados. Com essas
caracteristicas, a industria cimenteira é ideal para se realizar a reciclagem energética dos

residuos industriais e passivos ambientais.

Em geral, as pesquisas indicam que o coprocessamento oferece muitas vantagens, entre
elas a eliminacdo térmica de residuos perigosos e passivos ambientais e a diminuicdo do

consumo de combustiveis derivados do petroleo.

Ha ainda alguns estudos que mostram uma redugdo na emissao de poluentes, entre eles
0 CO,, 0 NO; e 0 SO,, dependendo do tipo de combustivel alternativo processado. Entretanto,
as ONGs, as comunidades locais e as agéncias ambientais se preocupam com 0s impactos
ambientais gerados pelas atividades de producdo do cimento, principalmente com relacdo a

emissao de poluentes e material particulado (GTZ/Holcim, 2006).

Sendo assim, apesar dos fornos de clinquer serem tecnicamente capazes de utilizar até
100% de combustiveis alternativos, existe limitagdes praticas. Em relacdo ao processo
produtivo, combustiveis alternativos com propriedades quimicas significantemente diferentes
dos combustiveis convencionais como baixo poder calorifico, teor de umidade elevado e alta

concentracdo de cloro e outras substancias-traco, devem ser geridos com cuidado.

Mas ndo sdo as limitacbes praticas que impedem uma maior taxa de substituicdo de
combustiveis, e sim as limitacGes politicas e juridicas. Uma maior taxa de substituicdo de
combustiveis convencionais por alternativos s6 ocorre se a legislacdo local ou regional de
gestdo de residuos restringirem a disposicdo em aterros e a incineracdo e permitir a coleta de
residuos controlados e o tratamento dos combustiveis alternativos. Além disso, o sistema de

coleta de residuos deve ser adequado.
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O grau de aceitacdo da populacdo local também pode ser uma barreira. A populacdo
pode ter receios de que o nivel de emissdes de poluentes atmosféricos aumente, caso o

coprocessamento seja adotado pela empresa (GTZ/Holcim, 2006).

Em funcdo da polémica relacionada com o coprocessamento, a Holcim® em parceria
com a GTZ (Agéncia de Cooperacdo Técnica Alemd) criaram principios basicos que devem
ser seguidos pelas empresas para evitar que seja adotado um coprocessamento inadequado de
acordo com a visao técnica, ambiental e social. Esses principios encontram-se na Tabela 3.1.

As empresas devem seguir esses principios para evitar que 0 coprocessamento provoque
mais impactos socioambientais negativos do que positivos. O mau planejamento dessa pratica
de disposicdo de residuos pode resultar em uma maior emissdo de poluentes que a queima
com combustiveis convencionais. Caso 0s principios sejam adotados, a queima de residuos
industriais e passivos ambientais é considerada a melhor opcao de destinacéo final para esses
materiais independente do pais. Mas, segundo a GTZ/Holcim (2006), pode demorar um

tempo para implementar completamente essa abordagem nos paises em desenvolvimento.

Segundo a SNIC (2011), 36 das 48 fabricas integradas (com fornos) instaladas no Brasil
estdo licenciadas para coprocessar residuos. Isso significa que 80% da producdo nacional de
clinquer é produzida utilizando-se a técnica do coprocessamento. Entretanto, apenas cerca de
950 mil toneladas de residuos industriais diversos sdo coprocessados anualmente, contra as
2,7 milhGes de toneladas geradas. Comparando com outros paises, observa-se que o Brasil
utiliza pouco o coprocessamento. Como citado anteriormente, apenas 11% das fontes de
energia consumidas na inddstria de cimento é proveniente de combustiveis alternativos,

contra 42% na Alemanha e 47% na Suica.

Os principais residuos coprocessados pela industria de cimento Portland nacional séo os
pneumaticos, borrachas, lodo de esgoto, plastico, tintas e solventes, papel e papeldo, borras
acidas, residuos de madeira, borras oleosas e graxas, entulhos da construcdo civil e terra
contaminada (SNIC, 2011).
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Tabela 3.1 — Principais principios para o coprocessamento adequado de residuos em fornos rotativos de clinquer.

Principio

Descricao

A hierarquia de gestdo de
residuos deve ser respeitada

— Os residuos devem ser coprocessados em fornos de cimento
somente se ndo houver uma forma de recuperagdo mais
ecoldgica e economicamente viavel

— O coprocessamento deve ser considerado como parte
integrante da gestao de residuos

— O coprocessamento deve estar em conformidade com as
Convencbes de Basel e Estocolmo e outros acordos
internacionais de relevancia ambiental

Emissdes adicionais e
impactos negativos a saide
humana devem ser evitados

— Os efeitos negativos da poluicdo sobre o ambiente e a salude
humana devem ser evitados ou reduzidos ao minimo

— As emissdes atmosféricas provenientes do coprocessamento
de residuos em fornos de cimento ndo podem ser mais altas
estatisticamente que as provenientes dos que ndo aplicam o
coprocessamento.

A qualidade do cimento deve
permanecer inalterada

— O produto (clinquer, cimento, concreto) ndo deve ser
utilizado como um sumidouro de metais pesados

— O produto ndo deve causar nenhum impacto negativo ao
meio ambiente (por exemplo, como determinado por testes de
lixiviacao)

— A qualidade do produto deve permitir a recuperacdo do
produto ao final da vida.

— Assegurar o cumprimento de todas as leis e regulamentos
— Cumprir todas as regras ambientais e de seguranca
— Ter as pessoas, processos e sistemas comprometidos com a

As empresas que protecdo ao meio ambiente, salde e seguranca

coprocessam  devem  ser

qualificadas — Ser capaz de controlar os insumos do processo de producéo
— Manter boas relacdes com os agentes publicos e outros
atores dos sistemas de gestdo de residuos local, nacional e
internacional.
— As necessidades e o0s requisitos especificos de cada pais
devem estar refletidos nos regulamentos e procedimentos

A implementacéo do[— A implementagio em fases permite a acumulacio da

coprocessamento deve | capacidade necessaria e a configuragio de acordos

considerar as circunstancias
nacionais

institucionais

— A introducdo do coprocessamento em um pais deve ser feita
junto com mudancas nos processos do setor de gestdo de
residuos.

Fonte: Adaptado de GTZ/HOLCIM (2006).
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No Brasil, a legislacdo que regulamenta a atividade de coprocessamento é a Resolucao
CONAMA 264, de 26 de agosto de 1999. Nela estdo definidos os procedimentos, critérios e
aspectos técnicos especificos do processo de coprocessamento de residuos em fornos rotativos
de clinquer (Brasil, 1999b).

Em 2010, foi criada a Politica Nacional de Residuos Solidos a partir a Lei n® 12.305, de
Agosto de 2010, que apresenta os principios, objetivos, instrumentos e diretrizes relativas a
gestdo integrada e ao gerenciamento de residuos sélidos, as responsabilidades dos geradores e
do poder publico e aos instrumentos econdmicos aplicaveis (Brasil, 2010). Com sua criacao,
espera-se que a inddstria cimenteira nacional apresente um aumento na taxa de

coprocessamento.

Essa nova politica determina que os residuos solidos ndo podem ser considerados
rejeitos até que se esgotem todas as possibilidades de tratamento e recuperacao por processos
tecnoldgicos disponiveis e economicamente viaveis, apresentando o coprocessamento como
uma das alternativas para a destinacao final dos residuos sélidos através da sua recuperacéo

energética.

Outros dois conceitos importantes introduzidos pela nova lei € do sistema de logistica
reversa e da responsabilidade compartilhada. O sistema de logistica reversa obriga o retorno
dos produtos e residuos remanescentes aos comerciantes, distribuidores, importadores e
fabricantes. Sendo assim, eles se tornam responsaveis por sua destinacdo final
ambientalmente correta (Brasil, 2010). Com os residuos solidos retornando ao seu local de
origem, seu encaminhamento para as fabricas de cimento para o uso como combustivel

alternativo torna-se pratico e viavel.

Mas para que esse sistema funcione, os cidaddos, o setor produtivo e o poder publico
devem cada um desempenhar o seu papel na gestdo dos residuos. Sendo assim, a Politica
Nacional de Residuos Sélidos apresenta o conceito de responsabilidade compartilhada pelo
ciclo de vida dos produtos, que consiste em um conjunto de atribuices individualizadas e
encadeadas de todos os participantes do ciclo de vida de um produto com o objetivo de
diminuir os impactos ambientais recorrentes da producdo, consumo e destinacdo final dos
residuos (Brasil, 2010).
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Com relacdo a préatica de coprocessamento no futuro, é possivel que ela se torne
economicamente inviavel devido ao custo do CO, no mercado de carbono. Segundo o
WBCSD (2009), o uso de combustiveis alternativos serd economicamente viavel para a
industria do cimento somente até 2030, época em que 0 preco dos combustiveis alternativos
serdo 30% mais caros que os dos combustiveis convencionais. Em 2050 prevé-se que essa
diferenca sera de 70%. O real problema em relagdo ao uso dos combustiveis alternativos no
futuro é o fato de que a maioria apresenta um PCI baixo. Ao substituir o combustivel nobre,
precisara ser queimada uma maior quantidade de combustivel secundéario liberando assim

mais CO, em relagdo a queima de combustivel primario.

3.2 MATERIAS-PRIMAS SECUNDARIAS

Atualmente, o coprocessamento engloba, além da queima de combustiveis alternativos,
a introducdo de residuos industriais e passivos ambientais no processo produtivo para
substituicdo das matérias-primas. Devido o baixo PCI, esses residuos ndo podem ser
coprocessados como combustivel secundario devido a legislagdo vigente. Caso sua
composicdo quimica seja semelhante a das matérias-primas, esses residuos podem ser

queimados a fim de substitui-las. Eles sdo conhecidos como matérias-primas secundarias.

Durante o processo de fabricacdo de cimento, sdo necessarias até 1,7 toneladas de
matérias-primas para cada tonelada de clinquer produzido. Por isso, nos Estados Unidos
residuos industriais como escéria de alto-forno e cinzas provenientes da combustéo de carvéo
sdo utilizados como matérias-primas secundarias com o propésito de diminuir o uso de

matérias-primas convencionais (Kapur et al, 2009).

A substituicdo das matérias-primas convencionais possui Vvarios impactos ambientais
positivos como o aumento da vida Util das jazidas de argila e calcario. Além disso, 0s residuos
industriais e passivos ambientais coprocessados teriam como destina¢do final os aterros
sanitarios ou a incineracdo. Com o coprocessamento desses materiais havera um aumento da
vida util dos aterros. Para as cimenteiras, 0 uso da matéria-prima secundaria diminui o custo

da producdo, sendo assim vantajoso ambiental e economicamente. A Tabela 3.2 a seguir



46

apresenta exemplos de alguns residuos industriais que podem ser utilizados como matérias-

primas secundérias, substituindo os principais componentes quimicos da farinha.

Tabela 3.2 — Classificacdo de matérias-primas alternativas segundo os compostos substituidos

Compostos

Residuos industriais

Fontes industriais

Minerais da argila /

- Residuos de revestimento

- FundigOes

Al2Os - Lodo da reciclagem do - Industria do aluminio
aluminio
_ - Cal industrial - Processo de neutralizagdo
Calcario / CaCO3 _
- Lama de cal - Tratamento de efluentes liquidos

Silicatos / SiO3

- Areia de fundicao

- Solo contaminado

- Fundi¢bes

- Remediacéo do solo

Oxidos de ferro /

- Ustulacéo da pirita

- Tratamento mecanico do

- Tratamento de superficies
metalicas

- Industria metalurgica

Fe,03 lodo

- Lama vermelha - Tratamento de efluentes liquidos
industriais
- Cinzas volantes - Incinerador
Si-Al-Ca-Fe
- Areia de britagem - Fundicbes
- Gesso proveniente da - Incinerador
Enxofre dessulfurizacdo de gases

- Gesso sintético - Processo de neutralizagédo

Fluor - CaF proveniente de lodo de | _ Industria do aluminio

filtro

Fonte: GTZ / Holcim, 2010.

Alguns residuos possuem um alto PCI e ainda contém em sua composi¢do componentes

como o calcio, silica e aluminio, que podem ser utilizados como matéria-prima. Portanto,

esses materiais podem substituir as matérias-primas convencionais e também serem

gueimados como combustiveis secundarios. Ja outros residuos ndo possuem nenhuma dessas

caracteristicas, portanto, sua queima em fornos rotativos de cimento deve ser considerada

como destruicdo de residuo, ndo havendo nenhuma substituicao térmica.
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Para facilitar a analise dos residuos que podem ser coprocessados, a Holcim® em
parceria com a GTZ criaram um gréfico de Aceitacdo/Rejeicdo. Nele analisa-se o objetivo da
queima do residuo nos fornos rotativos, caso ela seja possivel. Eles levaram em consideracdo

0 PCI e a composicdo do material.

Na Figura 3.2, encontra-se o grafico de Aceitagdo/Rejeicdo adaptado para a legislacéo
atualmente vigente no Brasil. Segundo a Deliberagdo Normativa COPAM n° 154, de 25 de
agosto de 2010, os residuos que podem ser coprocessados devem ter um PCI minimo de 8380
kJ/kg (Minas Gerais, 2010).

O residuo atende aos critérios de
aceitagdo da instalacdoe a | NAD I RECUSAR

legislacdo ambiental vigente?

3IM ! !

PCl do residuo > 8 MJ/kg e matérias- "
. ) | SIM I ACEITAR RECUPERACAO DE ENERGIA
primas (*)=0% "7
NAD I |
Cinzas > 50% e matérias-primas nas RECUPERACAD DE MATERIA-
_ P [ sm | acemar ;
cinzas = 80% ? PRIMA

NAD @

Matérias-primas [*) = 0% e PCl do 5
| 5IM I ACEITAR RECUPERACAC DE ENERGIAE

R :
resto > BMI/kg MATERIA-PRIMA
NAD @

Existe um problema local de
disposigio do residuo ou beneficios | 5IM I ACEITAR DESTRUICAD DO RESIDUO
ambientais serdo ganhos?

NAD ! !

PCI: Poder Calorifico Inferior
(*) Ca0 (ou CaC03), 5i02, A1203, Fe203 efou 503

Figura 3.2 — Grafico de Aceitacdo/Rejeicao
Fonte: Adaptado de GTZ/HOLCIM (2006).
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3.3 COPROCESSAMENTO DE PNEUS

Um dos residuos mais utilizados como combustivel alternativo é o pneu inservivel. Em
2009, 180 mil toneladas de pneus foram coprocessados, o que corresponde a 36 milhdes de
unidades (SNIC, 2010). Uma das grandes vantagens da queima de pneus para a industria do

cimento é o seu poder calorifico, que normalmente se apresenta superior ao do carvéo.

Ademais, 0 coprocessamento de pneus inserviveis apresenta-se como uma das melhores
opcoes para a disposicdo final ambientalmente correta desse residuo. Infelizmente no Brasil, a
disposicao ilegal é bastante comum e acarreta problemas ambientais e de saide publica.

Os pneus inserviveis sdo considerados um dos grandes passivos ambientais da atualidade.
Somente em 2012, foram produzidos 62,7 milhdes de pneus, de acordo com as estatisticas da
ANIP. Da instalagdo da primeira fabrica até a primeira legislacdo sobre o descarte adequado
de pneus, passaram-se 76 anos. Durante esse periodo, milhdes de pneus foram descartados de
forma inadequada em lixdes, terrenos baldios, rios e lagos. Os dados desse passivo ambiental
sdo incertos, podendo variar entre 100 e 900 milhdes de pneus inserviveis dispostos de
maneira incorreta no Brasil. Esses pneus representam um grave problema ambiental e também
de saude publica, pois € um criadouro de vetores de doencas como a dengue e a leptospirose
(Nohara, 2005).

Com relacdo a disposi¢cdo adequada, o pneu inservivel pode ir para um aterro sanitario ou
para a incineracdo. Apesar dos aterros se mostrarem como uma opcao para a destinacdo
adequada do pneu, ela ndo é a melhor. O pneu é composto de materiais de dificil
decomposicdo e ndo biodegradaveis, fazendo com que demore aproximadamente 600 anos
para se decompor. Nos aterros, eles ocupam grande espago devido ao seu volume e peso
diminuindo a vida Gtil dos mesmos. Ao serem compactados e enterrados inteiros, 0s pneus
tendem a voltar a sua forma original, retornando a superficie. Esse processo causa a
movimentacdo do solo, provocando problemas nos aterros (Gomes et al., 1993, apud Nohara
et al, 2005). No Brasil, a disposicdo de pneus inserviveis em aterros sanitarios € proibida
desde 1999, segundo a Resolucdo CONAMA n° 258, de 26 de agosto de 1999 (Brasil, 1999a).

J& a incineracdo é um processo de destruicdo térmica em altas temperaturas (900 a

1200°C) de residuos. Esse processo resolve o problema do espago ocupado pelos pneus nos
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aterros, pois irdo sobrar somente cinzas. Entretanto, essa disposi¢do ainda ndo é a mais
adequada, pois a incineracdo libera poluentes atmosféricos, causando impactos ambientais

negativos.

A coincineracdo, por outro lado, apresenta os beneficios da incineracdo além de
aproveitar o potencial energético do pneu. Essa recuperacdo de energia do pneu é muito
utilizada através coprocessamento em fabricas de cimento no Brasil. Vrios estudos mostram
que o coprocessamento de pneus, quando feito de maneira correta, diminui a concentragédo de
emissdo de alguns poluentes atmosféricos em relacdo a queima apenas de combustiveis

convencionais no forno rotativo de clinquer.

Devido a nova Lei n® 12.305, de agosto de 2010, que se refere a Politica Nacional de
Residuos Sdlidos, espera-se que o0 descarte inadequado de pneu diminua ja que os fabricantes
se tornam responsaveis pela destinacéo final adequada dos pneus produzidos (Brasil, 2010).

A ANIP (Associacdo Nacional da Industria de Pneumaticos), que engloba 10 das 17
empresas de pneus presentes no Brasil, possui um projeto de coleta e destinacdo adequada de
pneus inserviveis que estd em funcionamento desde 1999, chamado Reciclanip. O projeto
consiste na instalagdo de pontos de coleta de pneus espalhados pelo pais. Os pneus coletados
tém o aco retirado e encaminhado para a industria siderdrgica e a borracha triturada, como

pode-se observar respectivamente nas Figuras 3.3 € 3.4.

7 -
Figura 3.4 — Pneu triturado.

Figura 3.3 — Retirada do aco do pneu Fonte: Reciclanip (2013)

Fonte: Reciclanip (2013)
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Atualmente, a Reciclanip possui 743 pontos de coleta espalhados pelo Brasil. Desde
2010, quando foi criada a Politica Nacional de Residuos Solidos, houve um aumento de 29%
na quantidade de pontos de coleta instalados. Ademais, durante todos esses anos de projeto, a
Reciclanip conseguiu, a pedido do poder publico, eliminar oito grandes depdsitos de pneus,
totalizando mais de 11 milhdes de pneus retirados e destinados de forma correta (Reciclanip,
2013).

A destinacdo de mais da metade dos pneus coletados pela Reciclanip séo as fabricas de
cimento, onde sdo queimados como combustivel alternativo. Os pneus sdo encaminhados para
as cimenteiras sem nenhum custo para as mesmas. O restante € destinado para a fabricacdo de
manta asfaltica e asfalto-borracha, de pisos de quadra poliesportiva, artefatos de borracha,
tapetes para automoveis ou solados de sapato (Reciclanip, 2013).

Devido a uma série de experiéncias bem sucedidas do uso do pneu no coprocessamento,
a Alemanha adicionou o material a sua lista de materiais adequados para serem utilizados
como combustiveis alternativos. Dependendo do local em que os pneus sd@o queimados no
forno rotativo, podem contribuir para a reducdo da emissdo de Oxido de nitrogénio
(CEMBUREAU, 2009).

Segundo Pipilikaki et al (2005), 88% do pneu é composto de carbono e oxigénio, o que
ocasiona sua rapida combustdo e o poder calorifico relativamente alto (aproximadamente
31.400 kJ/kg). Esse alto poder calorifico do pneu faz dele um efetivo combustivel alternativo,
permitindo que a cada tonelada de pneu introduzida no forno rotativo, 1,25 toneladas de
carvao possam ser reduzidas. A Tabela 3.3 apresenta a composi¢do de varias amostras de

pneus com o0s seus respectivos PCls.

No coprocessamento, a separa¢do do aco dos pneus nao se faz necessaria, pois o ferro é
oxidado completamente devido a alta temperatura do forno, incorporando-se ao clinquer. Isso
ocorre devido a alta temperatura e o longo tempo de residéncia, caracteristicos da operacéo do
forno rotativo. No processo de producdo do clinquer, adiciona-se minério de ferro, que pode
ser reduzido com o uso de pneus inteiros como combustiveis, jA que eles ttm uma alta
porcentagem de ferro em sua composic¢do. Segundo Kearny (1990) apud Akkapeddi (2008),

uma planta de cimento na Califérnia que substitui em 25% a energia requerida no processo



o1

por pneus triturados apresentou uma diminuicdo de 50% nos custos com 6xido de ferro que é

introduzido como matéria-prima.

Tabela 3.3 — Composigdo quimica e PCIl em kJ/kg de amostras de raspas de pneu

Composicéo do Raspas de Pneu
combustivel
(%) Amostra 1 Amostra 2 Amostra 3 Amostra 4
Carbono 72,30 75,90 77,60 79,00
Hidrogénio 7,10 6,50 5,90 5,40
Enxofre 1,54 2,00 1,10 1,47
Oxigénio 5,00 0,50 0,30 1,80
Nitrogénio 0,36 0,50 0,10 0,06
Umidade 0,14 0,07 0,40 0,09
Cinzas 13,70 14,60 15,00 12,20
Volateis 61,70 59,10 61,50 38,30
PCI (kJ/kg) 33650 38970 35118 36055

Fonte: Adaptado de Akkapeddi, 2008.

Portanto, os pneus podem ser coprocessados inteiros, picados ou em raspas. A queima
de pneus inteiros é mais complexa, pois o controle do processo se torna dificil com a entrada
de ar falso no forno junto com os pneus. Outro problema da queima do pneu inteiro é que o
seu poder calorifico € menor comparado ao do pneu picado devido a presenca do aco
(Pipilikaki et al, 2005).

O aco é um material inerte, sendo a sua destruicdo térmica em fornos rotativos de
cimento uma destinacdo final adequada, mas ndo a melhor. Como dito anteriormente, ao picar
0 pneu, 0 aco € separado e é aproveitado pela indudstria siderurgica, representando uma

disposicéo final mais adequada para esse residuo.

Caso 0 pneu seja queimado inteiro, € comum uma substituicdo de 10 a 15% do total dos
combustiveis utilizados no processo. Esse limite é proposto devido ao alto poder calorifico do
pneu, que pode ocasionar um excesso de oferta de energia e assim, um superaguecimento no

local de introducdo do combustivel e condigdes redutoras. Isso promove a volatilizacdo do
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enxofre, que provoca a acumulacdo do enxofre no forno rotativo e no pré-calcinador
(Akkapeddi, 2008).

Entretanto, o processo de aquisicdo dos pneus inteiros € mais simples, pois eles podem
ser transportados diretamente do ponto de geracdo para a fabrica de cimento, sem ter que
serem processados. Portanto, cabe a cada cimenteira decidir se a queima sera efetuada com
pneu picado ou inteiro, analisando a disponibilidade de cada material, o custo e o impacto no
processo produtivo da fabrica.

Para a introducdo de pneus inteiros, as vezes devem ser feitos ajustes no alimentador de
combustiveis do pré-calcinador ou do proprio forno. No Brasil, onde a maioria das fabricas
possui pré-aquecedor e pré-calcinador, é adotado um sistema de introducdo de pneus como o
da Figura 3.5.

*
Alimentador de Pneus

Injeta pneus inteiros através de uma camara
de vacuo para o queimador do precalcinador,
onde sao usados como combustivel complementar|

&

Injetor de mistura de gases
Mistura efetivamente os gases
no precalcinador para
uma combustao completa

>
Controle da taxa de alimentagao
Os pneus inteiros atravessam a
camara de vacuo com uma taxa controlada
para o precalcinador

—

il

Injetor de ar
Injeta um fluxo de ar em contra corrent
aos gases do forno rotativo,
homogenizando a mistura gasosa

Mecanismo de alimentagdo
da camara de vacuo

Introduz pneus inteiros no forno rotativo

Figura 3.5 — Sistema de introdugdo de pneus inteiros em fornos com pré-aquecedor e pré-calcinador
Fonte: Signoretti (2008)
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Nos sistemas de alimentacdo, os intervalos das aberturas das comportas ocorrem em
funcdo do tipo e do PCI do combustivel que estd sendo introduzido. Como 0s pneus
necessitam de uma taxa de alimentacdo especifica, um sistema de alimentacdo especial €

necessario.

O controle da taxa de alimentacdo do pneu inteiro é considerado de extrema
importancia, pois o modo que ele é queimado no forno rotativo pode influenciar a emissao de
CO nos gases de exaustdo do forno (Signoretti, 2008). O alimentador de pneu € capaz de
controlar a taxa de entrada dos pneus através de uma cdmara a vacuo com comportas. Os

pneus entram no pré-calcinador ou no forno com a abertura das comportas.

Com relacdo a composicdo quimica do pneu, a presenca de zinco em sua COMpPOSIGao
pode contribuir negativamente na hidratacdo e no endurecimento do cimento. Portanto, 0s
pneus ndao podem ultrapassar 30% do combustivel do forno, caso contrario ird alterar

negativamente as caracteristicas fisico-quimicas do cimento.

Um componente quimico do pneu que também deve ser cuidadosamente analisado é o
enxofre. O pneu possui de 1% a 2% de enxofre em sua composicdo, conforme a Tabela 3.3.
Essa quantidade é inferior a da maioria dos carvdes utilizados nos fornos rotativos de
clinquer, que irdo conter quantidades inferiores a 1% de enxofre. Sabe-se que o carbonato de
calcio, a principal matéria-prima do cimento, reage com o gas sulfurico contribuindo para o
controle das emissdes de enxofre nos fornos. Dados de diferentes fornos de clinquer relativos
a emissdo de enxofre demonstram uma queda com o uso de pneus como combustivel

alternativo.

Além da composi¢do quimica, para analisar se € possivel utilizar o pneu como
combustivel secundério é necessario o estudo dos subprodutos da queima do mesmo, pois
podem se formar uma série de gases poluentes. Durante a queima, o nivel de poluentes
liberados ndo deve ultrapassar a legislacdo vigente. Nessa analise, os principais parametros
que devem ser analisados sdo a temperatura a qual o residuo serd queimado e o tempo de
residéncia do mesmo no forno rotativo ou no pré-calcinador, onde normalmente o pneu é

introduzido.

Os pneus, como todos 0os combustiveis alternativos, possuem uma porcentagem maxima

que pode ser queimada no forno, levando em conta o poder calorifico e principalmente a
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restricdo de emissdo de poluentes. Muitos estudos indicam que a queima de pneus ndo deve
ultrapassar 20% do total de calor requerido no processo, que € 0 que acontece na maioria das

fabricas de cimento no Brasil (Paula, 2009).

Fiksel et al (2010) estudaram o ciclo de vida do pneu. Um dos cenérios estudados foi a
destinacéo final do pneu sendo o coprocessamento. Nesse estudo, foram utilizados dados de
oito fabricas de cimento da Holcim® dos Estados Unidos. Os trés fornos rotativos de clinquer
considerados nessa pesquisa foram o forno de via Umida, o forno longo de via seca e o forno

de via seca com pré-calcinador.

No caso base, foram considerados a extracdo e o processamento do carvao e do coque
de petroleo, utilizados como combustiveis convencionais, a producéo de clinquer e a extracao
das mateérias-primas. No caso alternativo foi incluida a queima de pneus inserviveis, junto
com o0 processo de trituracdo dos mesmos, como mostra a Figura 3.6. Entretanto, como a
energia elétrica gasta para a trituracdo é pequena, ela foi desconsiderada pelos autores.
Portanto, os combustiveis utilizados no caso alternativo para a queima foram o carvao, o

coque e o pneu, inteiro ou triturado.

Eletricidade Cavdo Coque 0¥do
l l l de ferro
. . = Argil
Pneus Trituracéao Producio rgila
inserviveis do bneu — de ci € (Calcario
P © clinquer € Eletricidade
TalGes de ago Clinquer  Emissdes

Figura 3.6 — Diagrama de blocos da utilizagdo de pneus inserviveis no processo de produgdo de clinquer
Fonte: Adaptado de Fiksel et al (2010).

Os resultados foram positivos para a utilizacdo do pneu como combustivel alternativo.
Quando utilizado, as emissdes de gases do efeito estufa (GEE) reduziram em 543 kg por
tonelada de pneu queimado. Considerando que cerca de 27% das emissbes de CO, sdo

provenientes da queima de borracha natural, é possivel reduzir do total da emissdo o CO,
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absorvido pela seringueira. Com isso, a reduc¢do de GEE liberados na atmosfera durante todo
0 processo de fabricacdo do cimento seria de 613 kg por tonelada. Houve também uma
reducdo da emissdo de compostos organicos volateis (COVs), particulados, NOy, SOy, CO,

dioxinas e metais pesados (Fiksel et al, 2010).

Os resultados de Fiksel et al (2010) mostram que o uso do pneu como combustivel
alternativo contribui para a diminui¢do do aquecimento global, devido a menor emisséo de
GEE, além de trazer beneficios ambientais e para a saude da populacdo local com a reducédo

da emissdo dos outros poluentes atmosféricos.

3.4 MINERALIZADORES

Os mineralizadores sdo compostos organicos que aceleram o processo de reacéo na fase
solida, na fase liquida e na interface sdlido-liquida. Eles tém a capacidade de reduzir a
temperatura das reacoes de clinquerizagdo e acelerar a taxa de formacao das fases do clinquer.
Sendo assim, haverd um menor consumo de energia durante o processo de fabricacdo do

clinquer, diminuindo assim, o consumo de combustiveis no forno rotativo.

Segundo Emanuelson et al (2003), os mineralizadores transformam as estabilidades
termodinamicas relativas dos minerais de clinquer por substituicdes e/ou atuando como um
fluxo. Como fluxo, o mineralizador diminui a viscosidade e a tensdo superficial do 6xido
fundido e/ou diminui a temperatura na qual o primeiro 6xido fundido é formado. Assim ele
acaba facilitando o transporte de reagentes, permitindo a formacéo da alita em temperaturas

mais baixas.

Os fluoretos e os sulfatos sdo compostos que tém o seu uso como mineralizadores na
industria do cimento sendo amplamente estudado atualmente. Os dois compostos atuam
separadamente como mineralizadores, mas a sua combinacdo apresenta efeitos benéficos no

processo de clinquerizacao e nas propriedades do clinquer.

Os sulfatos sdo compostos que, além de atuarem como mineralizadores, formam uma

fase liquida em temperaturas baixas, entre 1000 e 1200°C, que permite a formag&o de silicatos
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em baixas temperaturas. Entretanto, o sulfato auxilia a estabilizagédo da belita, inibindo assim,
a formacdo de alita. Esse efeito pode ser combatido com a adi¢do de fluoreto (Emanuelson et
al, 2003).

Oxidos alcalinos, 6xidos alcalinos terrosos e 6xidos de metais pesados, de acordo com
sua porcentagem na mistura e sua natureza, agem de maneira diferente nas reagdes de
clinquerizacdo. Cloretos, carbonatos sulfatos e fosfatos também apresentam um efeito

mineralizador adequado na formacao do clinquer.

O efeito mineralizador de compostos, previamente puros levaram os pesquisadores a
estudarem residuos industriais que contem em sua composicdo uma quantidade de um ou
mais mineralizadores. Eles testaram o efeito de varios residuos poluentes industriais na
temperatura de queima do clinquer e o seu efeito nas propriedades do cimento, como a escoria
de alto-forno, as cinzas volantes, o borogesso, o fluorogesso e o fosfogesso. Sendo assim,
esses residuos industriais tem a possibilidade de serem utilizados como mineralizadores e
simultaneamente como matérias-primas, diminuindo o consumo de combustiveis e de farinha

durante o processo de fabricacdo do clinquer.

Um dos compostos mais estudados como mineralizador e matéria-prima secundéria € o
fosfogesso (FG). O fosfogesso € um passivo ambiental oriundo da producdo de &cido
fosforico, principal insumo utilizado na fabricacdo de fertilizantes. Para cada tonelada de
acido fosforico produzido, sdo descartadas 4,5 toneladas de fosfogesso. A producdo do

fosfogesso ocorre por meio da reagdo quimica representada pela Equacéo (3.1).
Cao(PO4)-6F, + 10H,S04 + 20H,0 — 10CaS04-2H,0 + 6H5PO, + 2HF (3.1)
Sendo Cayo(PQ4)-6F, = fluoropatita
H,SO, = acido sulfarico
CaS0,4-2H,0 = fosfogesso
HsPO, = acido fosforico

HF = acido fluoridrico
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Atualmente, o cido fosforico produzido é utilizado em parte como corretivo de solos.
Entretanto, com uma alta producéo anual, ele acaba sendo armazenado em pilhas a céu aberto
junto as usinas, inutilizando grandes areas. Esse tipo de armazenamento apresenta grande
potencial poluidor. Segundo Saueia (2006) apud CETEM (2010), esse armazenamento a ceu
aberto pode provocar a contaminacdo das dguas subterraneas, a contaminacao atmosférica por
fluoretos e outros elementos toxicos, a inalacdo de poeira radioativa, a emanacdo de radonio,
um gas radioativo, e a exposicao direta a radiacio gama. E importante ressaltar que apesar de
ser um composto radioativo, fosfogesso é classificado pela Comissdo Nacional de Energia
Nuclear (CNEN) como um rejeito de baixo nivel de radioatividade.

Segundo a CETEM - Centro de Tecnologia Mineral (2010), o Brasil possui um estogque
de cerca de 150 milhGes de toneladas desse residuo e uma producao anual de cinco milhdes de
toneladas. Sendo assim, a disposicdo final do fosfogesso € um grande desafio do ponto de
vista ambiental para industria de fertilizantes devido a sua producéo acelerada associada com

sua dificuldade de disposicao.

Kacimi et al (2006) elaborou uma série de experimentos analisando e comparando

amostras de clinquer com e sem a presenca de fosfogesso como mineralizador na queima.

Em uma das etapas do experimento, foi feita uma caracterizacdo das amostras de
clinquer atraves da microscopia eletronica de varredura (MEV), que permitiu a analise das
amostras através de imagens em alta resolucdo da sua superficie. Observa-se na micrografia
da amostra de clinquer sem fosfogesso, mostrada na Figura 3.7, que a alita e a belita
apresentam formas hexagonal e circular, respectivamente. Ja o clinquer com fosfogesso,
mostrado na Figura 3.8, apresenta uma morfologia irregular devido a presenca de flior no

clinquer
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Figura 3.8 — Microscopia eletrénica de varredura do

Figura 3.7 — Microscopia eletronica de varredura do clinquer com fosfogesso queimado & 1200°C

clinquer sem fosfogesso queimado a 1450°C Fonte: Kacimi et al, 2006.
Fonte: Kacimi et al, 2006.

Ademais, observa-se que os cristais de alita no clinquer com fosfogesso sdo menores
devido a substituicdo do calcio por ions menores e a baixa formacdo de massa liquida, que

inibe a aglomeracao dos cristais.

Com relacdo a resisténcia mecanica do cimento contendo fosfogesso (resisténcia a
compressao e a flexdo), ele apresentou nos estagios iniciais uma menor resisténcia que as duas
amostras de cimento sem fosfogesso. Depois de sete dias, a velocidade da evolucdo dessas
resisténcias aumentou até alcancar, em 28 dias, valores maiores que do cimento sem
fosfogesso. 1sso é explicado pela presenca de SO3 na superficie dos minerais do clinquer com
fosfogesso, em particular o C3S, que diminui a hidratacdo e consequentemente a dureza do
cimento devido a precipitacdo de sulfoaluminatos e sulfosilicatos na superficie da alita. Isso
leva a alguma expansdo e deformacdo da argamassa. Durante o processo de hidratacéo, a gua
destroi essas camadas e o cimento continua suas reacdes de hidratacdo, acelerando o
desenvolvimento da resisténcia e assim se tornando maior que dos cimentos comuns (Kacimi
et al, 2006).
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CAPITULO 4

QUIMICA DO CIMENTO

4.1 INTRODUCAO

A fim de estudar as rea¢Bes que ocorrem durante o processo de producdo do clinquer, é
importante conhecer a notacdo utilizada pelo setor cimenteiro. Para facilitar o estudo das
reacdes, 0s principais 6xidos presentes na farinha sao representados por uma letra conforme a
Tabela 4.1.

Tabela 4.1 — Notacéo e nomenclatura dos éxidos presentes na farinha

Composto | Nomenclatura Notacgéo
CaO Oxido de Calcio C
SiO; Dioxido de Silicio |S
Al,O3 Oxido de Aluminio |A
Fe,03 Oxido férrico F

Fonte: Adaptado de Silva (1994)
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Durante a fabricacdo do cimento Portland, as primeiras reagdes acontecem no pré-
aquecedor. Primeiramente, ocorre a evaporagdo da agua presente na farinha em uma

temperatura de 100°C.

Posteriormente, ocorre a decomposicdo do carbonato de célcio (MgCOs3) entre 400°C a
500°C no mesmo local (Paula, 2009). Nessa reacdo € liberado parte do CO, emitido durante a

producao do clinquer, conforme a reacdo apresentada na Equacao (4.1) abaixo.
MgCO; — MgO + CO; (4.1)

No pré-calcinador ocorre 90% da calcinagdo. Os outros 10% ocorrem no forno rotativo.
A reacdo endotérmica é representada a seguir pela Equacéo (4.2).

CaCO; — CaO + CO;, (4.2)

Segundo Nilsen (2012), essa reacdo consome cerca de 60% da energia requerida no
processo de fabricacdo do cimento Portland. A energia requerida para essa reagdo em

condi¢des normais de temperatura e pressao (25°C e 1 atm) e de 1782 kJ/kg CaCOs.

A seguir, a farinha passa do pré-calcinador para o forno rotativo de clinquer, onde ira

ocorrer a formacao do clinquer a partir das reagdes de clinquerizagéo.

4.2 FORMACAO DO CLINQUER

O clinquer é formado principalmente por quatro compostos, sendo eles o silicato
tricalcico (CsS), o silicato dicalico (C,S), o aluminato tricalcico (C3A) e o ferro-aluminato
tetracélcico (C4;AF). Esses compostos sdo conhecidos como compostos de Bouge (Silva,
1994). A Tabela 4.2 apresenta os principais compostos do clinquer com sua respectiva

nomenclatura e notag&o.

As matérias-primas utilizadas para a fabricacdo do cimento possuem uma série de
impurezas, sendo os 6xidos de magnésio (MgO), de potassio (K,0) e de sddio (Na,O) as

principais encontradas na farinha. Sendo assim, é impossivel encontrar no clinquer 0s
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compostos CsS, C,S, CsA e C4AF no seu estado puro. Esses compostos no estado impuro sao

chamados de alita, belita, aluminato e ferrita, respectivamente (Karstensen, 2010).

Tabela 4.2 — Principais Compostos do Clinquer

Composto Nomenclatura Notagéo
3 Ca0 . Si0O3 Silicato tricalcico CsS Alita
2 Ca0 . SiO; Silicato dicélcico C.S Belita
3 Ca0 . Al,0O4 Aluminato tricalcico CsA | Aluminato
4 Ca0 . Al,O3 . Fe,03| Ferro-aluminato tetracalcico | C;/AF | Ferrita

Fonte: Adaptado de Karstensen (2010)

A belita e a alita s&o os minerais responsaveis pela resisténcia do concreto. A alita reage
rapidamente com a agua durante a hidratagdo e prové a resisténcia inicial do cimento, sendo a
fase constituinte do cimento mais importante para o desenvolvimento da resisténcia do
concreto nos primeiros 28 dias. A belita reage mais lentamente com a agua, assegurando ao
cimento sua resisténcia final. Segundo Taylor (1990), as resisténcias obtidas por um concreto

com pura alita e pura belita sdo praticamente a mesma ap0s um ano.

A ferrita e 0 aluminato ndo contribuem para a resisténcia do cimento (Hewlett, 1998
apud Nilsen, 2012). O aluminato reage rapidamente com a agua, e pode causar o0 inicio rapido
e indesejavel da pega do cimento. Por isso é necessario a adicdo de um agente de controle

para retardar o inicio da pega, sendo normalmente utilizado o gesso (Taylor, 1990).

Além da belita, alita, ferrita e aluminato, pode-se encontrar cal livre, 6xido de magnésio,
sulfatos alcalinos terrosos e outros componentes secundarios na composicao final do clinquer
(Nilsen, 2012).

O cimento Portland é caracterizado por sua composicdo especifica. Segundo Hewlett
(1998) apud Nilsen (2012), o cimento Portland deve se enquadrar em trés requisitos.
Primeiramente, deve ter em sua composicao mais de 67% em peso de silicatos de célcio (alita
e belita), sendo que o restante deve ser constituido em sua maioria de Fe,O3, Al,O3 e outros
oxidos. O 6xido de magnésio ndo pode estar presente em uma concentragdo maior que 5% em
massa. Ademais, a razdo CaO/SiO, pela massa ndo pode ser menor que 2,0. A Tabela 4.3

apresenta a composicao tipica do cimento Portland.
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Tabela 4.3 — Composigao Tipica dos Compostos de Clinquer

. Faixa de Porcentagem
Compostos do Clinquer
(% em peso)
C.S Silicato dicélcico 15 -45
CsS Silicato tricalcico 30-60
CsA Aluminato tricalcico 3-10
CAAF Ferro-aluminato tetracalcico 7-15
CaS0,4.2H,0 Sulfato de Calcio Hidratado 3-5

Fonte: Silva, 1994.

A Figura 4.1 apresenta um diagrama de fases da producdo do clinquer. Nela pode-se
observar que as reagdes de clinquerizacdo ocorrem entre 700 e 1450°C. Primeiramente, é
iniciada a partir de 700°C a formacéo da belita (C,S). Durante sua formacdo as fontes de
quartzo e o CaO livre sdo consumidos, como pode ser observado no diagrama.

L 1 1 1
CaCo,
Quartzo
C.,A
_' Fase Liquida :
C,AF
T T T T T I | T T T T T | T
400 600 800 1000 1200 1400 1400 1200 °C
AQUECIMENTO RESFRIAMENTO
Temp. max.

Figura 4.1 —Diagrama de fases da producéo de clinquer.
Fonte: Nilsen (2012)

A partir de 1300°C ¢é formada uma fase liquida contendo alumina (Al,O3) e éxido de
ferro 111 (Fe;03). A alita é formada totalmente dentro dessa fase liquida por meio da reacéo da
belita com a cal livre. Segundo Silva (1994), a taxa de reacdo entre a belita e o cal livre para a
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formacdo da alita ird depender da taxa de dissolucdo do cal na fase liquida do clinquer, que

depende do tamanho das particulas e da temperatura do meio.

Apesar da alumina e do 6xido de ferro ndo serem essenciais na composicdo final do
cimento Portland, a fase liquida possui um papel importante no processo de formacgdo do
clinquer. Ela atua como um meio que aumenta o transporte por difusdo, facilitando formacéo
dos cristais de alita pela reacdo da belita com o CaO livre. Além disso, a fase liquida facilita o
fluxo diminuindo a energia requerida no processo (Nilsen, 2012).

Finalmente, o aluminato e a ferrita vao cristalizar a partir da fase liquida quando a
temperatura cair para cerca de 1230°C durante o resfriamento, que ocorre de 1400°C para
1200°C. Essa etapa deve ser feita abruptamente, com uma elevada taxa de resfriamento do
clinquer, a fim de atingir uma alta taxa de resisténcia. Segundo Hewlett (1998) apud Nilsen
(2012), observagfes microscopicas demonstram que um resfriamento lento do material de
1400°C para 1200°C pode fazer com que a alita seja parcialmente transformada novamente

em belita e cal livre, diminuindo a por¢éo de alita presente no clinquer.

A seguir sdo apresentadas as reacdes de formacdo do clinquer que ocorrem no interior
do forno rotativo. Algumas das reacdes foram discutidas anteriormente. Como ja visto
anteriormente, as reagfes ndo ocorrem necessariamente nessa ordem, e sim simultaneamente

em zonas distintas do forno.

12 Reacdo: alcalis reagem com 0 SOz

O oOxido de sodio (NayO) e o o6xido de potassio (K,O) reagem com o SOs, todos
presentes na composicao da matéria-prima, segundo as reacdes representadas pelas Equacoes
(4.3) e (4.4) abaixo.

Na,O + SO3; — Na,SO, (43)
K,0 + SO; — K,S0, (4.4)

Os sulfatos resultantes dessas reacGes sdo agregados ao clinquer. Sua presenca é

indesejavel, pois eles diminuem a qualidade do cimento.



64

2% Reacdo: formacéo de C4,AF

O oxido de célcio, o 6xido férrico e o 6xido de aluminio reagem formando um dos
principais compostos do clinquer, o Ferro Aluminato Tetracélcico (4CaO.Al,03.Fe;03). A

reacdo desses compostos é apresentada na Equacdo (4.5) a seguir.
Fe,O3 + Al,O3 + 4 CaO — C,AF (4.5)

3% Reacdo: formagéo de C3A

O oxido de aluminio remanescente da reacdo anterior reage com o Oxido de caélcio
formando outro composto do clinquer, o Aluminato Tricalcico (3Ca0.Al,O3), segundo a

reacao representada pela Equacao (4.6) a seguir.

Al,O3 + 3 Ca0 — C;A (46)

42 Reacdo: formacéo de C,S

O o6xido de calcio ira reagir agora com o diéxido de silicio formando outro composto do
clinquer, o Silicato Dicalcico (2Ca0.SiO,), segundo a reacdo apresentada na Equacéo (4.7)

abaixo.
SiO, + 2 CaO — C,S 4.7)

5% Reacdo: formagéo de CaSO4

Posteriormente, o 6xido de calcio ira reagir com 0 SO3 que sobrou das reacfes com 0s
alcalis (Eqg. 4.3 e Eq. 4.4) formando sulfato de célcio, segundo a reacdo representada pela

Equacdo (4.8) a sequir.
SOz + CaO — CaS0O, (4.8)

Somente 90% desse SO3; € absorvido pelo CaO, sendo que o resto serd liberado na

atmosfera.



6% Reacéo: formacéo de C3S

A cal livre remanescente da reagdo com SQOj ira reagir com o C,S, resultante da reacao
apresentada na Equacdo (4.7), formando o Silicato Tricélcico, segundo a reacdo abaixo
representada pela Equacdo (4.8). Excluindo a cal livre presente no final do processo, todo o

CaO é consumido nessa reacao.

C,S + Ca0 — CsS

A presenca de CsS no clinquer faz com que ele se torne mais duro, dificultando sua
moagem. Entretanto, a presenca de C,S no cimento faz com que a resisténcia do concreto seja
adquirida mais lentamente, o que pode atrasar as obras civis. O controle da presenca desses

dois componentes quimicos se faz por meio dos testes de controle da qualidade do cimento.

A fim de facilitar a compreensdo da ordem em que as reagdes ocorrem, a seguir é

apresentado o0 processo e a temperatura ao qual elas acontecem na Tabela 4.4.

Tabela 4.4 — Principais etapas de rea¢des na fabricacdo do clinquer

Temperatura Processo Calor trocado
100°C Evaporacao da agua livre Endotérmico
340°C Decomposicdo do Carbonato de Magnésio Endotérmico

Desidroxilacdo da argila e reacdo do SiO,, _
550°C . Exotérmico

Al,O3 e Fe;,03 com o calcario

305°C a 1000°C | Decomposicédo do carbonato de calcio Endotérmico
Formacdo de C,S e desaparecimento do SiO, _

1000°C a 1200°C | Exotérmico
livre

1250°C a 1280°C | Inicio da formacao de liquido Exotérmico
Complementacdo da formacao de C3A e C3AF

1400°C a 1450°C | Desaparecimento de CaO livre por reacbes| Exotérmico
como C,S, para formar C3S.

Fonte: Locher (2005) apud Signoretti (2008)
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Conhecer o tempo de retencdo dos gases e do material durante o processo de fabricagéo
do clinquer € importante. Todas as reaces que ocorrem dentro do forno rotativo de clinquer
necessitam de um tempo minimo para ocorrer. O tempo de retencdo do material no forno
rotativo de clinquer ird depender do seu comprimento, podendo ser de 20 até 60 minutos. A
Figura 4.2 apresenta o tempo de retencdo dos gases e do material, além dos perfis de
temperatura dos mesmos, durante o processo de fabricacdo de cimento Portland em um
sistema com forno rotativo, pré-aquecedor e pré-calcinador. Os perfis de temperatura irdo
variar dependendo do tipo de forno rotativo, pré-calcinador e pré-aquecedor utilizado.
Entretanto os picos de temperatura dos gases e do material permanecem sempre 0S mesmos
(Karstensen, 2010).
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Figura 4.2 — Tempo de retenc¢éo e perfil de temperatura dos gases e do material em um sistema de forno com
ciclones de pré-aquecimento e pré-calcinacdo e funcionamento composto.

Fonte: Karstensen, 2010.

Na Figura 4.3, as reacOes sao apresentadas na zona do forno rotativo que elas ocorrem,
ilustrando os fornos de via imida e via seca que sdo atualmente utilizados. Para esse estudo,
considera-se a utilizacdo de um forno rotativo de via seca com pré-aquecedor e pré-

calcinador, o mais utilizado nas fabricas de cimento no Brasil.
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Figura 4.3 — Diagrama das zonas de reacdo para diferentes fornos rotativos de clinquer
Fonte: van Oss (2005) apud UNEP, 2010
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4.3 MODULOS DE CONTROLE DA MISTURA

As anélises quimicas dos cimentos, do clinquer e das fases individuais sdo normalmente
expressas por meio da relacdo dos componentes dxidos presentes na farinha. 1sso se deve ao
fato da quantidade desses 6xidos na farinha influenciar na reag&o entre eles, dificultando ou
facilitando as reacGes de formacdo do clinquer e da sua aptiddo a queima. Segundo Silva
(1994), a aptiddo a queima de um cru é a dificuldade de um material de transformar-se,

independente do momento ou temperatura do processo.

Sendo assim, os trés principais parametros utilizados para analisar a queimabilidade da
farinha sdo o Fator de Saturacdo de Cal (FSC), o Modulo de Silica (MS) e o Modulo de
Alumina (MA) (Silva, 1994).

4.3.1 FATOR DE SATURACAO DE CAL

O Fator de Saturacdo de Cal é utilizado a fim de analisar a taxa de alita, belita e cal livre
presente no clinquer. Esse parametro mostra se o clinquer € susceptivel a conter uma
quantidade inaceitavel de cal livre, sendo que valores do FSC proximos a 1,0 ou mais indicam
que esse composto estard presente no estado de equilibrio a temperatura de clinquerizacao,

permanecendo no produto (Taylor, 1990).

O FSC é representado pela Equacdo (4.9) a seguir. Essa equacdo € utilizada para a
analise do clinquer, mas pode ser aplicada para os cimentos corrigindo a equacdo ao subtrair

0,7-SO3 do CaO no numerador da equacdo (Taylor, 1990).

CaO

FSC =
2,8 ' SlOZ + 1,1 b A1203 + 0,7 b F6203

(4.9)

E importante observar que, mantendo a quantidade de cal livre constante, a proporcéo
de alita aumenta e de belita diminui com o aumento do FSC (Silva, 1994). O clinquer
normalmente apresenta um FSC de 0,92 a 0,98. Na pratica, valores acima de 1,02 sdo

aceitaveis (Taylor, 1990).
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A Figura 4.4 a seguir apresenta a relacdo do Fator de Saturacdo de Cal (FSC) com o

calor tedrico de formacdo do clinquer. Observa-se que com o aumento do FSC, hd um

aumento no consumo de calor durante o processo de fabricacéo do clinquer.

" Calor Teorico [kJ/kg clinquer]

: /’T
1800 | <szsprlfls
///
1700 . i R LR
///"/ :
1600 |- o< R NI, NI, . YOI . V.
B>
1500 i | 1 o, ! 1
70 75 80 85 90 95 100

Fator de Saturagao de Cal

—— Calor Teorico

Figura 4.4 — Variacdo do Calor Te6rico de Formacdo do Clinquer com o Fator de Saturacdo de Cal (FSC)
Fonte: Silva, 1994.

4.3.2 MODULO DE SILICA

O Moddulo de Silica determina a proporcdo de silicato de calcio no clinquer, sendo

representado pela Equacéo (4.10) a seguir (Silva, 1994).

B Si0,
~ Al,05 + Fe, 0,

MS (4.10)

O aumento do modulo de silica diminui a propor¢cdo de fase liquida em qualquer
temperatura do forno, tornando assim o clinquer mais dificil de ser queimado. Com 0 aumento
do MS, ha ainda um aumento na quantidade de belita e alita no clinquer, e consequentemente
uma diminuicdo na quantidade de aluminato e ferrita. Para valores acima de 2,5, hd além da
diminuicdo da aptiddo a queima, a diminuicdo da aptiddo a granulacdo na zona de
clinquerizacgdo, resultando em um clinquer muito fino (Silva, 1994). Para tipos comuns de

clinquer, o0 MS apresenta um valor entre 2,0 a 3,0 (Taylor, 1990).
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A Figura 4.5 a seguir apresenta a relacdo entre a temperatura de clinquerizacéo e o
modulo de silica.

TEMPERATURA DE CLINQUERIZAGAO(*=)

1440

1420

1400

13804
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24 2.6 28 3.0 32 34 36

MGDULO DE SiLICA

Figura 4.5 — Temperatura de clinquerizacdo em funcdo do Médulo de Silica.
Fonte: Silva, 1994

4.3.3 MODULO DE ALUMINA

O Modulo de Alumina determina a relagdo entre a porcentagem de alumina e ferro na

farinha, como representado na Equacéo (4.11) a seguir (Silva, 1994).

_ AL,04
~ Fe,0;

(4.11)

O ferro tem uma influéncia positiva na velocidade de reacdo entre a cal e a silica.
Portanto, quanto maior for o modulo de alumina, mais dificil sera a queima do clinquer.
Segundo Silva (1994), quando o MA apresenta um valor elevado, a proporcao de aluminatos
sera grande, a fase liquida viscosa e a temperatura de clinquerizacdo elevada. 1sso porque o
MA controla a composicdo e natureza da fase liquida, influindo sobre a temperatura de
clinquerizacdo e sobre a granulacdo do clinquer. Para tipos comuns de clinquer, 0 MA

apresenta um valor entre 1,0 a 4,0 (Taylor, 1990).

A Figura 4.6 a seguir apresenta a relacdo entre a temperatura de clinquerizacéo e o
modulo de alumina.
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Figura 4.6 — Temperatura de clinquerizacdo em funcéo do Médulo de Alumina
Fonte: Silva, 1994

4.4 EQUACAO DE BOGUE

Com base na composicdo inicial da farinha pode-se estimar a composicao final do
clinquer utilizando a Equacdo de Bogue. Essa equacdo criada em 1929 por R. H. Bogue €
amplamente utilizada até hoje, principalmente na Europa. Ela é baseada, a partir de analises
quimicas, na relacdo estequiométrica dos quatro principais componentes do clinquer alita,
belita, ferrita e aluminato. Para a aplicacdo dessa equacdo, considera-se que o clinquer é

queimado a uma temperatura de 2000 °C (Bezerra et al, 2011).

Ademais, considera-se que o 6xido Fe,O3 reage totalmente formando C,AF e o restante
do Al,O3 forma C3A. Subtrai-se o cal livre do CaO utilizado no célculo da Equacdo de Bogue.
As Equacoes (4.12), (4.13), (4.14) e (4.15) apresentadas a seguir formam a Equacdo de Bogue
(Taylor, 1990).

C3S =4,0710 CaO - 7,6024 SiO, — 6,7187 Al,O3 — 1,4297 Fe,03 (4.12)
C,S =—3,0710 CaO + 8,6024 SiO; + 5,0683 Al,O3 + 1,0785 Fe,03 (4.13)
CsA = 12,6504 Al,O5 — 1,6920 Fe,03 (4.14)

C4AF = 3,0432 Fe;03 (4.15)
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Devido as limitacdes propostas pela equacao, é esperado que os resultados da Equacao
de Bogue se mostrem diferentes da composicao final real do clinquer. Primeiramente, a soma
final das quatro fases mais a cal livre ndo ira chegar a 100%, ja que na composicdo final os
compostos 6xidos secundarios sdo ignorados. Também se espera que o valor final da alita seja
subestimado e da belita superestimado. 1sso ocorre porque quando a Equacdo de Bogue foi
desenvolvida, considerou-se que a principal fonte de erro é a falha ao atingir na prética o
equilibrio durante o resfriamento do clinquer. Apesar de isso realmente ocorrer, a principal
fonte direta de erro é o fato da composicao final das fases do clinquer ser significantemente

diferente dos compostos puros (Taylor, 1990).
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CAPITULO 5

ANALISE DOS IMPACTOS AMBIENTAIS

5.1 INTRODUCAO

A industria de cimento é caracterizada pelo seu elevado potencial poluidor. Apesar do
processo de fabricagdo do cimento ndo produzir residuos sélidos, ja que as cinzas
provenientes da queima dos combustiveis no forno rotativo sdo incorporadas no clinquer, ha
uma alta emissdo de poluentes gasosos e material particulado. Os tipos de poluentes emitidos
e a taxa de emissdo vdo variar dependendo das caracteristicas operacionais do sistema e da

composicao quimica das matérias-primas e combustiveis utilizados.

Os principais poluentes priméarios emitidos no meio ambiente durante a fabricacdo do
cimento Portland sdo os 6xidos de nitrogénio, didxido de enxofre, mondxido de carbono,
dioxido de carbono e material particulado. Pode-se mencionar também a emissdo de menores
quantidades de compostos organicos volateis, amonia, cloro, cloreto de hidrogénio e produtos
provenientes da combustdo incompleta. Além disso, 0s metais pesados presentes na
composicdo das matérias-primas e dos combustiveis podem ser emitidos na forma de

particulado ou vapor, mesmo se presentes em pequena quantidade (Santi, 2003). A taxa de
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emissdo de cada metal pesado ira depender do seu grau de volatilidade e a taxa de absorcéo do

mesmo pelo clinquer.

O perfil térmico caracteristico e as caracteristicas fisico-quimicas das substancias
presentes no meio proporcionam a formacdo de ciclos quimicos internos e externos no
processo de fabricacdo do clinquer. Os ciclos internos sdo formados por elementos volateis
que, ao evaporarem, passam para a corrente gasosa. Ao serem encaminhados para regides
mais frias do sistema condensam-se e passam a fazer parte do fluxo de matérias-primas, e
assim sdo novamente introduzidos no forno. Os ciclos internos se iniciam na zona de pré-
aquecimento e vai até a zona de resfriamento do clinquer. Ja os ciclos externos abrangem toda
a planta de clinquerizagdo e séo formados pelo material particulado coletado nos sistemas de
controle de poluicdo atmosférica instalados na fabrica (filtros de manga, precipitador
eletrostatico ou filtro hibrido), que é reintroduzido no sistema junto com a farinha (Santi,
2003).

O estudo dos ciclos quimicos presentes na fabricacdo do cimento Portland é importante,
pois se 0s mesmos ndo forem interrompidos, ciclos fechados sdo formados aumentando a
concentracdo de alguns elementos e compostos no processo. A saturacao de um ciclo quimico
pode ocorrer em questdo de horas ou até mesmo meses, dependendo do grau de vaporizacao
do composto, a taxa de adsorcdo dos vapores nas particulas em suspensdo no pré-aquecedor,
no moinho de cru e nos filtros e da extensdo da incorporacdo dos compostos no clinquer. Para
evitar problemas ocasionados pela saturacdo de algum composto no sistema, pode-se instalar

sistemas de purga no processo (Santi, 2003).

5.2 EMISSAO DE GASES POLUENTES

5.2.1 MATERIAL PARTICULADO

O material particulado (MP) é o conjunto de particulas solidas ou liquidas presentes em
suspensdo na atmosfera. Seu tamanho varia de 0,001 a 500 um, sendo que a maior parte do

material particulado apresenta didametro entre 0,1 a 10 um. Essas particulas menores que 10
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pm causam um grande dano a saude humana, pois ficam retidas no trato respiratorio superior,
sendo que particulas menores de 2,5 um tem um alto potencial de atingir os pulmdes e se
depositarem. Além dos riscos a saide humana, a emissdo de MP aumenta as taxas de reacdo
na atmosfera e reduzem a visibilidade alterando os niveis de radiacao solar que chega ao solo,
alterando sua temperatura e influenciando no crescimento das plantas (Carvalho Jr. e Lacava,
2003).

A indGstria do cimento emite uma grande quantidade de material particulado na
atmosfera. As principais fontes potenciais dentro dessa industria responsaveis pela emisséo
fugitiva de material particulado sdo a manipulacdo, moagem, mistura e transporte das
matérias-primas, a estocagem e moagem do clinquer e do cimento e o empacotamento do
cimento Portland, sendo esta a ultima etapa do processo produtivo. Ja as principais fontes de
emissdo estacionarias de MP nessa industria sdo os locais de armazenamento ligados ao
moinho de cru, o forno rotativo de clinquer, o resfriador e 0s moinhos de carvao e de clinquer
(Gupta et al, 2012).

A maior parte do material particulado emitido pela industria do cimento apresenta um
didmetro entre 0,05 a 5,0 um. Em plantas de cimento sem controle de emissdo de MP
utilizando o processo de via seca, 42% da emissdo de particulados apresentaram um diametro
menor que 10 um e 18% apresentaram um didmetro menor que 2,5 um. Com a presenca de
uma tecnologia de controle efetivo de emissdo de MP, 85% da emissdo de particulados
apresentaram um diametro menor que 10 pm para o processo de via Umida ou de via seca.
Utilizando filtros de manga como coletores de MP em plantas com o processo de via seca,
cerca de 45% do particulado emitido na atmosfera possui um diametro menor que 2,5 pum
(Gupta et al, 2012).

Os coletores de material particulados tradicionalmente utilizados na industria do
cimento sdo os filtros de manga e os precipitadores eletrostaticos. Ambos possuem uma

eficiéncia de despoeiramento que pode chegar a 99,99% (Sutherland, 2008).

Os filtros de manga possuem um método de funcionamento simples. Os gases de
exaustdo carregados de material particulado passam através dos poros do tecido filtrante, onde

as particulas maiores que os poros do tecido ficam retidas e depositadas na sua superficie,
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formando rapidamente um tapete ou torta de poeira. Essa torta de poeira acaba por funcionar
como um filtro altamente eficiente, capaz de remover as particulas menores, enquanto que o

tecido serve como uma estrutura de suporte para a torta de poeira (Sutherland, 2008).

O filtro de manga mais comumente utilizado € composto por uma camara grande, como
é ilustrado na Figura 5.1. Em seu interior encontra-se uma série de elementos filtrantes
dispostos de forma vertical. Essa camara é dividida em duas partes, sendo a primeira onde a
poeira fica retida e a segunda onde o gas de exaustdo limpo é liberado na atmosfera
(Sutherland, 2008).

Figura 5.1 — Filtro de manga com elementos verticais
Fonte: Sutherland, 2008.

Apesar de ndo possuirem 100% de eficiéncia, os filtros de manga podem operar com
uma eficiéncia acima de 99% caso tenha sido selecionado o tecido ideal e o tamanho e o
projeto do filtro seja adequado para as necessidades da fabrica. Entretanto, a eficiéncia de
filtragem dos filtros de manga ndo é constante. Durante o uso, a eficiéncia vai crescendo
enquanto a permeabilidade diminui devido ao efeito da torta. A Figura 5.2 apresenta as
caracteristicas do desempenho que um filtro de manga normalmente apresenta (Sutherland,
2008).
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Figura 5.2 — Desempenho tipico de um filtro de manga.
Fonte: Sutherland, 2008

Pode-se observar no grafico da Figura 5.2 que o ponto final do ciclo de utilizacéo,
quando o tecido deve ser limpo, ocorre quando a resisténcia ao fluxo de ar provoca uma queda
na vazdo de ar para valores abaixo do minimo aceitavel. Para a limpeza dos filtros de manga
0s métodos mais comumente utilizados sdo a remocéo por agitacdo mecanica ou a inversao do

sentido do fluxo de ar no equipamento (Sutherland, 2008).

Os precipitadores eletrostaticos tem como principio de funcionamento o uso de forcas
eletrostaticas para a coleta do material particulado presente nos gases de exaustdo. Como €
demonstrado na Figura 5.3, as particulas de poeira sdo carregadas negativamente por um
eletrodo de descarga e sdo atraidas por eletrodos de coleta carregados positivamente. Apos
coletadas por esses eletrodos de coleta, as particulas sdo descarregadas através de batidas no
coletor e recolhidas. Pode-se atingir uma maior eficiéncia de despoeiramento utilizando mais

de um campo elétrico atuando em série (Karstensen, 2010).
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Figura 5.3 — Principio do precipitador eletrostatico.
Fonte: Karstensen (2010)

Uma desvantagem na utilizacdo dos precipitadores eletrostaticos nas fabricas de
cimento é o fato de serem suscetiveis a alteracbes do processo com o0s picos de emissao de
CO, o que nao ocorre com os filtros de manga (Karstensen, 2010). Por ser o CO um gas
inflamavel, altas concentracfes do poluente dentro do precipitador eletrostatico ativa um
dispositivo de seguranca que desliga o equipamento, fazendo com que o material particulado
retido seja liberado de uma so vez na atmosfera, provocando uma nuvem de poeira em todo o

entorno da planta de cimento.

Além dos tradicionais filtros de manga e precipitadores eletrostaticos, atualmente
algumas fabricas de cimento estdo adotando o filtro hibrido para a remocéo dos particulados.
Como o proprio nome sugere, esse filtro é formado por duas se¢fes, como se pode observar
na Figura 5.4. A primeira sec¢do consiste em um precipitador eletrostatico capaz de coletar até
90% do particulado com um baixo consumo de energia. A segunda secdo consiste em filtros

de manga que coletam as particulas finas restantes.

Devido a ionizagdo e o efeito de aglomeragdo na se¢do do precipitador eletrostatico, a
perda de pressdo no filtro de mangas apresenta uma redugdo de mais de 40%, diminuindo o

consumo de ar comprimido. Ademais, como apenas 10% dos particulados chegam ao filtro de
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mangas, a necessidade de manutencdo do mesmo se torna menos frequente e o desgaste do

sistema é menor, estendendo sua vida util (ELEX, 2013).

GA S PURD

GA S DE EXAUSTAD

. SECAD DO
FILTRO DE MANGA

P
SECAD DO —
PRECIFITADOR
ELETROSTATICO

SINERGIA ATRAVES
D& IONIZACRD

POEIRA

Figura 5.4 — Esquema de um filtro hibrido
Fonte: ELEX, 2013

O filtro hibrido apresenta um custo de instalagdo mais baixo que o custo de instalacdo
de um novo filtro de mangas e possui um custo de operacdo menor, além do baixo consumo
de energia. Além disso, esse sistema apresenta uma diminui¢do constante nas emissdes de
particulados, ao contrario do precipitador eletrostadtico e do filtro de mangas que,

individualmente, apresentam condi¢cdes de operacles variaveis.

Atualmente, as cimenteiras que ja possuiam o sistema de precipitador eletrostatico estdo
seguindo a tendéncia de reforméa-lo para um filtro hibrido. Entre as empresas que fornecem a
instalacdo desse sistema estdo a ELEX® e a tradicional FLSmidth®. Esta Gltima ja instalou
mais de 20 filtros hibridos desde 1997. Um exemplo concreto das vantagens do filtro hibrido
é apresentado no préprio site da FLSmidth®. A empresa foi responsavel pela conversdo de
um precipitador eletrostatico em um filtro hibrido em uma fabrica de cimento da TITAN
Group® na Grécia. Para a instalacdo do filtro hibrido, o investimento inicial teve uma reducéao
de um milhdo de euros, comparando com a instalacdo de um novo filtro de mangas. Ademais

houve uma reducdo de 40% no consumo de energia (FLSmidth, 2013).
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5.2.2 OXIDOS DE NITROGENIO

Os o6xidos de nitrogénio (NOx) representam uma familia de compostos quimicos
poluentes que engloba 0 NO, NO,, N;O, N;Os, N,O4, entre outros. A emisséo de NOx na
atmosfera esta ligada a uma série de impactos ambientais. Sendo um poluente secundario, o
NOx reage com outros componentes quimicos, formando substancias que contribuem para a
destruicdo da camada de oz6nio, formacdo da chuva éacida e do efeito smog. Além disso, o
NOx apresenta um risco para a saide humana, pois ao atingir as vias respiratorias, ele reage

com a hemoglobina, diminuindo a capacidade de transporte de oxigénio no organismo.

Na industria cimenteira, as altas temperaturas e a atmosfera oxidante dentro dos fornos
rotativos de clinquer favorecem a formagéo de NOx. No interior dos fornos, o NOx é formado
durante a queima dos combustiveis por trés mecanismos principais, sendo eles 0 NO térmico,

0 NO do combustivel e 0 NO imediato.

O mecanismo mais predominante durante a producdo do clinquer € a oxidacdo do
nitrogénio atmosférico gerando o NO térmico, sendo essa a fonte de grande parte do NOx
emitido na atmosfera durante esse processo industrial. Os fatores que contribuem para a
formacédo de NO térmico sdo a temperatura da fase gasosa, o formato da chama, a taxa de
excesso de ar e o tempo de permanéncia do gas e do material na zona de queima em altas

temperaturas, entre outros (Signoretti, 2008).

O NO térmico é formado pela reacéo do nitrogénio gasoso (N2) com o oxigénio em altas
temperaturas seguindo as reacdes a seguir apresentadas pelas Equacdes (5.1), (5.2) e (5.3)
(Hill e Smoot, 2000).

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

Sendo assim, apesar de ocorrer a oxidacdo do NO em N, nas zonas de baixa temperatura

do forno, o N, compBe menos de 10% da porcentagem de emissdo de NOyx durante a
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fabricacdo do cimento devido a sua reagdo com oxigénio formando NO térmico nas zonas de

alta temperatura do forno (Silva, 1994).

Outro mecanismo de formacgdo de NOx é denominado NO do combustivel e 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 NH3, que
sdo oxidados a NO e posteriormente reduzidos a N, segundo as Equacdes (5.4) e (5.5) a
sequir (Signoretti, 2008).

HCN / NHs + 0, — NO + ... (5.4)
NO + HCN/NH3z — N, + ... (5.5)

A formacéo de NO e N; a partir do HCN e do NO ira depender do local da reacdo. Em
ambientes ricos em combustiveis e, portanto, com alta concentragdo de nitrogénio, 0s
compostos de nitrogénio serdo reduzidos formando N,. Ja& em ambientes pobres em
combustivel, os compostos serdo oxidados formando NO. Portanto, é possivel controlar as

emissdes de NO controlando o ambiente em que o nitrogénio é liberado do combustivel.

Segundo Signoretti (2008), os 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.

Ha também a formacdo de NO imediato, que é o produto da reacdo do nitrogénio
atmosférico com radicais dos hidrocarbonetos. Esses 6xidos sdo assim denominados devido a
sua alta velocidade de formacdo na zona da frente da chama. Entretanto, € comum em
modelagens ignorar a reacdo do NO imediato devido a alta complexidade da quimica do

nitrogénio e pelo fato das reacGes interagirem com as etapas de oxidacdo do combustivel.

Um fato importante é com relacdo ao N,O. O éxido nitroso (N,O) pode ser formado
durante a combustdo por um grande nimero de reacdes dentro do forno rotativo de clinquer.
Entretanto, esse poluente reage rapidamente com os radicais H e OH formando N,. Segundo

Hill e Smoot (2000), sistemas de queima com carvdo mineral apresentam uma emissao
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méaxima de N,O menor que 2%, sendo sua formagdo ndo significativa na zona de pds-chama
(900-1250°C).

A diminuicdo da emissdo de NOx na industria do cimento ndo depende somente da
instalacdo de um equipamento. Devido aos fatores que contribuem para a formacéo de NOx,
em especial as caracteristicas da queima, algumas etapas sdo necessarias para a diminuicao da

emissao desse poluente.

Primeiramente, deve-se estudar as caracteristicas da planta a fim de estabelecer os
pardmetros do processo e as condi¢es do forno. Com esses dados é possivel modificar o
controle automatico do processo utilizado para estabilizar as rea¢cdes do forno otimizando o
processo da queima. Esse procedimento pode melhorar a qualidade do clinquer, aumentar a
vida util da fabrica e principalmente, reduzir as emissdes de NOx devido ao aumento da

eficiéncia na queima do combustivel (US EPA, 2007).

Outro tipo de controle que também modifica o processo sem a necessidade da instalagdo
de um equipamento ¢ o CemStar®. Esse processo foi desenvolvido em 1994 pela Texas
Industries® e consiste na substituicdo de parte da farinha por escoria de aciaria elétrica,
reduzindo as emissdes de NOx para 20% ou mais. Além disso, devido a substituicdo de parte
da farinha, esse processo diminui a emissdo de CO, proveniente da calcinacdo, aumenta a

capacidade de producéo da planta e diminui o consumo de energia (NESCAUM, 2000).

Pode-se aplicar também a combustdo estagiada, que tem como principio combinar
regibes ricas e pobres na camara de combustdo por meio da injecdo fracionada do
combustivel, evitando condicdes favoraveis de temperatura e concentracdes para a formacao
de NOx e buscando a reducdo do NOx para N,. No caso das fabricas de cimento, além do
controle da introducdo dos combustiveis, a injecdo do ar de combustdo e da farinha séo

controlados a fim de diminuir a formacdo de NOx.

Uma série de mecanismos podem ser utilizados para controlar a emissdo de NOx. No
interior do forno rotativo de clinquer, 0 NOx formado na zona de combustdo é reduzido
quimicamente mantendo-se uma atmosfera redutora na extremidade da alimentagcéo do forno
por meio da queima dos combustiveis nessa area. Ja no calcinador, a atmosfera redutora é

mantida por intermédio do controle do ar de combustdo de modo que o combustivel é
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primeiramente queimado em condicdes redutoras a fim de reduzir o NOx. Posteriormente, o
combustivel é queimado em condi¢des oxidantes a fim de completar a reacdo de combustao.
Através desses mecanismos pode-se controlar a formagdo do NO térmico e do combustivel
(US EPA, 2007).

No calcinador, a cdmara de combustéo permite um maior controle sobre a injecdo de ar
terciario na regido da calcinacgdo, ajudando a promover um ambiente reduzido apropriado para
o controle da formacdo de NOx. Além disso, o controle da introdu¢do da farinha permite o

controle da temperatura no interior do calcinador.

E importante ressaltar que os processos que ocorrem dentro do pré-aquecedor e do pré-
calcinador, incluindo a retirada da umidade da farinha, a calcinacdo e a sinterizacdo das
matérias-primas, podem ser consideradas como combustdo estagiada. Todos os calcinadores
possuem um grau de combustéo estagiada, em especial os pré-calcinadores com gqueimadores

com baixa emissdo de NOx (Low-NOx Burners - LNBS).

Os queimadores com baixa emissdo de NOx tém como principio de funcionamento o
retardamento da combustéo através da entrada de ar e combustivel em estagios adequados. A
principal caracteristica desses queimadores € diminuicdo da concentracdo 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, necessarias para a
diminuicdo das emissbes de NOx, € obtida por meios aerodindmicos. O uso desses
queimadores pode levar a uma diminuicdo de até 30% nas emissdes de NOx (Signoretti,
2008).

Os queimadores com baixa emissdo de NOx estdo presentes na industria cimenteira ha
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 (US
EPA, 2007). Atualmente, esses queimadores sdo utilizados na zona de queima primaria dos
fornos rotativos de clinquer e principalmente, nos pré-calcinadores, apresentando resultados

satisfatorios.
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Sendo assim, uma das solugdes apresentadas pela FLSmidth (2013) para a diminuigéo
de NOx a instalacdo de um calcinador em linha (In-Line Calciner - ILC) com sistema de baixa
emissdo de NOx.

Nesse calcinador, o combustivel € injetado logo abaixo do local de injecdo do ar
terciario, na base do calcinador. Essa area, conhecida como zona redutora apresenta uma
atmosfera deficiente de oxigénio que promove a reducdo do NOx. A temperatura 6tima nessa
zona é controlada pela divisdo da entrada de farinha em diferentes areas do calcinador, como
se pode observar na Figura 5.5. Acima da zona redutora se encontra a zona oxidante e
principal reservatério do calcinador, que é divido em uma ou mais sec¢des, a fim de criar uma
turbuléncia que garante a mistura do combustivel, da farinha e do gas, melhorando a

transferéncia de calor e a combustdo (FLSmidth, 2013).

Combustivel

Figura 5.5— Calcinador em linha com sistema de baixa emissdo de NOy
Fonte: Adaptado de FLSmidth, 2013

Todos os métodos supracitados promovem a reducdo do NOx evitando sua formacéo
durante o processo produtivo. No caso da fabrica de cimento adotar uma ou mais de uma das
medidas de controle de emissdo de NOx citadas anteriormente e mesmo assim, apresentar
uma alta emissdo de NOx, pode-se adotar uma tecnologia de pds-combustdo. Ao contrario das

medidas anteriores, que tem como principio evitar a formacdo de NOx, as tecnologias de pés-
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combustdo eliminam o NOx ja formado durante o processo. Existem dois tipos de tecnologia
de pds-combustdo que visam a eliminacdo do NOx: a reducdo seletiva catalitica (RSC) e a
reducdo seletiva ndo catalitica (RSNC).

A reducdo seletiva ndo catalitica consiste na injecdo de aménia na forma de uma
solugdo aquosa ou ureia nos gases de combustdo, convertendo o NOx em Agua e N, como

representado nas Equacdes (5.6) e (5.7) a seguir (EPA, 2007).
ANO+4NH3+ 0, —4N,+6H,0 (56)
4 NH;+2NO;+ 0, -3 N>+ 6 H,O (57)

A Equacéo 5.6 apresenta a reacdo dominante no processo, pois 90% a 95% do NOx

presente nos gases de combustdo estdo na forma de NO.

O desempenho do RSNC no sistema ird depender da temperatura, do tempo de
residéncia, da turbuléncia, da taxa de oxigénio e de outros inumeros fatores caracteristicos do
gas de exaustdo. Segundo US EPA (2007), na industria do cimento, o reagente mais utilizado
para 0 RSNC é uma solucdo de amodnia (20%), apresentando melhores resultados em um

sistema com pré-aquecedor e pré-calcinador, onde na maioria dos casos o reagente € injetado.

A reducédo seletiva catalitica apresenta mesmo principio de funcionamento do RSNC.
Nesse processo ha a conversdo do o0 NOx em agua e N, adicionando aménia ou ureia nos
gases de exaustdo na presenca de um catalizador. As rea¢fes que ocorrem nesse processo sao

as mesmas do RSNC, representadas pelas Equacdes (5.6) e (5.7).

Varios compostos tém sido utilizados como agente catalizador, entre eles o didxido de
titdnio, o pentdxido de vanadio e materiais a base de ze6lito. O catalizador ndo é consumido
no processo, mas permite que as reagdes ocorram em uma temperatura mais baixa (US EPA,
2007).

Nas fabricas de cimento, o RSC pode ser instalado apés o sistema de controle de
emissdo de material particulado ou ap6s o ultimo ciclone. No primeiro caso, haverd um
aumento no consumo de energia, pois sera necessario aquecer o gas de exaustdo para que se

tenha uma temperatura adequada para as reagdes com o catalisador ocorrerem.
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5.2.3 OXIDOS DE ENXOFRE

Os 6xidos de enxofre (SOx) englobam uma série de 6xidos, entre eles 0 SO, SO,, SOs,
S$203, S;07, SO, entre outros. Entretanto, somente o SO, e o SOz sdo considerados
importantes como gases poluentes. No meio ambiente, 0 SO3 reage rapidamente com a &gua
formando acido sulfarico. Ja 0 SO, reage com a agua formando &cido sulfuroso. Esses acidos

sd0 0s principais componentes responsaveis pela formacdo da chuva acida.

A formagcdo dos 6xidos de enxofre varia consideravelmente dependendo da temperatura,
do nivel de excesso de oxigénio, do nivel de alcalis, do nivel de cloro e da presenca de

monoxido de carbono e de outros elementos menores durante a combustao.

As principais fontes de enxofre na industria de cimento sédo os sulfatos e sulfetos
presentes da composi¢do da farinha e do enxofre presente nos combustiveis. Durante o
processo de fabricacdo do clinquer, 50 a 90% do enxofre € absorvido, sendo incorporado ao
clinquer ou emitido na forma de material particulado. Ha ainda uma parte do enxofre que ¢
retido no sistema na forma de incrustacdes ou como parte do ciclo volatil. Ja durante a
combustdo, praticamente todo o enxofre proveniente dos combustiveis serd oxidado em SO,
(Signoretti, 2008).

A Tabela 5.1 apresenta as principais reacGes quimicas de formacédo e remocao de SO,

no processo de fabricacdo do cimento Portland.

Tabela 5.1 — Principais rea¢des quimicas de formagéo e remocdo do SO, em diferentes partes da planta.

Parte da planta Formacédo de SO, Absorcdo de SO,
Zona de moagem de cru Né&o tem formagéo CaCOs3 + SO; — CaSO3 + COy
. Sulfetos + O oxidos + SO
Zona de pré-aquecimento 2 7> ORICOS ?| CaCO; + SO, — CaSOs + CO;
Comp. Org. (s) + O, — SO,
Comb. (s) + O, — SO, Ca0 + SO, — CaSO3

Zona de calcinacao
CaSO,+C — SO, + CO CaSO0;3 + 1/2 SO, — CaSOq

Na,O + SO, + 1/2 O, — Na,S0Oq
Zona de queima Comb. (s) + O, — SO, K20 + SO, + 1/2 O; — K,S04
CaO + SO, + 1/2 O, — CaS0,

Fonte: Seebach et. al. (2001) apud Signoretti (2008)
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Como se pode observar na Tabela 5.1, no processo de moagem das matérias-primas ndo
ha formacdo de SO,, mas sim sua absorcdo pelo calcario. Isso ocorre porque o moinho
apresenta condicBes favoraveis para a absor¢do do SO, pelo CaCO; devido a alta umidade
combinada com o fluxo quente de gases presentes em seu interior. A Tabela 5.2 apresenta o
percentual da eficiéncia de remogdo de SO, durante a moagem da matéria-prima segundo trés
autores diferentes (Goldmann et. al, 1981; Shutte, 1989; Sheth, 1991). Portanto, fabricas que
ja utilizam os gases de exaustdo no processo de moagem da farinha apresentam uma emissao
de SO, reduzida.

Tabela 5.2 — Eficiéncia da remogdo de SO, na moagem da matéria-prima.

Referéncia Eficiéncia de remocéo
Autor e Ano (%)
Goldmann et. al (1981) 50
Shitte (1989) 68
Sheth (1991) 50

Fonte: Signoretti, 2008.

O primeiro passo para diminuir a emissdo de SOx na industria cimenteira é adocéo de
medidas para evitar a formacdo de SO,. A fabrica de cimento pode comecar simplesmente
utilizando combustiveis com baixo teor de enxofre em sua composicdo. Ou promover uma
mudanca na fonte dos aditivos da farinha ou das matérias-primas, a fim de utilizar materiais

com baixa quantidade de enxofre na composicdo quimica dos mesmaos.

Se a taxa de emissao de SO, estiver alta apesar da fabrica de cimento ter adotado todas
as medidas viaveis para evitar a formacéo desse poluente, a FLSmidt® apresenta como uma
solucdo viavel a instalacdo do seu sistema D-SOx. O sistema desvia cerca de 5% do gas de
saida do calcinador para o ciclone do D-SOx, que separa a maior parte do po que esta
misturado com o gas. Esse p6 é formado em sua maioria por cal livre (CaO), que reage com 0
SO, formando CaSO3; e CaSQq, atingindo uma reducdo de 25 a 30% de emissdo do poluente.
O géas de saida do sistema D-SOx entdo retorna para saida do segundo estagio da torre de
ciclones. Como se observa na Figura 5.6, esse sistema aproveita do projeto da torre de

ciclones existente e ndo necessita da instalagédo de um ventilador adicional.
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Figura 5.6 — Esquema do conjunto do pré-aquecedor, pré-calcinador e sistema D-SOx
Fonte: FLSmidth, 2013.

Outra alternativa para diminuir a emissdo de SO, é a instalacdo de um sistema de
injecdo de cal hidratada. Como se pode observar na Figura 5.7, cal hidratada (Ca(OH),) é
injetada diretamente no pré-aquecedor, absorvendo o SO, proveniente da farinha (FeS,).
Segundo a FLSmidth, esse sistema apresenta uma reducdo de até 60% na taxa de emissdo de

SO..

Figura 5.7 — Esquema do sistema de injecéo de cal hidratada.
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Fonte: FLSmidth, 2013

5.2.4 MONOXIDO DE CARBONO

O monoxido de carbono (CO) é o principal produto da queima incompleta de
combustiveis e representa uma perda de energia durante o processo. O CO emitido durante a
producdo de cimento Portland tem como fontes principais o carbono organico presente na
matéria-prima e a combustdo incompleta no pré-calcinador ou no forno rotativo de clinquer.
Sua formacdo durante a combustdo depende dos processos quimicos e fisicos que ocorrem
dentro da cdmara de combustdo e também das condigcdes existentes na propria cdmara.
Portanto, sua formacéo depende de uma série de fatores, como o tempo de residéncia do gas, a

concentracdo de oxigénio e a temperatura de chama.

A cinética envolvendo os hidrocarbonetos deve ser analisada quando se estuda a
formacdo de CO durante a combustdo. Pode-se considerar que a combustdo de
hidrocarbonetos ocorre em duas etapas distintas: primeiramente, ha a quebra do combustivel
formando CO e posteriormente, a oxida¢do do CO, formando CO, (Carvalho Jr. e Lacava,
2003). As reacdes (5.8) a (5.11) representam as principais reacdes envolvidas na oxidagdo de
CoO.

CO + 0, < CO, (5.8)
O + H;0 «» OH + OH (5.9)
CO + OH «> CO, + H (5.10)
H+0, < OH+O (5.11)

A fim de reduzir a emissdo de CO proveniente da combustdo incompleta dos
combustiveis, € importante que exista um excesso de ar durante a queima dos mesmos no

forno rotativo de clinquer.
5.2.5 DIOXIDO DE CARBONO

A Terra recebe energia do sol, principalmente como radiacdo visivel, aguecendo a

superficie terrestre. O diéxido de carbono (CO.), juntamente com alguns outros gases como
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vapor d’agua, metano (CH,), éxido nitroso (N2O), clorofluorcarbonos (CFCs) e 0zdnio
absorvem e reemitem de volta para a superficie tais radiacdes, fazendo com que a temperatura
da superficie terrestre seja aproximadamente 30°C mais quente do que se o planeta ndo
tivesse atmosfera. Esse fendmeno natural é conhecido como efeito estufa e esses gases sao
chamados de gases de efeito estufa (GEE) (D.A. Everest UKCEED, 1989).

Desde a Revolucdo Industrial, estd ocorrendo uma intensificacdo do efeito estufa,
provocando um aumento na temperatura global. Segundo dados do IPCC (2007), o potencial
de aquecimento global aumentou aproximadamente 70% desde 1970, com o CO; sendo a
principal fonte, apresentando um aumento de 80% nas emissdes. Portanto, 0 aumento do
efeito estufa se deve principalmente a queima de combustiveis fosseis e ao desmatamento,
que somente em 2004 representaram 56,6% e 17,3% da emissdao de CO, antropogénico,
respectivamente (IPCC, 2007).

Alguns processos industriais apresentam pelas suas caracteristicas um alto potencial de
geracdo de CO,, sendo a fabricacdo do cimento Portland uma grande fonte geradora desse
poluente. Segundo WBCSD (2009), a industria do cimento € responsavel por cerca de 5% do

CO; de fonte antrdpica liberado anualmente na atmosfera.

No processo de queima da farinha, algumas reacdes que ocorrem no forno rotativo de
clinquer com a mistura de matérias-primas tém como um dos seus produtos finais o dioxido
de carbono (CO,).

Durante o aquecimento da farinha, entre 400°C a 500°C, ocorre a decomposi¢cdo do
carbonato de magnésio (MgCQOg) presente no calcéario, liberando parte do CO, emitido durante

a producdo do clinquer.

Outra reacdo que libera CO, é a calcinacdo, que consiste na decomposi¢do do calcario
(CaCO3) em oOxido de célcio (CaO). Essa reacdo € responsavel por cerca de 50% do CO,

liberado na atmosfera durante a producdo do clinquer (Bosoaga et al, 2009).

A gueima dos combustiveis no forno de clinquer é outra fonte de liberacdo de CO,, que
ocorre atraves da reacdo do carbono presente nos mesmos com o0 oxigénio presente no forno.

Essa fonte é responsavel por 40% das emissGes de CO, durante a fabricacdo do cimento
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Portland. J& o transporte e a eletricidade utilizados durante o processo produtivo
correspondem aos 10% da emisséo de CO; restante, sendo 5% de cada fonte (Bosoaga et al,
2009).

A taxa de emissdo de CO, proveniente da queima dos combustiveis esta relacionada
com a quantidade de carbono presente na sua composicdo. A Tabela 5.3 apresenta a fator de

emissdo de CO, para combustiveis queimados em fabricas de cimento nos Estados Unidos da

América.
Tabela 5.3 — Fator de emisséo (kg CO,/GJ) em fabricas de cimento nos EUA.
Fator de Emissdo de CO; (kg/GJ)
) Carvéo Sub- Carvéo Sub-
] Oleo ) ) Coque de
Gas Natural ) betuminoso Pneus betuminoso ]
Combustivel ) L ) ) Petroleo
Ocidental Oriental
45,16 72,81 80,34 80,60 85,80 90,40

! Origem: Bacia de Rosemont Powder River (EUA)
% Origem: Logan, West Virginia (EUA)
Fonte: Staudt, 2008 apud US EPA, 2010.

A diminuicdo da liberacdo de CO, durante o processo de fabricacdo do cimento é feita
atualmente pela industria brasileira através do uso do coprocessamento, da diminuicdo do
clinquer na composicdo final do cimento e da melhoria da eficiéncia energética do parque
industrial. Através dessas medidas, diminuiram-se em 13% as emissfes especificas (CO;
liberado por tonelada de cimento produzido) na industria cimenteira do Brasil entre o periodo
de 1990 e 2005 (SNIC, 2009).

Sendo assim, o Brasil vem se destacando como referéncia na questdo da diminuicdo das
emissbes de CO,. Em 2009, a International Energy Agency (IEA, 2009 apud SNIC, 2009)
elaborou um estudo onde se analisou o potencial de reducdo das emissdes da industria do
cimento de varios paises. A indUstria brasileira apresentou o menor potencial, como se pode

observar na Figura 5.8.
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Potencial de Reducédo de CO, em 2006 (Mt CO,/ano)
CO, Saving Potential 2006 (Mt CO,/yr)
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Figura 5.8 — Grafico do Potencial de Redugdo de CO, em 2006
Fonte: IEA — International Energy Agency (2009) apud SNIC (2009)

O grafico da Figura 5.9 apresenta a emissao dos trés principais GEE pela industria do
cimento no Brasil entre o periodo de 1990 ate 2010.

Estimativas Anuais da Emissao de GEE na
Industria do Cimento do Brasil
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Figura 5.9 — Gréafico com a taxa anual de emissdo de GEE em Gg na industria do cimento no Brasil
Fonte: Adaptado de MCTI, 2013

Observa-se no grafico da Figura 5.9 que a emissdo de CO; na industria do cimento
sofreu uma queda significante a partir de 2000 devido a crise mundial que afetou o setor civil,

como citado anteriormente. Além disso, em 2001 o Brasil sofreu uma crise energética que
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provocou o0 racionamento de energia, reduzindo as atividades industriais. Com a recuperagéo
do mercado a partir de 2004, a taxa de emissdo de CO, aumentou nos Gltimos anos, mas é
menor, quando comparada com dez anos atras, quando a producdo era cerca de 40% menor.
Portanto, pode-se concluir que a industria de cimento no Brasil vem tomando medidas de

prevencédo para diminuir a emissdo de CO; por tonelada de cimento produzido.

Apresenta-se a seguir os principais métodos utilizados atualmente pelos fabricantes de
cimento para diminuir a emissdo de CO;, sendo eles o coprocessamento, 0 aumento a
eficiéncia energética do processo e a comercializacdo de cimento Portland com adi¢do. Além
disso, é discutida uma nova tecnologia que estd sendo desenvolvida para o controle de
emissao de CO, conhecida como captura e armazenamento de CO..

Coprocessamento

A emissdo do CO;, proveniente da queima de combustiveis pode diminuir
significativamente com a utilizacdo de combustiveis alternativos que possuem um menor teor
de carbono em sua composi¢do comparado com a dos combustiveis tradicionais. A mistura de
combustiveis pode chegar a ter uma diminuicdo de 20 a 25% de carbono em sua composi¢éo
com relacdo ao carvao mineral (WBCSD, 2009). Além disso, a substituicdo de combustiveis
convencionais por combustiveis alternativos provenientes de fontes renovaveis, como a

moinha de carvao vegetal, pode ser considerada como uma compensacao de CO..

Atualmente, o coprocessamento engloba, além da queima de combustiveis alternativos, a
queima de residuos industriais e passivos ambientais para substituicdo das matérias-primas.
Durante o processo de fabricacdo de cimento, sdo necessarias até 1,7 toneladas de matérias-
primas para cada tonelada de clinquer produzido. Por isso, nos Estados Unidos residuos
industriais como escoria de ferro e cinzas provenientes da combustdo de carvéo sdo utilizados
como matérias-primas secundarias com o proposito de diminuir o uso de matérias-primas
convencionais (Kapur et al, 2009). Segundo US EPA (2010), a reducdo da quantidade
necessaria de matérias-primas devido a substituicdo por matérias-primas secundarias pode
ocasionar uma reducéo de até 1182,0 MJ por tonelada de cimento produzido. A Tabela 5.4 a

seguir apresenta a quantidade de CO, proveniente da calcinagdo que teve sua emisséo evitada



94

e a reducdo da entrada de calor no processo de fabricacdo do clinquer devido o uso de alguns

materiais descarbonatados como matérias-primas alternativas.

Tabela 5.4 — Emissdes de CO, evitadas e a reducdo da entrada de calor devido ao uso de materiais

descarbonatados como matérias-primas.

) CO;, Evitado Reducdo da Entrada de Calor
Material Descarbonatado ] )
(tons CO,/ton material) (MJ/ton material)
Escoria de Alto-forno 0,35 1162
Escéria de Aciaria 0,51 16780
Cinzas Residuais Classe C 0,20 644
Cinzas Residuais Classe F 0,02 74

Fonte: EPA, 2010.

Entretanto, um estudo aponta que apesar da substituicdo de matérias-primas
convencionais por escéria de alto-forno reduzir a emissdo de CO, em até 98 kg CO,/ ton
cimento, é possivel que acabe tendo um aumento da emissao de até 2 kg CO,/ton cimento,
devido ao aumento do consumo de energia elétrica (ECRA, 2009 apud US EPA, 2010). Mas ¢
importante ressaltar que o potencial de reducdo de emissdo de CO; nesse caso é especifico

para cada planta de cimento.

Portanto, o coprocessamento é um dos principais métodos utilizados para a reducédo da
emissdo de CO, durante o processo produtivo de fabricacdo do cimento Portland. E
importante ressaltar que além de diminuir a utilizacdo de matérias-primas e combustiveis
convencionais, 0 coprocessamento utiliza de residuos industriais e passivos ambientais que
teriam como destinacdo final a incinera¢do ou aterros sanitarios, com emissdes de gases do

efeito estufa correspondentes.

Eficiéncia Energética

O aumento da eficiéncia energética do parque industrial ocorre gradativamente através
da sua modernizacao e construcdo de novas fabricas de cimento, que normalmente possuem

0s equipamentos mais modernos disponiveis no mercado. Esses equipamentos, apesar de
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possuirem um custo de instalagdo mais elevado, apresentam em sua maioria uma maior

eficiéncia energética, promovendo uma economia no gasto com energia térmica e elétrica.

Entretanto, com relacdo ao consumo especifico de energia elétrica, algumas barreiras
podem impedir que a indUstria cimenteira consiga atingir o minimo de consumo. Para
indUstrias de cimento em operacéo, os retrofits necessarios sdo limitados e possuem um custo
de investimento alto. Outra barreira é a demanda por um cimento de alto desempenho, que

exige uma moagem muito fina com um maior gasto de energia.

Os métodos utilizados para reduzir a emissdo de CO, também podem aumentar o gasto
de energia. Uma nova tecnologia conhecida como captura e armazenamento de carbono (CCS
- Carbon Capture and Storage), que ainda estd em processo de desenvolvimento, pode ser
essencial para a diminuicdo das emissdes de CO,. Entretanto, estima-se que essa técnica
aumente o gasto de energia elétrica da fabrica de cimento em 50 a 120% (WBCSD, 2009). O
uso de escoria e cinzas como matéria-prima secundaria a fim de reduzir a emissdo de COa,
também pode provocar 0 aumento do consumo de energia elétrica no processo de moagem

final do clinquer.

Cimento com Adicido

Durante a producéo do clinquer, ndo € possivel impedir a formacdo de CO, proveniente
da calcinacdo. Uma das alternativas seria a diminui¢cdo do clinquer na composicéo final do
cimento através da adicdo de materiais a composi¢do final do cimento Portland. Esses
materiais sdo divididos em materiais cimenticios e pozolanas. Os materiais cimenticios
apresentam caracteristicas proximas as do cimento, sendo a escoria de alto-forno granulada
um dos principais aditivos utilizados dessa categoria. Ja a pozolana é um material que, ao ser
misturado com hidroxido de célcio, apresenta caracteristicas cimenticias. Diatomita, argila
calcinada, xisto calcinado, metacaulino, silica de fumo e as cinzas provenientes da combustéo

do carvéo sdo alguns exemplos de pozolanas utilizadas como aditivos (US EPA, 2010).

A escolha do material utilizado como aditivo vai depender de varios fatores, incluindo a
sua disponibilidade, as propriedades do material, o prego, a aplicagdo do cimento, a
composicdo quimica e a qualidade das pozolanas, as legislacdes vigentes e a aceitacdo no

mercado.
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No Brasil, uma das estratégias utilizada pela industria cimenteira para diminuir a
emissdo de CO, nas fabricas de cimento foi a comercializacdo de cimentos com adi¢do, sendo

a escoria granulada de alto-forno o principal aditivo utilizado pela indUstria.

O cimento CP Il é um dos mais utilizados e possui trés tipos de adigdo. O cimento CP
I1-E possui adigdo de escdria granulada de alto-forno. O cimento CP II-F tem de 6 e 10% de
filer calcario em sua composicao final. O cimento CP-Z tem em sua composicao pozolana,
com um teor de 6 a 14% (ABCP, 2010).

Atualmente no Brasil, existe o cimento CP Il ou cimento Portland de alto-forno, que
possui de 35 a 70% de escoria e até 5% de material cabornatico em sua composigéo final,
como visto anteriormente. Diminuindo a quantidade de clinquer necessario para a fabricacéo
do cimento, diminui-se indiretamente a emissdo de CO, proveniente da calcinagdo. Além
disso, hd o aproveitamento da escoOria, um residuo proveniente da indudstria siderdrgica.
Devido a esses beneficios, o cimento CP Ill é considerado o cimento mais ecoldgico

produzido no pais.

Captura e Armazenamento de CO,

A captura e armazenamento de CO, (carbon capture and storage - CCS) consistem,
como o nome ja propde, em um conjunto de tecnologias que tem como objetivo a captura do
CO; antes que ele seja emitido na atmosfera, seu transporte e armazenamento em um local

seguro.

A primeira etapa € a captura do CO,, que consiste na separacdo do CO, dos outros gases
produzidos durante o processo industrial. Ela pode ocorrer antes ou apds a combustdo, sendo
esses processos conhecidos como tecnologia de pré-combustdo e de pds-combustdo
respectivamente. No caso da industria do cimento, estudos apontam que o processo de pré-
combustdo ndo é o ideal devido ao fato dele ndo capturar o CO, emitido durante a calcinacdo,
que representa 60% do CO, emitido durante a fabricacdo do cimento Portland (Bosoaga et al,
2009; Barker et al, 2009). A captura de CO, pode ocorrer também através da combustao oxy-

fuel.
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A captura de CO, por p6s-combustdo ocorre quando o CO, é capturado dos gases de
exaustdo através da absorcdo do mesmo por um solvente. Antes do transporte, o CO,
absorvido € liberado do solvente e comprimido, como é ilustrado na Figura 5.10. J& no
processo de captura de CO, por oxy-fuel, o combustivel é queimado com a introducéo de
oxigénio puro e os gases de exaustdo no forno rotativo de clinquer, ao invés de ar. Nessa
atmosfera rica em oxigénio e livre de nitrogénio atmosférico, ha uma emissdo principalmente
de CO, e H,0, facilitando a sua purificacdo devido a alta concentracdo de CO, no fluxo de
gases. Um modelo do sistema de CCS com oxy-fuel em uma fabrica de cimento € ilustrado na
Figura 5.11.

Apos a captura do CO,, € necessario transporta-lo para um local de armazenamento
seguro. Sendo assim, a segunda etapa consiste na compressao e transporte do CO; através de
dutos, caminhdes, barcos ou outros meios de transporte. Atualmente, ja é feito o transporte de
CO,, mas para a quantidade que sera gerada com a aplicacdo do CCS em grande escala ainda

existem alguns desafios.

IR~

Coluna de [
CO|l:na de i dessorgdo do CO,
absorg¢do de CO, )

Figura 5.10 — Modelo de uma fabrica de cimento com sistema CCS de pds-combustao.
Fonte: Adaptado de ECRA, 2013.
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Figura 5.11 — Modelo de uma fabrica de cimento com sistema CCS de oxy-fuel.
Fonte: Adaptado de ECRA, 2013

A terceira e Ultima etapa do processo de CCS é o armazenamento do CO,, onde ele é
injetado em formagdes rochosas subterraneas profundas, como antigos campos de petréleo e
gas natural, formacbes salinas profundas e campos de petroleo em esgotamento. A Figura
5.12 apresenta quatro locais tipicos para o armazenamento de CO;, que normalmente se
encontram entre um a trés quilémetros abaixo da superficie da Terra. Nesses locais, o dioxido

de carbono sera armazenado na fase liquida ou supercritica.

Existem trés mecanismos de armazenamento que ocorrem durante a injecdo de dioxido
de carbono no subsolo. Primeiramente, ocorre 0 mecanismo conhecido como armazenamento
estrutural. Assim que o CO; é injetado, ele se move para cima até atingir uma camada da
rocha impermeavel, formando uma espécie de tampéao que garante 0 armazenamento do gas
com seguranca. Durante a movimentagcdo do CO; no interior da formacao rochosa, uma parte
do gas acaba sendo retido nos poros da rocha ficando ali armazenados. Esse mecanismo €

conhecido como armazenamento residual.
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@ Formacgoes salinas / Aquiferos

@ Injegao em jazida de carvao profunda nao exploravel

@ Uso do CO; na recuperagao de petroéleo

@ Reservas esgotadas de 6leo e gas

Figura 5.12 — Tipos de locais de armazenamento de CO..
Fonte: Adaptado de IEA, 2013.

Com o tempo, o CO, comeca a dissolver-se na dgua salgada circundante. Como a agua
com CO, dissolvido é mais pesada que o resto da dgua ao redor, a &gua com CO, acaba por
afundar, retendo o CO,. Esse mecanismo é conhecido como armazenamento por dissolucdo.
Finalmente, ocorre o armazenamento mineral, que consiste na reacdo do CO, dissolvido na

agua salgada com os minerais da rocha, ligando permanentemente o CO, na rocha.

Segundo o IEA (2013), atualmente existem 20 projetos de CCS em operacdo ou em
estagios avancados de planejamento. A Figura 5.13 a seguir apresenta 0 estagio em que se

encontram os projetos de captura e armazenamento de CO; ao redor do mundo.

Os desafios na aplicacdo dessa tecnologia em larga escala estdo sendo atualmente
testados, como se pode observar na Figura 5.13. Enquanto alguns componentes estdo prontos
para serem implantados, ndo ha grande experiéncia na integracdo de todos em projetos de
cadeia completa. Apesar disso, 0s maiores impedimentos para a implantacdo dessa tecnologia
sdo a falta de uma legislacdo e de suporte econdmico. Ademais, a auséncia de suporte da
opinido publica e o baixo entendimento dessa tecnologia dificultam a sua implantacdo em
larga escala (IEA, 2013).
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O = Project not undertaking monitoring of stored CO,

Figura 5.13 — projetos de captura de CO, em larga escala em operacgdo, em construcdo ou em um estagio
avancado de planejamento ao final de 2012, por setor, tipo de armazenamento potencial de captura e data de
inicio real e estimada.

Fonte: IEA (2013)

Um fato que pode dificultar a aplicacdo do CCS em grande escala nas fabricas de
cimento é o alto consumo de energia associado com essa tecnologia. Tanto a tecnologia de
pos-combustdo quanto a de oxy-fuel vdo requerer um alto consumo de energia devido a
producdo de oxigénio por separacdo do ar, a regeneracdo de agentes absorventes e também
para a separacdo, purificacdo e compressdo do CO, para o transporte. Segundo o Cement

Sustainability Iniciative — CSI (2009), o consumo de energia pode aumentar de 50 a 120% em
uma planta de cimento.
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CAPITULO 6

LEGISLACAO AMBIENTAL

A seguir apresenta-se uma analise das legislagbes referentes ao licenciamento do
coprocessamento de residuos na inddstria do cimento e aos seus limites de emissdo de gases
poluentes no ambito federal e estadual. Apresentam-se também os limites maximos de

emissdo impostos pela Unido Europeia para fins de comparacéo.

6.1 LEGISLACAO NACIONAL

No Brasil, a Resolu¢do CONAMA 264, de 26 de agosto de 1999 € a legislacdo que rege
0s procedimentos, critérios e aspectos técnicos especificos do licenciamento ambiental para o
coprocessamento de residuos em fornos rotativos de clinquer, para a fabricacdo de cimento
(Brasil, 1999b).

O licenciamento no Brasil para o coprocessamento é dado para um residuo especifico,
levando em consideracdo a sua origem. Para obter a licenca ambiental, a empresa deve

entregar seis documentos para o Orgdo Ambiental competente, sendo eles:
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a) Estudo de Viabilidade de Queima — EVQ

O EVQ é um estudo contendo informagdes basicas sobre a empresa, 0 Seu processo
produtivo, as matérias-primas e os combustiveis utilizados, os equipamentos de controle de

poluicdo e a caracterizagdo quali-quantitativa dos residuos a serem coprocessados.
b) Plano de Teste em Branco

Apos a aprovacdo do EVQ, deve ser entregue o Plano de Teste em Branco. Nele ird
constar a descricdo do teste em branco que sera feito, os equipamentos que serdo utilizados

entre outros parametros.

Segundo a Resolugdo CONAMA 264, de 26 de agosto de 1999, o teste em branco “¢ o
conjunto de medigdes realizadas no forno em funcionamento normal, operando sem a
alimentacgéo de residuos, para a avaliacdo das condi¢des operacionais da Unidade de producdo

de clinquer e do atendimento as exigéncias técnicas fixadas pelo Orgio Ambiental” (Brasil,

1999b).
c) Relatorio de Teste em Branco

Com o Plano de Teste em Branco aprovado, a empresa realiza o teste em branco e
entrega para o Orgdo Ambiental o Relatério de Teste em Branco. Ele apresenta os resultados

do teste, contemplando os itens descritos no Plano.
d) Plano de Teste de Queima — PTQ

Ap0s a aprovacdo do Relatorio de Teste em Branco, a empresa deve entregar o Plano de
Teste de Queima. Ele deve conter o objetivo do teste, o fluxograma do processo produtivo, a
descricdo dos equipamentos do forno, a descricdo de cada residuo que entrara no forno, a

descricdo do teste de queima que seréa realizado, entre outros parametros.

Segundo a Resolucdo CONAMA 264, de 26 de agosto de 1999, o teste de queima € o
“conjunto de medigdes realizadas na unidade operando com a alimentagdo de residuos, para
avaliar a compatibilidade das condi¢des operacionais da instalacdo de producéo de clinquer

com o atendimento aos limites de emissGes definidos na presente Resolugdo e com as
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exigéneias técnicas fixadas pelo Orgdo Ambiental” (Brasil, 1999b). Fiscais acompanham o

teste de queima e o controle, inspecdo e transporte dos lotes de residuos que serdo queimados.

E importante ressaltar que a legislagdo federal nfo coloca um limite de taxa de
alimentacdo do forno pelo residuo (Brasil, 1999b). Sendo assim, cabe a empresa escolher a
porcentagem de energia proveniente do residuo de acordo com a composicdo e

disponibilidade do mesmo. Esse dado deve estar presente no PTQ.
e) Relatdrio de Teste de Queima

Com o Plano de Teste de Queima aprovado, a empresa realiza o teste de queima e
entrega ao o Orgdo Ambiental o Relatério de Teste de Queima. Ele apresenta os resultados do
teste, contemplando os itens descritos no Plano. Se aprovada, significa que a empresa esta

apta a fazer o coprocessamento do residuo.
f) Analise de Risco

Finalmente, devera ser entregue pela empresa o Estudo de Analise de Risco. Nele estdo
descritas as etapas de transporte, armazenamento e processamento dos residuos que serdo
coprocessados. Com este estudo aprovado, a empresa recebe do 6rgdo ambiental responsavel

a autorizacdo para coprocessar o residuo.

Devem ser entregues junto com esses documentos um plano de atendimento a
emergéncias e um plano de treinamento do pessoal envolvido com a operacdo das unidades de
mistura, pré-condicionamento e coprocessamento dos residuos. As unidades de mistura e pre-
condicionamento de residuos devem também ter uma licenca ambiental especifica para esta
atividade. A Resolucdo CONAMA 264, de 26 de agosto de 1999 também contempla os

critérios para o licenciamento dessas unidades (Brasil, 1999b).

Em relacdo aos limites de emissdo de poluentes, a Resolucdo apresenta os limites
méaximos dos poluentes presentes na Tabela 6.1. Os limites de emissdo do SOx e NOy devem

ser estabelecidos pelos 6rgdos estaduais, devido as peculiaridades de cada regiao.
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Tabela 6.1 — Limite m&ximo de emissdo de poluentes.

Poluente Limites Maximos de Emisséo
Acido Cloridrico (HCL) 1,8kg/h ou 99% de reducéo
Acido Fluoridrico (HF) 5 mg/Nm®*

CO* 100 ppmv *

MP 70 mg/Nm?® farinha seca ?
THC (expresso como propano) 20 ppmv

Merctrio (Hg) 0,05 mg/Nm?**

Chumbo (Pb) 0,35 mg/Nm?* !

Cédmio (Cd) 0,10 mg/Nm?**

Talio (TI) 0,10 mg/Nm?**
(As+Be+Co+Ni+Se+Te) 1,4 mg/Nm®*
(S,Z\SI;T_I%T%C;]TCMMn+N|+Pb+Sb+ 7.0 mg/Nm®"*

! Corrigido a 7% de O, (base seca)
2 Corrigido a 11% de O, (base seca)

* As concentragdes de CO na chaminé ndo poderdo exceder a 100 ppmv em termo de média
horéria.
Fonte: Adaptado de Brasil (1999)

Analisando essa legislacdo, é possivel concluir que ainda existem uma série de falhas
que permitem que as empresas coprocessem 0s residuos de maneira inadequada sem infringir
a lei. Como ja foi mencionado, o licenciamento é feito analisando um residuo
individualmente. Sabe-se que nas cimenteiras dificilmente o residuo sera queimado sozinho.
Ele sera queimado junto com outros residuos através da blindagem. Portanto, a legislacdo nédo
contempla os novos produtos que podem ser formados devido as reacGes proveniente da

mistura dos residuos.

A Resolucdo supracitada dita que deve ser feito o controle das caracteristicas dos
residuos solidos que serdo coprocessados, mas ndo define uma frequéncia minima. Desse
modo, ndo ha um controle de que os residuos queimados mantiveram ao longo de um periodo

de tempo as mesmas composi¢oes e propriedades.

Finalmente, a legislacdo ndo determina a validade da licenca ambiental para o
coprocessamento de residuos, deixando a cargo dos Orgdos estaduais a escolha do prazo.
Segundo a Resolugdo CONAMA n° 237, de 19 de dezembro de 1997, o prazo maximo de
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validade para uma licenca de operacdo é de 10 anos (Brasil, 1997). Atualmente, 0s 6rgaos
ambientais estaduais estabelecem em torno de cinco anos o prazo de validade das licencas de

operagéo.

6.2 LEGISLACAO ESTADUAL

A seguir analisa-se a legislacdo vigente atual para o coprocessamento de residuos da
industria do cimento nos estados de Minas Gerais e S&o Paulo. Esses estados sdo 0s principais
polos cimenteiros do pais. Eles possuem atualmente o maior numero de fabricas, sendo

quatorze em Minas Gerais e doze em S&o Paulo.
6.2.1 SAO PAULO

No estado de S&o Paulo, a legislacédo referente ao coprocessamento é a Norma Técnica
CETESB P4.263, de dezembro de 2003. Ela dispde sobre os procedimentos para a utilizacdo

de residuos em fornos de producéo de clinquer (S&o Paulo, 2003).

A Norma CETESB P4.263/03 (Sao Paulo, 2003) libera a queima nos fornos de cimento

de uma série de residuos sem que seja necessario o licenciamento dos mesmos. Sao eles:

« Residuos vegetais provenientes de atividade agricola e da industria de transformacao
de produtos alimenticios;

« residuos vegetais fibrosos provenientes da producéo de pasta virgem e de papel;

e residuos de madeira, com excecdo dos residuos de madeira que possam conter
compostos organicos halogenados ou metais pesados resultantes de tratamento com
conservantes ou revestimento;

e coque de petrdleo e coques residuais da gaseificacao de carvéo;

 briquetes de carvéo e aqueles produzidos a partir de serragem;

 sucatas de metais ferrosos e ndo-ferrosos;

 residuos de materiais téxteis classificados como nao-perigosos;

« residuos de obras de construcao civil e demolicéo;



106

o residuos de refratarios, vidros, material téxtil, EPIs, borracha, cabos elétricos,
plasticos, papel e papeldo, 6leos e graxas, com exce¢do daqueles passiveis de re-
refino, gerados na prdpria fabrica de cimento.

Como na Resolucdo CONAMA 264, de 26 de agosto de 1999, o processo de
licenciamento para a queima de cada residuo no forno de cimento é longo, possuindo vérias
etapas (Brasil, 1999b). Sendo assim, a Norma CETESB P4.263/03 (S&o Paulo, 2003) facilita e
promove a adocdo do coprocessamento pelas industrias de cimento do estado de Séo Paulo ao
liberar alguns residuos do processo de licenciamento.

O coprocessamento de pneus necessita de licenciamento no estado de S&o Paulo.
Entretanto, a Norma CETESB P4.263/03 dispde que para esse residuo ndo € necessario a
apresentacdo do EVQ nem do estudo de analise de riscos das instalacOes, facilitando o
processo de licenciamento para esse residuo (S&o Paulo, 2003).

Entretanto, para que um residuo possa ser coprocessado como combustivel, ele deve
possuir um PCI igual ou superior a 11620 kJ/kg na base seca. O coprocessamento de residuos
com um PCI abaixo do imposto pela Norma CETESB P4.263/03 (S&o Paulo, 2003) deve ser
estudado caso a caso. Para que um residuo seja utilizado como matéria-prima secundaria, a
legislacdo estadual do estado de Sao Paulo ndo rege um limite com relacdo a PCI. O residuo
SO deve apresentar uma composicdo quimica similar ao da matéria-prima utilizada pela

fabrica de cimento.

Os limites de emissdes maximas de efluentes na saida da chaminé, segundo a Norma
CETESB P4.263/03 (Séo Paulo, 2003), sdo apresentados na Tabela 6.2.

Observa-se na Tabela 6.2, que os limites de emissdo de material particulado, de
monoxido de carbono e de THC permaneceram 0s mesmos com relacdo a Resolugédo
CONAMA 264, de 26 de agosto de 1999 (Brasil, 1999b).

O cadmio e o talio possuem um limite de 0,10 mg/Nm® cada um na Resolucéo
CONAMA 264, de 26 de agosto de 1999(Brasil, 1999b). A CETESB impde um limite de

emissdo de 0,05 mg/Nm?® para a soma das emissdo desses dois metais pesados. Portanto, a
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legislacdo do estado de S&o Paulo é mais restritiva com relacdo a emissdo de metais pesados

na atmosfera.

Tabela 6.2 — Concentracfes maximas de emissao dos parametros segundo a Norma CETESB P4.263/03.

Parametro Limites de Emissédo *

MP 70 mg/Nm®®
CO** 100 ppmv*

SOx 350 mg/Nm*®
NOx 800 mg/Nm*®
HCL 10,0 mg/Nm*®
HF 4,0 mg/Nm3®@
Cd + Tl 0,05 mg/Nm?*®
Hg 0,04 mg/Nm*®
Pb 0,275 mg/Nm*®

(As+Co+Ni+Se+Te+Be)

1,0 mg/Nm*®@

(As+Be+Co+Cr+Mn+Ni+Pb
+Sb+Se+Sn+Te+Zn)

5,0 mg/Nm*?

THC (expresso como propano)

20 ppmv

Dioxinas e furanos

0,1 ng/Nm3 )

W Corrigido a 11% de O, (base seca)

@ Corrigido a 10% de O, (base seca)

* Os valores sdo expressos nas condi¢Bes normais de temperatura e

pressao (0°C e 1 atm) na base seca.

** As concentrages de CO na chaminé ndo poderdo exceder a 100

ppmv em termo de média horéria.

Fonte: Adaptado de S&o Paulo, 2003.

Com relacdo a emissdo de material particulado inorganico, a Norma CETESB

P4.263/03 (Sdo Paulo, 2003) impde um limite de emissdo diferente do limite da Resolu¢édo

CONAMA 264/99 (Brasil, 1999b). Na legislacdo nacional, a soma da emissdo do arsénio,

berilio, cobalto, cromo, cobre, manganés, niquel, chumbo, antiménio, selénio, teldrio e zinco

ndo deve ultrapassar 7,0 mg/Nm? a 7% de O, em base seca.

Na Norma CETESB P4.263/03 (Sado Paulo, 2003), o limite da emissdo de material

particulado inorgénico é expressa em base seca a 10% de O, livre, apresentando um
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referencial diferente da legislacdo federal. Ademais, o limite maximo de emissdo inclui a
soma da emissdo do arsénio, berilio, cobalto, cromo, manganés, niquel, chumbo, antiménio,

selénio, tellrio e zinco. O cobre é excluido da soma.
6.2.2 MINAS GERAIS

Em Minas Gerais, a legislacdo mais recente sobre coprocessamento é a Deliberacdo
Normativa COPAM n° 154, de 25 de agosto de 2010 (Minas Gerais, 2010). Antes dela, estava
em vigor a Deliberagdo Normativa COPAM n° 026, de 28 de julho de 1998 (Minas Gerais,
1998).

A DN COPAM n° 154/2010 (Minas Gerais, 2010) apresenta muitas diferencas em
relagéo a sua antecessora. Um novo conceito adicionado foi o de residuo equivalente. Esses
residuos sdo aqueles que possuem concentragdes de seus elementos constituintes iguais ou

inferiores ao dos residuos que ja possuem licenca de operacao para serem coprocessados.

O agrupamento de residuos similares no processo de licenciamento ja era permitido na
DN COPAM n° 26/98 (Minas Gerais, 1998). A grande diferenca na nova norma é que esses
residuos poderdo ser coprocessados sem necessitarem de uma nova licencga, contanto que eles
ndo ultrapassem o limite de emisséo de efluentes presentes na DN COPAM n° 26/98 (Minas
Gerais, 1998). Além disso, quando um residuo tiver a sua licenca revalidada, € necessario que
a empresa comtemple os residuos equivalentes que ela ja coprocessa. Com isso, as empresas
terdo mais facilidade para coprocessar os residuos, pois nem todos precisardo passar pelo

longo processo de licenciamento.

Uma mudanca que ira contribuir para o aumento dos tipos de residuos que podem ser
coprocessados € do PCI do residuo a ser queimado. Ele passou de 11730 kJ/kg para 8380
kJ/kg. Segundo o relatério de orientacbes para o coprocessamento de residuos da
GTZ/HOLCIM (2006), 8000 kJ/kg é o PCI considerado minimo para o coprocessamento de
um residuo. Portanto, tecnicamente esse novo PCI minimo é mais adequado, além de ampliar

a gama de residuos que poderao ser coprocessados.

A DN COPAM n° 154/10 (Minas Gerais, 2010) liberou a queima de residuos

domiciliares pré-tratados ou tratados, sendo o PCI minimo desses residuos de
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aproximadamente 6200 kJ/kg, incentivando o coprocessamento de residuos urbanos. Essa é
uma mudanca importante, pois residuos domiciliares pré-tratados ou tratados que ndo podem
ser reciclados e que possuem um PCI relativamente alto poderdo passar pelo processo de
reciclagem energética nos fornos de clinquer em vez de serem enviados para aterros

sanitarios, o que diminuiria a vida util dos mesmos.

Ao contrario dos combustiveis alternativos, as matérias-primas secundarias sofreram
maiores restricdes na nova norma. Antigamente, a Unica restricdo em relacdo aos residuos que
substituem a matéria-prima era o PCI minimo, ndo havendo nenhuma restricdo em relacéo a
sua composicdo. A DN COPAM n°154/10 (Minas Gerais, 2010) imp&e que somente residuos
que possuirem uma concentracdo de Ca, Si, Al, Fe, F, S, K e/ou Na, superior a 45% em peso
podem ser utilizados com matéria-prima secundaria. Além disso, devem-se respeitar 0s

limites maximos de emissao de efluentes.

Os teores maximos de entrada de metais no forno permanecem os mesmos. A grande
diferenca € que na norma antiga esses teores eram impostos para 0s residuos a serem
coprocessados. Na Resolucdo CONAMA 264, de 26 de agosto de 1999 (Brasil, 1999b) nao
existe esse limite de composicdo para entrada do forno, pois esses teores podem ser menores

na hora da queima devido ao uso de misturas de combustiveis.

Levando isso em consideracdo, a DN COPAM n° 154/10 (Minas Gerais, 2010) imp6e
que os padrdes de entrada no forno devem ser para a mistura de residuos e ndo para o residuo
individualmente. Portanto, na nova norma a mistura de residuos devera atender aos padroes de

entrada no forno, presentes na Tabela 6.3, e os limites de emissdo da deliberacdo normativa.

Tabela 6.3 — Teores maximos de metais para entrada no forno e PCI minimo referente & substituicdo de
combustivel

Pardmetros Limites
Cadmio (Cd) + Mercurio (Hg) + Talio (TI) 100 mg/kg
Arsénio (As) + Cobalto (Co) + Niquel (Ni) +|1.500 mg/kg
Antimdnio (Sb) + Cromo (Cr) + Estanho (Sn) | 5.800mg/kg
2.000 kcal/kg
1.500 kcal/kg para residuos sélidos urbanos

PCI
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Fonte: Adaptado de Minas Gerais (2010)

Os limites de emissfes maximas de efluentes na saida do forno, apresentados na Tabela
6.4, também sofreram algumas mudangas significativas da DN COPAM n° 26/98 (Minas
Gerais, 1998) para a DN COPAM n° 154/2010 (Minas Gerais, 2010). A nova legislagdo
propde uma emissdo de 50 mg/Nm?® para as novas fabricas de cimento, exigindo uma maior
eficiéncia dos equipamentos de retencdo de material particulado, como os eletrofiltros e os
filtros de manga. Para as fabricas ja instaladas, o limite de emissdo permanece sendo 70
mg/Nm?, igual ao da legislacdo federal.

O limite de emissdo de NOx também é diferente para as novas fabricas, sendo de 450
mg/Nm®. A DN COPAM n° 26/98 (Minas Gerais, 1998) impunha um limite de emissdo de
560 mg/Nm?®. Esse valor aumentou para as fabricas ja instaladas, passando a ser de 760
mg/Nm®. Ademais, foi acrescentado a nova DN COPAM o limite de emissdo do total de

hidrocarbonetos, do tolueno, etilbenzeno, xileno e do benzeno.

Uma mudanca inesperada foi a do limite de emissdo de SO. Ele permanece sendo 280
mg/Nm?, exceto quando houver enxofre presente na constituicdo da matéria-prima. Nesse
caso o limite aumenta consideravelmente, sendo 400 mg/Nm?® para um teor de até 0,2% de
enxofre na matéria-prima, 1200 mg/Nm? para um teor acima de 0,4% e entre 0,2% e 0,4%,

deve-se calcular o teor sendo a formula apresentada pela Equacéo (6.1).
Teor SOx = 400 mg/Nm® + (%S03-0,2) x 4000 mg/Nm?® (6.1)

Como supracitado, o calcario ¢ a principal matéria-prima utilizada para a fabricacdo de
cimento Portland e pode apresentar impurezas em sua composicdo, entre elas sulfetos e
sulfatos. Com esses novos limites, calcario com alto teor de enxofre podera ser utilizado no
processo produtivo. Para a industria de cimento essa mudanca é positiva, pois aumenta 0s
tipos de calcario que poderdo ser utilizados, mas do ponto de vista ambiental e social, essa
mudanga ira trazer impactos ambientais negativos. Como visto no Capitulo 5, 0 SO é um dos

principais componentes formadores da chuva acida, além de ser prejudicial a saude humana.

Com relacéo a emissdo de material particulado inorgénico, a DN COPAM n° 154/2010

(Minas Gerais, 2010) impb6e um limite de emissdo diferente do limite da Resolugédo
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CONAMA 264/99 (Brasil, 1999b). Na legislacdo nacional, a soma da emissdo do arsénio,

berilio, cobalto, cromo, cobre, manganés, niquel, chumbo, antiménio, selénio, telurio e zinco

ndo deve ultrapassar 7,0 mg/Nm?® a 7% de O, em base seca.

Tabela 6.4 — Concentragfes maximas de emissao dos parametros segundo a legislacao regional DN COPAM n°

154 e a DN COPAM n° 26

Parametro

Concentracdes

DN COPAM n° 154

DN COPAM n° 26

1,8 kg/h ou 99% de
HCl 1,8 k/h ou 99% de remocdo de HCI para residuos [ remocdo de HCI para
que contenham mais de 0,5% de Cloreto residuos que contenham
mais de 0,5% de Cloreto
HF 5 mg/Nm? 5 mg/Nm?
co 100 ppm @ 100 ppm @

SO, - medido como
SO,

280 mg/Nm® @ exceto quando o enxofre for
proveniente da matéria-prima. Nesses casos, 0
limite maximo se baseara no valor de SO,
calculado da seguinte forma:

Para um teor de até 0,2% de SO3 na farinha: 400
mg/Nm?®, expresso como SO;;

Para um teor entre 0,2% e 0,4% de SO; na farinha,
conforme a formula abaixo:

400 mg/Nm?® +(%S03-0,2)x4000 mg/Nm?®,
expresso como SOy;

Para um teor acima de 0,4% de SO; na farinha:
1.200 mg/Nm3, expresso como SO .

280 mg/Nm?* @

NO, - medido|450 mg/Nm®® - Para fontes novas s )
como NO, 730 mg/Nm?* ) - Para fontes existentes * 560 mg/Nm
Material 50 mg/Nm® @ - Para fontes novas

Particulado Total

70 mg/Nm* @ - Para fontes existentes

70 mg/Nm? @

THC

20 ppmv ¥, medido como propano

Tolueno,
Etilbenzeno, Xileno

100 mg/Nm?, para fluxo de massa maior ou
igual a 100 g/h (verificar TA Luft).

Benzeno

20 mg/Nm?®, para fluxo de massa maior ou
igual a 100 g/h (verificar TA Luft).

W Corrigido a 11% de O, (base seca)

@ Corrigido a 7% de O, (base seca)

* DE - 2000/76/EC

Fonte: Adaptado de Minas Gerais (2010) e Minas Gerais (1998).

Na DN COPAM n° 154/2010 (Minas Gerais, 2010), hd dois grupos de materiais

particulados inorganicos que ndo devem ultrapassar 7,0 mg/Nm?®: a soma de arsénio, cobalto,
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niquel, selénio, teldrio, antiménio, chumbo, cromo, cianetos, fluoretos, cobre, manganés,
platina, paladio, rdédio, vanadio, estanho e a soma de caddmio, mercurio, talio, antimonio,
chumbo, cromo, cianetos, fluoretos, cobre, manganés, platina, paladio, rédio, vanadio,

estanho.

Um dos metais excluidos da soma da DN COPAM n° 154/2010 (Minas Gerais, 2010)
foi 0 zinco, um metal que pode ser emitido para a atmosfera em grandes quantidades, caso o
coprocessamento do pneu ndo seja feito de forma correta, como ja citado anteriormente.
Portanto, a auséncia de um limite de emissdo para 0 zinco pode ser vista como um incentivo
ao coprocessamento de residuos que possuem alto teor de zinco em sua composicao, sendo o

pneu um residuo ja amplamente utilizado pela industria cimenteira no Brasil para esse fim.

Portanto, observa-se que a DN COPAM n° 154/2010 (Minas Gerais, 2010) utiliza uma
soma de metais diferentes da Resolucio CONAMA 264/99 (Brasil, 1999b). Isso significa que
a norma regional utiliza um padréo de emisséo diferente da norma nacional, como ocorre com
a legislacao estadual de Séo Paulo, a Norma CETESB P4.263/03 (S&o Paulo, 2003).

Finalmente, observa-se que a DN COPAM n° 154/2010 (Minas Gerais, 2010) traz uma
série de beneficios para a industria do cimento em relacdo a sua deliberagdo normativa
antecessora. Essas mudancas facilitam o coprocessamento e podem trazer beneficios
econdmicos para esse setor. Mas 0 aumento dos limites de emissdes terdo impactos negativos
para 0 meio ambiente e a sociedade, além de representar um retrocesso na legislacéo
ambiental do estado. Limites de emissdo de efluentes devem permanecer 0s mesmos ou
tornarem-se mais baixos, a fim de incentivar as inddstrias a implantar novas tecnologias que

diminuam o impacto ambiental causado pelo processo produtivo.

6.3 LEGISLACAO EUROPEIA

A legislacdo europeia referente a incineracdo de residuos, incluindo o coprocessamento
em fabricas de cimento, € a Diretiva 2000/76/EC de 28 de dezembro de 2000 (EC, 2000).
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Segundo a Comissdo Europeia (2010), essa diretiva tem como objetivo diminuir ao maximo

possivel 0s impactos ambientais negativos causados pela incineracéo e pelo coprocessamento.

Com relacdo a emissdo de poluentes na atmosfera pelo coprocessamento, a Comissao
Europeia pode considerar que seu objetivo foi cumprido. Como se pode observar na Tabela
8.5, os limites de emissdo de poluentes sdo extremamente baixos comparados com a
legislagdo brasileira, mesmo se considerar que na legislacdo europeia o ajuste é feito com
10% de O livre.

Os limites de emisséo apresentados na Tabela 6.5 sdo calculados nas seguintes
condicOes: 273K de temperatura, 101,3 kPa de presséo e 10% de O, livre em via seca.

Além dos limites de emiss@o de poluentes, a diretiva europeia impde limites de emissao
de substancias poluentes na agua resultante do tratamento dos gases de exaustdo. A diretiva
europeia determina somente as obrigacGes minimas para 0 coprocessamento, sendo que cada
pais participante da Unido Europeia deve ter uma legislacdo mais detalhada sobre o
coprocessamento em fornos de clinquer, sem entrar em conflito com a Diretiva 2000/76/EC
de 28 de dezembro de 2000 (EC, 2000).

Tabela 6.5 — Limites da emissdo total de poluentes no coprocessamento, em mg/m3

Poluente Concentragéo
Material particulado 30
HCI 10
HF 1
NOx para plantas existentes 800
NOx para plantas novas 500
Cd+TI 0,05
Hg 0,05
Sb+As+Pb+Cr+Co+ Cu+ 0,5
Dioxinas e furanos 0,1
SO, 50
TOC - Carbono Organico Total 10

Fonte: Adaptado de EC (2000).
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CAPITULO 7

ANALISE DA EMISSAO DE POLUENTES GASOSOS

7.1 INTRODUCAO

A analise da emissdo dos gases poluentes NO, e CO, foi feita utilizando como cenario
base a fabrica de cimento que disponibilizou as amostras de farinha. Essa cimenteira é

composta de pré-aquecedor, pre-calcinador e forno rotativo de clinquer.

Os dados da composicao quimica da farinha utilizada no experimento laboratorial foram
disponibilizados pela empresa. A partir desses valores da composicdo das amostras foi
calculada a sua composicdo final através de uma média aritmética. Os dados da composicao

da farinha e da média aritmética encontram-se na Tabela A.1 do Anexo A.

A soma total do peso em porcentagem dos componentes da farrinha foi de 64,16%.
Sendo assim, foi necessario fazer um ajuste para que a soma total seja de 100%. A Tabela 7.1

apresenta a composicdo inicial da farinha ajustada.

Tabela 7.1 — Composi¢ao quimica da farinha.

Composicao da Farinha (%)
CaO SIOZ A|203 Fe,O3 MgO SO, Na,O K,0O
67,12905(21,00998 | 5,40835 | 3,41334 | 1,57419 | 0,40524 | 0,10910 | 0,95075
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7.2 CARACTERIZACAO DA FARINHA

Conhecendo a composicao inicial da farinha, é possivel calcular os mddulos de controle
da mistura com o proposito de caracteriza-la. Sendo assim, calculou-se o fator de saturacédo de
cal, 0 médulo de silica e 0 médulo de alumina a partir das Equacdes (4.9), (4.10) e (4.11),
respectivamente. Os calculos dos mddulos de controle e os posteriores foram efetuados a
partir da composicdo quimica média das amostras de farinha, como apresentado na Tabela
7.1.

Os célculos do fator de saturacéo de cal (FSC), do médulo de silica (MS) e do médulo

de alumina (MA) sdo apresentados a seguir.

FSC = 67,13 = 1,00
©28-2101+1,1-541+0,7-3,41
MS = 2101 _ 2,38
- 541+341
Ma =22 = 159
341 7

A Tabela 7.2 apresenta os resultados dos calculos dos médulos de controle.

Tabela 7.2 — Mddulos de controle da mistura da amostra de farinha.

Modulos de Controle da Mistura

FSC 1,00
MS 2,38
MA 1,59

Os valores do fator de saturacdo de cal, do modulo de silica e do médulo de alumina da
amostra de farinha encontram-se dentro dos valores aceitaveis pela literatura (Taylor, 1990;
Silva, 1994). Como visto anteriormente, um valor proximo ou igual a 1,00 para o fator de
saturacdo de cal significa que a quantidade de cal livre que estara presente no clinquer é
aceitdvel. Os valores do mddulo de silica e do modulo de alumina da amostra da farinha

indicam que a temperatura de clinquerizagdo sera em torno de 1360°C.
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7.3 FORMACAO DOS EFLUENTES GASOSOS

A formagdo de efluentes gasosos em uma fébrica de cimento pode variar
consideravelmente dependendo da mistura de combustiveis utilizado. Sendo assim, analisou-
se a formacdo de efluentes gasosos utilizando cinco misturas de combustiveis distintos,
conhecidas na industria do cimento como blends. No primeiro blend € utilizada uma mistura
de combustiveis de coque de petréleo verde da Petrobras com carvdo mineral colombiano.
Nos outros quatro blends foi adicionada uma porcentagem de raspas de pneus na mistura com
0 propdosito de substituir o carvao durante a queima. A Tabela 7.3 apresenta as porcentagens

dos combustiveis utilizados em cada blend.

Tabela 7.3 — Composic¢ao dos blends

Porcentagem do Combustivel (%)
Blend Coque de Petrdleo Verde | Carvao Mineral Colombiano | Raspas de Pneu
1 70 30 0
2 70 25 5
3 70 20 10
4 70 15 15
5 70 10 20

A escolha dos combustiveis que compbe o blend foi baseada nos principais
combustiveis utilizados atualmente pela industria de cimento nacional. A Tabela 7.4 apresenta

a composicdo quimica dos trés combustiveis utilizados nessa anéalise e o0 seu respectivo PCI.



Tabela 7.4 — Composicgao quimica elementar e PCI individual dos combustiveis, em % de peso

117

Composjgéo do Coque Cgrvéo Raspa de
combustivel (%) Mineral Pneu
Carbono 91,95 74,61 72,30
Hidrogénio 3,63 4,88 7,10
Enxofre 0,79 0,59 1,54
Oxigénio 0,89 9,51 5,00
Nitrogénio 2,63 1,46 0,36
Agua 0,00 4,55 0,00
Cinzas 0,11 4,40 13,70
Volateis 10,09 0,00 61,70
PCI (kJ/kg) 35946 29168 33650

O coque de petroleo verde da Petrobrds € amplamente utilizado pela industria
cimenteira nacional, pois possui um baixo teor de enxofre. Devido o alto teor de cinzas do
carvao brasileiro, é necessario que a industria de cimento utilize o carvdo importado
colombiano. Apesar de ter um custo mais elevado, ele possui também um baixo teor de
enxofre em sua composicdo. Como combustivel alternativo foi utilizado as raspas de pneu,
que sdo disponibilizadas gratuitamente pela industria de pneumaticos para que a industria de
cimento dé uma destinacdo adequada para esse passivo ambiental. E importante ressaltar que
a industria cimenteira possui atualmente uma margem de lucro baixa devido ao alto custo para
a fabricacdo do cimento. O uso de combustiveis alternativos pode diminuir consideravelmente

0 gasto dessa industria com combustiveis fosseis, dependendo da taxa de substituicdo.

O célculo da formacao dos efluentes gasosos € iniciado com a analise estequiométrica
da queima dos combustiveis. Sendo assim, foi considerado que 40% da energia necessaria
para a producdo de clinquer é consumida no forno rotativo e 60% dessa energia € consumida

no pré-calcinador, como se pode observar na Figura 7.1.
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Figura 7.1 — Diagrama de blocos do processo da queima de combustiveis para produgdo de clinquer

O sistema é composto de um pré-aquecedor de quatro estagios, pré-calcinador, forno

rotativo de clinquer e resfriador. Considera-se que o processo de producdo do clinquer ocorre

em via seca.

Nesse cendrio, os gases de exaustdo do resfriador sdo utilizados para fornecer calor no

pré-calcinador. A queima € feita com 1,7% de oxigénio livre no forno e com 2,4% de

oxigénio livre no pré-calcinador. Além disso, considerou-se que as raspas de pneu sdo

injetadas apenas no pré-calcinador.
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Primeiramente, calcula-se a vazdo massica de cada combustivel no pré-calcinador e no
forno. A vazdo massica representa a quantidade em quilos que deverd ser queimada por
segundo de cada combustivel para produzir a quantidade de clinquer estimada, que neste caso
é de 41,22 kg por segundo. Esse valor foi estimado a partir da produgdo atual da fabrica de
cimento que forneceu a farinha para os experimentos laboratoriais, que é de 1,3 milhdes de

toneladas por ano. O célculo é apresentado a seguir.

_ 1300000 x 1000
M =365 x 24 X 60 X 60

= 41,22 kg de clinquer/s

Os célculos da vazdo massica dos combustiveis para os cinco blends encontram-se a
seguir. Primeiramente, calculou-se o consumo especifico de combustivel no pré-calcinador e

no forno rotativo por meio das Equacdes (7.1) e (7.2), respectivamente.
CeCcalc = CEC X COMDcaic (7.1)
CeCrorno = CEC X COMDsorno (7.2)
Sendo cec = consumo especifico de combustivel = 3150 kJ/kg de clinquer
combcgc = quantidade de combustivel injetado no pré-calcinador = 0,6
combsmo = quantidade de combustivel injetado no forno: = 0,4

Substituindo os valores nas Equacdes (7.1) e (7.2), obtém-se o consumo especifico de

combustivel no pré-calcinado e no forno como demonstrado a seguir.
CeCealc = 3150 x 0,6 = 1890 kJ/kg de clinquer
CeCrorno = 3150 X 0,4 = 1260 kJ/kg de clinquer

Para o célculo da vazdo massica do combustivel no pré-calcinador e no forno é
necessario antes calcular o calor especifico e a vazdo de calor do combustivel em cada local

utilizando as Equacdes (7.3) e (7.4), respectivamente.

CeCeomp = CeC X comby, (7.3)
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Sendo: ceceomp = calor especifico do combustivel

comby, = porcentagem de combustivel injetado no local
calotoomp = C€Clocar X VMg (7.4)
Sendo: calorcomp = vazao de calor do combustivel

CeClocal = CONSUMO especifico de combustivel no local (cecacaic OU CECtorno)

vmg,, = Vazéo massica de clinquer = 41,22 kg/s
As vazbes massicas de combustivel no pré-calcinador e no forno rotativo foram

calculadas através da Equagdo (7.5) a seguir.

caloreomp

—_— 7.5
PCIcomb ( )

UVMeomp =

Sendo: vin,,, = vazao massica do combustivel
PClcomp = poder calorifico inferior do combustivel

Para os blends 2, 3, 4 e 5, calculou-se primeiramente o calor especifico da raspa de pneu
no pré-calcinador. Esse calor especifico foi calculado em funcdo do consumo especifico total
de combustivel (cec). A partir dele foi calculado o consumo especifico da mistura de carvao

com coque no pré-calcinador através da Equacao (7.6) abaixo.

cec qic = CeCeqic — CeCpneu (7-6)

O calor especifico da raspa de pneu encontrado para cada blend e o consumo especifico

da mistura de carvdo com coque no calcinador encontra-se na Tabela 7.5.



Tabela 7.5— Calor especifico das raspas de pneu.

Blend Calor Especifico | Consumo especificNO do mix de
(kJ/kg) coque com carvao (kJ/kg)
1 0,0 1890,0
2 157,5 1732,5
3 315,0 1575,0
4 472,5 1417,5
5 630,0 1260,0
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Para calcular a vazdo massica do carvao e do coque primeiramente deve-se calcular a

porcentagem de injecdo de cada um utilizando as Equacdes (7.7), (7.8) e (7.9) apresentadas a

seguir. Para o forno e o pré-calcinador o calculo da porcentagem € o mesmo. Os valores

encontrados para a porcentagem de injecdo de cada combustivel estdo na Tabela 7.6 a seguir.

MIX = moinha + coque = 0,5+ 0,3 =0,8

%moinha = moinha
MIX
%coque = coque
MIX
Tabela 7.6 — Porcentagem da quantidade de combustivel injetado.
Porcentagem de injecdo do combustivel
Blend 1 2 3 4 5
Coque Verde 0,700 0,737 0,778 0,824 0,875
Carvédo Colombiano | 0,300 0,263 0,222 0,176 0,125
Raspa de pneu 0,000 0,050 0,100 0,150 0,200

(7.7)

(7.8)

(7.9)

Os resultados dos célculos da vazdo massica dos combustiveis para o pré-calcinador e o

forno encontram-se nas Tabelas 7.7 e 7.8, respectivamente.
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Tabela 7.7— Resultados dos calculos da vazdo massica dos combustiveis para o pré-calcinador

PRE-CALCINADOR

Blend | Combustivel Porcentagem | Calor especifico | Vazdo de calor | Vazdo massica
(%) (kJ/kg) (kJ/s) (ka/s)
Coque 70,0 1323,00 54537,67 15172
1 Carvao 30,0 567,00 23373,29 0,8013
Raspa de pneu 0,0 0,00 0,00 0,0000
Coque 73,7 1276,58 52624,07 1,4640
2 Carvao 26,3 455,92 18794,31 0,6443
Raspa de pneu 5,0 157,50 6492,58 0,1929
Coque 77,8 1225,00 50497,83 1,4048
3 Carvao 22,2 350,00 14427,96 0,4947
Raspa de pneu 10,0 315,00 12985,16 0,3859
Coque 82,35 1167,35 48121,47 1,3387
4 Carvao 17,65 250,15 10311,74 0,3535
Raspa de pneu 15,00 472,50 1947774 0,5788
Coque 87,5 1102,50 45448,06 1,2643
5 Carvéo 12,5 157,50 6492,58 0,2226
Raspa de pneu 20,0 630,00 25970,32 0,7718

Tabela 7.8 Resultados dos calculos da vazdo méssica dos combustiveis para o forno

FORNO ROTATIVO

Blend | Combustivel Porcentagem | Calor especifico | Vazdo de calor | Vazao massica

(%) (kJ/kg) (kJ/s) (kg/s)

1 Coque 70,0 882,00 36358,45 1,0115
Carvao 30,0 378,00 15582,19 0,5342

5 Coque 73,7 928,42 38272,05 1,0648
Carvao 26,3 331,58 13668,59 0,4686

3 Coque 77,8 980,00 40398,27 1,1239
Carvao 22,2 280,00 11542,36 0,3957

4 Coque 82,35 1037,65 42774,64 1,1900
Carvao 17,65 222,35 9165,99 0,3142

5 Coque 87,5 1102,50 45448,06 1,2643
Carvao 12,5 157,50 6492,58 0,2226
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Conhecendo a vazdo maéssica dos combustiveis e a composi¢do quimica elementar de
cada um, € possivel calcular quanto de cada componente quimico em kmol/s ir4 entrar no
forno e no calcinador. Para o calculo da quantidade de componentes quimicos proveniente de

cada combustivel no forno e no calcinador foi utilizada a Equacéo (7.10) a seguir:

UMcompb X CQ

B, X 100 (7.10)

Comp =

Sendo: Comp = vazdo do componente quimico em kmol/s
CQ = composic¢do quimica inicial do combustivel em porcentagem
P,, = peso molecular
Os resultados da composicéo quimica para cada blend sdo apresentados na Tabela 7.9.

A sequir, foi calculada a equacgdo estequiometrica no forno rotativo de clinquer com
1,7% de O, livre. E importante ressaltar que o CO, que é liberado no forno rotativo de
clinquer é proveniente do carbono presente nos combustiveis e de 10% da calcinacdo que
ocorre dentro do forno. A reacdo dos compostos dos combustiveis com o ar durante a queima

é representada pela Equacéo (7.11).
a-:C+Db-H; + ¢S+ d-HyO + (est.+livre) O, +(est.+livre)-3,76-Nz + e-CO2 cay —
(ate)-CO,+ (b+d)-H,0 + ¢-SO,+ (livre)-O,+ (est.+livre)- 3,76-N, (7.11)

O O, e 0 Ny estequiométricos foram calculados utilizando as Equacbes (7.12) e (7.13),

respectivamente.

d'Hzo

S+ cS—dH,0 (7.12)

026’51’ = aC +

Nzest == 3,76 X Ozest (713)



Sendo 0,,, = oxigénio estequiométrico

N,,., = nitrogénio estequiométrico.

Tabela 7.9 — Quantidade dos componentes quimicos, provenientes do combustivel, em kmol/s
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FORNO CALCINADOR
Blend | Composto 1 Pm Coque Carvdo Total Coque Carvéao Rapsr?:ude Total

Carbono 12 | 0,07750 | 0,03322 | 0,11072 | 0,11626 | 0,04982 | 0,00000 | 0,16608
Hidrogénio | 2 0,01836 | 0,01304 | 0,03139 | 0,02754 | 0,01955 | 0,00000 | 0,04709

1 Enxofre 32 | 0,00025 | 0,00010 | 0,00035 | 0,00037 | 0,00015 | 0,00000 | 0,00052
Oxigénio 32 | 0,00028 | 0,00159 | 0,00187 | 0,00042 | 0,00238 | 0,00000 | 0,00280
Nitrogénio | 28 | 0,00095 | 0,00028 | 0,00123 | 0,00143 | 0,00042 | 0,00000 | 0,00184

Agua 18 | 0,00000 | 0,00135 | 0,00135 | 0,00000 | 0,00203 | 0,00000 | 0,00203
Carbono 12 ] 0,081583 | 0,029136 | 0,110720 | 0,112177 | 0,040062 | 0,011625 | 0,163864
Hidrogénio | 2 | 0,019324 | 0,011434 | 0,030759 | 0,026571 | 0,015722 | 0,006849 | 0,049143
Enxofre 32 | 0,000263 | 0,000086 | 0,000349 | 0,000361 | 0,000119 | 0,000093 | 0,000573
2 Oxigénio 32 | 0,000296 | 0,001393 | 0,001689 | 0,000407 | 0,001915 | 0,000301 | 0,002624
Nitrogénio | 28 | 0,001000 | 0,000244 | 0,001244 | 0,001375 | 0,000336 | 0,000025 | 0,001736

Agua 18 | 0,000000 | 0,001185 | 0,001185 | 0,000000 | 0,001629 | 0,000000 | 0,001629
Carbono 12 | 0,08612 | 0,02460 | 0,11072 | 0,10764 | 0,03075 | 0,02325 | 0,16165
Hidrogénio | 2 0,02040 | 0,00966 | 0,03005 | 0,02550 | 0,01207 | 0,01370 | 0,05127
Enxofre 32 | 0,00028 | 0,00007 | 0,00035 | 0,00035 | 0,00009 | 0,00019 | 0,00062

3 Oxigénio 32 | 0,00031 | 0,00118 | 0,00149 | 0,00039 | 0,00147 | 0,00060 | 0,00246
Nitrogénio | 28 | 0,00106 | 0,00021 | 0,00126 | 0,00132 | 0,00026 | 0,00005 | 0,00163

Agua 18 | 0,00000 | 0,00100 | 0,00100 | 0,00000 | 0,00125 | 0,00000 | 0,00125
Carbono 12 | 0,09118 | 0,01954 | 0,11072 | 0,10258 | 0,02198 | 0,03487 | 0,15943
Hidrogénio | 2 0,02160 | 0,00767 | 0,02927 | 0,02430 | 0,00863 | 0,02055 | 0,05347
Enxofre 32 | 0,00029 | 0,00006 | 0,00035 | 0,00033 | 0,00007 | 0,00028 | 0,00067

4 Oxigénio 32 | 0,00033 | 0,00093 | 0,00126 | 0,00037 | 0,00105 | 0,00090 | 0,00233
Nitrogénio | 28 | 0,00112 | 0,00016 | 0,00128 | 0,00126 | 0,00018 | 0,00007 | 0,00152

Agua 18 | 0,00000 | 0,00079 | 0,00079 | 0,00000 | 0,00089 | 0,00000 | 0,00089
Carbono 12 | 0,09688 | 0,01384 | 0,11072 | 0,09688 | 0,01384 | 0,04650 | 0,15722
Hidrogénio | 2 0,02295 | 0,00543 | 0,02838 | 0,02295 | 0,00543 | 0,02740 | 0,05578

. Enxofre 32 | 0,00031 | 0,00004 | 0,00035 | 0,00031 | 0,00004 | 0,00037 | 0,00072
Oxigénio 32 | 0,00035 | 0,00066 | 0,00101 | 0,00035 | 0,00066 | 0,00121 | 0,00222
Nitrogénio | 28 | 0,00119 | 0,00012 | 0,00130 | 0,00119 | 0,00012 | 0,00010 | 0,00140
Agua 18 | 0,00000 | 0,00056 | 0,00056 | 0,00000 | 0,00056 | 0,00000 | 0,00056
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O Oy livre e 0 Ny livre foram calculados utilizando as Equagbes (7.14) e (7.15),
respectivamente. A &gua nao foi considerada para o calculo de O, livre devido ao processo

ocorrer em via seca.

0,
0 . — livre
ivre (nT - nHZO) + Ozlivre + (3’76 x Ozlivre) (714)

Sendo: ny = vazdo molar dos gases em kmol/s

npy,o = vVazdo molar da agua em kmol/s

03,,,,. = OXigénio livre
Nzlivre = 3'76 X Ozlivre (715)

Sendo N, = nitrogénio livre.

Portanto, calculou-se a quantidade de O, e de N, estequiométricos e livres no forno
rotativo de clinquer para cada blend utilizando as Equacbes (7.12), (7.13), (7.14) e (7.15),

respectivamente. Os calculos sdo apresentados a seguir.

Blend 1:

0,03139
0,,,, = 0,11072 + (—

> ) + 0,00035 - 0,00187 = 0,12490 kmol/s

N,,., = 3,76 x 0,12490 = 0,46961 kmol/s

0,
0’017 — livre
0,11072 + 0,00035 + 0,04986 + 0,00123 + 0,46961 + (4,76 X 0, )

02,,,,, = 0,01169 kmol/s

Ny, = 3,76 X 0,01169 = 0,04394 kmol/s
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Blend 2:
0,03076
0,,, = 0,11072 + (T) + 0,00035 — 0,00169 = 0,12476 kmol/s

N,,, = 3,76 x0,12476 = 0,46910 kmol/s

Ozlivre

0,11072 + 0,00035 + 0,04986 + 0,00124 + 0,46910 + (4,76 x 0, )

0,017 =

03,,,. = 0,01168 kmol/s
Ny, = 3,76 x 0,01168 = 0,04390 kmol/s

Blend 3:

0,03005
0,,,, = 0,11072 + (—

> ) + 0,00035 - 0,00169 = 0,12461 kmol/s

N,,., = 3,76 x 0,12461 = 0,46853 kmol/s

0,
0’017 — livre
0,11072 + 0,00035 + 0,04986 + 0,00126 + 0,46853 + (4,76 X 0, )

02,,,,. = 0,01167 kmol/s
Ny, . =3,76x%0,01167 = 0,04386 kmol/s

Blend 4:

0,02927
0,,,, = 0,11072 + (—

> ) + 0,00035 - 0,00126 = 0,1244 kmol/s

N,,., = 3,76 x 0,12444 = 0,46789 kmol/s

0,.
0’017 = livre
0,11072 + 0,00035 + 0,04986 + 0,00128 + 0,46789 + (4,76 X 0, )

03,,,,, = 0,01165 kmol/s

livr
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N, . =3,76x0,01165 = 0,04382 kmol/s
Blend 5:

0,02838
0,,,, = 0,11072 + (—

> ) + 0,00035 - 0,00101 = 0,12425 kmol/s

N,,,, = 3,76 x 0,12425 = 0,46718 kmol/s

0,
0’017 — livre
0,11072 + 0,00035 + 0,04986 + 0,00130 + 0,46719 + (4,76 X 0, )

OZIMe = 0,01164 kmol/s
Ny, .. =3,76x0,01164 = 0,04377 kmol/s

Utilizando a Equacdo (7.11) e conhecendo a quantidade de oxigénio e nitrogénio
estequiométrico e livre de cada blend, calculou-se com o auxilio do Excel® os produtos
gasosos da queima dos combustiveis no forno rotativo de clinquer. Na Tabela 7.10 a seguir
sdo apresentados 0s reagentes e os produtos das reacdes de queima no forno dos cinco blends

de combustivel.

O préximo passo foi o calculo da equacédo estequiométrica dos efluentes gasosos no pré-
calcinador com 2,4% de O; livre. Nesse balanceamento, o O, livre juntamente com todos 0s
produtos gasosos provenientes do forno entram como reagentes, pois eles estdo presentes nos
gases de exaustdo que sdo encaminhados para o pré-calcinador. O CO; resultante de 90% da

calcinacdo entra como produto no balanceamento.

A Equacao (7.11) é utilizada também para representar a formacéo de efluentes gasosos
no pré-calcinador, sendo necessario apenas acrescentar os produtos do gas de exaustdo

provenientes do forno rotativo.

Novamente, para o calculo do O, e de N, estequiométrico e livre foi utilizadas as
Equacgdes (7.12), (7.13), (7.14) e (7.15). Os calculos da formacdo dos efluentes gasosos no

pré-calcinador para os cinco blends sdo apresentados posteriormente a Tabela 7.10
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Tabela 7.10 — Reagentes e produtos provenientes da queima dos combustiveis no forno em kmol/s.

E REAGENTES
E 0, N>
N Cc H, S 0, N, H,O
D Est. Livre Est. Livre
1| 0,11072 | 0,03139 | 0,00035 | 0,00187 | 0,00123 | 0,00135 | 0,12490 | 0,01169 | 0,46961 | 0,04394
2 | 0,11072 | 0,03076 | 0,00035 | 0,00169 | 0,00124 | 0,00118 | 0,12476 | 0,01168 | 0,46910 | 0,04390
3| 0,11072 | 0,03005 | 0,00035 | 0,00149 | 0,00126 | 0,00100 | 0,12461 | 0,01167 | 0,46853 | 0,04386
4 | 0,11072 | 0,02927 | 0,00035 | 0,00126 | 0,00128 | 0,00079 | 0,12444 | 0,01165 | 0,46789 | 0,04382
5| 0,11072 | 0,02838 | 0,00035 | 0,00101 | 0,00130 | 0,00056 | 0,12425 | 0,01164 | 0,46718 | 0,04377
1
E PRODUTOS
E 0, N,
N| CO, H,0 SO, |CO,(MP)| N, H,0
D Est. Livre Est. Livre
1| 0,11072 | 0,03139 | 0,00035 | 0,04986 | 0,00123 | 0,00135 | 0,00000 | 0,01169 | 0,46961 | 0,04394
2 | 0,11072 | 0,03076 | 0,00035 | 0,04986 | 0,00124 | 0,00118 | 0,00000 | 0,01168 | 0,46910 | 0,04390
3| 0,11072 | 0,03005 | 0,00035 | 0,04986 | 0,00126 | 0,00100 | 0,00000 | 0,01167 | 0,46853 | 0,04386
4 | 0,11072 | 0,02927 | 0,00035 | 0,04986 | 0,00128 | 0,00079 | 0,00000 | 0,01165 | 0,46789 | 0,04382
5| 0,11072 | 0,02838 | 0,00035 | 0,04986 | 0,00130 | 0,00056 | 0,00000 | 0,01164 | 0,46718 | 0,04377
Blend 1:
4709

0,0
0,,,, = 0,16608 + (T

N,,., = 3,76 x 0,17566 = 0,66047 kmol/s

0,027 =

2livre

) + 0,00052 — 0,01449 = 0,17566 kmol/s

0,32666 + 0,00087 + 0,44872 + 0,51662 + 0,66047 + (4,76 X 0, )

02,,,,, = 0,06052 kmol/s

Ny, = 3,76 X 0,06052 = 0,22755 kmol/s
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Blend 2:
0,04914
0,,,, = 0,16386 + (T) + 0,00057 — 0,01430 = 0,17471 kmol/s

N,,, = 3,76 x0,17471 = 0,65690 kmol/s

Ozlivre

0,32444 + 0,00092 + 0,44872 + 0,51598 + 0,65690 + (4,76 X 0, )

0,027 =

03, = 0,06032 kmol/s
Ny, = 3,76 X 0,06032 = 0,22681 kmol/s

Blend 3:

0,05127

0,,,, = 0,16165 + ( .

) + 0,00062 — 0,01413 = 0,17378 kmol/s

N,,., = 3,76 x 0,17378 = 0,65340 kmol/s

0,
0’027 — livre
0,32223 + 0,00097 + 0,44872 + 0,51528 + 0,65340 + (4,76 X 0, )

02,,,,. = 0,06012 kmol/s
Ny, . =3,76x0,06012 = 0,22606 kmol/s
Blend 4:

0,05347
0,,,, = 0,15943 + (T) + 0,00067 — 0,01398 = 0,17286 kmol/s

N,,., = 3,76 x 0,17286 = 0,64996 kmol/s

0,
0’027 = livre
0,32001 + 0,00103 + 0,44872 + 0,51451 + 0,64996 + (4,76 X 0, )

02,,,. = 0,05993 kmol/s Ny, = 3,76 X 0,01164 = 0,22532 kmol/s
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Blend 5:

0,05578

0,,,, = 0,15722 + ( .

) +0,00072 - 0,01386 = 0,17197 kmol/s

N,,., = 3,76 x 0,17197 = 0,64661 kmol/s

0,
0’027 — livre
0,31780 + 0,00108 + 0,44872 + 0,51366 + 0,64661 + (4,76 X OZUWB)

021,y = 0,05973 kmol/s
N,, . =3,76x0,01164 = 0,22458 kmol/s

A Tabela 7.11 mostra os reagentes e 0s produtos das reacdes de queima no pre-

calcinador referente aos cinco blends de combustivel analisados.

Conhecendo-se a quantidade de efluentes gasosos liberados no pré-calcinador e no
forno, é possivel calcular a emisséo dos poluentes gasosos. Primeiramente, sdo calculadas as
emissdes dos poluentes em mg/Nm?® nas condicdes reais apresentadas anteriormente, ou seja,

com 1,7% de O, livre no forno e 2,4% de O, livre no pré-calcinador.

Para encontrar o volume desses gases em Nm®, utilizou-se a Equacio de Clapeyron,
também conhecida como a Equacao do Gas Ideal, apresentada na Equacdo (7.15). O volume

de gases é a soma dos efluentes gasosos formados no pre-calcinador.
PV=nR-T (7.15)
Sendo: P = Pressdo dos gases
V = Volume dos gases
n =Ndmero de mols dos gases
R = Constante universal dos gases perfeitos

T = Temperatura absoluta



Tabela 7. 11 — Reagentes e produtos provenientes da queima dos combustiveis no pré-calcinador em kmol/s.
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B
L
Oz COz H20 SOZ NZ

5 ¢ H. S O N, H.0 (Forno) | (Forno) | (Forno) | (Forno) | (Forno)
b Est. Livre Est. Livre
1 0,16608 0,04709 0,00052 | 0,00280 | 0,00184 | 0,00203 | 0,01169 | 0,16058 | 0,03274 | 0,00035 | 0,51477 | 0,17566 | 0,06052 | 0,66047 | 0,22755
2 0,16386 0,04914 0,00057 | 0,00262 | 0,00174 | 0,00163 | 0,01168 | 0,16058 | 0,03194 | 0,00035 | 0,51424 | 0,17471 | 0,06032 | 0,65690 | 0,22681
3 0,16165 0,05127 0,00062 | 0,00246 | 0,00163 | 0,00125 | 0,01167 | 0,16058 | 0,03105 | 0,00035 | 0,51365 | 0,17378 | 0,06012 | 0,65340 | 0,22606
4 0,15943 0,05347 0,00067 | 0,00233 | 0,00152 | 0,00089 | 0,01165 | 0,16058 | 0,03006 | 0,00035 | 0,51300 | 0,17286 | 0,05993 | 0,64996 | 0,22532
5 0,15722 0,05578 0,00072 | 0,00222 | 0,00140 | 0,00056 | 0,01164 | 0,16058 | 0,02894 | 0,00035 | 0,51226 | 0,17197 | 0,05973 | 0,64661 | 0,22458

E 02 N2

E | co, H,0 SO, |CO,(MP)| N, H,0

N Est. Livre Est. Livre

D

1 0,32666 | 0,07983 | 0,00087 | 0,44872 | 0,51662 | 0,00203 | 0,00000 | 0,06052 | 0,66047 | 0,22755

2 0,32444 | 0,08109 | 0,00092 | 0,44872 | 0,51598 | 0,00163 | 0,00000 | 0,06032 | 0,65690 | 0,22681

3 0,32223 | 0,08232 | 0,00097 | 0,44872 | 0,51528 | 0,00125 | 0,00000 | 0,06012 | 0,65340 | 0,22606

4 0,32001 | 0,08353 | 0,00103 | 0,44872 | 0,51451 | 0,00089 | 0,00000 | 0,05993 | 0,64996 | 0,22532

5 0,31780 | 0,08472 | 0,00108 | 0,44872 | 0,51366 | 0,00056 | 0,00000 | 0,05973 | 0,64661 | 0,22458
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Os limites de emissdes sdo expressos em condi¢Oes normais, ou seja, a 0°C e 1 atm.
Portanto, considerou-se a pressdao sendo 101325 Pa, a temperatura sendo 273,15 K e a
constante R sendo 8314 Pa.m*/kmol.K.

Utilizando a Equagéo (7.15) encontrou-se um volume total de gases (V1) sendo emitido
no pré-calcinador. Conhecendo o volume total de gases emitidos por segundo no pré-
calcinador, é possivel calcular a emissdo dos poluentes em mg/Nm?® utilizando a Equaco
(7.16) a sequir.

np X P, X 10°

Emissao = (7.16)
Vr

Sendo: np= emissdo do poluente em nimero de mols por segundo (kmol/s)
P,, = peso molecular do poluente
V- = volume total de gases

Os dois poluentes atmosféericos cujas emissdes sdo passiveis de serem calculadas com o
método apresentado sdo 0 CO, e 0 SO,. Outros poluentes possuem uma formagdo complexa

dentro do forno rotativo, e depende de uma série de variaveis.

O calculo da emissdo de poluentes tem como objetivo comparar o limite maximo de
emissdo de acordo com as legislacdes vigentes. Para tanto, é necessario o calculo da emisséo
de poluentes com 11% de O, livre na base seca, para que seja possivel a compara¢do com a
Resolucdo CONAMA 264, de 26 de agosto de 1999 (Brasil, 1999b) e com a Deliberacédo
Normativa COPAM n° 154, de 25 de agosto de 2010 (Minas Gerais, 2010), respectivamente.

A fim de comparar o limite de emissdo de poluentes da legislacdo nacional com a da
Unido Europeia, foi necessario também o célculo da emissdo de poluentes com 10% de O,

livre.

Os limites de emisséo de poluentes sio apresentados em mg/Nm?. Para calcular a emissdo
dos poluentes atmosféricos nessa unidade, primeiramente deve-se calcular o volume total de
gases que sao emitidos com 11% e com 10% de O, livre. Para o célculo do volume total de

gases calculou-se, utilizando as Equacgdes (7.14) e (7.15), a quantidade de O, e N livre para
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um cendrio com 11% e um com 10% de O, livre. Os calculos do O e do N, livres para o pré-

calcinador séo apresentados na Tabela 7.12 a seguir para cada blend.

Tabela 7.12 — Quantidade de O, e N, livre em kmol/s para diferentes porcentagens de O; livre

Pocentagem de O, livre
Blend 11% 10%

Oy livre N livre | Oz livre | Ny livre
1 0,45102 1,69584 | 0,37277 | 1,40163
2 0,44955 | 1,69031 | 0,37156 | 1,39706
3 0,44808 | 1,68479 | 0,37034 | 1,39259
4 0,44661 | 1,67926 | 0,36913 | 1,38792
5 0,44514 | 1,67373 | 0,36791 | 1,38335

As Tabelas 7.13 e 7.14 apresentam o volume total de gases do forno rotativo e do pré-

calcinador, respectivamente, para a porcentagem de O, livre real e para 11% e 10% de O,

livre. Os calculos foram efetuados com o auxilio do Excel®, utilizando a Equacao (7.15).

Tabela 7.13 — NUmero total de mols dos gases e o volume final dos gases para porcentagens distintas de O; livre

no forno.

Porcentagem de O; livre

11% 10% Real
Blend n Volume dos Gases n Volume dos Gases n Volume dos Gases
kmol/s Nm?®/s kmol/s Nm?®/s kmol/s Nm?®/s
1 [1,3261 29,7218 1,2057 27,0219 0,6873 15,4061
2 |1,3251 29,6986 1,2047 27,0008 0,6868 15,3941
3 11,3239 29,6727 1,2037 26,9773 0,6862 15,3807
4 |1,3226 29,6438 1,2025 26,9510 0,6856 15,3657
5 13212 29,6114 1,2012 26,9215 0,6848 15,3489
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Tabela 7.14 — Numero total de mols dos gases e o volume final dos gases para porcentagens distintas de O, livre
no pré-calcinador.

Porcentagem de O livre
11% 10% Real
Blend n | Volume dos Gases| n |Volume dos Gases| n |Volume dos Gases
kmol/s Nm?®/s kmol/s Nm®/s kmol/s Nm?®/s
1 |4,1002 91,8967 3,7277 83,5488 2,2414 50,2359
2 |4,0868 91,5971 3,7156 83,2765 2,2341 50,0721
3 [4,0735 91,2976 3,7034 83,0041 2,2268 49,9084
4 14,0601 90,9980 3,6913 82,7318 2,2195 49,7446
5 |4,0467 90,6984 3,6791 82,4594 2,2122 49,5809

Finalmente, as Tabelas 7.15 e 7.16 apresentam 0s reagentes e 0s produtos das reacoes que
ocorrem dentro do pré-calcinador considerando que ha 11% e 10% de O, livre,

respectivamente.



Tabela 7.15 — Reagentes e produtos provenientes da queima dos combustiveis no calcinador com 11% de O, livre em kmol/s.
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B
L 0 co H,0 | SO N ©
2 2 2 2 2

5 ¢ H. S O N, H.0 (Forno) | (Forno) | (Forno) | (Forno) | (Forno)
b Est. Livre Est. Livre
1 | 0,16608 0,04709 0,00052 | 0,00280 | 0,00184 | 0,00203 | 0,214587 | 0,16058 | 0,03274 | 0,00035 | 1,01932 | 0,04147 | 0,45102 | 0,15593 | 1,69584
2 | 0,16386 0,04914 0,00057 | 0,00262 | 0,00174 | 0,00163 | 0,14576 | 0,16058 | 0,03194 | 0,00035 | 1,01839 | 0,04063 | 0,44955 | 0,15276 | 1,69032
3 | 0,16165 0,05127 0,00062 | 0,00246 | 0,00163 | 0,00125 | 0,14563 | 0,16058 | 0,03105 | 0,00035 | 1,01736 | 0,03981 | 0,44808 | 0,14969 | 1,68479
4 | 0,15943 0,05347 0,00067 | 0,00233 | 0,00152 | 0,00089 | 0,14549 | 0,16058 | 0,03006 | 0,00035 | 1,01622 | 0,03903 | 0,44661 | 0,14674 | 1,67926
5 | 0,15722 0,05578 0,00072 | 0,00222 | 0,00140 | 0,00056 | 0,14533 | 0,16058 | 0,02894 | 0,00035 | 1,01492 | 0,03828 | 0,44514 | 0,14394 | 1,67373

E 02 N2

E | co, H,0 SO, |CO,(MP)| N, H,0

N Est. Livre Est. Livre

D

1 |0,32666 | 0,07983 | 0,00087 | 0,44872 | 1,02116 | 0,00203 | 0,00000 | 0,45102 | 0,15593 | 1,69584

2 |0,32444 | 0,08109 | 0,00092 | 0,44872 | 1,02013 | 0,00163 | 0,00000 | 0,44955 | 0,15276 | 1,69032

3 |0,32223 | 0,08232 | 0,00097 | 0,44872 | 1,01899 | 0,00125 | 0,00000 | 0,44808 | 0,14969 | 1,68479

4 |0,32001 | 0,08353 | 0,00103 | 0,44872 | 1,01773 | 0,00089 | 0,00000 | 0,44661 | 0,14674 | 1,67926

5 |0,31780 | 0,08472 | 0,00108 | 0,44872 | 1,01633 | 0,00056 | 0,00000 | 0,44514 | 0,14394 | 1,67373




Tabela 7.16 — Reagentes e produtos provenientes da queima dos combustiveis no calcinador com 10% de O, livre em kmol/s.
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B
L 0 co H,0 | SO N ©
2 2 2 2 2

5 ¢ H. S O N, H.0 (Forno) | (Forno) | (Forno) | (Forno) | (Forno)
b Est. Livre Est. Livre
1 | 0,16608 0,04709 0,00052 | 0,00280 | 0,00184 | 0,00203 | 0,12057 | 0,16058 | 0,03274 | 0,00035 | 0,92416 | 0,06678 | 0,37277 | 0,25109 | 1,40163
2 | 0,16386 0,04914 0,00057 | 0,00262 | 0,00174 | 0,00163 | 0,12047 | 0,16058 | 0,03194 | 0,00035 | 0,92331 | 0,06591 | 0,37156 | 0,24784 | 1,39706
3 | 0,16165 0,05127 0,00062 | 0,00246 | 0,00163 | 0,00125 | 0,12037 | 0,16058 | 0,03105 | 0,00035 | 0,92236 | 0,06508 | 0,37034 | 0,24469 | 1,39249
4 | 0,15943 0,05347 0,00067 | 0,00233 | 0,00152 | 0,00089 | 0,12025 | 0,16058 | 0,03006 | 0,00035 | 0,92131 | 0,06427 | 0,36913 | 0,24165 | 1,38792
5 | 0,15722 0,05578 0,00072 | 0,00222 | 0,00140 | 0,00056 | 0,12012 | 0,16058 | 0,02894 | 0,00035 | 0,92012 | 0,06350 | 0,36791 | 0,23875 | 1,38335

E 02 N2

E | co, H,0 SO, |CO,(MP)| N, H,0

N Est. Livre Est. Livre

D

1 |0,32666 | 0,07983 | 0,00087 | 0,44872 | 0,92600 | 0,00203 | 0,00000 | 0,37277 | 0,25109 | 1,40163

2 10,32444 | 0,08109 | 0,00092 | 0,44872 | 0,92505 | 0,00163 | 0,00000 | 0,37156 | 0,24784 | 1,39706

3 |0,32223 | 0,08232 | 0,00097 | 0,44872 | 0,92399 | 0,00125 | 0,00000 | 0,37034 | 0,24469 | 1,39249

4 |0,32001 | 0,08353 | 0,00103 | 0,44872 | 0,92283 | 0,00089 | 0,00000 | 0,36913 | 0,24165 | 1,38792

5 |0,31780 | 0,08472 | 0,00108 | 0,44872 | 0,92152 | 0,00056 | 0,00000 | 0,36791 | 0,23875 | 1,38335




137

O SO, emitido na atmosfera corresponde a apenas 10% do SO, calculado com a Equacao
(7.16). lIsso porque 90% do SO, é absorvido pelos componentes da matéria-prima. Esse
processo de absorcdo do SO, presente no processo € chamado de dessulfurizacdo. Os
resultados finais da emissdo de SO, com 11%, 10% e 2,7% (real) de O, livre para o pre-
calcinador séo apresentados na Tabela 7.17 a seguir.

Tabela 7.17 — Emissdo de SO, proveniente do calcinador

Emisséo de SO,
% de O, (mg/Nm?®)
Blend 1 Blend 2 Blend 3 Blend 4 Blend 5
11 60,6254 64,4440 68,2876 72,1565 76,0509
10 66,6829 70,8830 75,1106 79,3660 83,6496
Real 110,9023 117,8876 1249187 131,9960 139,1202

Apenas a emissdo real de CO, foi calculada, pois ndo existe uma legislagcdo que limite a
emissdo de CO,. A emissdo do CO; calculada nesse trabalho refere-se apenas ao CO; liberado
pela calcinacéo e pela reacdo do carbono proveniente dos combustiveis com oxigénio. Ela foi
calculada em kg de CO,/tonelada de clinquer. Os resultados da emissdo desse poluente no

pré-calcinador sdo apresentados na Tabela 7.18 a seguir.

Tabela 7.18 — Emissdo de CO, no pré-calcinador

Emisséo de CO;
(kg/ton de clinquer)

Blend 3

Blend 1 Blend 2 Blend 4 Blend 5

827,6170 825,2529 822,8888 820,5247 818,1606

7.4 FORMACAO DO CLINQUER

A partir da composicdo inicial da farinha, apresentada na Tabela 7.1, foi possivel
calcular a composicao final do clinquer utilizando a Equacdo de Bogue e por meio da anélise

estequiométrica. Todos os calculos foram efetuados com o auxilio do programa Excel.
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Os célculos da composicdo final do clinquer utilizando as Equacbes de Bogue,
representadas pelas Equacdes (4.12), (4.13), (4.14) e (4.15), que encontram-se no Capitulo 4,

séo apresentados a seguir.

C3S =4,0710%67,13 — 7,6024x21,01 — 6,7187x5,41 — 1,4297x3,41 = 72,34 %

C,S =-3,0710%67,13 + 8,6024x21,01 + 5,0683%5,41 + 1,0785%3,41 = 5,68 %

CsA =2,6504%5,41 — 1,6920%3,41 = 8,55 %

C,AF = 3,0432x3,41 = 10,39 %

A soma total dos componentes do clinquer foi de 96,96 %. Esse valor abaixo de 100%
ja era esperado devido o fato da Equagdo de Bogue desconsiderar os compostos 6xidos
secundarios que estdo presentes na composicdo final do clinquer. Portanto, obtém-se como

resultado os valores apresentados na Tabela 7.19 a sequir.

Tabela 7.19 — Composicdo final do clinquer calculado através da Equacdo de Bogue.

Composicao do Clinquer (%)
C3S Czs C3A C4AF
72,34 5,68 8,55 10,39

A composicdo final do clinquer foi calculada também através de uma analise
estequiométrica da formacdo do mesmo partir dos valores iniciais da composicdo da farinha.
Primeiramente, calculou-se a composicao de cada inicial de cada componente da farinha em

kmol/s, utilizando a Equacédo (7.17) a seguir.

% em peso X Fator x m
100 X Py,

Composigdo inicial = (7.17)

Sendo Fator = 1,5586 kg de farinha/kg de clinquer

m = 41,22 kg de clinquer/s
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Para os calculos das composi¢des iniciais considerou-se que para a producdo de cada

quilo de clinquer sdo necessarios 1,5586 quilos de farinha, segundo dados reais da producéo

da fabrica de cimento parceira.

O coeficiente m na Equacdo (7.17) representa a quantidade de clinquer estimada, que

neste caso é de 41,22 kg por segundo.

Os resultados dos célculos da composicdo inicial da farinha em kmol/s, utilizando a

Equacdo (7.17), em porcentagem, sdo apresentados da Tabela 7.20.

Tabela 7.20 — Resultado do calculo individual da composicéo inicial da farinha em kmol/s e em %

Composicgéo

inicial % em peso X Fator Pm kals kmol/s %

CaCO; - 77,600 1,20948 | 100 | 49,85793 | 0,498579 | 71,37
SiO; 13,48 13,601 0,21198 60 | 8,738508 | 0,145642 | 20,85
Al,O3 3,47 3,501 0,05457 | 102 | 2,249453 | 0,022053 3,16
Fe,03 2,19 2,210 0,03444 | 160 | 1,419683 | 0,008873 1,27

MgCOs - 2,140 0,03335 84 | 1,374954 | 0,016368 2,34
SO3 0,27 0,262 0,00409 80 | 0,168547 | 0,002107 0,30
Na,O 0,07 0,071 0,00110 62 | 0,045378 | 0,000732 0,10
K20 0,61 0,615 0,00959 94 | 0,395437 | 0,004207 0,60
CaO 43,07 - - - - - -
MgO 1,01 - - - - -

Os calculos estequiométricos das reacGes de formacdo do clinquer analisadas nesse
trabalho sdo representados pelas Equacdes (4.3), (4.4). (4.5), (4.6), (4.7) e (4.8), que se

encontram no Capitulo 4. Seguem os calculos da composicao final do clinquer utilizando os

dados da composicao final da farinha em kmol/s presentes na Tabela 7.20.

12 Reacdo: alcalis reagem com SO3

A seguir sdo apresentadas as reacdes dos alcalis com o0 SO3. Observa-se que todo 0 SO3

presente na matéria-prima reage com os alcalis.

0,000732 Na,O + 0,000732 SO; — 0,000732 kmol/s de Na;SO4
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0,001375 K0 + 0,001375 SO; — 0,001375 kmol/s de K;SO4

2% Reacdo: formacdo de C,AF

A seguir apresenta-se o célculo da formacdo de C,AF, que é representada pela Equacéao

(4.5), que se encontra no Capitulo 4.
0,008873 Fe,0s + 0,008873 Al,O3 + 4.(0,008873) CaO — 0,008873 C,AF
Calculou-se a quantidade de Al,O3 e de CaO que sobrou da reacao.
0,022053 - 0,008873 = 0,013180 kmol/s de Al,O3
0,448721 —4.(0,008873) = 0,413229 kmol/s de CaO

3% Reacdo: formagéo de C3A

O calculo da formacéo de C3A foi feito a partir da Equacéo (4.6), presente no Capitulo

4, e é apresentada a seguir.
0,013180 Al,O5 + 3.(0,013180) CaO — 0,013180 C3A
Novamente foi calculado o CaO remanescente dessa reagéo.
0,413229 - 3.(0,013180) = 0,373688 kmol/s de CaO

42 Reacdo: formagéo de C,S

Nessa etapa calculou-se a formacéo de C,S utilizando a Equacéo (4.7), que encontra-se
no Capitulo 4. E importante ressaltar que o valor de C,S encontrado a seguir ndo apresenta a
quantidade final de belita presente no clinquer. Parte dessa belita serd consumida para a

formacédo de alita.
0,145642 SiO; + 2.(0,145642) CaO — 0,145642 C,S

Novamente é necessario o calculo da quantidade de cal que ndo sera consumido nessa

reacao.
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0, 373688 — 2.(0,145642) = 0,082404 kmol/s de CaO

5% Reacdo: formagéo de CaSOq

Como visto no Capitulo 4, na Equacdo (4.8), o sulfato de célcio é formado a partir da
reacdo da cal livre com o 6xido sulfarico proveniente da matéria-prima. Entretanto, a
composi¢do quimica da farinha utilizada neste trabalho possui uma baixa taxa de enxofre,
sendo ele totalmente absorvido pelos alcalis. Sendo assim, o CaSO, sera formado por meio da
reacdo da cal livre com o SO, proveniente do combustivel. Essa reacdo é apresentada pela
Equacdo (7.18) a seguir.

1
50, +5 0; +Ca0 = Cas0, (7.18)

Como dito anteriormente, 90% de todo o SO, formado pela queima dos combustiveis é
absorvido pela cal livre presente na matéria-prima. Considerou-se que todo o SO, absorvido
pela cal livre reagiu formando sulfato de calcio. Portanto, para cada blend foi encontrada uma
composicdo final do clinquer distinta. A seguir, apresenta-se os resultados dos calculos da
formacdo de CaSO, para cada blend e a quantidade de cal livre que sobrou desta reagédo

representada pela Equacao (7.18).

Blend 1:

0,000783 SO, + 0,000783 (1/2 O,) + 0,000783 CaO — 0,000783 CaSO,
Sobra de cal livre: 0,082404 — 0,000783 = 0,081621 kmol/s de CaO
Blend 2:

0,000830 SO, + 0,000830 (1/2 O,) + 0,000830 CaO — 0,000830 CaSO,
Sobra de cal livre: 0,082404 — 0,000830 = 0,081574 kmol/s de CaO
Blend 3:

0,000877 SO, + 0,000877 (1/2 O,) + 0,000877 CaO — 0,000877 CaSQ,

Sobra de cal livre: 0,082404 — 0,000877 = 0,081528 kmol/s de CaO
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Blend 4:
0,000923 SO, + 0,000923 (1/2 O) + 0,000923 CaO — 0,000923 CaSO,
Sobra de cal livre: 0,082404 — 0,000923 = 0,081481 kmol/s de CaO
Blend 5:
0,000970 SO, + 0,000970 (1/2 O) + 0,000970 CaO — 0,000970 CaSO,
Sobra de cal livre: 0,082404 — 0,000970 = 0,081434 kmol/s de CaO

6% Reacdo: formacdo de C3S

Como visto no Capitulo 4, toda a cal livre remanescente das reacOes anteriores é
consumido ao reagir com a belita para a formacéo de alita. Entretanto, € necessario subtrair a
quantidade de cal livre que deve estar presente no clinquer, que é em torno de 1%. Sendo
assim, as Equacao (7.19) apresenta o célculo da cal livre presente no clinquer. Também é

demonstrado a seguir a quantidade de cal final que ira reagir com a belita para cada blend.

( 4122/56) x 0,01 = 0,007361 kmol/s de CaO livre (7.19)

Blend 1:
0,081621 — 0,007361 = 0,074260 kmol/s de CaO
Blend 2:
0,081574 — 0,007361 = 0,074213 kmol/s de CaO
Blend 3:
0,081528 — 0,007361 = 0,074166 kmol/s de CaO
Blend 4:

0,081481 —0,007361 = 0,074120 kmol/s de CaO
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Blend 5:
0,081434 —0,007361 = 0,074073 kmol/s de CaO

Conhecendo a quantidade de cal livre, calculou-se a quantidade de alita formada
utilizando a Equacéo (4.8), presente no Capitulo 4. A seguir apresenta-se o célculo da reacdo
da belita com a cal livre para a formag&o de alita para cada blend.

Blend 1:
0,074260 C,S + 0,074260 CaO — 0,074260 C3S
Blend 2:
0,074213 C,S + 0,074213 CaO — 0,074213 C3S
Blend 3:
0,074166 C,S + 0,074166 CaO — 0,074166 C3S
Blend 4:
0,074120 C,S + 0,074120 CaO — 0,074120 CsS
Blend 5:
0,074073 C,S + 0,074073 CaO — 0,074073 C3S

Finalmente, calculou-se a quantidade final de belita presente no clinquer por meio da
subtracdo do valor consumido para a formacdo de alita pelo valor encontrado na reacgédo

anterior. Este calculo é apresentado a seguir para os cinco blends analisados.
Blend 1:
0,145642 —0,074260 = 0,071382 kmol/s de C,S
Blend 2:

0,145642 — 0,074213 = 0,071429 kmol/s de C,S
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Blend 3:

0,145642 — 0,074166 = 0,071475 kmol/s de C,S

Blend 4:

0,145642 — 0,074120 = 0,071522 kmol/s de C,S

Blend 5:

0,145642 — 0,074073 = 0,071569 kmol/s de C,S

A Tabela 7.21 apresenta a composi¢édo final do clinquer encontrada a partir da analise
estequiométrica para cada blend. Conhecendo os valores finais dos componentes do clinquer
em kmol/s, foi possivel calcular a massa final e a quantidade em porcentagem de cada um. Os

valores encontrados estdo presentes na Tabela 7.21.

A Tabela 7.22 apresenta as composi¢des finais do clinquer utilizando a Equacéo de
Bogue e a analise estequiométrica para os cinco blends. Além disso, a Tabela 7.22 apresenta a

faixa de porcentagem da composicéo tipica de um cimento Portland, segundo Silva (1994).

A composicdo final do clinquer calculada através do método estequiométrico possui
seus principais componentes dentro da faixa de porcentagem tipica de um cimento Portland.
Além disso, ela se enquadra nos dois requisitos apontados por Hewlett (1998) apud Nilsen
(2012) para que um cimento seja caracterizado como Portland. Ele apresenta uma composi¢éo
de mais de 67% em peso de silicatos de célcio e a quantidade de 6xido de magnésio nao

ultrapassou a taxa maxima de 5% de porcentagem em peso.

A composicdo final do clinquer calculada pela Equacdo de Bogue apresentou um
resultado diferente do esperado. Segundo a literatura, a quantidade de alita calculada atraves
da Equacdo de Bogue normalmente apresenta-se menor que o valor real dos compostos do
clinquer, engquanto a quantidade de belita calculada é maior que o valor real. Entretanto, a taxa
de alita encontrada através da Equacdo de Bogue € superestimada comparada com o valor
calculado através da analise estequiométrica, ultrapassando o limite da taxa de alita esperada
para um cimento Portland tipico. Ja o valor da belita é subestimado, sendo menor que a

quantidade de belita minima esperada de um cimento Portland tipico (Silva, 1994).
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? Composic¢do Final do Clinquer
e Unidade
n CsS C,S CsA C.,AF CaSOq Na,SO4 K2SO4 Cal Livre MgO Soma
d
kmol/s 0,074260 | 0,071382 | 0,013180 | 0,008873 | 0,000783 | 0,000732 | 0,001375 | 0,007361 | 0,016368 | 0,19432
1 kg 16,93 12,28 3,56 4,31 0,11 0,10 0,24 0,41 0,65 38,60
% 43,87 31,81 9,22 11,17 0,28 0,27 0,62 1,07 1,70 100,00
kmol/s 0,07421 | 0,07143 0,01318 0,00887 0,00083 0,00073 0,00137 0,00736 0,01637 | 0,19436
2 kg 16,92 12,29 3,56 4,31 0,11 0,10 0,24 0,41 0,65 38,60
% 43,84 31,83 9,22 11,17 0,29 0,27 0,62 1,07 1,70 100,00
kmol/s 0,07417 | 0,07148 0,01318 0,00887 0,00088 0,00073 0,00137 0,00736 0,01637 | 0,19441
3 kg 16,91 12,29 3,56 4,31 0,12 0,10 0,24 0,41 0,65 38,60
% 43,80 31,85 9,22 11,17 0,31 0,27 0,62 1,07 1,70 100,00
kmol/s 0,07412 | 0,07152 0,01318 0,00887 0,00092 0,00073 0,00137 0,00736 0,01637 | 0,19446
4 kg 16,90 12,30 3,56 4,31 0,13 0,10 0,24 0,41 0,65 38,61
% 43,77 31,86 9,22 11,17 0,33 0,27 0,62 1,07 1,70 100,00
kmol/s 0,07407 | 0,07157 0,01318 0,00887 0,00097 0,00073 0,00137 0,00736 0,01637 | 0,19450
5 kg 16,89 12,31 3,56 4,31 0,13 0,10 0,24 0,41 0,65 38,61
% 43,74 31,88 9,22 11,17 0,34 0,27 0,62 1,07 1,70 100,00
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Tabela 7. 22 — Composigao quimica final do clinquer utilizando a Equacéo de Bogue e a analise estequiométrica

para cada blend e a composicdo tipica dos compostos do clinquer.

Composicdo do Clinquer (%)

3 Analise estequiométrica Faixa de
Equacdo de Bogue
Blend 1 |Blend 2 | Blend 3 | Blend 4 | Blend 5 | Porcentagem
CsS 72,34 43.87 | 43.84 | 43.80 | 43.77 | 43.74 30-60
C2S 5,88 31.81 | 31.83 | 31.85 | 31.86 | 31.88 15-45
CsA 8,55 9.22 9.22 9.22 9.22 9.22 3-10
C,AF 10,39 11.17 | 11.17 | 11.17 | 1117 | 11.17 7-15
CaSO, - 0.28 0.29 0.31 0.33 0.34 -
Na;SO4 - 0.27 0.27 0.27 0.27 0.27 -
K2SO4 - 0.62 0.62 0.62 0.62 0.62 -
Cal Livre - 1.07 1.07 1.07 1.07 1.07 -
MgO - 1.70 1.70 1.70 1.70 1.70 -
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CAPITULO 8

RESULTADOS E DISCUSSAO

A anélise da formacdo de poluentes gasosos em uma fabrica de cimento é complexa,
como estudado no Capitulo 5. Sabe-se que é necessario conhecer uma serie de variaveis do
processo industrial, como as condicbes fluidodindmicas e os processos de mistura local.
Sendo assim, nesse trabalho foram analisadas somente as emissfes do SO, e do CO; durante a

fabricacdo do cimento Portland.

O trabalho analisou a emissdo de SO, e CO, para uma fabrica de cimento com pré-
aquecedor, pré-calcinador e forno rotativo de clinquer. Foi calculada a emissdo desses

poluentes utilizando cinco misturas diferentes de combustiveis.

O primeiro blend possui apenas coque de petroleo verde da Petrobras e carvdo mineral
colombiano, que sdo os combustiveis fésseis mais utilizados pela industria cimenteira

nacional.

Os outros blends apresentam em sua composicdo raspas de pneu com a finalidade de

substituir o consumo de carvao no pré-calcinador. Portanto, ha o coprocessamento de raspas
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de pneu com uma substituicdo de 5%, 10%, 15% e 20% da energia requerida pelo processo
com a injecéo dos blends 2, 3, 4 e 5, respectivamente.

Além da andlise estequiométrica da emissédo de SO, e CO, na fabricacdo de cimento
Portland, foram realizados testes experimentais no laboratorio de materiais da Universidade
Federal de Itajubd. Os testes tiveram como objetivo analisar se € possivel a sinterizacdo de
clinquer em laboratério. Os resultados encontrados possibilitaram ainda a analise da perda de
massa de farinha durante a producdo de clinquer.

8.1 EMISSAO DE SO,

O resultado da emissdo de SO, para os cinco blends é apresentado na Tabela 8.1. Os
valores reais da emissdo de SO, estdo ajustados segundo as legislagcdes regionais de Minas
Gerais, a Deliberacdo Normativa COPAM n° 154, de 25 de agosto de 2010 (Minas Gerais,
2010), e do estado de S&@o Paulo, a Norma CETESB P4.263/03 (Séo Paulo, 2003), e a
legislacdo europeia, a Diretiva 2000/76/EC de 28 de dezembro de 2000 (EC, 2000).

Tabela 8.1 — Limite de emiss&o e emissdo real do SO,, em mg/Nm?

Limite de emissdo do SO,
Ergf:fo DN COPAM n° 154 @ | Diretiva 2000/76/EC @ | Norma CETESB P4.263/03?
640 © 50 350 mg/Nm?®
Blend 1 60,63 66,69 66,69
Blend 2 64,44 70,88 70,88
Blend 3 68,29 75,11 75,11
Blend 4 72,16 79,37 79,37
Blend 5 76,05 83,65 83,65

@ Valor da emissao real ajustado a 11% de O, livre
@ valor da emissao real ajustado a 10% de O, livre

®) Calculado para um teor de SO na farinha de 0,26%
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Observa-se que a emisséo de SO, foi menor ao se utilizar o blend 1, que possui apenas
coque de petréleo verde e carvdo colombiano em sua composi¢do. Como era esperado, quanto
maior a taxa de substituicdo do carvéo pelas raspas de pneu, maior foi a emissao de SO3. Isso
ocorre porque o carvdo colombiano possui apenas 0,59% em massa de enxofre, enquanto as

raspas de pneu possuem 1,54% em massa de enxofre em sua composicao.

Devido ao PCI alto das raspas de pneu, a diferenca no aumento da emissao de enxofre
foi baixa comparada com o aumento da substituicdo. Caso fosse utilizado outro combustivel
alternativo com um teor de enxofre proximo ao do pneu, mas com um PCI mais baixo, a

emissao de enxofre seria maior.

Segundo a Deliberacdo Normativa COPAM n° 154, de 25 de agosto de 2010, a emissédo
de SOy, que é medido em SO, depende da quantidade de enxofre presente na composicédo da
farinha (Minas Gerais, 2010). A farinha fornecida pela empresa possui um teor de SO3; de
0,26%.

Para um teor de SOj3 entre 0,2% ateé 0,4% na farinha, a concentracdo maxima de emisséo

de SOx deve ser calculada através da Equacéo (8.1) a seguir (Minas Gerais, 2010).
400 mg/Nm?® + (%S03 — 0,2) x 4000 mg/Nm® (8.1)

Para um teor de 0,26 de enxofre na farinha, o limite de emissdo de SOx aumenta de 280
para 640 mg/Nm?®. Considerando que a taxa de enxofre presente na farinha utilizada nesse
trabalho € baixa, a concentragdo maxima de emissdo de enxofre imposta em Minas Gerais é
alta. Sendo assim, o limite de emissdo de enxofre ndo foi ultrapassado para a legislacédo
ambiental vigente em Minas Gerais. O blend 5, que apresentou a maior emissdo de enxofre,

teve uma emissdo em torno de 88% abaixo do permitido pela DN COPAM n° 154,

O alto limite de emissdo de SOx da DN COPAM n° 154 promove a utilizacdo do
coprocessamento pela industria cimenteira, jA que € possivel utilizar como combustiveis
alternativos, residuos industriais e passivos ambientais que possuem um teor de enxofre mais
alto em sua composicdo do que os utilizados para essa analise. Além disso, é possivel a

utilizagdo de matérias-primas com uma quantidade maior de enxofre em sua composicgéo, ja
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que quanto maior o teor de enxofre na matéria-prima, maior serd o limite imposto pela

legislagdo ambiental, considerando um limite maximo de 0,4% de SOx.

A Norma CETESB P4.263/03 (Sao Paulo, 2003) apresenta um limite de emisséo
méaximo de SO, mais restritivo que o0 da DN COPAM n° 154 (Minas Gerais, 2010).
Entretanto, a emissdo de SO, calculada para os cinco blends ndo ultrapassou o limite imposto
pela legislacdo do estado de Sdo Paulo. O blend 5, que apresentou a maior emissdo de
enxofre, teve uma emissdo em torno de 76% abaixo do permitido pela Norma CETESB
P4.263/03 (Sao Paulo, 2003).

Apesar da legislagdo ambiental do estado de S&o Paulo se apresentar mais restritiva com
relacdo a emissdo de SO, durante o uso de coprocessamento em fabricas de cimento,
comparado com Minas Gerais, ela é mais flexivel quando comparada com a da Unido

Europeia.

A emissdo de SO, calculada para os cinco blends ultrapassou o limite imposto pela
legislacdo europeia. O blend 1, que apresentou a menor emissdo de SO,, ultrapassou em
33,4% o limite maximo de emisséo. Ja o blend 5 teve sua emissdo de SO, superior em 67%
comparado com o limite maximo de 50 mg/Nm?® imposto pela Diretiva 2000/76/EC (EC,
2000).

Portanto, pode-se concluir que a legislacdo europeia vigente € muito mais restritiva que
a de Minas Gerais e de Sdo Paulo. Esse limite imposto pela Unido Europeia dificulta o
coprocessamento. Entretanto, ela promove a adocdo de métodos de controle da emisséo de

SOx mais eficientes para as fabricas de cimento.

Como a quantidade de enxofre presente na matéria-prima e nos combustiveis do blend 1
é baixa, seria necessaria a adocao de métodos para diminuir a emissdo de SOx dessa fabrica
de cimento analisada neste trabalho. Um dos métodos estudados na secdo 5.2.3 do Capitulo 5
que pode ser adotado, € a instalacdo de um sistema de injecdo de cal hidratada, que apresenta
uma reducdo de até 60% na taxa de emissdo de SO, da fabrica. Outra possibilidade seria a
utilizacdo dos gases de exaustdo no processo de moagem da farinha, que reduz em torno de

50% a emissao de SO».
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O uso do coprocessamento de pneus provoca uma maior emissdo de enxofre. Sendo
assim, a fim de diminuir essa emissdo, seria necessaria a ado¢do de dois ou mais sistemas de
controle de emissdo desse poluente. Apesar de 0 coprocessamento exigir um maior controle
da emissdo dos poluentes gasosos na industria do cimento Portland, ele reduz o consumo de
combustiveis fésseis e promove o tratamento térmico e a recuperacdo da energia dos residuos

industriais e passivos ambientais utilizados como combustiveis alternativos.

8.2 EMISSAO DE CO,

O CO; é um dos principais gases de efeito estufa (GEE). Portanto, a analise de sua
emissdo durante o processo de fabricacdo do cimento € de grande importancia. A Tabela 8.2
apresenta a emissao de CO, proveniente da calcinacdo, do carbono presente nos combustiveis
e a emissao total para os blends estudados.

Tabela 8.2 — Emissdo real de CO, proveniente da calcinacdo e dos combustiveis

Emisséo de CO;
Fonte (kg/ton de clinquer)
Blend 1 Blend 2 Blend 3 Blend 4 Blend 5
Calcinagdo 532,17 532,17 532,17 532,17 532,17
Combustiveis 295,45 293,08 290,72 288,36 286,00
Total 827,62 825,25 822,89 820,53 818,16

Como pode-se observar na Tabela 8.2, a emissdo de CO, é proveniente principalmente
da calcinacgdo, o que torna a substituicdo de combustiveis com menor teor de carbono em sua
composicdo uma solucdo invidvel para o problema da grande emissdo de CO, durante o

processo industrial de producdo do clinquer. A porcentagem de CO, proveniente da
calcinacdo foi em torno de 65% para os blends analisados.

Entretanto, a substituicdo de combustiveis convencionais por combustiveis alternativos

provenientes de fontes renovaveis, como a moinha de carvdo vegetal, pode ser vista como
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uma compensagdo de CO,. A raspa de pneu também se encaixa nesse cenério, devido a

presenca de borracha natural em sua constituicao.

Os resultados das emissdes de CO, mostram que quanto maior a taxa de substituicdo do
carvdo mineral pelas raspas de pneu, menor serd a formagdo de CO,. Isso ocorre devido a
menor taxa de carbono presente na composicdo do pneu comparada com O carvao
colombiano. Além disso, como as raspas de pneu possuem um PCI superior ao do carvao,
menor serd a quantidade de pneu necessario durante a queima no calcinador, em relacdo ao

carvao.

Considerando que a fabrica de cimento utilizada como cenério base produz 1,3 milh&o de
toneladas de clinquer por ano, estimou-se a emissdo de CO, anual para cada blend. Sabe-se
que a industria de cimento esta constantemente substituindo os blends utilizados, entretanto
esse célculo apresenta uma media da emissdo anual de CO, para uma fabrica tipica de

cimento no Brasil. A Tabela 8.3 apresenta a emissdo anual de CO; para os blends analisados.

Tabela 8.3 — Emissdo anual de CO, para diferentes blends em ton CO,/ton clinquer.

Emissdo de CO, anual
(ton/ton de clinquer)

Blend 1 Blend 2 Blend 3 Blend 4 Blend 5

1.075.902 1.072.829 1.069.755 1.066.682 1.063.609

Durante a producdo do clinquer, mudancas ndo podem ser feitas para diminuir a
emissdo de CO, proveniente da calcinacdo. Uma das alternativas seria a diminuicdo do
clinquer na composicao final do cimento, como ¢é feito atualmente pela industria de cimento

brasileira.

8.3 ANALISE EXPERIMENTAL

Os testes experimentais foram realizados nas instalagdes do laboratério de materiais da

Universidade Federal de Itajubd (UNIFEI). Nesse local foi feita a sinterizacdo do clinquer.
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A farinha utilizada nos experimentos para a sinterizacdo do clinquer foi fornecida por
meio de uma parceria com uma indudstria de cimento situada no estado de Minas Gerais.
Nessa unidade sdo produzidos os cimentos do tipo CP II-E e CP 1ll. O calcério e a argila
utilizados para a sua producdo do cimento sdo provenientes de cinco minas proximas da
regido da fabrica. Todas as minas sdo de propriedade da empresa. A Figura 8.1 apresenta a

farinha que foi utilizada como matéria-prima para a producédo do clinquer no laboratdrio.

O forno utilizado para a sinterizacdo do clinquer foi o CARBOLITE 180. Ele atinge
uma temperatura maxima de 1600°C. Os cadinhos utilizados foram de alumina, material que

ndo reage com 0os componentes da farinha em altas temperaturas.

Figura 8.1 — Farinha utilizada como matéria-prima em cadinho de alumina.

As amostras da farinha foram introduzidas no forno CARBOLITE 180 dentro dos
cadinhos de alumina em uma temperatura média de 100°C. Para cada queima, utilizou-se trés
cadinhos contendo a matéria-prima. A Figura 8.2 mostra os cadinhos com as amostras da

farinha no interior do forno.

As amostras foram aquecidas dentro do forno a uma taxa de aquecimento de
20°C/minuto. Ao atingir a temperatura de 1500°C, necessaria para que ocorram as reagdes de
clinquerizacdo, as amostras foram mantidas nessa temperatura por 20 minutos. O tempo de
retencdo das amostras no interior do forno foi necessario para que as reacGes quimicas de
formacdo das fases pudessem ocorrer.
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Figura 8.2 — Amostras da farinha no interior do forno.

Apo6s o tempo de retencdo das amostras no interior do forno, ele é desligado e as
amostras retiradas a uma temperatura média de 900°C. Para finalizar as etapas de formacéo do
clinquer, as amostras foram submetidas a um jato de ar atmosférico a fim de causar um
resfriamento abrupto das amostras, como ocorre no resfriador nas fabricas de cimento
Portland. As Figuras 8.3 e 8.4 mostram a retirada das amostras de clinquer do forno no
laboratério de materiais da UNIFELI.

Figura 8.3 — Retirada do material de dentro do forno. Figura 8.4 — Retirada do clinquer do cadinho ap6s sair

do forno para o seu resfriamento.
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A Figura 8.5 apresenta trés amostras de clinquer logo apo6s sua retirada do forno.
Observa-se que as amostras estdo incandescentes, o que indica que elas atingiram a fase
liquida durante a formacéo do clinquer.

Figura 8.5 — Amostras de clinquer apds sua retirada do forno.

As amostras foram pesadas antes e ap06s a introducao no forno. A Figura 8.6 mostra a

pesagem de uma amostra de farinha antes de ser colocadas no forno.

Figura 8.6 — Pesagem da amostra de clinquer
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Ap0s o resfriamento, observou-se que o clinquer produzido no laboratério possui um
aspecto visual proximo ao clinquer produzido nas fabricas de cimento. A Figura 8.7 apresenta

uma amostra de clinquer ap6s o seu resfriamento.

Figura 8.7 — Amostra de clinquer resfriada.

Todas as amostras de farinha apresentaram uma grande perda de massa durante o seu
aquecimento no interior do forno. A Tabela A.2, presente no Anexo A, apresenta as pesagens
das amostras de farinha e de clinquer com sua respectiva perda de massa em porcentagem.
Fazendo uma média aritmética, encontrou-se que a perda de massa média da farinha durante

seu aquecimento foi em torno de 36%.

Grande parte da perda de massa do material durante o experimento representa o0 CO,
que foi desprendido do carbonato de magnésio e do calcario durante a calcinagdo, de acordo
com as reacOes representada pelas EquacBes (4.1) e (4.2), presente no Capitulo 4,

respectivamente.
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CAPITULO 9

CONCLUSOES E SUGESTOES

Nesta dissertagdo foram analisadas a formacao e o controle das emissdes de poluentes
na producdo de cimento Portland, considerando as legislagdes ambientais vigentes. Foi dada

énfase a emissao de poluentes com o uso do coprocessamento do pneu.

Este capitulo apresenta as principais conclusdes deste trabalho. Algumas sugestfes para

trabalhos futuros sdo indicadas.

9.1 CONCLUSOES

O coprocessamento é adotado pela maioria das fabricas de cimento ao redor do mundo,
variando 0s combustiveis alternativos utilizados e as taxas de substituicdo de acordo com a
regido. Esse processo apresenta uma destinacdo final adequada para a maioria dos residuos
industriais e passivos ambientais gerados atualmente. Essa técnica de reciclagem energética
aproveita o alto PCI do pneu através da sua queima em fornos rotativos de clinquer, gerando

energia e simultaneamente promovendo o tratamento térmico dos residuos.
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Além disso, haverd uma diminuicdo do consumo de combustiveis fosseis durante o
processo de producdo do clinquer. Esse fato € de grande importancia para essa industria,
considerando que metade dos gastos de produgdo do cimento é referente ao gasto de
combustiveis e energia elétrica. A indUstria de cimento possui atualmente uma margem de

lucro baixa devido aos altos custos do processo produtivo.

Estudos indicam que o coprocessamento de combustiveis alternativos promovem uma
reducdo na emiss@o de poluentes, entre eles 0 CO,, 0 NO, e 0 SO,. Entretanto, as ONGs, as
comunidades locais e as agéncias ambientais se preocupam com 0S impactos ambientais
gerados pelas atividades de producdo do cimento, principalmente a emissdo de poluentes e

material particulado.

O pneu é um combustivel alternativo muito utilizado no Brasil e no mundo, devido
principalmente ao seu alto PCI. A analise da emissdo de poluentes com diferentes proporcoes
de raspas de pneu como combustivel alternativo mostra que sua queima na industria de
cimento é viavel. Com relacdo ao CO;, houve uma diminuicdo das suas emissdes com 0
aumento da substituicdo da taxa de carvao pelas raspas de pneu. Entretanto, a emissdo de CO,

ainda apresenta valores altos.

A emissao de didxido de carbono pela industria cimenteira é alta, representando 5% das
emissOes totais no mundo. Atualmente, o Brasil € 0 pais que apresenta uma das menores
emissdes de CO, do mundo. Como a maioria das fabricas do pais ja adota o coprocessamento,
comercializa cimentos com adicdes e esta em processo de modernizacdo, a fim de aumentar
sua eficiéncia energética, outras medidas de diminuicdo das emissbes de CO, devem ser

estudadas.

Uma medida que pode ser adotada no futuro pelas industrias de cimento para reduzir a
emissdo de CO; e de outros poluentes gasosos é o uso de mineralizadores durante o processo
de fabricacdo do clinquer. Esses compostos promovem a diminuicdo da temperatura das
reacdes de clinquerizacdo, diminuindo assim o consumo de combustiveis. Consequentemente
havera uma diminuicdo na emissdo dos poluentes gasosos. Estudo apontam resultados

promissores do uso de mineralizadores, como maior resisténcia mecanica do cimento.
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Apesar das emissdes de SO, apresentarem um aumento com 0 aumento da substituicdo
de carvdo colombiano pelas raspas de pneu, essa aumento foi pequeno. Com relagéo ao blend
1, o blend 5 apresentou um aumento de apenas 25% nas emissédo de SO,. Esse aumento na
emissdo de SO, pode ser facilmente contornado com a adogdo de métodos de controle de
emissoes de SOx.

Sendo assim, a ado¢do de métodos eficientes de controle de emissdo de poluentes pelas
fabricas de cimento permite 0 uso de combustiveis e matérias-primas secundarios no processo

de fabricag&o do clinquer.

A Politica Nacional de Residuos Solidos, a DN COPAM n° 154/2010 e a Norma
CETESB P4.263/03 proporcionam condicdes politicas e juridicas ideais para 0 aumento da
pratica do coprocessamento pela industria cimenteira no Brasil, especialmente no estado de
Minas Gerais. E importante ressaltar que Minas Gerais possui um dos maiores polos

cimenteiros do pais, com 12 fabricas espalhadas pelo estado.

Entretanto, os limites maximos de emissdes de gases poluentes vigentes no Brasil séo
elevados comparados com o da legislacdo europeia. O aumento dos limites das emissfes de
poluentes gasosos na hova DN COPAM n° 154, de 25 de agosto de 2010, representa um
retrocesso com relacdo as questdes ambientais. Ademais, esses limites impostos nédo
incentivam as industrias de cimento nacionais a adotar medidas mais eficientes de controle

das emissdes de poluentes, como ocorre na Europa.

9.2 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

A producdo de clinquer no laboratério se mostrou possivel. Sendo assim, como uma
sugestdo para trabalhos futuros, propde-se a producdo de clinquer adicionando residuos com
um potencial de mineralizador e matéria-prima secundaria, como o fosfogesso. Analises
fisicas, quimicas e mecéanicas podem ser realizadas a fim de comparar a qualidade do cimento

produzido sem o mineralizador e com a presenca dele com diversos teores no clinquer.
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O uso de mineralizadores pela inddstria do cimento ainda estd sendo estudado pelos
pesquisadores, apresentando resultados promissores. Os mineralizadores promovem a
diminuicdo da temperatura das reacdes de clinquerizacdo, diminuindo assim, o consumo de

combustiveis. Consequentemente, havera uma diminuicdo na emissdo dos poluentes gasosos.

Propbe-se também a analise da emissdo de poluentes com o uso de diferentes tipos de
residuo industriais e passivos ambientais, como combustiveis alternativos. Pode ser elaborada
uma modelagem de otimizagdo ou essa analise pode ser feita por meio do estudo da cinética
quimica dos compostos e dos mecanismos de reacfes existentes nos processos de combustdo

para a producdo do clinquer.
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ANEXO A
TABELAS
Tabela A.1 — Composicdo quimica de amostras de farinha.

Data Hora | Silo | SiO, | Al,O3; | Fe;0O3 | CaO | MgO | SO; | Na,O | K0
17/01/2013 | 04:00 | 8079 | 12,96 | 3,34 | 2,01 | 4354 | 095 | 0,25 | 0,07 | 0,58
17/01/2013 | 06:00 | 8079 | 13,57 | 3,63 | 2,36 | 42,75 | 0,96 | 0,25 | 0,07 | 0,62
17/01/2013 | 08:00 | 8079 | 14,07 | 3,52 | 2,29 | 4256 | 0,94 | 0,26 | 0,07 | 0,60
17/01/2013| 10:00 | 8079 | 13,40 | 3,52 | 2,21 | 42,97 | 0,97 | 0,27 | 0,07 | 0,62
17/01/2013 | 14:00 | 8079 | 13,52 | 3,50 | 2,19 | 43,13 | 0,99 | 0,26 | 0,07 | 0,61
17/01/2013| 16:00 | 8080 | 13,51 | 3,53 | 2,17 | 43,22 | 0,97 | 0,27 | 0,07 | 0,61
17/01/2013 | 18:00 | 8080 | 13,56 | 3,43 | 2,19 | 43,10 | 1,00 | 0,26 | 0,08 | 0,60
18/01/2013 | 00:01 | 8080 | 13,38 | 3,38 | 2,17 | 43,19 | 0,95 | 0,26 | 0,08 | 0,58
18/01/2013 | 02:00 | 8080 | 13,66 | 3,42 | 2,24 | 43,12 | 1,00 | 0,26 | 0,08 | 0,59
18/01/2013 | 04:00 | 8080 | 13,76 | 3,42 | 2,19 | 4283 | 1,07 | 0,27 | 0,08 | 0,62
18/01/2013 | 06:00 | 8080 | 13,29 | 3,32 | 2,12 | 43,19 | 1,06 | 0,27 | 0,08 | 0,60
18/01/2013 | 08:00 | 8080 | 12,86 | 3,32 | 2,10 | 4359 | 1,05 | 0,27 | 0,07 | 0,61
18/01/2013| 10:00 | 8081 | 13,03 | 3,36 | 2,21 | 4339 | 1,05 | 0,27 | 0,07 | 0,61
18/01/2013| 12:00 | 8081 | 13,20 | 3,48 | 2,14 | 43,47 | 1,07 | 0,27 | 0,08 | 0,64
18/01/2013 | 14:00 | 8081 | 13,59 | 3,61 | 2,21 | 4282 | 1,06 | 0,27 | 0,08 | 0,65
18/01/2013| 16:00 | 8081 | 13,96 | 3,65 | 2,24 | 4266 | 1,07 | 0,28 | 0,08 | 0,64
18/01/2013| 18:00 | 8081 | 13,83 | 3,60 | 2,15 | 42,72 | 1,05 | 0,27 | 0,07 | 0,63

Média 13,48 | 3,47 | 2,19 | 43,07 | 1,01 | 0,26 | 0,07 | 0,61
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Tabela A.2 — Dados experimentais da pesagem das amostras de farinha e clinquer.

Data

Amostra

Peso Farinha

9)

Peso Total da
Farinha (g)

Peso Clinquer (g)

Quantidade de perda de massa

27/set

106,2994

93,5846

107,4011

307,2851

198,7503

35,32%

27/set

94,8915

101,1077

125,7522

321,7514

209,4897

34,89%

28/set

136,4500

120,5800

96,5503

353,5803

229,3700

35,13%

28/set

76,5842

68,9668

145,5510

80,6500

44,59%

01/out

73,9230

76,5842

68,9668

219,4740

141,9542

35,32%

01/out

80,9551

79,5168

82,2966

242,7685

157,7697

35,01%

01/out

79,4901

72,1254

60,3126

211,9281

139,2987

34,27%

03/out

83,3586

78,1970

80,5371

242,0927

158,9649

34,34%

03/out

86,8665

86,4517

90,8222

264,1404

172,1091

34,84%

03/out

96,6026

86,3106

84,1821

267,0953

174,2390

34,77%

03/out

95,5033

93,8229

89,7880

279,1142

182,7561

34,52%

04/out

88,3285

105,5907

111,0850

305,0042

200,3484

34,31%

04/out

95,6995

119,4866

WINIFPIOINDIPIWINIFPIOINDIPIWINIPIOINDNIPIWINIPIOINDNIPIWINIPIOIRPIWINIPIOINDIPIW|IN|PF

98,6681

313,8542

202,9693

35,33%






