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Resumo. Este trabalho estima a concentragao do poluente NO, gerado no processo de combustdo do coque de petréleo e pneus em
fornos rotativos para producgdo de clinquer na industria de cimento. Utilizando uma mistura de coque de petréleo e pneus no
processo de queima, serdo avaliadas as concentracdes de NO, e de CO em fornos dotados de precalcinador com ar terciario. Serdo
analisadas as emissdes neste tipo de instalagdo considerando ainda a combustao escalonada como forma de reducéo das emissdes
de NO,. O modelo proposto fundamenta-se no conhecimento das concentragfes das espécies quimicas envolvidas no equilibrio
quimico e também no conhecimento da cinética das reacdes de formacao de NO, e de CO no processo de combustdo. Também é
feito neste trabalho uma revisao sobre o NO,, SO, e CO, abordadando questdes relacionadas a sua formagdo e apresentando as
principais tecnologias de controle destes poluentes utilizadas na indUstria cimenteira.
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1. Introducéo

O clinquer, principal constituinte do cimento, € produzido por transformacdo térmica a elevada temperatura em fornos
rotativos, a partir de uma mistura de material rochoso contendo aproximadamente 80% de carbonato de calcio (CaCOs),
15% de dioxido de silicio (SiO,), 3% de éxido de aluminio (Al,O3) e quantidades menores de outros constituintes, como o
ferro, o enxofre, etc. Estes materiais sdo normalmente extraidos em pedreiras de calcario, ou margas, localizadas nas
proximidades dos fornos de producéo do clinquer.

Existem basicamente dois tipos de processos de producdo de clinquer, o processo por via imida, € processo por via
seca. No processo por via imida, a carga do forno rotativo € uma pasta com, aproximadamente, 40 % de agua; no processo
por via seca, a carga € seca ou com baixissima porcentagem de agua. O processo por via Umida tem sido pouco utilizado
nos dias atuais, devido ao maior consumo energético necessario para a evapora¢do da umidade na matéria-prima. No
entanto, ambos os processos, passam pelas seguintes operacfes unitarias: etapa de moagem, mistura e aquecimento das
matérias-primas — calcério, argila e outros materiais contendo silicio, aluminio e éxidos de ferro — a aproximadamente
1450 °C para formar clinquer, que é, entdo, resfriado rapidamente e misturado ao gesso para formar o cimento.

O sistema de producéo de cimento necessita de uma grande quantidade de energia térmica sendo suprida pela queima
de combustiveis fosseis, sendo os principais o carvao mineral, 6leo combustivel, gas natural. A substituicdo de parte dos
combustiveis tradicionais por combustiveis alternativos derivados de residuos industriais na industria cimenteira mundial,
tem chamado muita atencdo da comunidade cientifica e industriais do setor, pelas contribuicbes que se verificam. A
utilizagdo de combustiveis alternativos além de vantagens econémicas, pela reducdo de custos, pode se ressaltar o fato de
que a maioria dos subprodutos solidos resultantes da queima acabam incorporados ao clinquer, minimizando as suas
emissoes.

A indstria cimenteira pode apresentar altas taxas de emissdes de NO, e SO, nos gases de exaustdo dos fornos
rotativos sob determinadas condi¢Bes. O grau dessas emissdes depende do tipo de combustivel utilizado e do processo
produtivo (Silva, 1994). As altas temperaturas necessarias ao processo de producédo do clinquer favorecem a formacéo de
NO,. Por sua vez, as emissdes de SO, estdo associadas & presenca de enxofre nas matérias-primas e no combustivel
utilizado no processo de queima. As emissdes de SO, nos fornos para producdo de clinquer na industria do cimento
consistem principalmente de SO,.

Este trabalho apresenta uma revisdo sobre a formacdo e as principais tecnologias de controle dos poluentes NOy
SO, e de CO nos fornos de producéo de clinquer. Propde uma modelagem para o calculo da concentracdo do poluente
NOy gerado no processo de combustdo do coque de petréleo e pneus em fornos de produgéo de clinquer, utilizando o
equilibrio e a cinética quimica das rea¢des envolvidas, assim como, avalia a contribui¢do da combustdo escalonada pela
geracao de CO no processo de queima como forma de redugdo da formacdo do NO.
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1.1 Formacao e controle das emissdes de NOy

O oxido de nitrogénio é formado durante a combustéo, onde ha a formacdo de NO térmico, a partir da reagdo entre o
nitrogénio atmosférico e o oxigénio atdbmico, em temperaturas acima de 1500 °C (Hill e Smoot, 2000), bem como, a partir
do nitrogénio contido no combustivel (NO¢my), 0 qual pode ocorrer mesmo em temperaturas relativamente baixas. O NO
térmico € a principal rota do mecanismo de formacéo das emissdes de NO, na fabricacdo do cimento, devido as altas
temperaturas envolvidas na queima ou nas etapas de formac&o do clinquer, juntamente com a atmosfera oxidante no forno,
contribuindo assim para a formagdo de grande quantidade de NOy

Nas zonas de baixa temperatura do forno, ocorre a oxida¢do do NO em NO,, contudo, 0 NO, normalmente aparece em
porcentagens menores que 10% do NO, emitido por um sistema de exaustdo de um forno rotativo (U.S. EPA, 2000). Altas
temperaturas e alta concentracdo de O, sdo fatores que favorecem a formagdo do NO térmico e prevenir estes fatores é
basicamente a melhor tecnologia de controle. Entre os fatores que influenciam a formacéo do NO do combustivel estdo: a
geometria do queimador, técnicas de contato entre 0 combustivel e o ar, altas taxas de misturas, concentracéo de nitrogénio
no combustivel, ritmo de volatilizacédo e queima do combustivel e temperatura da fase gasosa.

Os fatores que determinam a concentracdo de NO nos gases de combustdo do forno de produgdo de clinquer sao: a
temperatura de chama, o tipo de chama, a relagdo de excesso de ar na combustdo e o tempo de residéncia do gas e do
material na zona de queima em altas temperaturas.

As principais tecnologias de controle das emissdes de NO, estdo apresentadas na Tab.1.

Tabela 1 - Técnicas de controle de NO, aplicéveis aos fornos da industria do cimento.

. Sistema de Forno Eficiéncia de Emissdo Relatada
Técnica L ~
Aplicabilidade Reduggo mg/Nm® ® kg/ton ®
Resfriamento da todos 0.a50% 400 0,8
chama
Queimador de
baixa emissdo de todos 0a30% - -
NO, (LNB)
Combustdo Preaquecedor e
escalonada ou em quec 10 a 50% <500 a 1000 <10a20
Precalcinador
etapas
Reducéo seletiva Preaquecedor e
ndo catalitica Drecaloirador 10 a 85% 200 a 800 04a16
(SNCR)
Reduc&o catalitica
seletiva (SCR) Possivelmente 85 2 95% 100 2 200 02204
Apenas para planta todos
piloto

# Normalmente referido a média diéria, gas seco 273 K, 101,3 kPa e 10% de O,.
® kg/ton de clinquer é baseado em 2000 m®/ ton de clinquer.
Fonte: U.S. EPA (Environmental Protection Agency).2000

1.2. Formacao e controle das emissdes de SOy

Devido a crescente preocupacdo com a ndo agressdo ao meio ambiente, o estudo sobre as emissGes dos Oxidos de
enxofre (SO,) nos fornos rotativos da inddstria de cimento tem ganho maior importancia, principalmente devido a atual

tendéncia de se utilizar combustiveis com baixo contetido Calorifico e altos teores de enxofre. Dependendo da temperatura,
0 nivel de excesso de oxigénio (O,), nivel de alcalis, nivel de cloro, presenca de mondxido de carbono (CO) e outros
elementos menores, a formacgéo de 6xidos de enxofre no forno de cimento pode sofrer uma grande variagdo. A formacéo
do enxofre no forno de cimento também é determinada por considerac6es termodinamicas e pela cinética das reagdes
quimicas envolvidas de acordo com Seebach et al. (2001).

A Figura 1 apresenta 0 mecanismo de formag&o do dioxido de enxofre no forno de cimento. A formagao desses Oxidos
nesse processo deve-se a presenca de sulfatos e de sulfetos no material usado na pasta, e também devido ao uso de
combustiveis com altos teores de enxofre. O enxofre é absorvido em grande parte pelos materiais dentro do processo, e sai
do sistema como um componente do clinquer, como emissdo de material particulado do resfriador de clinquer, material
particulado do forno (CKD) ou como emissdo de material particulado pela chaminé do forno. Parte do enxofre é retido
dentro do sistema na forma de incrustacdes ou como parte de um ciclo volatil. A quantidade de enxofre introduzida é
usualmente absorvida dentro da faixa de 50 a 90% da quantidade inicial. Na combustdo, praticamente todo o enxofre
presente no combustivel sera oxidado a SO,.

As principais tecnologias de controle das emissdes de SO, estdo apresentadas na Tab. 2.
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Material
Matéria-prima Particulado (CKD) S0, (9)
S (s) SO,% (s) S0O,2 (s) SO, (9)
Combustivel
Forno » Coletc?r de » Chaminé |—>» HZSS4 O
S (s) po SO,% (s)
A, z
Clinquer - Gas (9)
Resfriador —» 2 - Liquido (1)
J S04 (9) -sélido (s)
P6
S0,2 (s)

Figura 1. Mecanismo de formagdo do SO, (Greer, 1989)

Tabela 2 - Tecnologias de controle de emissdo de SO,

Tecnologia de fe . Eficiéncia de
Controle Principio do Metodo Remocao de SO,
Mudanca de Mudando a fonte de aditivos secundarios da mistura crua ou extraindo -
matéria-prima | calcario de minas seletivas
Utiliza o 6xido de calcio(CaO) livre formado no calcinador. Cerca de
5% do gas de exaustdo do calcinador é desviado do duto de saida do
Ciclone de calcinador e sobe para o ciclone de D-SO,® que separa a maioria do o
remocéo de SO, | material particulado em suspensdo no gas. O material particulado 25-30 %
capturado é alimentado no duto de saida do ciclone onde ocorre a
conversdo do enxofre piritico(FeS,) em SO, que é parcialmente
absorvido pela cal livre (CaO).
Adicéo de cal | Injetar a cal hidratada no duto de saida do estagio do preaquecedor
hidratada onde o enxofre piritico esta sendo convertido a SO,. A quantidade de 45-70 %
(Ca(OH),) cal hidratada injetada varia ente 3.0 - 5.0 moles de cal (CaO) por mol
de didxido de enxofre (SO,) a ser absorvido.

Lavador imido | O SO, entra no fundo do lavador em dire¢éo ao topo sendo “lavado”

(Wet scrubber) | em contracorrente com lama de calcario pulverizado. O gas passa por o
um separador de umidade e ja sai limpo do lavador. O sulfeto de célcio 90-95 %
precipitado no fundo do lavador reage com o O, fornecido por uma
corrente de ar formando gesso (CaSQOy,), que é removido do processo.

Combustiveis | Uma alternativa de reduzir as emissfes de SO, é a utilizacdo de )

com baixo teor | combustiveis com baixo contetdo de enxofre na sua composigéo.

de enxofre

(1) - Ciclone D-SO, é 0 2° estagio da torre de ciclones de 4 e de 5 estagios de preaquecedores ou no 3° estagio de uma torre de
ciclones com seis estagios.
Fonte: (Miller e Hansen, 2004)

1.3 Formagao e controle das emissfes de mondxido de carbono (CO)

Atualmente nos modernos sistemas de queima as emissdes de CO sdo geradas a partir de duas possiveis fontes: do
carbono organico na matéria-prima e da combustdo incompleta no calcinador ou forno rotativo. De acordo com Bech e
Gundtoft (1998) freqiientemente a emissdo de CO é relacionada com a granulometria do combustivel pulverizado, o
sistema de alimentacdo do combustivel, o queimador ou ao tempo de retencdo no calcinador. Uma razdo muito comum
para a formagdo de CO na entrada do forno é a granulometria do combustivel e este problema deve ser corrigido na
moagem do combustivel.

O formato da linha de alimentagdo ou o fluxo insuficiente de ar podem também contribuir para a formagéo de CO.
Estes fatores fardo freqlientemente o combustivel entrar no forno em um fluxo oscilante. Isto faz o sistema de forno oscilar
entre uma situacdo de uma mistura ar-combustivel muito rica em combustivel, gerando CO e uma situagdo de mistura
muito pobre em combustivel que produz um excesso de oxigénio. Frequentemente pode ser observado que os fornos de
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producdo de clinquer tende a operar com um nivel mais alto de O, (excesso de ar) que 0 necessario para evitar a formagao
de CO.

Dentre as tecnologias de reducdo das emissdes de CO dos novos sistemas de queima destacam-se as seguintes: a
mudanca de matéria-prima, o tipo de calcinador, o tempo de retencéo, a alimentagdo do componente da mistura crua com
alto teor de carbono diretamente no calcinador e o oxidante térmico regenerativo. Além disso, boas préaticas de combustao
devem ser usadas durante a operagdo em conjunto com qualquer método de reducéo de CO empregado.

2. Combustiveis utilizados nos fornos de producao de clinquer

Na busca da redugao do custo do combustivel em seu processo de producdo, a inddstria cimenteira nos Gltimos anos
vem utilizando a queima de combustiveis alternativos em seus fornos rotativos em substituicdo aos combustiveis
tradicionalmente usados destacando-se entre eles, o coque de petrdleo e pneus.

A industria do cimento pode contribuir significativamente para a solugdo de um problema que afeta a maioria dos
paises industrializados, que é o crescimento continuo de residuos que devem ser dispostos adequadamente, e dentre eles
destacam se os pneus. A Resolugdo N° 258 (CONAMA), de 26 de Agosto de 1999, estabelece a obrigatoriedade do
recolhimento dos pneus usados pelos fabricantes ou importadores os quais sdo obrigados a dar-lhes uma destinacdo final
adequada. Por outro lado a Resolucdo N° 264 (CONAMA), de 26 de Agosto de 1999, estabelece as condi¢des para o co-
processamento de residuos em fornos de clinquer. O co-processamento de pneus nos fornos das fabricas de cimento é uma
alternativa viavel tanto para as industrias de pneus quanto as cimenteiras.

2.1. Coque de petréleo

Quando o 6leo cru é refinado, as fragdes mais leves séo retiradas, restando um 6leo residual de menor valor. Em
algumas refinarias, este éleo residual é processado novamente, a fim de se produzir maior quantidade de produtos leves,
gerando o coque de petr6leo como residuo. A producdo de coque de petréleo tem aumentado em funcdo do aumento do
processamento de petréleos pesados e da necessidade de maior quantidade de fracdes leves. Dependendo do petréleo que
foi processado o coque de petréleo pode apresentar teores de enxofre de 0,7 a 7,5 % influenciando o seu valor de mercado
tornando atrativo o seu uso. O coque de petréleo é usado principalmente como combustivel em sistemas de geracdo de
vapor e nas industrias cimenteiras. Para 0 uso como combustivel em fornos de produgdo de clinquer utiliza-se
principalmente o coque verde de petréleo. Em indUstrias de cimento o coque de petroleo vem sendo usado unicamente ou
em misturas com carvao mineral, carvdo vegetal, gas natural, 6leo combustivel ou pneus como combustivel no forno
rotativo.

2.2. Pneus

Os pneus usados, embora sendo um material residual especial, sdo excelentes fontes de energia, principalmente
quando utilizados como combustiveis secundérios. A alta temperatura, o elevado tempo de residéncia, o alto efeito de
absorcdo da matéria-prima no pré-aquecimento e a incorporacéo das cinzas geradas ao clinquer, sdo condicfes favoraveis
para que a queima de pneus em fornos de producdo de clinquer seja uma forma de disposicdo final ideal para estes
residuos. Além disso, devido ao alto poder calorifico do pneu seu co-processamento contribui para a diminuicdo do
consumo de combustiveis ndo renovaveis (carvao e 6leo), poupando assim 0s recursos naturais (Souza, 2000). Os pneus
podem ser introduzidos no sistema de alimentacdo de combustivel do forno inteiro, picado, ou em raspas. Neste trabalho
usou-se como combustivel uma mistura de 80% de coque de petr6leo e 20% de pneus (40% de coque queimado no
queimador primario do forno rotativo e o restante queimado no queimador secundrio do precalcinador juntamente com 0s
pneus), cujas principais caracteristicas estdo apresentadas na Tab. 3.

Tabela 3 — Caracteristicas dos combustiveis usados na indistria cimenteira.

Composicéo elementar do combustivel Coaue de Petrdleo (%) Pneu (%)
C 88,4 72,15
H 3,7 6,74
O 0 9,67
S 1,56 1,23
N 1,56 0,36
PCI (kJ/kg) 34350 32580

3. Sistemas de fornos utilizados no processo de producao de clinquer
3.1 Forno com preaquecedores em suspensdo com queima em duto de elevacao
Nos fornos rotativos dotados com sistemas de preaquecedores em suspensdo (SP) até 25% do calor necessario ao

processo pode vir da queima de pneus introduzidos no duto de elevagéo, reduzindo as emissdes de NO,. Esta reducéo esta
associada possivelmente a atmosfera redutora criada pela introducdo direta do combustivel na regido de entrada do
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material no forno rotativo, na extremidade oposta ao queimador primario, no qual, o NO, formado na zona primaria é
reduzido. Entretanto, quando as particulas de combustivel finamente triturado é queimado no duto de elevagéo do forno, a
concentracdo de NO, nos gases de exaustdo que passam por este duto poderdo aumentar. A taxa de excesso de ar também
contribui para um pequeno aumento das emissdes de NO, no sistema do forno (U.S. EPA, 2000).

Um esquema de forno rotativo dotado de preaquecedor de 4 estagios é apresentado na Fig. 2.

GASES DE
EXAUSTAOD

CRU

PREAQUECEDOR DE
QUATRO ESTAGIOS

ALIMENTAGAO
DE COMBUSTIVEL

U LJ U

FORNO ROTATIVO COM PREAQUECEDOR
E RESFRIADOR DE GRELHAS

RESFRIADOR
DE CLINQUER

Figura 2. Esquema de uma instalacdo de um forno rotativo com preaquecedor de 4 estagios.
3.2. Fornos com precalcinador - queima secundaria

O precalcinador usa cerca de 60% da demanda total de calor necessario para produgao de clinquer, em um sistema de
queima secundaria, reduzindo os requerimentos do queimador primario no forno rotativo para cerca de 40%. A combustio
do combustivel na zona de queima secundaria fornece o calor necessario para a calcinagédo endotérmica do carbonato de
calcio (CaCQs) dado pela Eq.(1).

CaCO,(s) — CaO(s) +CO,(g) @

O cru ja calcinado é levado pelo fluxo de gas ao ltimo ciclone onde é descarregado. Em um forno com precalcinador
com duto de ar terciario, consome-se cerca de 40-50% do calor total requerido no processo e a quantidade de gases de
combustéo da zona de queima do forno é reduzida proporcionalmente. Por outro lado, as concentragfes de NO, nos gases
vindos do forno rotativo podem ser significativamente maiores que as concentragdes de NO, nos preaquecedores do forno.
A explicacdo para este fato € provavelmente atribuida a pouca quantidade de material e ao tempo de retencdo dos gases na
zona de queima do precalcinador, combinada com a alta temperatura do ar secundario. Um esquema de forno rotativo
dotado de preaquecedor de 4 estagios com precalcinador é apresentado na Fig. 3.

GASES DE
EXUSTAD

CRU PREAQUECEDOR DE
QUATRO ESTAGIOS

CALCINADOR

COMBUSTIVEL
SECUNDARIO

DUTO DE AR TERCIARIO COMBUSTIVEL
) PRIMARIO

FORNO ROTATIVO COM PRECALCINADOR
E RESFRIADOR DE GRELHAS

RESFRIADOR
DE CLINQUER

Figura 3. Esquema de uma instalacdo de um forno rotativo com preaquecedor de 4 estagios e precalcinador.

4. Combustao escalonada como forma de redugédo das emissdes de NO,

Neste método além da combustdo primaria no forno rotativo (formagdo do clinquer 1200-1480°C), ocorre uma
combustdo secundaria no precalcinador, a uma temperatura mais baixa (600 - 900°C) com um suprimento de ar terciario de
combustdo através de um duto externo ao forno rotativo, com a finalidade de completar o pré-aquecimento e calcinacdo do
material cru. Normalmente nesta queima sdo usados retalhos ou raspas de pneu, borra oleosa, residuos de solventes, etc,
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como combustiveis complementares. Na zona secundaria ocorre a combustdo do combustivel secundario (uma mistura
contendo 20% de pneus e 40% de coque de petr6leo), numa atmosfera constituida pelos gases de exaustdo do forno
rotativo e o ar tercidrio quente a 964 K (691°C) vindo do resfriador de clinquer. O mecanismo principal deste tipo de
reacdo de acordo com Thomsen e Jensen (2006) é descrito pela a formacgdo do radical CHie proveniente da combustdo
escalonada do combustivel. O NO, formado no combustor primario no forno rotativo reage rapidamente com radical CHie,
convertendo-o a HCN, NH; ou N,, como visto a seguir nas reagdes representadas pelas Eq. (2) a (15):

Inicialmente o NO ¢é reduzido por radicais de hidrocarboneto (CHie) ou pela reacdo entre 0 CO ou H, e NO que é
catalisado pela farinha crua ou pelo char (parte sélida do combustivel carbonizado ap6s a remocéo dos volateis):

CHie +NO — HCN,i=123 @)
CO + NO Catalisador %NZ +COZ (3)
H2 + NO Catalisador %Nz +HZO (4)
%Hz + NO Catalisador NH3+H20 (5)

A reacdo representada pela Eq. 2 é favorecida pela alta temperatura e necessita de uma pequena concentracao de
oxigénio para continuar a formacéo do radical CHi . Como mencionado anteriormente as reacdes representadas pelas Eq.
(3), (4) e (5) sdo catalisadas pela farinha crua, e também sdo inibidas pelo oxigénio; a reacdo (3) é completamente inibida
se houver um excesso de oxigénio. Os compostos HCN e NH; sdo formados das pir6lises e da degradagdo do NO. O NH;
ou 0 HCN reagem catalisados pelo 6xido de ferro normalmente presente na farinha crua (Syverud e Tomassen, 1994) de
acordo com reacoes representadas pelas Eq. (6) e (7); ou reagem com NO ou O,, ou ainda, através das reacbes em fase
gasosa. Desta maneira 0 NO, é eliminado ou formado de acordo com as rea¢@es simplificadas apresentadas a seguir.

2HCN +20, —&i=tor_, N+ CO+CO, +H,0 (6)
2NH, —Sdalisdor N4 3H, (7
2NH,; + 3NO — 2,5N, +3H,0 (8)
2HCN +4NO — 3N, +CO+CO, + H,0 9)
3NH, +2,750, — NO+N, + 4,5H,0 (10)
3HCN +3,750, - NO+N,+CO+2CO, + 1,5H,0 (11)

Os mecanismos de reacdo para as espécies nitrogenadas na fase gasosa estdo resumidos na Fig. 4. As reacdes (10) e
(11) continuardo ocorrendo na parte inferior da regido oxidante do calcinador, enquanto o NO, é formado nas
proximidades. A combustdo do char e do nitrogénio do char (N-char) comeca na zona de redugdo, mas ocorrerdo
principalmente na zona oxidante do calcinador.

NO

/’—‘-——- !
CH
ou H2

HCN/NH3 2:
Decomposicho lCl!llllnﬁa

_______ N,

Figura 4 — Possiveis rotas de reacdo das espécies nitrogenadas em fase gasosa.
Linha cheia —reacdo do HCN/NH;
Linha tracejada  ---- reagdo do NO com compostos sem nitrogénio
Fonte: (Thomsen e Jensen, 2006)
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Porém, s6 uma parte do N-char forma NO, durante a combustdo o restante forma N,. Isto pode ser visualizado como
duas reagdes competitivas; uma formando NO, e a outra formando Ny:

N —char +0O, — 2NO (12)
N-char+0, - N, +0O, (13)

A reagdo entre o0 N-char e o0 NO, também pode ocorrer no mecanismo competitivo de formacéo e eliminagdo do NO
conforme apresentado na Eq. (14) (Shenk e Salmento, 2004).

N—char+NO — N, +10, (14)

A conversdo do N-char a NO depende fortemente do tipo de combustivel e das condi¢des da combustdo podendo
variar entre 10 a 80%. Além disso, o C-char pode reagir com o NO formando N,, CO e CO, (Thomsen e Jensen, 2006).

C—char+NO —- N, +CO+CO, (15)
N-fuligem e C-fuligem reagem pelas mesmas reacdes globais como mostrado nas reac¢Ges (12 a 15) do char.
5. Modelagem do calculo da concentracéo de NO, utilizando o equilibrio quimico e cinética das reac6es

Com a finalidade de avaliar comportamento da queima de pneus e coque de petrdleo no processo de formacéo de NO,
no interior do forno para producdo de clinquer, foram calculados através dos parametros cinéticos das reagdes quimicas
envolvidas, e da analise do equilibrio quimico a concentracdo de NO,, CO e valores da temperatura de chama, para um
determinado forno rotativo que produz 34,72 kg/s de clinquer e considerando a composigdo quimica elementar destes
combustiveis, cujos os dados foram apresentados na Tab. 3. Os valores para a temperatura de chama foram obtidos
utilizando-se a Eq. (16) (Van Wylen e Sontag, 2003).

H. =H, (16)

onde:

H, :znex(hfmh)e (17)

H, :Zns><(h?+Ah)S (18)
p

Onde: H, e H, referem-se as entalpias dos reagentes e produtos respectivamente; n. e ns 0 nimero de kmol de cada
componente dos reagentes e dos produtos. Os parametros operacionais usados nos calculos do processo de queima estao
apresentados na Tab. 4.

Tabela 4 - Pardmetros operacionais no forno de producéo de clinquer.

Constituinte Valor Unidade

Consumo energético no forno rotativo 1240 kJ/kg
Consumo energético no precalcinador 1860 kJ/Kg
Producdo de clinquer 34,72 ka/s
Coque de Petroleo’ 1,25 kgls
Coque de Petroleo? 1,25 kg/s
Pneu’ 0,66 kg/s
Fluxo ar primério 2,19 kgls
Fluxo ar secundario 13,91 ka/s
Fluxo ar terciério® 88,81 kg/s
Temp. ar primario 298 K

Temp. ar secundario 1053 K

Temp.ar terciario 964 K

Pressdo do sistema 1 atm

1 Forno rotativo, 2 Precalcinador
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Com o prop6sito de avaliar a contribuigdo da dissociacdo do CO, e a formacdo de NO pela rea¢do simultanea dada
pela Eg. (19) e (20), no mecanismo de formagdo de NOy no forno rotativo foi calculada com base na temperatura
adiabatica de chama a energia livre de Gibbs e a constante de equilibrio termodinamico relacionada pela Eq. (21) e (22).

CO,—4-C0+10, (19)

%Oz + %NZ —X yNO (20)

AG(T)=AH-TAS (21)
-AG

K =exp| — 22

p( RT) (22)

Sendo: AG-variagdo da energia livre de Gibbs; AH e AS-variacdo da entalpia e entropia respectivamente; K-constante
de equilibrio termodinamico; R-constante universal dos gases; e T-temperatura do sistema (K). Posteriormente foram
calculadas partindo-se dos coeficientes da equagdo de combustdo corrigida para porcentual de O, livre as respectivas
fracbes molares no equilibrio quimico dos constituintes da Eq. (19) e (20), os resultados sdo apresentados na Tab. 5,
calculando-se em seguida o grau de avanco da reacdo representado pelas incognitas x (concentragdo de CO) e y
(concentracdo de NO) na Eqg. (23). O NO e CO gerados no forno rotativo, determinados pela Eq. (23) seguem com a
corrente gasosa dos produtos da combustdo no queimador primario para o precalcinador, adicionando-se aos produtos da
combustdo da queima secundéaria (40% coque de petrdleo e 20% pneus) onde mais CO é gerado pela combustéo
escalonada, ocorrendo a redugéo do NO via a reagdo catalitica NO/CO apresentado pela Eg. (3).

Tabela 5. - Balanco de massa para a Equacao (19) e (20).

Espécie (kmol/s) Inicio Equilibrio Fracdo molar
CO, 0,092 0,092-x (0,092-x)/( 0,545+0,5x)
CO 0 X x/( 0,545+0,5x)
0, 0,011 | 0,011+0,5x-0,5y |(0,011+0,5x-0,5y)/ ( 0,545+0,5x)
N, 0,442 0,442-0,5y (0,442-0,5y)/ ( 0,545+0,5x)
NO 0 y Y/ ( 0,545+0,5x%)
Total 0,545+0,5x
X 0011+05x-05y \*°
7(0,545+O,5xj( 0,545 +0,5x j
K= 0,092- X
(0,545+0,5x] (23)
=
0,545 +0,5x
0011+05x-05y | 0,442-05y |
[ 0545 +0,5x J (0,545+O,5x)

Os parametros para constante cinética da Eq. (3) sdo apresentados na Eq. (24), e os parametros da Eq. (25) sdo
apresentados na Eq. (26) Zhou et. al. (2004). O CO gerado em todo processo é oxidado a CO, como apresentado na Eq.
(25). A concentracéo final de CO ¢ determinada pela Eq. (26) e (27) respectivamente.

k = 5,67x103Texp(@J (24)

Onde: k-a constante cinética (s™*), T-temperatura do sistema (K).

co+ 102 - Co, (25)
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0,25
C ' -
k = 1,254x10°0| 22 | % exp 20130
2 H,0 T

(26)

0,

-2,48Cco
b = 7’93exp{ C COIHICIal]

Onde: k - a constante cinética (s-1) Co, Choo © Ccoiniciar CONCentragdes de oxigénio, agua e monoxido de carbono
respectivamente em (mol/m?); T-temperatura do sistema (K).

Cco = Ceo,,, &XP(kt) (27)
A concentracao final de NO formado no processo de producéo de clinquer é calculado pela Eq. (28).
Cxo = Cho,.,eXp(-kt) (28)

Onde: t na Equacéo (28) representa o tempo de retencéo dos gases no precalcinador, que neste trabalho foi em torno de
3s.

6. Resultados e discussdo
A Figura 5 apresenta os resultados das emissfes de NO, expresso como [g NO,/kg clinquer] em um sistema de forno

dotado de precalcinador com ar terciario, utilizando uma mistura de combustiveis no processo de queima, dentre eles:
carvdo mineral, cogue de petréleo, pneus e outros combustiveis alternativos.

800 mg NO, /Nm’
(10% O, base seca )

1,5 )
Emissoes de NO, 500 mg NO; /Nm
1 (10% O, base seca )
(g NO,/kg clinquer) _
0,51
0
Planta A B C D E
COMBUSTIVEL | - 80% Coque - Linhito |- Carvao |- Carvao - Oleos
de petroleo - Residuos|- Pneus - Residuos
- 20% Carvao de papel |- Plasticos | de papel
- Cinzas - Plasticos
em
% volateis =
do combustivel suspenseg
na precalcinagao 15% 45% 27% ~ 25% > 40%

Figura 5. Emissdes de NO, em funcéo do tipo de combustivel utilizado no processo de queima em forno precalcinador
com duto de ar terciario (Michaelsen, 2000).

Um combustivel de alta reatividade reage ao comecar a combustéo tdo rapidamente que, apesar de ter excesso de O,
suficiente para realizar a combustéo, geram zonas redutoras parciais por falta de O, e isto se nota na producdo intensiva de
mondxido de carbono (CO). As zonas redutoras impedem a formagao de NO, e podem até reduzir as concentragOes de
NO, ja existentes. Como mencionado anteriormente, as emissdes de CO podem originar-se do carbono organico da
matéria-prima na alimentacdo do cru e da combustdo incompleta. Resultados de medi¢des na industria cimenteira indicam
que existe uma correlagdo linear entre conteldo de carbono na alimentacéo do cru e a emissdo de CO, como pode ser
observado na Fig. 6. O carbono orgénico na matéria-prima pode também ser decomposto em dois tipos distintos de
carbono: carbono volétil e o carbono fixo, a maioria do carbono das matérias-primas é do tipo volatil. As matérias-primas
tipicas que podem conter quantidades significativas de carbono sdo: calcério de baixo grau, xisto, argila, minério de ferro
(Miller, 2002).

O carbono voléatil normalmente queimara entre 300-600°C nos estagios medianos do preaquecedor. Nesta area ndo ha
oxigénio e temperatura suficiente para queimar completamente o carbono, ou seja; ocorre uma combustdo incompleta,
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favorecendo a formagdo do mondxido de carbono (CO). Como a combustéo do carbono (ou combustéo parcial do CO) é
uma reagdo exotérmica, a combustdo do carbono no preaquecedor elevard o perfil de temperatura no preaquecedor.

= Emissdo de CO a 10% de O,em ppm = Linha de tendéncia linear
1400
1200 -
1000
800
600

400

ppm de CO a 10% de O,

200

1 I I 1 i ]
0 2000 4000 6000 8000 10000 12000

Carbono Orgéanico Total na matéria-prima
Figura 6 — Emissao de CO em funcéo do teor de carbono na matéria-prima (Bech e Gundtoft, 1998)

A gueima de carbono no primeiro estagio do preaquecedor aumentara a temperatura de saida do gas. O carbono fixo
normalmente ndo queimara até que esteja dentro ou proximo do calcinador onde as condi¢es sdo mais adequadas para a
combustdo, conseqlientemente, o carbono fixo ndo contribuira significativamente para as emissfes de CO (Miller, 2002).
A reducdo nas emissdes de NO, quando se co-processam pneus em fornos de producdo de clinquer é possivelmente
atribuida a combustéo escalonada, onde parte do combustivel no precalcinador é queimado na entrada do forno rotativo em
contra corrente aos gases de exaustdo, gerando CO que converte 0 NO, formado no queimador primario do forno rotativo a
N,. A porcao restante do combustivel é queimada com excesso de oxigénio garantindo assim, que o excesso de CO gerado
no processo seja oxidado a CO, para ser liberado na atmosfera.

No processo de formacéo e eliminacdo do NO, nos sistemas com queima secundaria a reagao representada pela Eq.
(12) indica que um maior contetdo de nitrogénio do combustivel e de oxigénio tende a aumentar a formacdo de NO. A
reacao representada pela Eq. (14) também indica que o NO tende a ser reduzido pelo nitrogénio do combustivel. De acordo
com Shenk e Salmento (2004), no mecanismo competitivo de formacéao e eliminacdo do NO representado pelas reacoes
das Eq. (12) e (14) respectivamente, a reacéo predominante no processo dependera dos seguintes fatores: temperatura no
calcinador, especialmente durante combustdo inicial, tipo de combustivel e seu contetido de volateis e nitrogénio, conteido
de NO, nos gases que entram no calcinador e excesso/falta de ar, especialmente durante combustao inicial.

A reacdo (14) ocorre mais rapidamente com o aumento da temperatura do que a reacdo (12), assim, aumentando a
temperatura da zona de queima secundaria tende a eliminar o NO, se a concentragéo de oxigénio for baixa.

Nos calcinadores em linha de baixa emissédo de NO, nos quais se utilizam essa técnica, empregam-se deficiéncia de
oxigénio e zona de alta temperatura para reducdo do NO,, através das fortes zonas redutoras e oxidantes criadas. A Fig. 7
ilustra um modelo de calcinador em linha de baixa emissdo de NO,.

COMBUSTIVEL

ZONA REDUTORA |
AR I zOoNA OXIDANTE
AR TERCIARIO

i , Blh

TERMICO

Figura 7 Calcinador em linha de baixa emissdo de NO, (Low NOy ILC). Fonte: (Knies e Miller, 2006)



Proceedings of ENCIT 2006 -- ABCM, Curitiba, Brazil, Dec. 3-8, 2006, Paper CIT06-402

Observou-se que combustivel com alto teor de volatil tende a eliminar o NO (Michaelsen, 2000; Shenk e Salmento,
2004). Combustiveis com alto teor de volateis tendem a queimar mais rapidamente produzindo altas temperaturas de
chama formando CO e radicais de hidrocarbonetos. A alta temperatura tende a reduzir o NO, via reagdo (14), ja que €é
mais rapida que a reacao (12).

Foi observado que para as condiges de queima acima, a Eq. (23), juntamente com as reagdes representadas pelas Eq.
(27) e (28), envolvendo a cinética quimica, fornecem uma boa previsdo na formacdo do NOy no processo de produgéo de
clinquer em forno rotativo na industria do cimento, e também, confirma a contribuicdo da reacdo de oxi-reducdo
apresentada na Eqg. (3), ou seja, 0 NO sendo reduzido a nitrogénio molecular e 0 CO por sua vez oxidado a CO,, na
reducdo da formacdo de NO, estando de acordo com os argumentos discutidos neste texto. Os principais resultados obtidos
neste trabalho estéo apresentados na Tabela 6.

Tabela 6 — Resultados obtidos

K % O,
T adiabética chama Fome rowtivo 2194 2
T chama Precalcinador 1144 17
Cnox (Mg/Nm°) 347 2
% conversao de CO a CO, 99,7 -

Como pode ser observado na Tabela 6 a concentragéo final de NO calculada em torno de 347 mg/Nm? para 2% de O,,
esta, portanto de acordo com as medices realizadas por Baumhardt (2004), verificando a reducdo das emissGes de NOy
quando se co-processam pneus em fornos de clinquer. As medi¢des revelaram reduc@es de emissdes em torno de 900
mg/Nm? a 11% de O, livre para valores pouco acima de 300 mg/Nm®.

7. Concluséo

Em sistemas com preaquecedores e precalcinadores, o uso de matéria prima com alto grau de sulfetos pode permitir
elevadas taxas de emissdes de SO,, demandando tratamento dos gases nos estagios superiores do preaquecedor. O enxofre
no combustivel raramente afeta as emissdes de SO, porque 0s combustiveis sdo queimados na zona de queima ou na zona
de calcinagdo. O SO, gerado na zona de queima do forno pode ser rapidamente absorvido na zona de calcinacdo pela
reacdo com o CaO ou reagir com os alcalis durante a queima. Desta maneira, quase todo o SO, formado é absorvido pelo
cru sendo novamente introduzido no forno. O conjunto de consideracdes feitas mostra que a emissao de NO, por um forno
de producdo de clinquer esta intimamente relacionado com processo de combustdo que nele ocorre. A quantidade de NO,
que se mede em um forno na industria do cimento é o resultado de reac6es muito complexas. Situacdes redutoras e anti-
oxidantes impedem a oxidacdo do N, a NO,. O uso de estagios multiplos ou de queimadores de baixa emissdo de NOy
aliado a uma combustdo escalonada na regido de queima secundaria, pode contribuir para uma reducdo de até 50% nas
emissBes de NO,.

Um sistema de alimentagdo e moagem de combustivel bem projetado pode contribuir para um baixo nivel de
formacdo de CO ao mesmo tempo em que o nivel de excesso O, é mantido baixo para evitar a formagdo excessiva de NO,.

Um sistema de combustdo escalonada que incorpora um calcinador de baixa emissdo de NO,, permite o uso de
combustiveis com alto potencial de emissdo. O maior tempo de retencéo e a alta temperatura permitirdo que as reacdes de
combustdo sejam completas.

Acredita-se que as reacdes de combustéo escalonada é o mecanismo principal para a reducdo de NO, quando se co-
processam pneus em fornos para producdo de clinquer. A queima de pneus inserviveis além de favorecer a formacéo de
CO que contribui para a reducdo de formacdo do NO,, também auxilia na minimizacdo do impacto ambiental pela
diminuicdo do acumulo irregular no meio ambiente. A substituicdo parcial dos combustiveis fésseis usados na industria
cimenteira mundial pelos pneus, entretanto tem o seu nivel maximo de substituicdo limitados pela possibilidade de
emissdes de metais pesados presentes na sua constituicdo.

Foi calculada uma concentragao final de NO em torno de 347 mg/Nm? para 2% de O, livre e uma conversio de CO a
CO, de aproximadamente 99,7 %. O valor calculado neste trabalho para as emissdes de NO, fornecem uma boa estimativa
para comparagdo com resultados das medicdes nas fabricas de producéo de cimento, estando ainda dentro dos limites de
emissdo segundo os padrdes das industrias cimenteiras da Alemanha e Europa (500 mg/Nm? a 10% de O, livre para fornos
novos).
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Abstract

This work estimates the concentration of pollutant NO, generated in the process of combustion of petroleum coke and
tires in rotary kiln for clinker production in the cement industry. Using a mixture of petroleum coke and tires in the burning
process, the NO, and CO emissions will be evaluated in kilns with precalciner with tertiary air. The emissions will be
analyzed in this installation type still considering the staging combustion as a form of reduction of the NO, emissions. The
proposed model is based on the knowledge of the chemical species concentrations involved in the chemical equilibrium
and also in the knowledge of the reaction kinetics of NO, and CO formation in the combustion process. It is also done in
this work a revision on NO, SO, and CO concerning issues related to their formation and presenting the main controlling
technologies of these pollutants used in the cement industry.

Keywords: NO,, SOy, combustion, rotary kiln, cement industry
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