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Resumo

CARPIO, R. C. (2005), Otimizagdo no Co-processamento de Residuos na Industria do
Cimento Envolvendo Custos, Qualidade e Impacto Ambiental, Itajuba, 194p. Tese
(Doutorado em Engenharia Mecanica) - Instituto de Engenharia Mecanica,

Universidade Federal de Itajuba.

Esta tese apresenta um modelo de otimizagdo para o uso de residuos industriais como
combustiveis alternativos considerando restricdes de qualidade, consumo especifico de calor,
emissoes de poluentes, entre outras. O modelo leva em consideragdo os custos de matéria-
prima, de combustiveis e um outro fator importante que ¢ o custo do consumo de energia
elétrica requerida para moagem. Na modelagem foram utilizadas duas técnicas de otimizagao:
(1) a deterministica, através do método de Programacdo Seqiiencial Quadratica (SQP) em
combinacdo com o método de Monte Carlo e (ii) as heuristicas, através do Algoritmo
Genético (AG) e Evolugdo Diferencial (ED) aplicando fun¢des de penalizagao para validar os
resultados obtidos. Dos algoritmos utilizados, os Algoritmos Genéticos ndo mostraram uma
solugdo satisfatoria, apresentando problemas de convergéncia devido a necessidade de
satisfazer todas as restricdes impostas. Ja para a SQP e a ED, os resultados foram satisfatorios
com uma pequena diferenca entre os valores 6timos obtidos. O método de ED demandou um
maior tempo computacional quando comparado com a SQP devido ao grande numero de
avaliagdes da fungao objetivo, caracteristica inerente a ED. Os resultados obtidos através da
modelagem mostraram-se satisfatorios, sendo possivel calcular os niveis de substituicdo do
combustivel primario pelo combustivel alternativo derivado dos residuos industriais, levando-
se em conta os limites aceitaveis de emissdes de poluentes, as normas de qualidade do

cimento assim como outros parametros especificos da industria de cimento.

Palavras Chave
Otimizagdo, Programacgdo Sequencial Quadratica, Algoritmo Genético, Evolugao
Diferencial, Custos, Impacto Ambiental, Co-processamento de Residuos Industriais, Indistria

de Cimento.



Abstract

CARPIO, R. C. (2005), Optimization in the Co-Processing of Waste in the Cement Industry
Comprising Cost, Quality and Environmental Impact, Itajuba, 194p. PhD. Thesis -

Instituto de Engenharia Mecanica, Universidade Federal de Itajuba.

This PhD thesis presents an optimization model for the use of industrial waste as alternative
fuels taking into account targets such as quality, specific heat consumption, and pollutant
emissions constraints, among others. The model takes into account the raw material and fuel
cost, and also the electric power consumption cost requested for grinding which is another
important factor. In the modeling, two optimization techniques were used: (i) the
deterministic approach, through the Quadratic Sequential Programming (SQP) method in a
combination with Monte Carlo’s method and (ii) the heuristic approach, through the Genetic
Algorithm (GA) and Differential Evolution (DE) techniques applying penalty functions in
order to validate the obtained results. Among the employed algorithms, the GAs didn't show a
satisfactory solution, presenting convergence problems due to the need of satisfying all the
imposed restrictions. On the other hand, for the SQP and the DE algorithms, the results were
satisfactory with a small difference between the obtained optimum values. The DE method
demanded a larger computational time when compared with the SQP due to the great number
of objective function evaluations, an inherent characteristic of the DE. The results obtained
from the modelling were quite satisfactory, being possible to evaluate the levels of
substitution of the primary fuel for the alternative fuel derived from the industrial wastes,
taking into account the acceptable limits of pollutant emissions, the cement quality standards
as well as others parameters specific which are for the cement industry.
Keywords

Optimization, Sequential Quadratic Programming, Genetic Algorithms, Differential

Evoluton, Cost, Environmental Impact, Co-processing of Industrial Wastes, Cement Industry.



® Universidade Federal de Itajuba i

Sumaério

SUMARIO oottt I

LISTA DE FIGURAS ...t v

LISTA DE TABELAS ... ottt VI

SIMBOLOGIA ..ot XI

CAPITULO 1 INTRODUGAO ..ottt 1
1.1 O DJEEIVOS...eveeeuiieeitee et e et e et e ettt e sbeeesbeeestseessseeessseeasssaeassaeesssaeasssaesssseessseenssseesneeans 6
1.2 Contribuiga0 do Trabalho.........ccceiiiiiiiiiiiiie e 7
1.3 Organizagao do Trabalho..........ccccoeiiiiiiii e 7

CAPITULO 2 CARACTERISTICAS E PROCESSOS DE FABRICACAO DO

CIMENTO ... 9

2.1 INETOAUGEO ...ttt et e et e e ere e eeareeeetreeereeenareenn 9
2.2 Caracteristicas e Propriedades do Cimento Portland............c.coceviiiiniininiincnienens 9
2.2.1 Qualidade e Tipos de Cimentos Fabricados no Brasil............ccccceevvvevviincniinreennnnnn. 11
2.2.2  Propriedades e Caracteristicas Fisico-Quimicas do Cimento Portland..................... 14
2.3 Processo da Fabricagao do CImento...........cocveeeeeiueeeieeiireee e e et e e 18
2.3.1 Reagoes na Formagao do CHNQUET .........cccuveviieriieniieeieeieeieeste e eve e eve e 26
2.3.2 Mobdulos de Controle da MISTUIA........ccueviiiiirienienieienieieeteseetese et 32
2.3.3  Composigao Tipica A0S CIMENLOS .......cccuerveeereerrierieireereeseeesreereesseeseeeeseesseesseenens 34
2.3.4 Constituicdo Mineralogica e Caracteristicas do Clinquer ..........ccoeccveevercveecveeneennen. 36
CAPITULO 3 QUALIDADE NA INDUSTRIA DO CIMENTO.....c..coooveiieerereee. 38

3.1 INEEOAUGAO ... e et e e e et e e e e ereaaeeaes 38



® Universidade Federal de Itajuba ii

3.2 Efeitos da Composi¢do do Clinquer e Superficie Especifica na Resisténcia do

CIMEITO .ttt ettt sttt e b ettt ettt e be bt et e e st e saeeatenbeeanens 38
3.2.1 Efeito da Composi¢do Quimica do Clinquer na Moagem e no Consumo de
EIEtricidade . ......c.ooiiuiiiiiiiiiieiinese e 45
3.2.2 Moagem do Cimento com MultiCOMPONENLES .........eevvvrerreeerreerrieeireeereesreeesenens 48
3.3 Influéncia dos Metais Pesados..........coceeeeiiniiiiiniiniiniiiiieecceececeeeee e 50
3.3.1 Comportamento dos Metais Pesados no Processo de Fabricacao de Cimento......... 50
3.3.2 Efeitos dos Metais Pesados na Estrutura do Clinquer e nas Propriedades do Cimento
.......................................................................................................................... 52
3.4  Influéncia dos MiIneralizadores ............coceevuerueeiiniinieniiiicnieeeceeeee e 56
CAPITULO 4 COMBUSTIVEIS NA INDUSTRIA DO CIMENTO .....c.cooeviiiicierene. 61
4.1 INETOAUGEO ...ttt e e et e e e e et e etee e reeeens 61
4.2  Combustiveis Convencionais na Indistria do Cimento...........ccceceeveverercnenenennenne 64
4.2.1  Carvao MINETal.......cocooiuiiiiiiiiiiiieciecere ettt st 64
4.2.2  Coque de PetrOle0......cc.eieiieiieiieeie ettt 67
43 Combustiveis Alternativos na Indistria do Cimento..........ccccecvevervieneriicncencnennens 70
4.3.1 Classificagdo dos Residuos Segundo a Norma Brasileira ...........ccccccveveivenienneennnnne 70
4.3.2 Mudangas Prioritarias Quando se Queimam Combustiveis Alternativos ................ 71
4.3.3 Borra Oleosa (Oleo Lubrificante Usado)............ccooveeveeeuereeeereeeeeeeeeeeeeeseereenes 72
B34 PRIEUS .ttt sttt ettt st e 74
4.3.5 Combustiveis Alternativos da Agroindustria ........ccceeeevveeecieeerireenireeerreeeereesree e 76
4.4 ReSIAUOS PEIIZOS0S ..eetiieiieiieiieeie et ettt ettt et e s e et e et e st e seeeeneesneeeneeenee 78
CAPITULO 5 EMISSAO DE POLUENTES ATMOSFERICOS NA INDUSTRIA DO

CIMENTO .. 81
5.1 INETOAUGEO ...t e e et e et e e et e eaeeeere e e 81
5.2 Efeitos das Emissdes de POIUENLES ..........coeviririiniiniinieniniiiciciciciceceeeeae 82
5.2.1  Efe1to GLobal .....cc.ooiiiiiiiiiiiicece s 82
5.2.2  Efeito REZIONAL.......c.oiiiiiiiiiiiciicces ettt et ee et e e e snneesnnee e 83
523 Efeito LoCal ..ot e 85
5.3  Analises das Emissdes de POIUENtes. ........coeveeviiriiiieniiiinieiciceecseceeece e 85
5.3. 1 EMISSOES A€ CO e e e 86
532 EMISSOES A€ SO..uiiiiiiiiiiiiiiiiciieiiniteese sttt 88
5.3.3 EmisSO€S de NOy ....couiiuiiiiiiiiiiiiieiiiiiiisienieet sttt ettt 92



® Universidade Federal de Itajuba iii

534 EmiSSOES A€ PO ..ooeiiiiiiieeeee et 96
5.3.5 Outras Emissoes (Metais Pesados) ........cccuevieeiieiiieniieniieieeieeeeeeeeeese e 96
CAPITULO 6 OTIMIZACAO NA INDUSTRIA DO CIMENTO .....c.cooveerererernean, 102
6.1 INETOAUGEO ...ttt e et ettt e et eetreeeeaeeeearaeens 102
6.2 Problema Geral de OtImMIZACA0...........coeiviiiieiiieeeeeieee et et 103
6.3 Uma Forma de Classificacdo dos MEtodos .........cocvuveiieeiiiieieiiiieeecceeee e 104
6.4 Técnicas de Otimizacdo Utilizadas no Trabalho ...........ccccooeeeiiiiiiiiiiiiieeee. 105
6.4.1 Programacao Sequencial Quadratica (SQP).......cccceevvviiivciiierieece e, 106
6.4.2  Algoritmo GEenetiCo (AG) .. cuimuieeieeieeiieeie ettt ete ettt e see e ee et eseeeseesneesnee e 107
6.4.3 Simulagdo de Monte Carlo (IMC) ......ooeiiiiriiieniiiinecieeeeeeeeee st 110
6.4.4 Evolucdo Diferencial (ED) .......cccccoouiiiiiiiiiiicciececcee et e 111
CAPITULO 7 MODELO DE OTIMIZACAO NA INDUSTRIA DO CIMENTO........ 115
7.1 INEEOAUGAO ...ttt e e et e aaeee s 115
7.2 Construcao do Modelo da Mistura das Matérias-Primas e Combustiveis.............. 120
7.3 Construcao do Modelo da Mistura da Superficie Especifica quando sao
Considerados outros Componentes Durante a Fase de Moagem ..............ccccee..e.. 128
7.4  EXemplo de CAICULO ...coueriiiiiiiiiiiiieeet et 131
7.5 Validagao dos reSUItAdOS ......ccuveieiuieieiie ittt et 145
CAPITULO 8 CONCLUSOES E RECOMENDAGCOES .........coovirireeeeeeeerereresneeean, 148
8.1 CONCIUSOES ...ttt ettt ettt ettt ettt et e st e e teesbeesneeenees 148
8.2 Recomendagdes para Trabalhos FUUIOS .........cccvviiiiiiiiiecie e 150

APENDICE | CALCULO DA VAZAO DOS GASES DA COMBUSTAO PARA UM

PROCESSO DE VIiA SECA E DAS CONCENTRACOES DOS METAIS
PESADOS NOS COMBUSTIVEIS ....ccovviirinineireeeissesse e, 152

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS ......cocoviiiiiieiiesises e, 161



® Universidade Federal de Itajuba v

Lista de Figuras

Figura 2.1 Etapas do processo de fabricagdo do cimento Portland. .........c.cccceveviiniiiincennene. 10
Figura 2.2 Agulha de Le Chatelier ..........ccoecieiiieeiieiieiieciece et 17
Figura 2.3 Identificacdo das etapas de fabricacdo do cimento . .........cccoeeeveveieiienirecierieeeee 21
Figura 2.4 Esquema de um forno de via imida com resfriador de grelhas . ..........ccccccevuennee. 23

Figura 2.5 Esquema de uma instalagdo de um forno rotativo com pré-aquecedor de 4

ESTAZIOS . veevieeeieeieeteee e et et e e st e seteebe e beesseeasbeenseenseeanseenseeseeseeenaeenseenaennnennseenns 24

Figura 2.6 Esquema de uma instalacdo de um forno rotativo com pré-calcinador e

resfriador de grelhas . .......c.ooouieiiieiiee e 24
Figura 2.7 Relagdo da energia requerida versus a superficie especifica . ......c.ccccveevveeecnreenen. 26
Figura 2.8 Identificacdo das diferentes zonas para um processo de via umida . ...................... 28
Figura 2.9 Identificacdo das diferentes zonas para um processo de via Seca . .......ccceeeeeeneenne. 30
Figura 2.10 Efeitos do médulo de silica na clinquerizagao. .........ccvvevveeeieeerreesnieeereeeenee e 33
Figura 2.11 Efeitos do mddulo de alumina na clinquerizagao. ...........cceeeeeveerveecieenieenieeenenne, 33
Figura 3.1 Resisténcia a compressdo do cimento medida e calculada . ...........cccceveieeenenee. 40
Figura 3.2 FCH versus. Resisténcia a0s 28 dias .......cccceeevveierreeiirieeiieenreeeneeereeesneeseneeeens 41
Figura 3.3 Resisténcia medida versus calculada aos 3 dias ..........cccceeevereiievienieeieeiecee e 42
Figura 3.4 Resisténcia medida versus calculada aos 7 dias .........ccceeeeeiienienieeeeieeee 42
Figura 3.5 Resisténcia medida versus calculada aos 28 dias ........ccccoeeveeereeevieeniieeniee e 42

Figura 3.6 Efeito do SO; e C3S na resisténcia do cimento ..........cccceeveeeeeiievienieeieeriesie e, 44



® Universidade Federal de Itajuba v

Figura 3.7 Efeito do CsS e superficie especifica (Blaine) na resisténcia do cimento .............. 44
Figura 3.8 Efeito do SOs3 e C3A na resisténcia do CIMENto ........ccccveevveeevieeercreenceieeereeeeree e 45
Figura 3.9 Efeito do SO; e C,S na resisténcia do Cimento ........c.ccceeveveeeieenienieeieeriesee e 45

Figura 3.10 Relagdo entre o modulo de silica e a energia requerida na moagem para

uma Superficie eSPECIfiCa. ....cvvvierieeieieeie e 47

Figura 3.11 Relacdo entre o modulo de alumina e a energia requerida na moagem

para uma superficie eSPECIfiCa. .....ccvieriireciieriieeie et 47

Figura 3.12 Relagdo entre o total de alcalis e a energia requerida na moagem para

uma Superficie eSPECIfiCa. ....cveviiriierieiiecie et 48
Figura 3.13 Processo simplificado da industria de cimento. ...........ccoeceeeieenienieeciieniecie e, 51

Figura 3.14 Porcentagem de cal livre a diferentes temperaturas para uma mistura com

€ SEIMN MINETALIZAAOTES . .. e e e e eeean 58

Figura 3.15 Relacdo entre o contetido a cal livre e a temperatura de queima da

mistura COmM MINETALZATOTES . «.eueeeeeeeeeeeeeeeee e 58
Figura 4.1 Combustiveis utilizados na industria do cimento. ...........ceceeveveerienerrieneerieneenn 62

Figura 4.2 Consumo de energia em porcentagem no Setor Cimento Brasileiro —

TOBT/2002 ...ttt ettt ettt ne e 63
Figura 4.3 Classificacdo do Carvao Mineral. ...........ccoooiiiiiiiiiiiieee e 65
Figura 4.4 Geragao Global de Eletricidade em 2000 ...........cccceeeviierciiriniieciee e 65
Figura 4.5 Consumo Global de Energia em 2000 ...........cccooeeiiiniiiininienenieieneeneeeeieeenee 66
Figura 4.6 Mercado do coque verde de petroleo no mundo em 1999 ..........cccoeiiiiiinnnnne 69
Figura 4.7 Recuperagdo de Material dos Pneus Usados ........cccceveveeeviieniieeniee e 75
Figura 4.8 Pneu radial de automOVel . .........ccoeouiieiieiiieiieieeeeeee e 76
Figura 5.1 Mecanismo do aquecimento global ...........ccceeiiiiiiiiiiniiieeeee e 83
Figura 5.2 Mecanismo da acidificagdo, com efeito, através da chuva acida. ...........ceeeeeenee. 84

Figura 5.3 Emissoes de CO, em funcdo dos combustiveis utilizados durante a

fabricagdo do CIMENTO ........oovveieiuiiiiiie ettt ettt e eveeeaee s 87

Figura 5.4 Fluxograma para calcular as emissoes de CO, da matéria-prima. ..........cccevueenene. 88



® Universidade Federal de Itajuba vi

Figura 5.5 Mecanismo de formagao do SOy ......oeoueiriieiiieiiee et 89
Figura 5.6 Mecanismo de formagao do NOX . ....ccocviieviiiiiiie et 93
Figura 6.1 Técnicas de OtMIZAGAO. ......c.erverieriiriiriiiienieetet ettt 104
Figura 6.2 Problema de otimizagdo com restricdes nao lineares e restri¢des lineares. .......... 106

Figura 6.3 Problema com fun¢ao objetivo quadratica e restrigdes lineares e fungdo

objetivo linear com restrigoes lINEATES. ......veevvvieeciireerie e e esreeereeeeeeesnee s 107
Figura 6.4. Esquema de Um CTOMOSSOITIO «.......c.eeruierieeiieeieeseiesteeseesseessresseesseesseesseeseenseens 108
Figura 6.5 Ciclo do AlgOTitmo GENELICO. .......eeruierieeieeiieiierie ettt 109
Figura 6.6 Processo de Cruzamento para D = 7 par@metros. ..........cceecvvevveereeeeeesieeneesneennens 113
Figura 6.7 Exemplo de como funciona a ED para uma func¢ao simples............cccceevvverueennen. 114
Figura 7.1 Entrada de dados da planta e nlimero de iteragoes. ........ccceveereerrieeieeeneenie e 132
Figura 7.2 Dados de entrada dos custos das matérias-primas € combustiveis. ..........cceeeuvennns 133
Figura 7.3 Dados de entrada da matéria-prima 1 e metais pesados.........cceeevveriereveecieenreennenns 134
Figura 7.4 Dados de entrada da matéria-prima 2 e metais pesados. ........cceevveriereereiereneeeneenns 134
Figura 7.5 Dados de entrada da matéria-prima 3 € metais pesados........ccocveeeevveerveeerveerneenns 135
Figura 7.6 Dados de entrada da matéria-prima 4 e metais pesados.........cceevvverrierereeveeereeennenns 135
Figura 7.7 Dados de entrada do combustivel 1 e metais pesados.........cceeeeveerierieereeeneeneenns 136
Figura 7.8 Dados de entrada do combustivel 2 € metais pesados..........cceeeveerervrerveeenveernennns 137
Figura 7.9 Dados de entrada do combustivel 3 e metais pesados........cccecveevverienieeciierieennnens 137
Figura 7.10 Restrigoes dos 6xidos, mddulos da mistura e metais pesados. .........cceeceeeeeennene 138
Figura 7.11 Resultado do custo do clinquer, emissdes e consumo de combustivel. .............. 139

Figura 7.12 Resultado da composi¢ao dos 6xidos clinquer e modulos de controle da

J00F 5110 ¢ H OO USRS 139
Figura 7.13 Volume dos gases emitidos durante o processo de combustao...........c.ceeueeenee. 140
Figura 7.14 Mistura 6tima das matérias-primas € COmMbUSLIVEIS. .......cccveeerrererreeerreenieeerenens 141
Figura 7.15 Concentragdo dos principais metais pesados do combustivel 1............c.ccuee.e.. 142

Figura 7.16 Concentragdo dos principais metais pesados do combustivel 2.......................... 142



® Universidade Federal de Itajuba vii

Figura 7.17 Concentragdo dos principais metais pesados do combustivel 3.......................... 143
Figura 7.18 Resisténcia a compressao da pasta de cimento. .........ccceevveeevveererieenveeeseeenneens 144
Figura 7.19 Temperatura adibatica da Chama. ...........ccceeriereriinieniieninieeeeee e 144

Figura 7.20 Principais pardmetros de controle do ED...........ccoiiiiiiiiiiiiiiieee e, 146



® Universidade Federal de Itajuba viii

Lista de Tabelas

Tabela 2.1 Principais tipos de cimentos Portland normalizados no Brasil..........c.ccccceeveeneeeee. 15
Tabela 2.2 Caracteristicas fiSiCas € MECANICAS. ........eevverueerieriierieniieiesteete et 16
Tabela 2.3 Limites maximos dos componentes qUIMICOS. .......cecerreerreereeriereeeeeeneeseeeeeenne 18
Tabela 2.4 Caracteristicas dos tipos de processo em fornos rotativos ..........ccceeevveerveeereveennne 25
Tabela 2.5 Composicao quimica das matérias-primas ..........cecceeeereereereereerieneeneeneereeneeneenne 27
Tabela 2.6 Componentes e constituintes do clinqUeT. ..........ccceecieriiiiiieiieeeee e 27
Tabela 2.7 Temperatura de reagao dos compostos do CHNQUET. ........ccccvvevreeerieeriieeieeeiee e, 31
Tabela 2.8 Efeitos do FSC na farinha € no clinquer. ..........c.ccveviieiiecieeniieriecieeeeee e 34
Tabela 2.9 Composicao quimica mineralogica do cimento Portland . ...........ccccoecieiiennnnnne 35
Tabela 2.10 Composigao tipica dos compostos do clinquer ..........c.cceeveevieeeveeercie e, 35
Tabela 3.1 Variaveis utilizadas na analise de sensibilidade ..........cccoceveviniininiininiinene, 43
Tabela 3.2 Relacdo entre os parametros quimicos e as constantes Ae B ..........cccoecieieenne 46

Tabela 3.3 Influéncia da porcentagem dos componentes do cimento na obtencao da

SUPETTICIE @SPECITICA . .eveueiieieeiieeie ettt 49
Tabela 3.4 Limites dos componentes do cimento e superficie especifica. .......ccccvveereerreennnee. 50
Tabela 3.5 Concentragdo de metais pesados N0 CIMENLO ........coveevueruierierierrierieeienieeienieeieneens 53

Tabela 3.6 Efeitos dos metais no processo de clinquerizagao .........cecceereerieeieecieenierieeeenne 56



® Universidade Federal de Itajuba ix

Tabela 3.7 Efeitos dos metais nas propriedades do cimento ...........ccecceeveevierieeseenienieeee 57

Tabela 4.1 Consumo de Combustivel em tonelada equivalente de petroleo (10° tEP)

no Setor Cimenteiro Brasileiro — 1986/2002 .......cooovvvviviviiiiiiiiiiiiiiiiiii, 63

Tabela 4.2 Consumo de Combustivel em porcentagem no Setor Cimenteiro

Brasileiro — 1986/2002 .......cooooviiiiiiiiieiieieeeecteeee e 63
Tabela 4.3 Principais Caracteristicas dos Carvoes Brasileiros ...........cccecveeveeereeeecieeneeneeenenne 66
Tabela 4.4 Componentes das cinzas em amostras de carvao mineral . ..........ccceevevveerveenneennnn 67
Tabela 4.5 Analise das cinzas do carvao “Vapor do Led0™ .......c.ccccvecvvevieveenieeieeeeceeeeee 67
Tabela 4.6 Caracteristicas do Coque verde de Petroleo da RPBC ... 69

Tabela 4.7 Comparagdo do valor do calor disponivel a 700 °C para diferentes

COMDBUSTIVEIS «.ueiiiiieiiieiieterice ettt sttt 72
Tabela 4.8 Composicao quimica média de UM PNEU. ........ccueeeveerrierieeieeieereereee e eeee e e 76
Tabela 4.9 Caracteristicas de alguns residuos agricolas ..........cccceeceereenieniieeceecieeie e, 77
Tabela 4.10 Analise da composi¢@o das cinzas de casca de arroz, carvdo e coque . ............... 78
Tabela 4.11 Residuos perigosos gerados por algumas industrias selecionadas . .................... 80
Tabela 5.1 Categoria do efeito ou impacto das emissdes na industria do cimento . ................ 82

Tabela 5.2 Formacao e remogao do SO, na zona de moagem e diferentes zonas do

FOTTIO <.ttt 92
Tabela 5.3 EMISSOES A€ SO2. ....viiuiiiiriiiiiriiiiiiic ettt 92
Tabela 5.4 EMiSSO€S A€ NOX .....ccueviruiriiniiniiniinieienietcictee ettt ettt 95
Tabela 5.5 Emisses de po para a atmoSTera. ........cueecveeeienieiieeiierie et 96
Tabela 5.6 Riscos a satide devido as emissdes na indistria de cimento..........c.cceceeveevenneennen 97
Tabela 5.7 Efeitos dos metais na satide humana . .......c..ccccoeeevienininininininieceececeeee 97
Tabela 5.8 Utilizagao e fontes dos metais (elementos tragos) ........cccceveeevreeeccreeeceveeenieeesreeennns 98
Tabela 5.9 Porcentagem de retencao de metais pesados no clinquer e CKD............cccenee.. 100
Tabela 5.10 Limites Maximos de EMISSAO ........cc.couevieieieiiiiiiiiicicieeeceeseee e 100

Tabela 5.11 Faixa de emissdes nas industrias de cimento européias . .........ccceeeeereeerceeeneeennen. 101



® Universidade Federal de Itajuba X

Tabela 7.1 Composicao quimica das matérias-primas do CTU . .......cceeceeveeerieerieenienie e 120
Tabela 7.2 Composi¢ao dos combustiveis primdrios e alternativos utilizados. ..................... 121
Tabela 7.3 Limites do contetido do material e superficie especifica.........ccceeeverierieienieennns 129

Tabela 7.4 Resultado da otimizacdo da funcdo objetivo, para diferentes valores do

fator de mutag@o (F) com a ED . .....oooviiiiiiiiiiiiiiiceeeeceece e 145

Tabela 7.5 Resultado da otimizacdo do valor da funcdo objetivo, usando diferentes

MEt0dOS de OtIMIZACAO . ..vvveeieeriieeeeiiiee ettt e et e et e et e eerae s 146

Tabela 7.6 Resumo dos resultados de otimiZagao ............ccceeeeveeeeeeieirieenieeecreeeevee e e e ens 147



® Universidade Federal de Itajuba Xi
Simbologia

Simbolos Latinos

Simbolo Descricéo Equacéo Pagina
A,B constantes que dependem da composi¢ao quimica 3.8 46
C porcentagem de cada componente 39 49
Ci coeficiente imposta para a violacao de i-ésima restricao 6.3 110
CR constante de cruzamento 6.7 113
D nimero de dimensdes 6.7 113
F constante de mutagdo 6.5 112
FCH caracteristica quimica do cimento 34 41
NP tamanho da populagado 6.4 112
p energia requerida 7.1 122
P energia consumida 3.8 46
p, custos das matérias-primas 7.1 122
R resisténcia a compressao 3.1 39
R’ coeficiente de determinacao multipla 3.5 41
S superficie especifica (Blaine) 3.8 46
SD desvio padrdo 3.5 41
St vetor direcao de busca no espaco de projeto 6.1 107
Sw granulometria (superficie) especifica 3.1 39
Uji,G+1 vetor teste 6.6 112
Vi,G+l vetor mutante 6.5 112
X° variaveis do projeto 6.1 107



® Universidade Federal de Itajuba

X1l

X variaveis do modelo
XaRo3 porcentagem de 6xido de aluminio
Xca0 porcentagem de 6xido de cal

XFe203 porcentagem de 6xido de ferro

Xi.G vetor de geracdo D-dimensional
Xsio2 porcentagem de 6xido de silicio
Xs03 porcentagem de tri-6xido de enxofre

Simbolos Gregos

Simbolo  Descricéo

o* escalar que define o passo
0; valor da restrigao i
indices

Simbolo  Descricéo

3D trés dias

7D sete dias

28D vinte oito dias
K clinquer

Z pozolana

S escoria

C cinzas volantes

q representa o numero de iteracdes
g-1 representa o numero de iteragdes menos um

I,1,,1, numeros aleatorios

7.1
2.5
2.5
2.5
6.4
2.5
2.5

Equacéo

6.4
6.3

Equacéo

3.1
3.2
33
39
3.10
3.11
3.12
6.1
6.1
6.5

122
35
35
35
112
35
35

Pagina

107
110

Pagina

39
39
39
49
49
49
49
107
107
112



CAPITULO 1
INTRODUCAO

Ao longo das ultimas décadas, o campo da otimizagdo vem apresentando uma maior
aplicacdo nas mais variadas areas das ciéncias. Um problema de otimizacdo tem a finalidade
de maximizar (ou minimizar) um determinado critério (custo, lucro, tempo, emissdes, etc),
sendo que as restricdes impostas levam a uma solucdo dentro dos pardmetros fixados, que seja
a melhor possivel.

Na industria de cimento, a maioria de trabalhos que utilizam as mais variadas técnicas
de otimizagao estd direcionada para estimar o desenvolvimento da resisténcia do cimento ao
longo do tempo. Simuladores de plantas de cimento como ferramenta de treinamento também
sdo utilizadas por algumas industrias.

Atualmente, a induastria de cimento tem procurado solugdes no que diz respeito aos
combustiveis utilizados para a fabrica¢io do clinquer’, a eletricidade consumida no processo
de produgdo, ao controle das emissdes de poluentes, a utilizagdo de adigdes ativas, e tudo isto,
sem perder a qualidade de seu principal produto final, que € o cimento. Estas solugdes devem
atender aos requisitos de qualidade do produto as restri¢des ambientais € permitir alcancar um
menor custo final de producdo.

Com a finalidade de melhorar o processo e reduzir o impacto ambiental, sem perder a
qualidade, ¢é possivel utilizar técnicas de otimizacdo visando determinar a melhor
configura¢do do sistema, melhorando ainda mais a eficiéncia da producdo e possibilitando
menores custos. As técnicas de otimizagao tém como vantagens diminuir o tempo dedicado ao
projeto, possibilitando o tratamento simultaneo de uma grande quantidade de varidveis e
restri¢des de dificil visualizacdo grafica, e possibilitando a obtencdo de solugdes com um
menor custo.

O forno rotativo da industria de cimento consome grandes quantidades de combustiveis

tais como carvao mineral, 6leo combustivel, gas natural e outros. Cerca de 80% da energia

! Componente base de fabricagdo do cimento
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total consumida numa instalacdo de producdo de cimento Portland ¢ referente a produgdo de
clinquer (Carvalho Filho, 2001).

Devido ao alto consumo de calor no processo de fabricacdo de clinquer para a produgao
de cimento, esta indistria sempre preocupou-se, ao longo de sua historia, com a utilizag¢do de
combustiveis de baixo custo sem perda de qualidade. Uma das alternativas encontradas para
se obter a economia de recursos energéticos foi o co-processamento de residuos industriais e
urbanos, o que, por outro lado, veio a ser uma solucao para o tratamento e disposicdo desses
residuos. Esses residuos tanto substituem o combustivel primdrio quanto fornecem matéria-
prima para a producdo do clinquer através de suas cinzas, que sdo incorporadas ao clinquer. O
processo consiste basicamente na substituicdo de uma parcela do combustivel tradicional por
um residuo. Considerando-se que os fornos operam em altas temperaturas, os mesmos podem
ser considerados ideais para a queima desses residuos, permitindo a destrui¢do térmica destes
com alta eficiéncia (acima de 99,99% de eficiéncia de destrui¢ao).

A grande preocupagdo atual ¢ com a garantia da eficiéncia de destruicdo de residuos
perigosos no processo de queima de combustiveis alternativos, para que os niveis de emissdes
de poluentes sejam, pelo menos, considerados aceitdveis e seguros do ponto de vista
ambiental.

A industria cimenteira tem no co-processamento uma solugdo que satisfaz as atuais
exigéncias de controle ambiental (CONAMA, 1999a), pois proporciona, no momento da
destruicdo térmica dos residuos no sistema do forno, o aproveitamento térmico de seu poder
calorifico, substituindo parcialmente a queima de combustiveis fosseis ndo renovéveis,
constituindo uma forma adequada de destinacdo aos residuos industriais gerados. Além disso,
os varios componentes das matérias-primas reagem com as cinzas que se encontram nos
gases, permitindo a sua incorporagdo na forma de sélidos no clinquer.

A utilizagdo de residuos como combustiveis na producdo de cimento ndo ¢ novidade.
Este processo é amplamente utilizado na Europa e nos Estados Unidos e a cada dia vem sendo
mais utilizado no Brasil. Os primeiros testes de queima com residuos em fornos de
cimenteiras foram realizados, em 1970, nos Estados Unidos (Benoit ¢ Hamel, 1993). Na
década de 1980, o co-processamento tornou-se uma opg¢do para as entidades ambientalistas
reguladoras e para o publico conscientizado quanto aos problemas do meio ambiente,
passando a ser uma alternativa preferida para a disposicdo final de certos tipos de residuos
perigosos gerados (Benoit e Hamel, 1993). Atualmente, nos Estados Unidos, a substitui¢do de
combustiveis tradicionais por meio do co-processamento tem permitido uma economia anual

equivalente a um milhdo de toneladas de carvao (Silcon, 2002). No Brasil foram co-



@ Universidade Federal de Itajuba 3

processados entre 1991 e 2003 aproximadamente 1,6 milhdes de toneladas de residuos, e
atualmente a industria cimenteira nacional tem a capacidade de poder co-processar mais de
1,5 milhdo t/a de residuos (FIMALI, 2004).

Segundo Hansen (2003) quando se utilizam residuos como combustiveis nos fornos de
cimento € importante conhecer cada um deles, bem como as alteragdes que estes podem
ocasionar na qualidade, na operagdo do forno e nas emissdes de poluentes. Tais alteragcdes
podem ser verificadas: na queda da temperatura de chama devido a existéncia de maior
umidade em muitos combustiveis residuais, na dificuldade de medigdes pela alimentacao nao
uniforme dos residuos em um determinado tempo da combustdo, pelas modificagcdes no
processo de transferéncia de calor devido a queda da temperatura pelo excesso de ar utilizado,
e a dificuldade na igni¢do que alguns combustiveis alternativos apresentam.

Cabe mencionar que os residuos que podem ser utilizados nos fornos de cimento devem
ter caracteristicas organicas que permitam a substituicdo do uso de combustiveis ndo
renovaveis e respeitem a classificagao de residuos da Norma Brasileira NBR 10.004 (1987).

Um outro fator a ser considerado durante a fabricagdo do cimento é o consumo de
eletricidade. Cerca de 60% da energia elétrica requerida para produzir uma tonelada de
cimento ¢ consumida nos processos de moagem das matérias-primas e do clinquer. Isto
representa uma porcentagem significativa do custo total de producdo do cimento. A energia
consumida nos moinhos esta na faixa entre 16,5 a 63,5 kWh/t com uma média de 36 kWh/t
(Tokyay, 1999).

Cabe mencionar que a energia consumida ¢ uma funcdo da superficie especifica
desejada na fabricagdo de um determinado tipo de cimento, e dos principais parametros
quimicos do clinquer, tais como: Al,Os, cal livre, modulo de silica, modulo de alumina, fase
liquida, alcalis, entre outros, que afetam o consumo de energia durante a fase de moagem.

Além disso, dependendo do tipo de cimento a ser fabricado durante o processo de
moagem, diferentes adi¢cdes sdo misturadas conjuntamente com o clinquer com a finalidade de
obter o cimento desejado. Tsivilis et al. (1992) formularam correlagdes usando uma mistura
do clinquer com outros componentes como: as escorias de alto-forno, os materiais
pozolanicos” naturais e as cinzas volateis, com a finalidade de determinar a porcentagem de
participacdo de cada componente no cimento, assim como calcular a superficie especifica

otima quando se realiza a mistura destes componentes.

Material de origem natural ou artificial ricos em silica.
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Sabe-se que a qualidade ¢ um fator importante a ser considerado quando o cimento ¢
fabricado. A resisténcia a compressao ¢ vista como uma propriedade de qualidade, sendo que
a resisténcia tem uma relagdo direta com a composi¢cdo quimica e o tamanho da particula
(superficie especifica). Por outro lado, existem também outros componentes que t€m uma
influéncia sobre a qualidade do cimento durante a fase de fabricagdo, como os metais pesados
e mineralizadores, contidos na matéria-prima e nos combustiveis.

Os metais pesados se encontram, em quantidades pequenas, nos combustiveis utilizados
na industria de cimento (carvao mineral, coque de petroleo, 6leo combustivel ou os residuos
utilizados como combustiveis) e nas matérias-primas (calcario, argila e areia). Alguns destes
metais, como ferro e aluminio, sdo componentes essenciais do cimento.

Devido a alta temperatura de chama, em torno de 2000°C, os solidos alcangam
temperaturas maximas entre 1400°C a 1500°C o forno queima a parte organica, deixando os
compostos metalicos. Estes compostos metalicos reagem quimicamente com a argila, o
calcario e com outras matérias-primas, formando uma estrutura cristalina resistente. Os metais
ficam entdo permanentemente confinados a essa estrutura, tornando-se parte do clinquer. A
presenca de metais pesados em niveis elevados, a0 mesmo tempo em que podem trazer
beneficios a qualidade de clinquer, podem também afetar a formacao das fases cristalinas do
clinquer, e como conseqiiéncia afetar a moagem e a resisténcia do cimento. Se estas
concentragdes aumentam além de certos niveis, podem ter uma influéncia significativa no
processo de produgdo de clinquer e nas propriedades do cimento. Cabe mencionar que nem
todos os metais pesados tém efeitos prejudiciais para o clinquer ou a saude.

Os mineralizadores sdo componentes minoritarios que estimulam a formagao de silicato
tricalcico ou alita (C3S). Caracterizam-se pelo efeito fundente e mineralizador no processo de
clinquerizagao.

Define-se como fundente aquela substancia capaz de abaixar a temperatura na formacao
da fase liquida, e mineralizadora aquela substancia que acelera a velocidade de um processo
de reagdo que tem lugar em estado solido, dentro da fase liquida ou na interfase solido-
liquido. Os mineralizadores utilizados na fabricagdo sao de origem natural (sulfato de célcio,
fluoretos) ou industrial como silicofluoretos de so6dio, que sdo utilizados com a finalidade de
realizar economia e superar os problemas pelo uso de combustiveis com alto conteiido de
cinzas.

Como descrito anteriormente, no sistema de produg¢do de cimento consome-se uma
quantidade significativa de combustiveis fosseis, como principal fonte de energia térmica e,

de forma secundaria, para os diversos equipamentos auxiliares, tais como maquinas
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escavadoras, veiculos de transporte, grupos geradores etc. Também se consome eletricidade
para os sistemas de basculas, moagem, esteiras transportadoras etc.

O consumo desses combustiveis origina a emissdo de gases a atmosfera, como por
exemplo, dioxido de carbono (COy), 6xidos de nitrogénio (NOx) e didxido de enxofre (SO,),
com seus efeitos correspondentes ao meio ambiente. Os diferentes tipos de efeitos no meio
ambiente, originados pela producdo de cimento, estdo associados ao tipo de impacto num
ambito geografico, podendo ser de atuagdo global (efeito estufa), regional (acidificagdo e
eutrofizacdo’) e local (contaminagdo do ar).

Estas emissdes ambientais tém motivado o setor cimenteiro a realizar planejamentos
ambientais, dedicados a reduzir a geracao e as emissoes de poluentes, e melhorar o processo
de producao do clinquer (Carvalho Filho, 2001). No Brasil, existem resolu¢des por parte dos
orgdos ambientais que regulam as emissoes quando se realiza co-processamento de residuos
em fornos de clinquer como, por exemplo, a Resolugdo n® 264, de 26 de Agosto de 1999
(CONAMA, 1999a), além de outras Resolugdes ou Deliberagdes Normativas dos diferentes
Estados da Federagao, que tratam do mesmo assunto.

Cabe mencionar que a maioria de trabalhos voltados para o setor cimenteiro tendem a
resolugdo de problemas especificos, quais sejam: na area de resisténcia, nos efeitos das
incorporagdes de metais no clinquer, nas emissdes de poluentes, dentre outros. Deve-se
atentar que a complexidade do processo de fabricagdo do cimento abrange uma variedade de
aspectos que devem ser considerados, tais como: a qualidade, o0 meio ambiente, os custos ¢ a
reducdo do consumo de combustiveis fosseis.

Portanto, como conseqiiéncia do co-processamento de residuos industriais € urbanos nos
fornos rotativos da industria de cimento, surgiu a necessidade de um estudo mais
aprofundado, aplicando técnicas de otimizagdo (classicas e heuristicas), com o objetivo de
garantir uma melhor estabilidade de operagdo do forno, a reducdo no consumo de energia e a
minimizagdo dos impactos ambientais.

O presente trabalho visa contribuir para esse estudo, através do desenvolvimento de um
modelo matematico aplicado a fornos rotativos da industria de cimento, quando se realiza o
co-processamento de residuos industriais. Através desse modelo sera possivel avaliar os
efeitos dos residuos utilizados, na qualidade do clinquer, no meio ambiente no custo de

fabricacdo, no consumo de energia elétrica, entre outros. Isto possibilitara um entendimento

3 , o S . R .
Elevado contetido de nitrogénio nas reservas hidrologicas e solos agricolas, provocando desequilibrio do ecossistema.



@ Universidade Federal de Itajuba 6

da ocorréncia das reagdes quimicas e um estudo das influéncias dos principais parametros

operacionais durante a operagdo do forno.

1.1  Objetivos

Neste trabalho de tese tem-se como objetivo o desenvolvimento de um modelo
matematico com base em algoritmos de otimizagdo, o qual possa auxiliar a industria de
cimento nos controles das dosagens de matérias-primas, dos combustiveis, do processo de
combustdo, ¢ de qualidade do produto, durante a fabricagdao do clinquer, quando se utilizam
residuos industriais, como combustiveis alternativos.

Através desse modelo € possivel avaliar os efeitos da utilizacdo de combustiveis
alternativos na qualidade do clinquer, no meio ambiente e na saide humana, através das
emissoes de poluentes e dos niveis de metais incorporados, € nos custos de fabricacdo do
clinquer.

Além disso, o modelo leva em conta um outro fator importante, que ¢ o custo do
consumo de energia elétrica requerida para moagem, para uma determinada superficie
especifica, sendo que esta estard em fungdo de outros componentes durante a fase de moagem,
tais como: material pozoléanico, escoria de alto-forno e cinzas volantes. Uma vez obtida a
composicdo otima do clinquer, esta ¢ modelada através de equacionamento estimando a
resisténcia a compressdo para as diferentes idades do cimento, considerando os limites
estabelecidos pelas normas NBR 5737 (1992), NBR 5736 (1991), NBR 5735 (1991), entre
outras.

O modelo tem como base ferramentas de otimizacdo para modelar os varios problemas
considerados (custos, qualidade, impacto ambiental), uma vez definidas as fungdes objetivo e
as correspondentes restricdes. Como restrigdes a serem satisfeitas pelo modelo, pode-se citar
restricdes para a qualidade do cimento produzido e o controle das emissdes, no sentido de que
estas fiquem abaixo dos limites impostos pela Legislagdo Ambiental, e para a presenca de
metais pesados, juntamente com a queima de residuos industriais.

Sao implementados algoritmos de otimizacao buscando minimos globais, combinando-
se métodos probabilisticos como Monte Carlo, técnicas classicas e heuristicas, para obter-se a
melhor solucdo ao problema. A selecdo dos algoritmos de otimizacdo constitui um elemento
chave na formulacdo do problema, com a finalidade que o modelo funcione em condigoes

otimas de operagao.
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1.2 Contribuicdo do Trabalho

Uma das principais contribui¢des do presente trabalho ¢ a apresentacdo de um modelo
matematico aplicado a industria de cimento, abrangendo diversos aspectos, muitas vezes nao
considerados, tais como custos, qualidade e impacto ambiental. Nesse modelo, através da
simulagdo, ¢ possivel obter informacdes a respeito das emissdes, consumo de combustivel,
composicao do clinquer, entre outros parametros, quando se utilizam residuos industriais no
processo.

Na maioria de casos quando se testa um novo residuo ou a mistura de residuos “blend”,
as industrias de cimento realizam os denominados testes em branco e testes de queima para
observar o que acontece com os diversos parametros citados anteriormente. Com a
modelagem permite-se predizer o comportamento destes parametros sem ter que realizar uma
queima direta desses residuos no forno. E evidente que a fabricagio de cimento é um processo
dindmico, complexo e de grande sensibilidade, mas a modelagem pode ajudar a compreender
em menor tempo, através do equacionamento, o que ocorre no interior de um forno rotativo da
industria de cimento.

1.3 Organizacao do Trabalho

No Capitulo 2 apresenta-se, do ponto de vista geral, as etapas do processo de fabricagdo
do cimento, seus principais constituintes mineraldgicos, assim como uma breve discussao das
caracteristicas fisico-quimicas e das propriedades do clinquer, apresentando as especificagoes
técnicas através das Normas Técnicas Brasileiras, as quais servirdo de base para a construgdo
do modelo.

No Capitulo 3 sdo tratados os efeitos e a importancia da resisténcia do cimento como
uma propriedade de qualidade, sendo que a resisténcia tem uma relagdo direta com a
composi¢do quimica e o tamanho da particula (superficie especifica). Por outro lado, existem
também outros componentes que t€ém uma influéncia sobre a qualidade do cimento durante a
fase de fabricagdo, tais como os metais pesados e os mineralizadores contidos na matéria-
prima e nos combustiveis.

No Capitulo 4 sdo apresentados os principais combustiveis utilizados, atualmente, pela
industria do cimento, assim como os combustiveis alternativos, que podem ser utilizados
como combustiveis substitutos dos convencionais. Foram levantadas as caracteristicas basicas
destes combustiveis convencionais e alternativos, como também dos residuos perigosos, que

possam ser utilizados nos fornos de cimento.
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No Capitulo 5 sdo analisadas as principais emissdes de poluentes tais como: diéxido de
carbono (CO»), 6xidos de nitrogénio (NOy), dioxido de enxofre (SO,), e outras substancias,
como, por exemplo: material particulado (pd), alguns metais pesados, compostos organicos
volateis, entre outros. Analisam-se o seu impacto no meio ambiente ¢ na saide humana,
verificando os limites permitidos pelas instituicdes ambientais, na Europa, Estados Unidos e
no Brasil.

No Capitulo 6 ¢ apresentada uma classificacdo das principais técnicas de otimizagao,
para logo mostrar, de uma forma simples, as técnicas utilizadas, em fungdo da aplicagdo do
problema proposto. Cabe mencionar que se realiza uma combinacdo de técnicas
probabilisticas através de Monte Carlo e métodos deterministicos e heuristicos como
ferramentas para modelar o presente trabalho de tese.

No Capitulo 7 ¢ apresentado o modelo de otimizacdo e a validagdo do mesmo, quando
se realiza o co-processamento de residuos industriais na fabricacdo do cimento. O modelo ¢
baseado na descrigdo dos limites restritivos apresentados nas capitulos anteriores, porque sao
eles que dao suporte para a construgdo do modelo.

No Capitulo 8 sdo apresentadas as conclusdes e algumas propostas para trabalhos
futuros.

No Apéndice I é descrito um exemplo de calculo da vazdo dos gases produto da
combustdo assim como o calculo da concentragdo dos metais pesados no combustivel, sendo
estes calculos parte importante do modelo, que foram utilizados no Capitulo 7.

A principal finalidade de calcular as concentragdes ¢ verificar a porcentagem que pode
ficar retida na estrutura do clinquer e a porcentagem emitida ao meio ambiente, sendo que
estas concentracdes emitidas devem ficar abaixo dos limites estabelecidos pela legislacdo

vigente, sem prejudicar a saide humana.



CAPITULO 2
CARACTERISTICAS E PROCESSOS
DE FABRICACAO DO CIMENTO

2.1 Introducéo

Atualmente, o cimento Portland é o principal tipo de cimento utilizado em todo o
mundo, sendo sua producdo a maior em quantidade, se comparada a outros produtos
produzidos pelo homem (Chatterjee, 1993). Segundo o BNDES (2005), a produgdo mundial
de cimento em 2004 foi em torno de 1,8 bilhdes de t/ano, com destaque para a produgdo da
China, de cerca de 750 milhdes de toneladas. A producdo mundial de cimento supera a
produgdo mundial de ago bruto, que no mesmo ano de 2004, teve uma produgdo de 1,050
bilhdo de toneladas (IBS, 2005). No Brasil a producao de cimento foi de 40.000,00 milhdes de
t/ano, sendo a oitava maior no mundo.

O cimento Portland ¢ composto de clinquer e adi¢fes. O clinquer é o principal
componente e esta presente em todos os tipos de cimento Portland. As adi¢gdes podem variar
de um tipo de cimento para outro e sdo principalmente elas que definem os diferentes tipos de
cimento. Na Figura 2.1 se apresenta o processo de fabrica¢cdo do cimento Portland, sendo cada

etapa descrita no item 2.3.

2.2 Caracteristicas e Propriedades do Cimento Portland

Uma das melhores formas de conhecer as caracteristicas e propriedades dos diversos
tipos de cimento ¢ estudar sua composigao.

O clinquer, componente base do cimento Portland, ¢ obtido a partir da moagem,
homogeneizagdo e posterior queima, em altas temperaturas (~1450°C), no interior de um
forno rotativo de cimento, a partir de uma mistura pulverizada, denominada de cru ou farinha,
proveniente da matéria-prima composta de: calcario, argila, areia, minério de ferro, etc. Os
principais elementos quimicos que constituem o clinquer séo a cal (CaO) e a silica (Si0,), que
reagem entre si formando silicatos de calcio, os quais sao os principais componentes ativos do

cimento.
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Figura 2.1 Etapas do processo de fabricagdo do cimento Portland.

As adicOes sdo outras matérias-primas que, misturadas ao clinquer na fase de moagem
permitem a fabricagcdo dos diversos tipos de cimento Portland hoje disponiveis no mercado.
Essas outras matérias-primas sdo o gesso, as escdrias de alto-forno, os materiais pozolanicos
e os materiais carbonaticos.

A adicdo de gesso ao clinquer tem a finalidade de controlar o tempo de endurecimento
ou pega, isto &, o inicio do endurecimento do clinquer quando este ¢ misturado com agua. Por
isso, 0 gesso ¢ uma adicdo presente em todos os tipos de cimento Portland. A quantidade
adicionada ¢ pequena: em geral, 3% de gesso para o total de clinquer, em massa (Duda,
1977).

As escorias de alto-forno sao obtidas durante a produgdo de ferro-gusa nas industrias
siderurgicas e se assemelham aos graos de areia. Antigamente, as escorias de alto-forno eram
consideradas como um material sem maior utilidade, até ser descoberto que elas também
tinham a propriedade de ligante hidraulico resistente, ou seja, que reagem em presenca de
agua, desenvolvendo caracteristicas aglomerantes de forma semelhante a do clinquer. Os
niveis de substitui¢do pelo clinquer variam entre 6% a 70% dependendo do tipo de cimento a
ser fabricado. Seu uso apresenta melhorias de algumas propriedades, como maior durabilidade
e maior resisténcia final.

Os materiais pozolénicos ricos em silica podem ser de origem natural ou obtidos

artificialmente, como por exemplo: cinzas volantes (derivados da queima de carvao mineral
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nas usinas termelétricas), argilas calcinadas, rochas vulcanicas, silica ativa ou matérias
organicas fossilizadas encontradas na natureza, entre outros. Os materiais pozolanicos,
moidos em graos muito finos e misturados com o clinquer, passam a apresentar propriedades
de ligante hidraulico, da mesma forma que no caso da escoria de alto-forno. Os niveis de
substituicdo por clinquer podem chegar até a 50%, dependendo do tipo de cimento e sua
aplicagdo, motivo pelo qual a adigdo de materiais pozolanicos ao clinquer moido com gesso ¢
perfeitamente viavel at¢ um determinado limite, sendo que uma das vantagens ¢ a de conferir
maior impermeabilidade aos concretos e as argamassas.

Os materiais carbonaticos sdo rochas moidas que apresentam carbonato de calcio
(CaCO3) em sua constituicdo, tais como o proprio calcario. Quando presentes no cimento, sdo
conhecidos como “filer” calcario. Sua adi¢do no cimento torna os concretos e argamassas
mais trabalhaveis (ABCP, 2002).

As adi¢des como as escOrias de alto-forno, os materiais pozolanicos e os materiais
carbonaticos, acabaram unindo o util ao agradavel. Além de melhorar certas caracteristicas do
cimento, tais como a impermeabilidade, diminuicdo da porosidade, maior resisténcia aos
sulfatos e reducdo do calor de hidratacdo (reacdo cimento-dgua, que libera uma certa
quantidade de calor e provoca o progressivo endurecimento da pasta de cimento), as adigdes
contribuiram para diminuir o consumo de energia durante o processo de fabricagdo e para
aproveitar subprodutos poluidores, como as escdrias de alto-forno e as cinzas volateis
(ABCP, 2002).

2.2.1 Qualidade e Tipos de Cimentos Fabricados no Brasil

A determinagdo da qualidade e da quantidade das matérias-primas que vao constituir os
diferentes tipos de cimento Portland ndo pode ser feita atendendo simplesmente a vontade
unilateral de um produtor ou consumidor.

No Brasil, a Associacdo Brasileira de Normas Técnicas —ABNT- prepara e divulga
normas técnicas que sdo usadas no mercado como padrdo de referéncia. A normalizagdo
adotada no Brasil dd4 maior énfase as propriedades do cimento, diferentemente da
normalizagdo americana, que dd maior énfase a composicdo quimica (Silva, 1994). A
qualidade ¢ aferida pela Associacdo Brasileira de Cimento Portland (ABCP), entidade de
Utilidade Publica Federal, com base nas normas da ABNT e nos principios do Instituto
Nacional de Metrologia, Normalizagdo e Qualidade Industrial (INMETRO).
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Existem no Brasil varios tipos de cimento Portland, diferentes entre si, principalmente
em funcdo de sua composi¢do. Os principais tipos oferecidos no mercado, ou seja, os mais

empregados nas obras de constru¢éo civil, s3o descritos a seguir.

2211  Cimento Portland Comum

O cimento Portland comum ¢ adequado em construgdes em geral, quando ndo ha
exposi¢do a sulfatos, ao solo ou a aguas subterrdneas (ABCP, 2002). Constituidos
basicamente de clinquer e gesso, sdo designados pelas siglas:

CPI — Cimento sem adigdes, no qual o teor de clinquer e gesso deve ser 100%; ¢

CPI-S — Cimento com adi¢des em teores de 1% a 5%.

Estas adi¢des sdo materiais pozolanicos, recomendados para construgdes em geral com

as mesmas caracteristicas do cimento CPI.

2.2.1.2  Cimento Portland Composto

Este tipo de cimento gera calor de hidratacdo (reacdo cimento-agua, que libera uma
certa quantidade de calor e provoca o progressivo endurecimento da pasta de cimento), numa
velocidade menor do que o gerado pelo Cimento Portland Comum. Seu uso ¢ indicado para
obras com grande volume de concreto (Silva, 1994). Este cimento também apresenta melhor
resisténcia ao ataque dos sulfatos contidos no solo. Atualmente, os cimentos Portland
compostos sdo os mais encontrados no mercado, respondendo por aproximadamente 75% da
produgdo brasileira, sdo utilizados na maioria das aplicagdes usuais (ABCP, 2002). Sao
cimentos designados pelas siglas CPII, dando origem aos seguintes tipos:

CPII-E — Cimento Portland Composto com Escoéria (com adigdo de escoria granulada

de alto-forno). Recomendado para estruturas que exijam um desprendimento de calor

moderadamente lento ou que possam ser atacadas por sulfatos (ABCP, 2002).

CPII-Z — Cimento Portland Composto com Pozoldna (com adi¢do de material

pozolanico). Empregado em obras civis em geral, subterraneas, maritimas e industriais.

O concreto feito com este produto ¢ mais impermeavel e por isso mais duravel (ABCP,

2002).

CPII-F — Cimento Portland Composto com Filer (com adicdo de material carbonatico —

filer calcario). Para aplicagcdes gerais. Pode ser usado no preparo de argamassas de

assentamento, revestimento, argamassa armada, concretos simples, pisos e pavimentos

de concreto, solo-cimento, entre outros (ABCP, 2002).
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2.2.1.3  Cimento Portland de Alto-Forno

O consumo apreciavel de energia durante o processo de fabricagdo de cimento motivou
mundialmente a busca, pelo setor, de medidas para diminui¢cdo do consumo energético. Uma
das alternativas de sucesso foi o uso de escorias granuladas de alto-forno. Este tipo de
cimento apresenta maior impermeabilidade e durabilidade, além de baixo calor de hidratagao,
assim como alta resisténcia a compressdo, a medida que o concreto avanca em idade. E um
cimento que pode ter aplicacdo geral em argamassas de assentamento, revestimento € outras.
Mas ¢é particularmente vantajoso em obras de concreto-massa, tais como: barragens, pegas de
grandes dimensoes, fundacdes de maquinas, pilares, obras em ambientes agressivos, tubos e
canaletas para conducdo de liquidos agressivos, esgotos e efluentes industriais, pilares de
pontes ou obras submersas, pavimentagdo de estradas e pistas de aeroportos (ABCP, 2002). E
designado pela sigla CPIII que significa Cimento Portland de Alto-Forno (com adigdo de

escoria granulada de alto-forno).

2214  Cimento Portland Pozolanico

O cimento pozolanico, de maneira similar ao cimento de alto-forno, apresenta menor
calor de hidratacdo em relagdo ao clinquer, o que favorece sua aplicacdo em pegas de grandes
dimensdes. O cimento com adi¢cdo de matérias pozolanicas pode apresentar menor
desenvolvimento inicial de resisténcia mas, na pratica, verifica-se que a resisténcia mecanica
a compressdo ¢ superior a do concreto com Cimento Portland Comum, a medida que o
concreto avanga em idade. E especialmente indicado em obras expostas a agdo de agua
corrente e ambientes agressivos. O concreto feito com este produto se torna mais
impermeével e duravel (ABCP, 2002). E designado pela sigla CPIV que denota Cimento

Portland Pozolanico (com adig¢do de material pozolanico).

2.2.15  Cimento Portland de Alta Resisténcia Inicial

Este tipo de cimento tem a peculiaridade de atingir altas resisténcias ja nos primeiros
dias de aplicacdo. O desenvolvimento da alta resisténcia inicial ¢ conseguido pela utilizagao
de uma dosagem diferente de calcario e argila na producdo do clinquer, bem como pela
moagem mais fina do cimento, de modo que, ao reagir com agua, ele adquira elevadas
resisténcias, com maior velocidade (ABCP, 2002). O cimento Portland de alta resisténcia ¢
recomendado em constru¢des nas quais exista pressa em se remover as formas do concreto,

como em elementos arquitetonicos pré-moldados e pré-fabricados. Mas este tipo de cimento
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possui um inconveniente de apresentar maior calor de hidratagdo e maior quantidade de cal de

hidratagdo. E designado pela sigla CPV-ARI.

2.2.1.6  Cimento Portland Resistente aos Sulfatos

Os cimentos sdo considerados resistentes aos sulfatos, desde que se enquadrem em pelo
menos uma das seguintes condicdes:

- Teor de aluminato tricalcico (C3A) do clinquer e teor de adigdes de carbonaticos de

no maximo 8%.
- Cimentos do tipo alto-forno (CPIII), cujo teor de escoria granulada seja igual ou
superior a 60%.

- Cimentos do tipo pozolanico (CPIV) que contiverem entre 25% ¢ 40% de material

pozolanico, em massa.

- Cimentos que tiverem antecedentes de resultados de ensaios de longa duracdo ou de

obras que comprovem resisténcia aos sulfatos (ABCP, 2002).

A caracteristica desse tipo de cimento é que oferece resisténcia aos meios agressivos
sulfatados, como redes de esgotos de aguas servidas ou industriais, agua do mar e alguns tipos
de solos (ABCP, 2002). Este tipo de cimento ¢ designado pela sigla CPV-ARI — RS.

Todos os tipos de cimentos mencionados anteriormente, dependendo do processo de
fabricagdo, das matérias-primas empregadas, bem como das adi¢des feitas, sdo regidos pela
ABNT, que ndo somente define as caracteristicas e propriedades minimas que os cimentos
Portland devem apresentar como também os métodos de ensaios empregados para verificar se
esses cimentos atendem as exigéncias das respectivas normas. A Tabela 2.1 apresenta os
teores da composicdo e adi¢des dos principais tipos de Cimentos Portland normalizados no

Brasil.

2.2.2 Propriedades e Caracteristicas Fisico-Quimicas do Cimento Portland

Os cimentos Portland sdo especificados por suas propriedades fisico-quimicas. Estas
propriedades sdo: granulometria (finura), expansibilidade, tempo de pega, falsa pega,
resisténcia a compressao, calor de hidratagdo, perda ao fogo, 6xido de magnésio ¢ massa
especifica. Na Tabela 2.2 sdo apresentadas as caracteristicas fisicas e mecénicas e os limites
maximos dos componentes quimicos.

Granulometria (Finura): A granulometria (finura) e a composi¢do quimica sao
propriedades fundamentais do cimento, pois influem diretamente na resisténcia e na

velocidade das reagdes (Zhang e Napier-Munn, 1995). Sabe-se que a resisténcia do cimento a



® Universidade Federal de Itajuba 15

compressdo aumenta com a granulometria, ou superficie especifica, que depende diretamente

da distribui¢@o e tamanho das particulas no processo de moagem do cimento.

Tabela 2.1 Principais tipos de cimentos Portland normalizados no Brasil.

Composicdo em massa (%0)
TIPOS Sigla Clinquer _ ) Normas
9 R Escéria Alto- Material Material Técnicas
Forno Pozolanico Carbonatico
Gesso
Cimento Portland CPI 100 - - R
NBR 5732
Comum CPI-S 95-99 1-5 1-5 1-5
CPII-E 56 - 94 6-34 - 0-10
Cimento Portland
CPII-Z 76 — 94 - 6-14 0-10 NBR 11578
Composto
CPII-F 90 - 94 - - 6-10
Cimento Portland de
CPIIL 25-65 35-170 - 0-5 NBR 5735
Alto-Forno
Cimento Portland
CPIV 45-85 - 15-50 0-5 NBR 5736
Pozolanico
Cimento Portland de
CPV-ARI 95-100 - - 0-5 NBR 5733
Alta Resisténcia Inicial
Cimento Portland de
CPV-ARI-
Alta Resisténcia Inicial e RS 95-100 - - 0-5 NBR 5737
Resistente aos Sulfatos

Fonte: (NBR 5732, 1991) (NBR 5733, 1991) (NBR 5735, 1991) (NBR 5736, 1991) (NBR 5737, 1992).

A granulometria do cimento pode ser determinada através de peneira ou malha n° 200
ou permeametro ao ar de Blaine (Almeida ¢ Kattar, 1999). Este ensaio consiste em medir o
tempo necessario para que uma dada quantidade de ar atravesse uma amostra de densidade
conhecida, determinando-se a superficie especifica pela comparagdo dos resultados obtidos
com os determinados para uma amostra padrdo de superficie conhecida (Silva, 1994). Os

limites para a finura e superficie ou area especifica sdo mostrados na Tabela 2.2.

Expansibilidade: Pode ocorrer ap6s a pega final, ou ao longo do tempo, provocando
fissuras devido a queima do clinquer, teor de Magnésio ou se a porcentagem de cal livre
(CaO) for elevada (Almeida e Kattar, 1999). Estas expansdes podem ser medidas pelas
agulhas de Le Chatelier (Figura 2.2), que sao constituidas por uma forma cilindrica de chapa
de latdo ou vidro, com 30 mm de altura e 30 mm de didmetro, com uma fenda aberta segundo
uma geratriz. O ensaio pode ser feito a frio ou quente, conforme as agulhas sejam imersas na
agua a temperatura ambiente, ou em agua fervente. No primeiro caso, ¢ posta em evidéncia a

influéncia do MgO e, no segundo caso, a da cal livre.
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Tabela 2.2 Caracteristicas fisicas e mecanicas.

Finura Tempo de | Expansdo Resisténcia & Compress&o
- pega inicio
TIPOS . Classe de i i . .
Sigla | posistencia Residuo Area de pega A 3dias | 7dias | 28dias
| 75% | Especifica (h) Quente (MPa) | (MPa) | (MPa)
um(%) | (m/kg) (mm)
CPI 25 <12 > 240 >3 215 >25
Cimento Portland
32 <12 > 260 21 <s >10 >20 >32
Comum
CPI-S 40 <10 > 280 >15 >25 > 40
CPII-E 25 <12 2> 240 >3 215 >25
Cimento Portland 32 <12 =260 210 >20 >32
CPII-Z >1 <s
Composto
40 <10 2> 280 215 >25 > 40
CPII-F
25 >8 215 >25
Cimento Portland de
CPIII 32 <38 - >1 <s >10 >20 >32
Alto-Forno
40 215 >25 > 40
Cimento Portland 25 >3 215 >25
. CPIV <38 - 21 <5
Pozoléanico 32 >10 >20 >32
Cimento Portland de
CPV-ARI - <6 2300 >1 <5 > 14 >24 >32
Alta Resisténcia Inicial
Cimento Portland de
CPV-ARI
Alta Resisténcia Inicial e RS - <6 > 300 >1 <5 > 14 > 24 >32
Resistente aos Sulfatos

Fonte: (NBR 5732, 1991) (NBR 5733, 1991) (NBR 5735, 1991) (NBR 5736, 1991) (NBR 5737, 1992).

Tempo de Pega: Este ensaio se destina a verificar a agdo do gesso no retardamento da

pega. O tempo de pega do cimento ¢ importante, para permitir a aplicagdo adequada de pastas,

argamassas ou concretos, isto ¢, sem perda de plasticidade e trabalhabilidade®. Para controlar

o tempo de pega ¢ adicionado o gesso na moagem do cimento (Almeida e Kattar, 1999).

Falsa pega: E um fendmeno que ocorre quando a mistura em que esta sendo empregado

o cimento (pasta, argamassa ou concreto) perde a plasticidade com um tempo menor que o

previsto. Isto ocorre quando, na moagem do cimento, a temperatura deste ultrapassa 128°C,

provocando uma dissociag@o do sulfato de célcio do gesso interferindo nas caracteristicas do

seu efeito retardador de pega (Almeida e Kattar, 1999).

Propriedade do concreto fresco que identifica sua maior ou menor aptiddo de ser empregado com determinada finalidade, sem perda da sua

homogeneidade.
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165 mm

Chapa de vidrio

Figura 2.2 Agulha de Le Chatelier (Tartuce e Giovannetti, 1990).

Calor de Hidratagdo: No preparo do concreto, quando a dgua e o cimento reagem, ha
liberacdo do calor de hidratagio. A semelhanca de muitas outras reagdes quimicas, a
hidratagcdo dos compostos do cimento ¢ exotérmica, chegando-se a liberagdo de até 500 J/g
(120 cal/g) de cimento (Neville,1982). Esse efeito podera acontecer durante meses, em fungao
do volume concretado. A quantidade de calor gerado depende da composi¢do quimica do
cimento, quantidade e tipo de adi¢des, finura, etc. (Almeida e Kattar, 1999).

Existe uma equacdo empirica obtida por Woods, Steinour, e Starke, para calcular o calor
de hidratagdo (cal/g) de 1g de cimento = 136 (C5S) + 62 (C,S) + 200 (CsA) + 30 (C4AF),
sendo que os termos entre paréntesis representam as porcentagens em massa dos componentes

individuais presentes no cimento (Neville,1982).

Resisténcia do Cimento: Os ensaios de resisténcia sdo feitos, para se determinar a
resisténcia do cimento, argamassas (cimento e areia) ¢ concretos (Neville, 1982). Diversos
tipos de cimento, com suas caracteristicas de finura e composi¢ao t€m curvas de resisténcia a
idades distintas, que normalmente definem seu uso, ou ndo, em determinadas aplicacoes
(Almeida e Kattar, 1999). Na maioria dos tipos de cimento, sdo especificadas resisténcias
minimas nas idades de 3, 7 e 28 dias, conforme apresentado na Tabela 2.2 (Silva, 1994). Este

ensaio ¢ importante para o controle de qualidade do cimento.

Perda ao Fogo: Este ensaio ¢ determinado com uma amostra de cimento, passando
primeiro por um processo de pesagem, para logo ser levada até uma temperatura em torno de
950°C a 1000°C em uma mufla (Almeida e Kattar, 1999). Em fungdo da diferenga do peso
inicial, é possivel determinar a agua de cristalizacdo liberada e matérias carbonaticas, se
existentes (Silva, 1994). Através deste ensaio, controla-se o teor de adigdes de material

carbonaticos. De acordo com a NBR-5732 (1991), a perda ao fogo deve ser no maximo 4,5%.
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Na Tabela 2.3 se presenta as diferentes perdas ao fogo para os diferentes tipos de cimentos

fabricados no Brasil.

Oxido de Magnésio: O teor de magnésio é indicado pela norma NBR-5732, e
apresentado na Tabela 2.3, deve ter um valor menor que 6,5%. Um valor acima cria

expansibilidade ou aumento de volume, provocando a formacao de fissuras no concreto.

Tonalidade do Cimento: Existe uma idéia generalizada fora do meio técnico de que os
cimentos com tonalidade escura sao mais resistentes que os claros. Isto ndo corresponde a
realidade. A cor do cimento ¢ influenciada pela composi¢do quimica das matérias-primas,
principalmente o teor de 6xido de ferro (Fe;O3), ndo existindo nenhuma relagdo entre cor de

cimento e sua resisténcia (Almeida e Kattar, 1999).

Tabela 2.3 Limites maximos dos componentes quimicos.

Residuo Perda ao
. ; MgO SO;3 CO,
TIPOS Sigla Insolavel Fogo
(%) (%) (%)
(%) (%)
Cimento Portland CPI <10 <20 <10
<65 <40
Comum CPI-S <50 <45 <30
CPII-E <25
Cimento Portland
CPII-Z <16 <65 <65 <40
Composto <50
CPII-F <25
Cimento Portland de
CPIII <15 <45 - <40 <30
Alto-Forno
Cimento Portland
) CPIV - <45 <65 <40 <30
Pozolanico
Cimento Portland de
) o CPV-ARI <50 <45 <65 < 45 < 3,0
Alta Resisténcia Inicial
Cimento Portland de
< 3,50
Alta Resisténcia Inicial | CPV-
) <10 <45 <65 < 3,0
¢ Resistente aos ARI-RS
< 459
Sulfatos

Fonte: (NBR 5732, 1991) (NBR 5733, 1991) (NBR 5735, 1991) (NBR 5736, 1991) (NBR 5737, 1992).
' Quando C;A do Clinquer < 8%. ® Quando C;A do Clinquer > 8%.

2.3 Processo da Fabricacédo do Cimento

Existem dois tipos principais de processos de produgdo de clinquer: por via Umida e por
via seca. Nas unidades de via imida, a matéria-prima é moida juntamente com agua, cujo

contetdo de umidade pode atingir valores entre 28 ¢ 43% em peso, sendo fornecida ao forno
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na forma de pasta. Nestes fornos, para a producdo do clinquer, é necessario fornecer energia
em excesso para proceder primeiro & evaporacdo da dgua contida na matéria-prima. Os fornos
de via seca ndo usam agua para moer a matéria-prima, apresentando umidade muito reduzida,
sO da propria matéria-prima (menos de 1%), e esta ¢ fornecida ao forno na forma de um pé
fino, chamado farinha ou cru (Silva, 1994). Além destes dois processos, existem ainda
processos intermediarios denominados de via semi-seca e semi-Umida. As principais
caracteristicas destes processos sdo detalhadas no item sobre queima do clinquer.
O denominador comum aos processos de fabricagdo do cimento mencionados

anteriormente envolve as seguintes etapas (Figura 2.3):

e Extragdo e britagem das matérias-primas (minas);

e Preparacdo das matérias-primas;

e Preparacdo dos combustiveis;

e Queima do clinquer;

e Moagem do cimento;

e Expedicio.
Extracdo e Britagem das Matérias-Primas (Minas)

As matérias-primas naturais (primarias), tais como calcario/cal e argila, sdo extraidas de
minas que, na maioria dos casos, sdo localizadas em torno da fabrica de cimento. Apds a
extracao, essas matérias-primas sdo britadas na propria pedreira e transportadas para a fabrica
de cimento, para estocagem intermediaria, homogeneizagao e posterior preparagao.

Os materiais “corretivos”, tais como bauxita, minério de ferro ou silica, podem ser
necessarios para adequar a composi¢do quimica da mistura, de acordo com as necessidades do
processo e com as especificacdes do produto. A quantidade destes materiais corretivos ¢
pequena, comparada com a massa das matérias-primas principais.

As matérias-primas secundarias (ou alternativas) originadas de fontes industriais sdo
usadas como substitutos das matérias-primas principais e corretivas, em uma quantidade
limitada. Da mesma maneira que as matérias-primas tradicionais, elas podem ser adicionadas
ao britador da pedreira ou, mais comumente, diretamente no sistema de preparo das matérias-
primas, na fabrica de cimento (CEMBUREAU, 1999).

Preparacgdo das Matérias-Primas

Depois da estocagem intermediaria e da pré-homogeneizacdo, as matérias-primas sao

secas e depositadas juntas em propor¢des definidas e bem controladas em um moinho para
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produzir a farinha ou “cru” para os processos via seca € semi-seca. Nos processos umido e
semi-umido, as matérias-primas sdo misturadas com agua suficiente para produzir uma pasta.
O produto resultante, a farinha ou a pasta, ¢ estocado e posteriormente homogeneizado
em silos, para alcancar e manter a composicdo quimica necessaria antes de entrar no forno de
producao de clinquer.
Existe uma relacdo pela qual aproximadamente 1,5 a 1,6 toneladas de matéria-prima

seca sao necessarias para produzir uma tonelada de clinquer (CEMBUREAU, 1999).

Preparacdo dos Combustiveis

Os combustiveis convencionais (fosseis) usados no processo de fabricagdo do clinquer
sdo, principalmente, o carvao, o coque de petrdleo, e os oOleos pesados (CEMBUREAU,
1999). Na atualidade existe a técnica denominada CO-processamento, que, por definigao,
permite a destruicdo térmica de residuos industriais a alta temperatura em fornos de
fabricacdo de clinquer, com o aproveitamento do contetido energético, sem produzir qualquer
efluente liquido ou sdélido e contribuindo para a economia de combustiveis e matérias-primas
minerais ndo-renovaveis. Os diferentes tipos de residuos industriais vém sendo utilizados na
fabricacdo de cimento, sejam como substitutos das matérias-primas, sejam como substitutos
dos combustiveis tradicionais, de forma que o residuo a ser eliminado apresente
caracteristicas similares as dos componentes normalmente empregados na producdo de
clinquer (RESOTEC, 2003). No Brasil, as industrias de cimento estdo utilizando o coque de
petroleo juntamente com outros residuos tais como combustiveis alternativos (pneus
inserviveis, borras oleosas, lodos de Estacdes de Tratamento de Efluentes (ETE), entre
outros), devido a seu baixo custo.

O preparo dos combustiveis passa por um processo de moagem, secagem,
homogeneizacdo e estocagem, para depois alimentar o forno de cimento (CEMBUREAU,

1999).
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Figura 2.3 Identificagdo das etapas de fabricacdo do cimento (CEMBUREAU, 1999).
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Queima do Clinquer

Esta parte do processo ¢ a mais importante em termos de emissdes, qualidade do
produto e custo. A matéria-prima preparada ¢ introduzida no forno de cimento e fica sujeita a
um processo de tratamento térmico que consiste de etapas consecutivas de
secagem/preaquecimento, calcinacdo (liberagdo de CO, do calcario) e sinterizagdo (ou
clinquerizagao, formagao dos minerais do clinquer a temperaturas em torno de 1400 a 1500°C,
sendo a temperatura dos gases em torno de 2000°C). O clinquer ¢ resfriado com ar para 100°C
a 200°C, e ¢ transportado para uma estocagem intermediaria (CEMBUREAU, 1999). Cabe
mencionar que os gases de exaustdo passam por um processo de limpeza utilizando
precipitadores eletrostaticos ou filtros de mangas, antes de serem lancados a atmosfera.

A estratégia do sistema de queima em fornos rotativos ¢é reduzir o consumo de energia,
assegurar a operacdo estavel do forno, assegurar a qualidade do clinquer produzido dentro da
zona de queima, nas quais acontecem as principais reagdes de clinquerizagao.

O forno usado para clinquerizagdo consiste de um cilindro com comprimento e didmetro
variavel de acordo com o tipo de processo utilizado, via Umida ou via seca.

O forno tem uma inclinagao entre 2,5 a 4,5 % e uma rotacao entre 0,5 — 4,5 revolugoes
por minuto (IPCC, 2000). O comprimento do forno depende principalmente do tempo
necessario para se elevar os materiais do cru a temperatura de clinquerizagdo (= 1400 a
1500°C).

O processo de via Umida ¢ o mais antigo e tradicional processo de fabricagao do
cimento, mas na atualidade esta sendo substituido gradualmente pelos fornos de via seca,
devido ao alto consumo de energia. A umidade introduzida no forno de cimento, através do
material na forma de pasta, deve ser evaporada, o que leva este processo a consumir grande
quantidade de energia. O forno necessita de uma zona adicional para efetuar a evaporagdo da
agua, o que faz com que, a partir de uma determinada capacidade instalada, os fornos de via
umida (ver Figura 2.4) sejam excessivamente grandes (Duarte, 1999). A vantagem neste
processo € que as perdas de po sdo pequenas € os gases de exaustdo do forno rotativo possuem

temperaturas relativamente baixas.
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Figura 2.4 Esquema de um forno de via imida com resfriador de grelhas (Silva, 1994).

O processo de via seca ¢ mais moderno e proporciona razoavel economia no consumo
de combustivel, possibilitando também a utilizacdo de fornos de maior capacidade. Neste
processo, os gases de exaustdo do forno tém uma temperatura em torno de 1000°C, e sdo
utilizados na secagem e preaquecimento do cru ou farinha, recuperando-se assim parte do
calor residual contido nestes, em pré-aquecedores de correntes no caso de fornos longos, de
grelhas no caso de fornos do tipo Lepol® (Duarte, 1999). Os sistemas de ciclones com pré-
aquecedores em quatro estagios (Figura 2.5) comegaram a ser utilizados a partir dos anos
1970, quando algumas plantas foram construidas para uma capacidade de producdo entre
1000 a 3000 t/d (IPCC, 2000).

A partir dos anos 1970 passou-se a utilizar os fornos rotativos com pré-calcinador
(Figura 2.6), cuja camara permite a queima de 60% do total do combustivel utilizado no
processo. Esta energia ¢ utilizada para calcinar o cru antes de sua entrada no forno rotativo. O
material leve é calcinado a uma temperatura de 850°C (IPCC, 2000).

Os processos de via imida necessitam de valores de energia térmica acima de 5,0 GJ
por tonelada de clinquer. Um processo por via seca com sistema pré-aquecedor € com pré-
calcinador, pode consumir 3,0 GJ de energia térmica por tonelada de clinquer produzida
(IPPC, 2000). Os processos por via semi-umida e semi-seca tém consumos de energia
intermédiarios entre estes dois extremos (Tabela 2.4).

Devido a sua ineficiéncia energética, os sistemas por via Umida estdo sendo
abandonados, e atualmente na Europa 78% da producdo de cimento ¢ efetuada em fornos por
via seca, sendo somente 6% por via imida (IPPC, 2000). No caso do Brasil, mais do 99% da

producao nas cimenteiras € realizado em fornos por via seca (FIMAI, 2004).

5 Forno para a produgdo de cimento por via semi-seca, inventado por Otto Lellep em 1928, o nome Lepol é composto pela primeira silaba do

nome de seu inventor e a primeira do nome da empresa Polysius.



>

"% Universidade Federal de Itajuba

24

GASES DE
EXATITAO

ATRO ESTAGIOS

ALIMENTACAD
DE COMEBUSTIVEL

CRU
PRE-AQUECEDOE DE
o

FORNO ROTATIVO

EESFRIADOE DE CLINGQUER

Figura 2.5 Esquema de uma instalacdo de um forno rotativo com pré-aquecedor de 4 estagios
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Figura 2.6 Esquema de uma instalacdo de um forno rotativo com pré-calcinador e resfriador

de grelhas (Silva, 1994).
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A Tabela 2.4 apresenta as principais caracteristicas dos tipos de processos e do forno

rotativo de fabricagdo de clinquer.

Tabela 2.4 Caracteristicas dos tipos de processo em fornos rotativos (CEMBUREAU, 1999).

Tipo de Processo Seco Semi-seco Semi-Umido Umido
Tipo de forno Longos | 4 Estagios Pré- Longos Lepol Lepol 3c4 Longos Pré-
Lepol: pré-aquecedor e| Dele?2 SP. aquecedor (3 Camaras) Estagios aquecedor 2
esteira rolante. Estagios de4a6 SP e PC estagios
SP: Forno com pré- SP. Estagios com PC com
aquecedor. PC. Secador Secador

PC: Forno com pré-
aquecedor e pré-

calcinador.

Caracteristicas do

Umidade (%) 0,5-1,0 10-12 16 - 21 28-43

Capacidade do 300 -

300-2800 | 300-4000 | 2000 -10000 | 300-1500 300-3000 2000-5000 | 300-3600 | 2000-5000
Forno [t/d] 2000

Forno

Consumo
Especifico de 3,6-45 3,1-35 30-32 3,5-39 | 3,2-3,6 3,6-45 34-3,6 50-75 45-50
calor [GJ/t]

Moagem do Cimento

O Cimento Portland ¢ produzido pela moagem entre o clinquer, as adicdes ¢ uma
pequena porcentagem de gesso, no moinho de cimento. Os cimentos compostos contém
outros constituintes adicionados, tais como: escoria de alto-forno, pozolana natural ou
industrial (cinzas vulcanicas ou cinzas volantes de usinas termelétricas) ou filer calcario. Os
diferentes tipos de cimentos devem ser estocados separadamente em silos, antes da etapa de
embalagem e despacho.

O produto moido deve estar dentro de determinados limites de granulometria, de modo
a criar melhores condigdes para o processo de endurecimento (Duda, 1977).
Aproximadamente 30% da energia requerida para produzir uma tonelada de cimento ¢
consumida na moagem. Isto ¢ uma porcentagem significativa do custo total do cimento. A
energia consumida nos moinhos esta na faixa entre 16,5 — 63,5 kWh/t com uma média de 36
kWh/t (Tokyay, 1999).

Existe uma relagdo entre a energia requerida na moagem e a superficie especifica
(Tokyay, 1999). Quanto maior a finura do cimento (granulometria) maior serd a superficie

especifica e, como conseqiiéncia, havera um consumo maior de energia (Figura 2.7).
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Figura 2.7 Relacdo da energia requerida versus a superficie especifica (Tokyay, 1999).

Expedicéo

Depois de moido, o cimento ¢ transportado para silos de estocagem, de onde ¢ extraido
¢ ensacado em ensacadeiras automaticas em sacos de 50 ou 25 kg. Permite-se a variagdo
menor ou igual a 2% no peso do saco (Basilio,1983). O método usado para o transporte
(rodovia, ferrovia ou hidrovia) depende das necessidades e condigdes locais; no Brasil, o

transporte ¢ rodovidrio na sua maior parte (CEMBUREAU, 1999).

2.3.1 Reacbes na Formacéo do Clinquer

O clinquer ¢ produzido a partir das mistura das matérias-primas, que em sua
composi¢do mineralogica apresentam os seguintes 6xidos: C = CaO (6xido de calcio), S=
Si0; (silica), A = Al,O3 (alumina) e F = Fe,O3 (minério de ferro) como elementos principais
(Tabela 2.5). Quando misturados em proporgdes corretas e passando pelo processo de
sinterizag¢do (clinquerizagdo) no forno a temperaturas de ~ 1450°C, novos minerais com
propriedades hidraulicas sdo formados, dando origem aos constituintes basicos do clinquer, a
saber: C,S - Silicato dicalcico (2Ca0.Si0,); CsS - silicato tricalcico (3Ca0.Si0,); C3A -
Aluminato tricalcico (3CaO.AlL,O3); e o C4AF — Ferro-aluminato tetracalcico
(4Ca0.Al,03.Fe;03), conforme se mostra na Tabela 2.6.

Outros componentes podem ser encontrados na composicdo do cru € por sua vez no
clinquer. A presenga destes minerais ndo se deve apenas as matérias-primas, mas também a

incorporagdo de cinzas presentes em alguns dos combustiveis utilizados.
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Tabela 2.5 Composi¢do quimica das matérias-primas (% em peso).

Matéria-Prima CaO SiO, Al,O; Fe,O;
Calcério 50,66 5,04 1,19 0,67
Argila 1,23 61,62 16,59 9,01
Areia 1,13 93,00 2,87 1,20
Minério de Ferro 0,71 7,60 1,13 82,97

Fonte: Carvalho et al., (1997).

No caso das matérias-primas podem ser encontrados em sua composicdo em maior
proporgdo: 6xido de magnésio (MgQO), anidrido sulftrico (SO3), 6xido de sodio (Na,0), 6xido
de potassio (K,0), estes dois tltimos chamados de alcalis, que sdo normalmente encontrados
na areia e na argila, e que ndo causam problemas devidos a reagdes com agua ou outros
compostos do cimento. O teor de alcalis totais presentes no cimento € igual ou inferior a 0,6%
de Na,O da massa do cimento. Outros elementos como metais pesados, mercurio, cromo,
cadmio, zinco, entre outros, provenientes das cinzas dos combustiveis utilizados, sdo

incorporados na estrutura mineral do clinquer.

Tabela 2.6 Componentes e constituintes do clinquer.

Nomenclatura Férmula Formula
Abreviada
Componentes 6xidos
Oxido de Célcio CaO C
Silica Si0, S
Alumina Al,O5 A
Minério de ferro ou 6xido de ferro Fe, 05 F
Constituintes
Silicato tricalcico 3CaO + SiO, 3Ca0.Si0, CsS - Alita
Silicato dicalcico 2Ca0 + SiO, 2Ca0.Si0, C,S - Belita
Aluminato tricalcico 3Ca0 + Al,O3 3Ca0.Al,05 C;A - Aluminato
Ferro-aluminato tetracalcico 4Ca0+Al,03.Fe,03 | 4Ca0.Al,0;.Fe,0; C4AF- Ferrita

2.3.1.1  Processo de Formacéo do Clinquer
O processo de formagdo de clinquer se da ao longo do comprimento do forno rotativo,

passando por diferentes zonas como secagem (processo de via imida), pré-aquecimento,
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calcinag@o, transicdo, clinquerizacdo e resfriamento. Os limites destas zonas dependem da
temperatura e das reagdes quimicas que ocorrem no material (Duarte, 1999).

As Figura 2.8 eFigura 2.9 mostram as diferentes zonas de um forno para um processo de
via imida e via seca; cabe mencionar que, num processo de via seca com pré-aquecedor, nao
hd as zonas de secagem e de pré-aquecimento. Neste caso, o proprio pré-aquecedor se

encarrega de secar e pré-aquecer o material até a temperatura inicial de calcinacao.

Correntes

111 o o | s s 3
f----—--- 33 min -------- Zona de calcinagdo Zona de Zonade Zo;a. de
75 min transicio queima i
, 25 min Z5min | FEE
Zona de ||Zona' 4co, 1450 *C a |
secagenm depre.— g | 1400
agueci- "Lt
CaCo, }memu <1200
| = £ | 1000
l gEf
| g g- 800
Al _ E - 600
B - Quartzo o - Quartzo = 400
.I_\-{Ii#efai_s argila C;A 200
Fe,0, 0 (A, F) C,AF C.4F
Permanencia 40 60 80 100 120 140 160 (l‘l‘lll‘l)

Figura 2.8 Identificacdo das diferentes zonas para um processo de via imida (Duarte, 1999).

A seguir se apresentam a descri¢do de cada uma das zonas e as reagdes que ocorrem em
cada uma delas:
Zona de Secagem (processo de via imida): Nesta zona, ocorre toda a evaporagdo da agua
contida na pasta, e conseqlientemente o aumento inicial da temperatura ¢é retardado. Existem
varios tipos de trocadores de calor para retirar a umidade da pasta. Entre os mais usados sao
as correntes, que absorvem o calor dos gases e transmitem o calor ao alimentador do forno,

que se encontram na entrada do forno (Peray e Waddell, 1972).

Zona de pré-aquecimento (processo de via umida ou forno longo de via seca): Nesta zona

ndo ocorre reagdo, somente se aquece o material até a temperatura inicial da calcinagdo, entre
700 ¢ 800°C.

No caso de processos de via seca, os pré-aquecedores mais comuns sdo constituidos por
uma torre de ciclones montados em cascata, na vertical (Figura 2.9), descendo a farinha da

parte superior na forma de pd em suspensdo, em contracorrente com os gases de queima
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provenientes do forno rotativo. Os sistemas com 4 a 6 estagios de ciclones e com alturas de 50
a 120 metros sdo comuns. Nesses sistemas ha uma mistura intima entre a matéria-prima e os
gases de combustdo, permitindo uma troca de calor eficaz. Os gases entram na base da torre
de ciclones com temperaturas em torno de 800 °C e saem no topo da torre com temperaturas
em torno de 300 °C.

Cabe mencionar que o calcario da matéria-prima € constituido basicamente de
carbonato de calcio (CaCO;) e dependendo de sua origem geoldgica pode conter varias
impurezas, tais como magnésio e silicio, aluminio de ferro. Estas impurezas, no caso do
magnésio, dependendo do teor que ele apresenta, passam por um processo de decomposigao
do carbonato de magnésio (MgCQOs) a temperaturas em torno de 340 °C, de acordo a seguinte

reacao:

MgCO + Calor - MgO +CO

3 (s6lido) (solido) 2 (gasoso)

O MgOsslidoy liberado vai dissolver-se na fase liquida na zona de queima. O MgO nao
se combina com os demais Oxidos presentes, ficando livre na forma cristalina denominada

periclasio.

Zona de calcinacéo:

A zona de calcinagdo ¢ onde ocorre o processo de decomposi¢cdo do carbonato de célcio
(CaCO03), do calcario. Como o que interessa nas reagdes ¢ o Oxido de calcio (CaO), ¢
necessario o aquecimento da matéria-prima a fim de se atingir a temperatura de reacdo de
calcinagdo (CaCO; <> CaO + CO,) de = 800 °C.

A decomposicdo do carbonato de célcio (descarbonatacdo) ¢ uma das etapas principais
para obtengdo do clinquer. E imprescindivel que o material esteja completamente calcinado
antes de entrar na zona de queima (zona de clinquerizag¢do). Caso contrario, a queima sera
dificil; e podera causar transtornos no forno (Peray e Waddell, 1972). Nesta fase, consome-se
a maior parte do calor fornecido ao processo (reagdo endotérmica).

Nos fornos com pré-calcinadores, cerca de 94% da descarbonatacdo ocorre no pré-
calcinador e o restante no forno. Em fornos sem pré-calcinadores, 60% da descarbonatagao

ocorre nos ciclones.

Zona de transicéo:
Normalmente, esta zona se divide em duas partes, uma fria (zona de seguranga) e outra

quente. A temperatura nesta zona varia entre 950 °C ¢ 1300 °C. Neste ponto a calcinagdo ja
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Figura 2.9 Identificacdo das diferentes zonas para um processo de via seca (Duarte, 1999).

Zona de queima, de clinquerizagéo ou de sinterizagdo:

Nesta zona aproximadamente 25% da mistura que ¢ rica em cal e contém silica, alumina
e oxido de ferro, além de pequenas porcentagens de outros oxidos, passa a fase liquida ao
atingir altas temperaturas da zona de clinquerizagdo, o material se torna viscoso, € 0 processo
ndo ¢ uma fusdo completa ou um puro estado solido de sinterizagdo (Peray e Waddell, 1972).
Grande quantidade de C,S (silicato dicalcico) ¢ formada pelas reagdes no estado solido,
porém sua formagdo é completada somente na fase liquida. A reacdo final entre C,S ¢ a cal

(Ca0), para formar C;S (silicato tricalcico), ocorre totalmente dentro da fase liquida, numa
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temperatura de 1450°C (Silva, 1994), onde a cal livre se combina completamente. Esta
temperatura assegura que o clinquer teve uma boa queima e que o mesmo sera de boa

qualidade.
Zona de Resfriamento:

As reagoes realizadas na zona de queima ou clinquerizagdo podem ser afetadas pelo
resfriamento sofrido pelo clinquer. A maneira como o clinquer ¢ resfriado, a velocidade do
resfriamento ¢ o tempo requerido para que todo o liquido do clinquer seja solidificado, ¢
importante para sua qualidade (Peray e Waddell, 1972). Um resfriamento rapido € benéfico
para a qualidade do clinquer, resultando numa melhor moagem. Um resfriamento lento pode
resultar na formagdo de cristais grandes e menos reativos, o que leva a um cimento de baixa
qualidade.

O primeiro resfriamento ocorre dentro do forno, apos o clinquer passar pela zona de
maxima temperatura de 1450 °C para cerca de 1300 °C a 1350 °C. Em seguida, externamente
ao forno, num resfriador proprio, o clinquer é resfriado para temperaturas entre 100 °C e 200
°C, dependendo do tipo de equipamento utilizado (Silva, 1994).

O clinquer resfriado ¢ armazenado em depositos de grandes dimensdes e posteriormente
moido junto com as adigdes e o gesso, permitindo a obtengdo de cimentos com caracteristicas
diferenciadas. A Tabela 2.7 apresenta os varios niveis de temperatura nos quais ocorrem as

reacdes de formagdo do clinquer citadas.

Tabela 2.7 Temperatura de reacdo dos compostos do clinquer.

Aproximadamente Inicio da liberagdo do didxido de carbono (CO,) a partir do
acima de 800°C calcario. Inicio do processo de calcinagdo do carbonato de calcio

(CaCO3).

Entre 800 °C € 1200 °C | Formagdo de C,S (Silicato dicalcico).

Entre 1095 °C e 1205 °C |Formagio do C;A (Aluminato tricalcico) e C4AF (Ferro-aluminato

tetracalcico).

De 1260 °C até 1455 °C | Formagéo do C;S (Silicato tricalcico) a partir do C,S com extingdo
de cal livre (CaO).

De 1455 °C até 1300 °C | Cristalizagdo da fase liquida do C3A e C4AF. Os silicatos C,S e
CsS praticamente ndo sofrem modificagdes tanto na forma quanto

na composicao.

Fonte: (Bye, 1983 ¢ Ghosh, 1983 apud Silva,1994).
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2.3.2 Moddulos de Controle da Mistura

Como descrito anteriormente, o clinquer € constituido principalmente por quatro 6xidos,
denominados componentes principais do cimento, que sao CaO, SiO,, AL,Os e Fe,O3 e, em
menor propor¢do, outros elementos oriundos das impurezas das matérias-primas ou dos
combustiveis. Entre esses, os mais importantes sdo MgO, SO; e élcalis.

O efeito sobre a queima dos componentes principais depende das relagdes de teores
entre os mesmos. Essas relagdes s@o representadas pelos modulos de controle da mistura.

A composi¢do quimica do clinquer é o principal fator que condiciona as reagdes de
clinquerizagdo em seus aspectos principais — facilidade de queima, qualidade do clinquer e
problemas de operacdo. A composi¢cdo quimica pode ser expressa por trés modulos: modulo

de silica, modulo de alumina e o fator de saturagdo de cal.

Modulo de silica

O modulo de silica ¢ expresso pela relagdo do teor de SiO; e a soma de Al,O3 e Fe,O3
conforme a Equacdo (2.1) (ABCP, 1984). O moédulo de silica exerce uma influéncia sobre a
queima da farinha, a formagio de colagem®, a granulometria do clinquer, o desgaste dos
refratarios e principalmente com o desenvolvimento da fase liquida. O aumento do médulo de
silica provoca um aumento na propor¢ao de C;S e C,S, uma diminui¢do na quantidade de C;A
e C4AF (fase liquida), ¢ um maior consumo de combustivel. Um moddulo de silica baixo
aumenta a fase liquida e formacdo de colagens, beneficiando a queima. Tais caracteristicas
sdo otimizadas quando esta relagdo se apresenta no intervalo entre 2,3 e 2,7. Na Figura 2.10

sdo apresentados os efeitos do moédulo de silica na clinquerizagao.

Sio,

S= 2.1
AL O, +Fe,0,

6 Massa de clinquer ou de particulas em p6 que se aderem a parede do forno, tendo partido de um estado liquido ou semiliquido para um

estado solidificado.
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Figura 2.10 Efeitos do médulo de silica na clinquerizagao.

Modulo de Alumina

O moédulo de alumina € obtido pela relacdo (% em peso) entre as proporgdes dos 6xidos
de aluminio e os o6xidos de ferro presentes na matéria-prima (Equacdo 2.2), apresentando
influéncia principalmente no processo de queima e atuando na velocidade de reagdo entre o
calcario e silica (ABCP, 1984). Os valores 6timos para uma boa queima encontram-se entre
1,3 e 2,7. Um modulo de alumina baixo torna a fase liquida menos viscosa, facilita a cinética
das reagdes e melhora a granulagdo (nodulizagdo) do clinquer. Um médulo de alumina alto
acarreta um aumento na propor¢do de aluminatos (C3A) e na viscosidade da fase liquida,
dificultando a cinética das reagoes. Na Figura 2.11 sdo apresentados os efeitos do modulo de

alumina na clinquerizacao.

_ALO,

MA =
Fe,O,

2.2

Controle clinquerizagao &
MODULO DE ALUMINA ¢ ) Formagdo de anéis e
Bolas de clinquer L
aumenta 1 . .
. Qualidade do cimento 1T
diminui &

Figura 2.11 Efeitos do mddulo de alumina na clinquerizagao.
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Fator de saturacéo de cal

O fator de saturagdo de cal (FSC) ¢ dado pela Equagao 2.3. Seu valor 6timo se encontra
entre 90 ¢ 100 % em peso (ABCP, 1984). Este modulo determina a quantidade maxima de
CaO que pode reagir com os outros 6xidos, bem como o conteido de CsS do clinquer. Na
Tabela 2.8 apresentam-se os efeitos de uma satura¢d@o muito alta ou baixa do FSC na farinha e

no clinquer.

Tabela 2.8 Efeitos do FSC na farinha e no clinquer.

FSC alto Farinha dificil de queimar; maior consumo de combustivel; cal livre alto.

FSC baixo | Farinha facil de queima; menos consumo de combustivel; clinquer muito

queimado.

FSC alto Clinquer de excelente qualidade (C;S > 50%); baixa resisténcia.

FSC baixo | Clinquer de péssima qualidade (C3;S < 50%); baixa resisténcia.

Fonte: (Assung¢do e Pires, 1999).

100 CaO

FSC=——
2,8Si0, +1,1AL,0, +0,7 Fe,O,

23

Maédulo hidraulico

Este moédulo tem uma relacdo similar ao fator de saturacdo de cal. Sendo pouco
utilizado atualmente, seu valor se encontra entre 1,8 e 2,2 (Xirokostas e Zoppas, 1977), sendo

calculado pela seguinte expressao:

CaO

MH = —
Si0, + AL O, + Fe,O0,

24

2.3.3 Composicao Tipica dos Cimentos

A composicao do cimento Portland tem como base os constituintes basicos do clinquer,
C,S - Silicato dicalcico; C3S - silicato tricalcico; CsA - Aluminato tricalcico; € o C4AF —
Ferro-aluminato tetracalcico que juntos com o gesso e¢ as adi¢cdes na fase de moagem
constituem o cimento. A composi¢do quimica mineraldgica do cimento ¢ mostrada na Tabela
2.9, a qual indica que o cimento Portland ¢ uma mistura complexa de um numero de

compostos.
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Tabela 2.9 Composi¢do quimica mineraldgica do cimento Portland (CEMBUREAU, 1999).

Componente % em peso
SiO; 19,71 — 24,25
ALO; 3,76 — 6,78
CaO 63,76 — 70,14
Fe,0s 1,29 — 4,64
MgO 0,00 —4,51
SO; 0,20 - 2,07
K,0O 0,31-1,76
Na,O 0,03-0,33
TiO; 0,21 -0,52
P,0s 0,02 -0,27

A Tabela 2.10 mostra a composigao tipica dos componentes do clinquer assim como o
teor (em porcentagem) de cada componente. Cada componente do clinquer ¢ calculada através
do Calculo Potencial de Bogue (Bogue,1952 apud SILVA, 1994), assumindo estequiometria
ideal e equilibrio quimico no forno, cujas equacdes sdo apresentadas a seguir, nas quais X;

corresponde a porcentagem do componente indicado em relagdo a 1 kg de cru ou farinha.

C;S=4,07-Xyo -[(7,60- X0, ) +(6,72-X 5 0, ) + (1,43 - X, ,) +(2,85- X5, )]

2.5
C,S=2,87 Xy, -0,754- 2.6
C,A=2,65X,0, -1,69 Xy 0. 2.7
C,AF=3,04-X, 2.8

Tabela 2.10 Composigao tipica dos compostos do clinquer (CEMBUREAU, 1999).

Faixa de porcentagem
Compostos do clinquer
(% em peso)

C,S - Silicato dicalcico 0,2-27,1
C;S - silicato tricalcico 51,5-85,2
C5A - Aluminato tricalcico 6,8—-15,6
C4AF — Ferro-aluminato tetracalcico 4,0-16,2

CaOyivre 0,08 — 5,58
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2.3.4 Constituicdo Mineraldgica e Caracteristicas do Clinquer

Para conseguir a qualidade e o comportamento 6timo das obras, cada elemento do
composto do clinquer € responsavel pelas propriedades fisico-quimicas do cimento.

ALITA - O Cs8S, quando observado ao microscopio em superficies polidas de clinquer,
convenientemente tratado apresenta-se em cristais pseudo-hexagonais, normalmente de
contornos bem definidos. O C;S desenvolve um grande calor de hidratacdo (=120 kcal/kg)
sendo responsavel pela resisténcia de curto prazo do concreto. Os cimentos ricos em CsS (=
60%) tém uma resisténcia inicial elevada e, por desprenderem grandes quantidades de calor,
podem sofrer fissuras em conseqiiéncia uma retracdo térmica, o que leva a sua pouca
durabilidade e mais ainda frente a dguas agressivas. A grande quantidade de cal liberada na
hidratagcdo do CsS confere aos concretos um alto grau de alcalinidade (= pH 12 a 13). Assim,
uma grande reserva alcalina favorece a evitar ou retardar a corrosdo das armaduras, no caso
de concretos armados (Cardim, 2002).

BELITA - O C,S apresenta-se sob a forma de cristais arredondada e as vezes, dentados.
Desenvolve menos calor de hidratagao que o Cs;S. Apresenta menores resisténcias iniciais que
o C38S, proporcionando maior resisténcia de longo prazo. O C,S ¢ o constituinte principal dos
cimentos Portland chamados normais ou lentos. Nos cimentos Portland, os silicatos C,S e C3S
podem-se considerar como valores conjugados, cuja soma ¢ constante (= 70%), de tal maneira
que o aumento de um implica na diminui¢do do outro (Cardim, 2002). Este mineral pode
apresentar-se em 3 formas principais de cristalizacdo, denominadas o, B e 6. Cada uma dessas
formas ¢ estavel a uma determinada temperatura, passando para outra forma quando
ultrapassados os limites dessas faixas.

A forma aC,S ¢ estavel acima de 1400 °C, razdo pela qual é raramente encontrada em
clinqueres comerciais, pois com o resfriamento abaixo daquela temperatura ocorre sua
transformagdo para BC,S.

A forma BC,S € estavel no intervalo de 670°C a 1400°C, sendo a mais comum em
clinqueres de fornos modernos, em que sua transicdo para a forma 6 ¢ impedida por
resfriamento rapido no interior do resfriador de clinquer. E a forma do C,S que apresenta
maior hidraulicidade.

Quando o resfriamento nao ¢ o suficientemente rapido, o BC,S passa a 6C,S, que ¢ uma
forma que apresenta maior volume especifico, ocorrendo nessa expansao uma pulverizagao do
clinquer. Esse problema ¢ raro nos fornos modernos e relativamente freqiiente em instalacdes

antigas. A forma & C,S ndo apresenta hidraulicidade.
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O CsA e C4AF apresentam-se como materiais intersticiais, preenchendo o espago vazio
deixado pelos cristais de C3S e C,S. O C4AF apresenta-se como material intersticial claro. O
material intersticial escuro ndo cristalino ¢ o “vidro”, material resultante do resfriamento
brusco do clinquer (“quenching”), e que se forma em lugar de uma cristalizagdo total dos
elementos presente no clinquer.

O CsA possui uma grande velocidade de hidratagdo, e, portanto elevado calor de
hidratagdo (= 207 kcal/kg). E responsavel pela trabalhabilidade da argamassa. Quanto mais
alto o contetido de C3A, maior sera a plasticidade da argamassa (Silva, 1994). E o constituinte
causador da pega rapida do cimento, exigindo, portanto, a adicdo de gesso para retardar,
regular e normalizar a pega. E sensivel aos sulfatos em geral (terrenos sulfatados), os quais
provocam a destruicao do concreto, € em outras palavras, perda de durabilidade. Os cimentos
ricos em C3;A ndo devem ser empregados em obras, estruturas ou elementos de concreto que
irdo ter contato com meios agressivos, devendo-se utilizar entdo cimentos com baixo teor de
C3A, chamados resistentes aos sulfatos RS (Cardim, 2002).

O C4AF possui lenta velocidade de hidratagdo e por conseqiiéncia pouco calor de
hidratag@o. Contribui com uma pequena parcela para as resisténcias mecanicas em qualquer
idade. Possui boa resisténcia quimica frente ao ataque dos sulfatos.

Os cimentos ricos em C4AF e C,S sdo aptos a climas quentes, ou para executar obras

com grandes volumes de concreto como, por exemplo, barragens.



CAPITULO 3
QUALIDADE NA INDUSTRIA
DO CIMENTO

3.1 Introducgéo

As normas de qualidade (caracteristicas fisico-quimicas, limites maximos dos
componentes quimicos), para os diferentes tipos de cimento fabricados foram apresentadas no
capitulo anterior, sendo que estas normas sao aferidas pela Associagdo Brasileira de Cimento
Portland (ABCP) com base nas normas da ABNT. Neste capitulo serdo tratados os efeitos ¢ a
importancia da resisténcia do cimento como uma propriedade de qualidade, sendo que a
resisténcia tem uma relagdo direta com a composicdo quimica e o tamanho da particula
(superficie especifica ou Blaine). Por outro lado, existem também outros componentes que
tém uma influéncia sobre a qualidade do cimento durante a fase de fabricagdo, como os
metais pesados e mineralizadores contidos na matéria-prima e nos combustiveis. Neste

capitulo serdo explicados com detalhe tais pontos.

3.2 Efeitos da Composi¢do do Clinquer e Superficie Especifica na Resisténcia do

Cimento

Uma das propriedades importantes do cimento ¢ a resisténcia do concreto, ¢ a qualidade
do cimento ¢ estimada em fungéo da resisténcia sob condi¢des padronizadas. E conhecido que
a resisténcia a compressdo do cimento se incrementa com a granulometria ou area de
superficie especifica, e que cimentos com uma pequena distribuicdo do tamanho da particula
tém alta resisténcia (Frigione ¢ Marra, 1976). Mas segundo Alexander (1972), Zhang ¢
Napier-Munn (1995), Tsivilis ¢ Parissakis (1995), e Akkurt et al. (2003), a composi¢do
quimica ¢ também um fator determinante na resisténcia do cimento.

Segundo os trabalhos de Alexander (1972), Zhang e Napier-Munn (1995), Tsivilis e
Parissakis (1995), ¢ Akkurt et al. (2003), fazem uso de diversas ferramentas - estatisticas,

técnicas evolucionarias, entre outros - que combinam granulometria e composi¢do quimica
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para predizer a resisténcia do cimento, sendo que na maioria de casos, estdo baseados em
dados experimentais.

No modelo apresentado por Alexander (1972), tomam-se como base os testes
experimentais realizados e trabalhos publicados num periodo de 40 anos, realizando uma
analise estatistica de regressao com a finalidade de determinar a relagdo entre a resisténcia, a
composicao e granulometria do cimento. O modelo descreve que a resisténcia desenvolvida
por CsS (silicato tricalcico) durante as primeiras semanas depende da propor¢ao de C;A
(aluminato tricalcico) no cimento. A analise de dados mostra a sensitividade de CsS para C;A
conforme o tempo de endurecimento avanga, chegando a um periodo maximo de 28 dias, e
que as diferentes resisténcias obtidas durante os testes sdo atribuidas a diferenca de C;A.
Alexander (1972) obtém, através da analise de regressdo, as equagdes 3.1, 3.2 e 3.3, que
estimam a resisténcia a compressdo do cimento aos 3, 7 e 28 dias para uma granulometria do

cimento (Sw).

R,, =-8,61+0,154C,S(1+0,030C,A) +0,0468S,,  (R=0,82) 3.1
R,, =-533 +0,236C,S(1+0,043C,A) +0,0329S,, (R=0,84) 3.2
R, = 7,79 +0,106C,S(1+0,181C,A) +0,0325S,, (R=0,81) 33

Cabe mencionar que durante os primeiros dias, quando o cimento estd na fase de
hidratacdo, a granulometria do cimento tem uma contribuicdo principal na resisténcia do
cimento. Além disso, Alexander (1972) menciona que este modelo pode ser utilizado para o
calculo da resisténcia do concreto.

Para Tsivilis e Parissakis (1995), a granulometria do clinquer tem um fator significativo
na resisténcia do cimento. Se aos 2 dias o tamanho da particula tem valores menores que 3
pm, e valores entre 3-16 pm e 16-24 pm, ter-se-4 um efeito positivo na resisténcia do
cimento. Mas se este valor se encontra entre 24-32 um, haverd um efeito contrario. A
resisténcia do cimento aos 7 dias ¢ afetada pela relacdo C3;S/C,S e a porcentagem do fator de
saturagdo de cal (FSC) neste periodo, se a porcentagem do tamanho da particula for menor
que 3 um, tera um efeito negativo na resisténcia. Aos 28 dias, a resisténcia ¢ afetada pelo fator
de saturagdo de cal (FSC) e as relagdes C3S/C,S e C3A/C4AF. Cabe mencionar que tamanhos
da particula entre 16-24 pm propiciam um efeito positivo, seguido de fragdes menores de 3
pum, e entre 3-16 um, e para valores entre 24-32 um tem-se um efeito contrario. Na Figura 3.1

mostra-se a resisténcia a compressdo calculada pelo modelo e medida experimentalmente.
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Figura 3.1 Resisténcia a compressao do cimento medida e calculada (Tsivilis e Parissakis,

1995).

O modelo de Zhang e Napier-Munn (1995) esta baseado numa colegdo de 144 conjuntos
de dados do tamanho da distribui¢do da particula (superficie especifica) em 4 industrias de
cimento, na Australia. Os testes de resisténcia foram realizados para 4 diferentes tipos de
cimento com diferentes composigdes e superficies especificas.

O trabalho descreve que dos quatros principais componentes quimicos que existem no
cimento (C3S, C,S, C;A e C4AF), os silicatos C3S (Silicato tricalcico) e C,S (Silicato
dicalcico) sdo os componentes mais importantes na resisténcia e responsaveis pela hidratagdo
da pasta de cimento, sabendo-se que a soma deles tem uma média de 72% aproximadamente.
Cimentos com uma alta porcentagem de C;S ganham resisténcia mais rapidamente que
aqueles com alta porcentagem de C,S, apesar de que a resisténcia pode ser menor a medida
que o periodo de endurecimento avanga com os dias. A presenca de C3A no cimento Portland
comum numa porcentagem entre 10-11% contribui significativamente s6 nos primeiros dias.
O C4AF esta presente em pequenas quantidades, aproximadamente 9-10% no cimento
comum, ndo afetando significativamente a resisténcia do cimento.

Zhang e Napier-Munn (1995), antes de estabelecerem as equagdes que descrevem a
resisténcia do cimento, primeiro definem uma correlagdo para os quatro maiores componentes
do cimento em funcdo das caracteristicas quimicas que estes componentes t€ém aos 28 dias,
obtendo-se a equagdo 3.4. Na Figura 3.2 mostra-se a relagdo dos componentes quimicos do
cimento (CsS, C,S, C3A e C4AF) através da caracteristica quimica do cimento (FCH) e a

resisténcia aos 28 dias.
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Figura 3.2 FCH versus. Resisténcia aos 28 dias (Zhang e Napier-Munn, 1995).

Assim mesmo, as equagoes 3.5, 3.6 e 3.7 mostram o calculo da resisténcia do cimento
para os diferentes periodos de endurecimento da pasta e as Figura 3.3,Figura 3.4 eFigura 3.5
acompanham as equagdes 3.5, 3.6 e 3.7 respectivamente. Estas resisténcias estdo, por sua vez,
em funcdo da caracteristica quimica do cimento (FCH) e o tamanho da distribuicdo da
particula (area da superficie especifica), que foram variados numa faixa de 3 pm até 48 um.

No mesmo trabalho de Zhang e Napier-Munn (1995) também se mostra que um
tamanho da particula de cerca de 8 um afeta significativamente a resisténcia do cimento aos 3
e 7 dias, enquanto que para um periodo de 28 dias um tamanho da particula da ordem de

32um afeta fortemente a resisténcia do cimento.

3D =0,2726 FCH + 0,04698 Sw -18,34

R?=0,833 SD=0,059 >
7D =0,5855 FCH + 0,03818 Sw - 28,84 »
R?=0,823 SD=0,0785

28D =0,4714 FCH + 0,04231Sw -12,7 .

R*=0,798 SD=0,07925
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Figura 3.3 Resisténcia medida versus calculada aos 3 dias (Zhang e Napier-Munn, 1995).
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Figura 3.4 Resisténcia medida versus calculada aos 7 dias (Zhang e Napier-Munn, 1995).

Resisténcia medida 28 Dias (MPa)

20 T T T v 1 T v
20 25 30 35 40 45 50
Resisténcia calculada 28 Dias (MPa)

Figura 3.5 Resisténcia medida versus calculada aos 28 dias (Zhang e Napier-Munn,1995).
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Por ultimo, o trabalho de Akkurt et al. (2003) modela a resisténcia a compressdo do
cimento utilizando técnicas da inteligéncia computacional, tais como algoritmos genéticos
(AG) e redes neurais inteligentes. O modelo apresentado tem como base dados das
propriedades fisico-quimicas coletadas durante 6 meses. O modelo foi sujeito a uma analise
de sensibilidade das variaveis que tém influéncia na resisténcia, como se mostra na Tabela
3.1. Como resultado indica-se que um incremento de C;S, SO; e a superficie especifica
(Blaine) levam a um incremento da resisténcia (Figura 3.6 e Figura 3.7). Por outro lado, as
quantidades de C;A e C,S podem diminuir ou incrementar a resisténcia dependendo do nivel
de SO3 contido na composicao (Figura 3.8, Figura 3.9).

Os modelos apresentados anteriormente mostram como a resisténcia do cimento pode
ser calculada e comparada frente a dados experimentais considerando a composi¢do quimica,

assim como o tamanho da distribui¢do da particula (superficie especifica).

Tabela 3.1 Variaveis utilizadas na analise de sensibilidade (Akkurt et al. 2003)

Variaveis Faixa de varia¢do na analise de

sensibilidade
SO; 2,25-3,12
Cal livre (CaO) 0,58 - 1,64
Na,O 0,1-0,3
K>O 0,7-0,8
CsS 51,66 — 68,35
CS 3,63 18,28
CA 6,26 — 8,86
Superficie especifica (Blaine) 3210 —4080
Tamanho da distribuicao da 8,2—-25,5
particula 32 pm
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Resisténcia a compressdo,(MPa)

Resisténcia a compressao,(MPa)

Figura 3.7 Efeito do CsS e superficie especifica (Blaine) na resisténcia do cimento (Akkurt et
al. 2003)
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Figura 3.9 Efeito do SO; e C,S na resisténcia do cimento (Akkurt et al. 2003)

3.2.1 Efeito da Composi¢cdo Quimica do Clinquer na Moagem e no Consumo de
Eletricidade

Existe outro efeito que deve ser considerado durante a modelagem da resisténcia, a
relacdo entre a composi¢cdo quimica do clinquer e a moagem. Um clinquer que apresenta uma
composicao quimica fora dos parametros normais pode trazer dificuldades na fase de moagem

e, como conseqiiéncia, um maior consumo de eletricidade (Gouda, 1979).



® Universidade Federal de Itajuba 46

Como descrito no Capitulo 2, aproximadamente 30% da energia requerida para produzir
uma tonelada de cimento ¢ consumida na moagem. Isto € uma porcentagem significativa do
custo total do cimento. A energia consumida nos moinhos esta na faixa entre 16,5 — 63,5
kWh/t com uma média de 36 kWh/t.

Tokyay (1999) e Frigione e Zenone (1983) apresentam a equacdo 3.8, que representa a

energia consumida durante a moagem em funcao da superficie especifica e outros pardmetros:
P=A.exp ® 3.8

onde P ¢é a energia consumida em kWh/t, S ¢é a superficie especifica (Blaine) em cm?/g, ¢ A e
B sdo constantes que dependem da composi¢@o do clinquer. Na Tabela 3.2 sdo mostradas as
correlagdes entre A e B e os principais parametros quimicos do clinquer (Al,Os, cal livre,
modulo de silica MS, moédulo de alumina MA, fase liquida Lp, alcalis, outros), que afetam o

consumo de energia durante a fase de moagem.

Tabela 3.2 Relagao entre os pardmetros quimicos e as constantes A e B (Tokyay, 1999).

Parametro A B
Moédulo de Silica (MS) 5,76 -(MS) -5,82 —-0,2-(MS) +0,98
Modulo de Alumina (MA) 11,23-exp @2 ™M™ 0,07-In (MA)+0,49
Fase Liquida Lp (1400°C) -0,81-Lp+26,81 -0,026-Lp-0,103
GA 10,75-exp ~-*<* 8,4x107-C,A+0,45
C4AF 2,33-(C,AF)*’ 0,74-(C,AF)™"
Total de Alcalis 11,84 - exp 40 dlealiv 0,09 - (alcalis) + 0,44

Nas Figura 3.10, Figura 3.11 e Figura 3.12 s@o mostradas algumas relagdes dos efeitos
de alguns parametros quimicos na energia requerida durante a moagem; pode-se verificar

também que este consumo de energia esta em funcdo da superficie especifica (Blaine).
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Energia requerida para uma superficie
especifica (kWh/t)

65
60
55
50
45
40
35
30
25

| 4000 cm*/a

1 3400 cm?g

1 2800 cm?/g
— 7

1,9 21 23 25

Médulo de Silica

2,7

Figura 3.10 Relacdo entre o modulo de silica e a energia requerida na moagem para uma

superficie especifica.
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Figura 3.11 Relagdo entre o modulo de alumina e a energia requerida na moagem para uma

superficie especifica.
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Figura 3.12 Relacao entre o total de alcalis e a energia requerida na moagem para uma
superficie especifica.

Gouda (1979) considera que a fase liquida € uma caracteristica essencial na formagao
do clinquer. Uma determinada quantidade de fase liquida € requerida para que exista uma
facil queima e formagdo de colagem, a qual protege o revestimento do forno. Uma
desvantagem do excesso da fase liquida ¢ a alta resisténcia durante a moagem e, como
conseqiiéncia, um alto consumo de energia. A fase liquida é responsavel pela facilidade ou
dificuldade na moagem do clinquer, pela formacdo de uma estrutura formada pela mistura dos
silicatos. O controle da quantidade da fase liquida e a composi¢do quimica na alimentagao do
forno sdo essenciais na economia durante o processo de moagem do clinquer.

Um clinquer poroso ¢ mais facil de moer que um clinquer mais denso. O tamanho e
distribuigdo dos poros dependem principalmente da temperatura de clinquerizagdo, da

composi¢do quimica do cru e a porcentagem da fase liquida.

3.2.2 Moagem do Cimento com Multicomponentes

Dependendo do tipo de cimento a ser fabricado, durante o processo de moagem,
diferentes constituintes sdo misturados conjuntamente com o clinquer com a finalidade de
obter o cimento desejado. Tsivilis et al. (1992) formularam correlagdes usando uma mistura
do clinquer (k) com outros componentes, como as escorias de alto-forno (s), os materiais
pozolanicos naturais (z) e cinzas volateis (c), com a finalidade de determinar uma superficie
especifica e a porcentagem de participagdo de cada componente no cimento. Tsivilis et al.
(1992) examinaram 88 tipos de cimentos obtendo as equagdes 3.9, a 3.12, nas quais Sk, S, Ss
e S. sdo as superficies de cada componente em relag@o a superficie especifica do cimento Sy,
determinado por norma, estando estes valores numa faixa de 3350 — 4700 cm?/g de acordo

com Blaine, e Cy, C,, Cs ¢ C, sdo as porcentagem de cada componente no cimento.
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S, =0,935-S, +2,022-C, —23,742-C, —19,160-C, —72,168-C, 3.9
S, =1,759-S, +21,139-C, —85,673-C, +102,181-C, —66,103-C, 310
S, =0,171-S, —4,475-C, —11,912-C, +153,841-C, —8,266-C, 1
S.=0,142-S, —1,621-C, —5,986-C, —13,538-C, +563,429-C, 312

Na Tabela 3.3 ¢ apresendo a influéncia de cada um destes componentes, escorias de
alto-forno, materiais pozolanicos natural e cinzas volateis, quando sdo moidos conjuntamente
com o clinquer (k) na obtencdo de uma superficie especifica, para um determinado tipo de
cimento.

Para o estudo realizado foram propostos limites aos componentes, tanto para o contetdo
de cada componente como para a superficie especifica minima na busca da superficie 6tima
da mistura do cimento, segundo apresentado na Tabela 3.4.

Finalmente, durante a fase de moagem, quando o clinquer ¢ moido com outros
componentes, a saber: escorias de alto-forno, materiais pozolanicos natural e cinzas volateis, é
possivel determinar qual componente influencia no incremento ou diminui¢cdo da superficie

especifica e a percentagem com que este participa no cimento.

Tabela 3.3 Influéncia da porcentagem dos componentes do cimento na obtencdo da superficie

especifica (Tsivilis et al. 1992).

) Influéncia na superficie especifica
Conteudo . - -
Clinquer Pozolana | Escoria de alto- | Cinzas volateis
Incremento
Natural forno

Clinquer + + - -
Pozolana natural - - - -
Escoria de alto-

- + + -
forno
Cinzas volateis - - - +
+ : incremento da superficie especifica
- : diminuicdo da superficie especifica
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Tabela 3.4 Limites dos componentes do cimento e superficie especifica.

Conteudo (%) Superficie
Componente ) 5
Minimo Maximo minima (cm*/g)
Clinquer 65 75 3300
Pozolana natural 5 20 5500
Escoria de alto-
10 20 2700
forno
Cinzas volateis 10 20 6000

Fonte: Tsivilis et al. (1992)

3.3 Influéncia dos Metais Pesados

Como descrito no Capitulo 2, a induastria cimenteira vem utilizando a tecnologia de co-
processamento de residuos industriais como uma das formas de diminuir seus custos e evitar a
queima desnecessaria de combustiveis fosseis ndo renovaveis.

Esta técnica ¢ capaz de queimar grande parte dos residuos industriais gerados
atualmente, sem produzir qualquer efluente liquido ou sélido. Dependendo do tipo e
quantidade dos residuos, este processo também possibilita a transformagdo do residuo
industrial em combustivel alternativo, que podera alimentar os fornos das industrias de
cimento.

Pode-se obter com o co-processamento vantagens de ordem técnica e econdmica, sem
sacrificar a qualidade do cimento. Vale dizer que algumas industrias cimenteiras até recebem
dividendos por eliminar estes subprodutos em seus fornos, diminuindo os custos relacionados
com as fontes de energia.

A principal preocupacdo com o uso de matérias-primas secundarias e de combustiveis
derivados de residuos industriais ¢ a incorporacdo de metais pesados no clinquer e seus efeitos
no desempenho do cimento. Estes efeitos dependem do tipo de metais contidos na matéria-
prima e no combustivel, seu nivel de concentragdo e das condigdes de operacdo do forno.
Diferentes tipos de residuos industriais tém sido utilizados na fabricagdo de cimento, sejam

como substitutos das matérias-primas, sejam como substitutos dos combustiveis tradicionais.

3.3.1 Comportamento dos Metais Pesados no Processo de Fabricagdo de Cimento

Segundo a Associagdo Européia de Cimento (CEMBUREAU, 1999) consideram-se
metais pesados todos aqueles cujos pesos especificos sdo maiores que o do titdnio (4,51

3 . . ..
g/cm’). Os metais pesados se encontram, em quantidades pequenas, nos combustiveis
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utilizados na industria de cimento (carvdo, coque, 0leo ou residuos combustiveis) e nas
matérias-primas (calcario, argila e areia). Alguns destes metais, como ferro e aluminio, sdo
componentes essenciais do cimento. Cabe mencionar que nem todos os metais pesados tém
efeitos prejudiciais para o clinquer ou a satde.
Como os metais ndo podem ser destruidos, o co-processamento os trata eficientemente
de trés maneiras:
e A primeira e mais importante € o calculo das taxas de alimentacdo dos residuos ao
forno, de forma a manter as emissdes abaixo dos limites estabelecidos pelos o6rgios
ambientais.
e Segunda, o material particulado (CKD — cement kiln dust) retido na torre de
arrefecimento € removido da corrente gasosa, e através de um circuito fechado ¢
retornado ao forno de cimento.
e Terceira, o material particulado (CKD), de granulometria mais fina é capturado por
modernos ¢ eficientes equipamentos, como precipitadores eletrostaticos, filtros de
mangas dentre outros, sendo emitida apenas uma quantidade realmente muito pequena,
que fica abaixo dos limites estabelecidos pela legislagdo ambiental; este material retido

retorna também ao forno de cimento, conforme mostrado na Figura 3.13.

ESP  CT.«—  EORNO DE CIMENTO

Matéria ZONA FRIA ZONA DE QUEIMA
Prima

CKD - Material Particulado

ESP - Precipitador Eletrostéatico

C.T. - Torre de Resfriamento

HWF - Combustiveis de Residuos Industriais
RE CKD - Recirculagdo CKD

Figura 3.13 Processo simplificado da industria de cimento.
Os metais sdo incorporados ao cimento da seguinte maneira: as matérias-primas,

combustiveis tradicionais e os residuos industriais utilizados como combustiveis na fabricagao

do cimento contém compostos organicos e inorganicos (metais pesados). Devido a alta
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temperatura (da ordem de 1400°C a 1500°C), o forno destroi a parte organica, deixando os
compostos metalicos. Os compostos metalicos reagem quimicamente com a argila, o calcério
e com outras matérias-primas, formando uma estrutura cristalina bastante resistente. Os
metais ficam entdo permanentemente confinados a essa estrutura, tornando-se parte do
clinquer.

Os metais pesados controlados pela legislacdo sdo: antimoénio, arsénico, bario, berilio,
cadmio, cromo, chumbo, merctrio, prata e talio. Todos os fornos de clinquer em que se
pretende queimar residuos necessitam fazer o monitoramento da emissao desses metais.

Os orgdos ambientais responsaveis pela regulamentacdo do co-processamento tém
estabelecido ainda que as industrias cimenteiras que queimam residuos em seus fornos sao
obrigadas a realizar testes de monitoramento das emissdes gasosas e avaliar se os materiais
emitidos sdo perigosos. Se as emissdes gasosas ndo sdo aprovadas no teste, o residuo ndo ¢
aprovado para ser co-processado nos fornos de clinquer.

Os riscos potenciais das emissOes de metais a saude da populagdo que reside nas
imediagdes ¢ a0 meio ambiente podem efetivamente diminuir com a queima de residuos,
porque a licenga para o co-processamento de residuos estabelece padrdes de emissdo mais
rigorosos do que os estabelecidos para as fabricas que utilizam apenas insumos tradicionais.

O cimento ndo € perigoso pelo fato de conter metais vindos de residuos; na verdade, o
cimento feito com residuos contém a mesma quantidade de metais que o cimento feito a base
de combustiveis fosseis tradicionais. Testes de lixiviagdo comprovam que o cimento feito com
residuos tem os mesmos resultados que o cimento que ndo foi fabricado com residuos. Isto
mostra que os metais ndo s@o mais ou menos lixiviaveis pelo fato de virem da matéria-prima

ou do residuo.

3.3.2 Efeitos dos Metais Pesados na Estrutura do Clinquer e nas Propriedades do
Cimento

Segundo Moir e Glasser (1992), os principais 6xidos componentes do clinquer de
cimento Portland (CaO, SiO,, Al,O3 e Fe,O3) normalmente representam em peso em torno de
96-97% da analise quimica. Os componentes secundarios que se responsabilizam pelos
restantes 3—4% contém pequenas quantidades de metais pesados (chamados também de
elementos tragos), tais como cloro (Cl), cromo (Cr), zinco (Zn), chumbo (Pb), dentre outros,
cyjos niveis de concentracdo sao menores que 0,02%, ou 100 ppm (Bathy, 1995). Se estas
concentragdes aumentam além de certos niveis, podem ter uma influéncia significativa no

processo de produgdo de clinquer e nas propriedades do cimento. Os trabalhos publicados por
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Mantus (1992) e Tanna e Schipholt (2003) apresentam, niveis maximos aceitdveis para a
concentragdo de metais pesados no cimento, estes valores podem mudar de acordo as

caracteristicas da matéria-prima e dos combustiveis utilizados (Tabela 3.5).

Tabela 3.5 Concentragdo de metais pesados no cimento (Mantus, 1992; Tanna e Schipholt,

2003).
Metal Niveis Aceitaveis [ppm]
Antimoénio 50.000
Arsénico 200
Bario 50.000
Berilio 50
Cadmio 1.000
Cromo III 50.000
Cromo VI 100
Chumbo 5.000
Mercurio 5.000
Niquel --
Selénio --
Talio 10.000

Cabe mencionar que a presenca de metais pesados em niveis elevados, a0 mesmo tempo
em que podem trazer beneficios a qualidade de clinquer, podem também afetar a formagao
das fases cristalinas do clinquer, e como conseqiiéncia afetar a moagem e a resisténcia do
cimento. Com base na Tabela 3.5, descrevem-se alguns metais que se encontram em
quantidades razoaveis na composicdo dos combustiveis e matérias-primas utilizados
atualmente pela maioria das industrias de cimento no Brasil.

O zinco (Zn) ¢ introduzido no forno como elementos, menor, através da matéria-prima
como o calcério (22-24 ppm) e na argila (59-115 ppm). O zinco também se encontra em
alguns residuos que podem ser utilizados como combustiveis alternativos, tais como 0Oleos
usados, que contém acima de 3000 ppm, e os pneus, os quais podem conter 10000 ppm
(Barros et al. 2004), os quais sdo considerados residuos ndo perigosos ¢ utilizados atualmente
por muitas industrias de cimento no Brasil (Andrade et al. 2003). Dependendo da quantidade
contida no combustivel pode ter uma influéncia no processo de queima, na formacdo das
principais fases do clinquer (CsS, C,S, C;A e C4AF) e na hidratacdo do cimento.

Andrade et al. (2003) mostram que o Zn tem uma influéncia na moagem do cimento
quando se incorpora 1wt.% (porcentagem em pesos) de ZnO ao clinquer, incrementando o

conteudo da fase liquida, reduzindo a porosidade do clinquer e consequentemente reduzindo a
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moabilidade. Segundo Barros et al. (2004) o ZnO reduz a temperatura na formagdo da fase
liquida (efeito mineralizador) de 50 a 100 °C. O zinco aparece no C3;S e C,S em grandes
quantidades e também se encontra no periclasio quando o calcario contém um alto conteido
de oxido de magnésio (MgO). Cabe mencionar que o Zn ¢é retido na estrutura do clinquer na
forma de solugdes solidas e sua incorporagdo no clinquer € de aproximadamente entre 75% a
86,6% mas esta incorporacdo depende da quantidade de cloro contido na matéria-prima,
principal responsavel pela reten¢ao do zinco no clinquer (Caponero € Tenorio, 2000).

Segundo Stephan et al. (1999a) para concentragdes com 2,5 wt% de zinco, se mostra
um incremento da alita (C3;S) e uma correspondente diminuicdo de belita (C,S); este
incremento ¢ devido a substituicdo de Zn por Ca, sendo que cal livre pode reagir com a belita
formando mais alita. Assim mesmo, Stephan et al.(1999b), Stephan et al. (1999c¢) e Stephan et
al. (1999d) concluem que, para concentragdes menores de 0,5 wt% de introdugdo de zinco,
este nao tem uma influéncia nas fases C;S, C;A, e C4AF, sendo que para concentracdes de 2,5
e 5,0 wt% de zinco tem um efeito nas propriedades de hidratacao.

Outro elemento importante ¢ o vanadio (V), presente em pequenas quantidades no
carvao e coque de petroleo. Para concentracdes de 0,78 wt% de vanadio incrementa-se o
conteudo da fase liquida reduzindo a porosidade do clinquer e conseqiientemente reduzindo a
moagem do cimento, com uma incorporacdo no clinquer de 69,9 %, cabe mencionar que este
elemento tem um efeito menor que o Zn (Andrade et al. 2003). Segundo Kolovos et al. (2005)
o vanadio ¢ retido preferencialmente nos silicatos Cs;S seguido de C,S. Segundo Bhatty
(1995), 1 wt% de V,0s pode reduzir a cal livre no clinquer quando queimado a 1200°C. Para
uma concentragdo de 1,5 wt% de V,Os pode aumentar as qualidades hidraulicas da alita
(C5S), entretanto, grandes concentragdes afetam a moabilidade do clinquer resultante devido a
diminuicao da porosidade (Tsivilis e Kakali, 1997).

O cromo (Cr) esta presente no coque de petroleo, carvdo mineral e pneus; segundo
Stephan et al. (1999¢) e Stephan et al. (1999d), o cromo s6 tem influéncia na estrutura e
reatividade no clinquer quando a concentragdo ¢ 20 vezes maior que a normal encontrada nos
cimentos Portland comuns. Assim mesmo, Stephan et al. (1999c) mostra que para
concentragdes maiores de 0,5 wt% de cromo existe uma decomposicdo de C3S para C,S e um
consideravel incremento de cal livre, sendo uma das possiveis causas o comportamento da
valéncia do cromo dentro do forno e como este ¢ incorporado na estrutura do clinquer. O
mesmo Stephan et al. (1999a) mostra que uma concentragdo de até 0,5 wt% de cromo tem um
efeito positivo na queimabilidade do clinquer e um efeito mineralizador. Segundo Murat e

Sorrentino (1996), o cromo pode ficar retido até em um 84% na estrutura do clinquer; assim
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mesmo, o efeito positivo do cromo na moagem do clinquer esta associado ao incremento da
porosidade (Tsivilis e Kakali, 1997).

O elemento chumbo (Pb) se encontra nas matérias-primas como argila e xisto, € nos
combustiveis como carvao mineral, coque de petroleo, 6leos usados e pneus (ATSDR, 1999).
Segundo Murat e Sorrentino (1996), s6 uma quantidade pequena de chumbo ¢ retido no
cimento Portland (~ 54%) e o resto que se volatiliza se mistura junto com o material
particulado (CDK), e € re-introduzido novamente ao forno de cimento.

Segundo Barros, et al. (2004), a evaporagdo do chumbo ocorre em duas etapas; na
primeira ocorre uma alta evaporagdo, até uma temperatura de 1319 °C, e uma baixa
evaporagdo depois de 1319 °C. Este decrescimento esta associado a o comego das reagdes de
clinquerizagao, formagdo da fase liquida e formagdo do C,S, sendo a formagdo do C,S a fase
mais afetada pelo o chumbo. No mesmo trabalho menciona-se que adigdes de até 0,05 wt% de
PbO sao incorporados ao clinquer.

Ja no trabalho de Andrade et al. (2003), o chumbo tem uma reten¢ao no clinquer de
aproximadamente 37,1% para uma adi¢do de 0,67 wt% de PbO. Segundo Andrade et al.
(2003), estas taxas de incorporagdo do Pb variam em fun¢@o dos experimentos realizados, as
adicoes de Pb nos diferentes compostos e particularmente a presenca de cloro, que diminui a
reten¢do do Pb no clinquer.

Outro elemento também importante a ser mencionado ¢ o Cloro (Cl), segundo Ftikos e
Kiatos (1994), os sais de cloro tém sido reconhecidos como mineralizadores na formacao do
clinquer desde os trabalhos de Lé Chatelier. Mas sua utilizagao foi inibida devido a sua baixa
efetividade comparada com outros compostos que na sua composicao contem flior. Além de
outro fator, o efeito corrosivo, que este tem no concreto.

Segundo Bathy (1995), o cloro ¢ freqiientemente encontrado no calcéario, argila e alguns
combustiveis como o carvao na forma de cloreto de sddio (NaCl). Este elemento se volatiliza
na zona de queima e se condensa na zona de resfriamento do clinquer.

O cloro tem a propriedade de melhorar a queimabilidade (uma proporcdo entre 2 a 3
wt%) no forno de clinquer e reduzir o contetido de cal livre (Ftikos e Kiatos, 1994). Assim
mesmo, Tsivilis e Kakali (1997) concluem que o cloro modifica a estrutura e as propriedades
do clinquer, provocando efeitos importantes na cinética de clinquerizacdo durante a fase
liquida, tendo como conseqiiéncia uma moderada moabilidade.

Nas Tabela 3.6 e Tabela 3.7 sdo apresentadas os efeitos que os metais podem causar no
processo de clinquerizacdo e nas propriedades do cimento, quando este reage com a agua € os

elementos do concreto, conforme os estudos realizados por Bathy (1995).
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Sabendo os efeitos que tem os metais pesados (elementos tracos), pretende-se analisar

as influéncias que estes, uma vez incorporados, podem ter nas caracteristicas e nas

propriedades do cimento através de um modelo que sera detalhado no Capitulo 7.

Tabela 3.6 Efeitos dos metais no processo de clinquerizagdo (Bathy, 1995)

Metal Efeitos no processo de clinquerizagdo

Antimdnio Este metal ¢ incorporado ao clinquer como antimoniatos de célcio sob condigdes
oxidantes e a altas temperaturas.

Arsénico Incorpora-se ao material particulado (CKD), também incorpora-se ao clinquer
como arsenatos de calcio pouco volateis, reduz a formacdo de C4AF.

Bario Reduz a temperatura de fusdo, substitui Ca em nas fases do clinquer exceto
C4AF.

Berilio Incorpora-se ao clinquer na forma de tragos.

Céadmio Forma haletos/sulfatos volateis, incorpora-se ao material particulado (CKD),
reduz a temperatura do fundido, melhora a queimabilidade.

Cromo Reduz a viscosidade do fundido, entra amplamente na belita (C,S), melhora a
moabilidade, provoca a coloragdo.

Chumbo Incorpora-se ao material particulado (CKD), os efeitos a altos niveis ¢ incerto.

Niquel Incorpora-se ao material particulado (CKD), substitui Ca na alita (C3S) e
estabiliza a forma monociclica, vai para C4AF.

Selénio Incorpora-se ao material particulado (CKD) quando se volatiza.

Talio Incorpora-se ao clinquer na forma de tragos, incorpora-se ao material
particulado (CKD), também forma ciclos internos.

Merctrio Até certo grau ¢ inerte, incorpora-se ao ao material volatil que vai junto com as
emissoes dos gases de escape.

Vanadio Incorpora-se a alita (CsS), forma cristais grandes, reduz a viscosidade do
fundido e cal livre, afeta a moabilidade e colagem.

Zinco Entra na belita ¢ alita, modifica cristais de alita, reduz a formagdo de cal livre,

melhora a clinquerizacio.

3.4 Influéncia dos Mineralizadores

Outros componentes atualmente utilizados por algumas industrias de cimento no

mundo, na procura de novas solugdes que envolvam economia no processo de fabricacdo, sdo

os mineralizadores (Gimenez-Molina et al. 1991; Raina e Janakiraman 1998). A utiliza¢do

destes novos componentes tem que levar em conta os seguintes aspectos:

e Facil adaptagdo aos atuais processos de fabricagao;

e Significativa economia da energia, reduzindo o custo total de producao;

e Obter um produto igual ou de melhor desempenho que os cimentos de fabricagao

atual;

e Reducido dos niveis de emissdes ambientais com respeito aos processos tradicionais.
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Os mineralizadores utilizados na fabricacdo s@o de origem natural (sulfato de calcio,
fluoretos) ou industrial (como silicofluoretos de sddio) com a finalidade de realizar economia
e superar os problemas pelo uso de combustiveis com alto contetido de cinzas, embora as
principais restricdes da utilizagdo destes mineralizadores seja a viabilidade economica devido
ao custo elevado que estes possuem atualmente no mercado € o impacto que estes podem
causar nas propriedades do cimento, as quais nao sdo conhecidas na sua totalidade. Nesse
contexto, uma tentativa de utilizar mineralizadores de baixo custo sintetizados, provenientes
de residuos industriais, tais como silicofluoretos de calcio, silicofluoretos de ferro e
silicofluoretos de sodio, baseados no fliior, estdo sendo avaliados nas diferentes plantas de

cimento (Gandhe et al. 1997).

Tabela 3.7 Efeitos dos metais nas propriedades do cimento (Bathy, 1995)

Metal Efeitos nas propriedades do cimento

Antimonio | Informac¢ao ndo disponivel

Arsénico | Retarda hidratagao

Bario Ativa hidraulicidade’, melhora o desempenho

Berilio Sem efeitos

Cadmio Oxida a medida que a mistura ¢ retardada

Cromo Aumenta a resisténcia inicial, provoca expansdo dos sulfatos

Chumbo |Retarda a hidratagdo, mas a resisténcia final é razoavel

Niquel Incrementa a resisténcia, e as sais soliveis funcionam como aceleradores
Selénio Informacédo ndo disponivel

Talio Informacdo néo disponivel

Mercurio | Sem efeitos

Vanadio | Aumenta hidraulicidade, provoca expansdo de sulfatos

Zinco Oxida a medida que a mistura ¢ retardada, baixa resisténcia inicial mas altas
resisténcias finais

Raina e Janakiraman (1998) mostram que o emprego de pequenas quantidades de
flureto de célcio (CaF,) entre (0,5 — 1%) e sulfato de célcio (CaSOs), quando sdo misturados
com o cru da matéria-prima num forno vertical, ndo tém efeitos adversos nas propriedades do
cimento, nem sob a resisténcia, ¢ que a emissdo de flior em pequenas quantidades ndo tem
grande efeito no meio ambiente. A Figura 3.14 mostra a mudanga que existe na queima do cru
expressada pela quantidade da cal livre, na presenga de mineralizadores os valores da cal livre
menores de 2% correspondem a uma boa queima, € podem ser obtidos a uma temperatura

entre 1400°C e 1450°C numa queima normal. Quando se utiliza o par de mineralizadores

7 . . -
Capacidade para dar pega e endurecer na presenca da agua, formando compostos estaveis.
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CaF,/CaS0O, em diferentes propor¢des, esta temperatura pode atingir valores numa faixa de

1300 a 1350°C. Pode-se observar que o uso de CaF, - flureto de célcio proporciona uma

melhora na qualidade do clinquer devido & sua interagdo com a fase liquida durante a

formacdo do Cs;S.

O trabalho de Sanjaasuren ¢ Rymyantsev (1997) apresenta os resultados no uso de

basalto misturado na matéria-prima com Fe,O; + CaF, (flureto de cdalcio) como

mineralizadores. Essa adi¢ao provoca aceleracdo na velocidade de reagdo dos componentes do

cru; a Figura 3.15 mostra a relagdao da cal livre e a temperatura de queima da mistura (cru)

com mineralizadores.

Cal livre (%)

Referéncia

Com Mineralizadores

__Limte

T
%o

U 1 T T T
150 1200 1250 1300 1350 W50

Temperatura (C)

Figura 3.14 Porcentagem de cal livre a diferentes temperaturas para uma mistura com e sem

mineralizadores (Raina e Janakiraman, 1998).
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Figura 3.15 Relagdo entre o conteudo a cal livre e a temperatura de queima da mistura com

mineralizadores (Sanjaasuren e Rymyantsev, 1997).



® Universidade Federal de Itajuba 59

O uso de mineralizadores ndo é novo; os trabalhos de Blanco-Varela et al. (1986)
Blanco-Varela et al. (1996) e Blanco-Varela et al. (1997) descrevem a influéncia do par de
mineralizadores CaF, (flureto de calcio) e CaSO, (sulfato de calcio), na fabricagdo de cimento
branco, obtendo excelentes resultados (Gimenez-Molina et al. 1992).

Uma nova solucdo consiste em substituir parcialmente o uso de matéria-prima por
outras matérias que contém na sua composi¢ao CaF, (flureto de céalcio) numa proporgdo de
0,5 a 2%, e CaSOy (sulfato de calcio), formando um novo sistema (CaO-SiO,-CaF,-CaSQy,).
Estes mineralizadores tém a finalidade de reduzir a temperatura de clinquerizagdo, acelerar o
processo de formagao de alita (C3;S) e aumentar a quantidade de clinquer na saida no forno.

A idéia € obter economia da energia na clinquerizagdo através da substituicao parcial da
fase de aluminatos e ferro-aluminatos por uma fase denominase fluorellestacadita
(3C,S-3CaS0y4-CaF,). Para isto, € necessaria a mistura dos mineralizadores (fluorita e gipsita),
junto com as matérias-primas tradicionais no cru. Assim mesmo, o uso da fluorita e gipsita
como mineralizadores fornecem ao clinquer excelentes propriedades de resisténcia aos
sulfatos e agua de mar, devido ao baixo contetido de aluminatos (Gimenez-Molina et al.
1995).

A fluorita (CaF, - flureto de calcio) e a Gipsita (CaSO4.2H,0 - sulfato de calcio)
caracterizam-se pelo efeito fundente e mineralizador no processo de clinquerizag¢do. Define-se
como fundente aquela substancia capaz de abaixar a temperatura de formagao da fase liquida,
e mineralizadora aquela substancia que acelera a velocidade de um processo de reacdao que
tem lugar em estado solido, dentro da fase liquida ou na interfase solido-liquido. O termo
mineralizador se aplica fundamentalmente aos componentes minoritarios que estimulam a
formagao de silicato tricalcico ou alita (C3S).

A importancia que tem a utilizagdo da fluorita (CaF,) na clinqueriza¢do ¢ devida as
propriedades unicas que tem respeito a sua capacidade fundente e mineralizadora. O CaF,
favorece a estabilidade termodindmica do C;S (alita) com respeito a C,S (belita), permitindo
formar o silicato tricalcico (C3S) em temperaturas inferiores a 1250°C (caso do cimento
branco). Além disso, reduz a temperatura da primeira formagdo de liquido, assim como sua
viscosidade® e tensdo superﬁcialg, aumentando a velocidade de formacgao da alita (Puertas et

al. 2002).

8 . . . . L
Esta relacionada com o atrito entre as moléculas do fluido, e que se define como a resisténcia ao escoamento. Varia inversamente em

fungdo da variagdo da temperatura e diretamente em fungéo da pressdo.
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Por sua parte, a gipsita (CaSO,) tem um efeito fundente muito positivo, diminuindo a
temperatura da fase liquida e alterando as caracteristicas fisico-quimicas do fundido, porque
diminui a viscosidade e tensdo superficial, incrementando a mobilidade i6nica do Ca*", Sio,*,
AlO,>Fe*" no seio do liquido. Alguns autores coincidem em opinides de que a presenca de
SO; evita ou impede a formagao da fase alita (CsS), favorecendo a formacao de belita (C,S),
ainda que pequenas propor¢des de certos 6xidos como MgO (6xido de magnésio) ou alcalis
podem causar um efeito negativo (Blanco-Varela et al. 1997).

Segundo Puertas et al. (2002) a presenca conjunta da fluorita (CaF,) e a gipsita (CaSO,)
e a substituicdo parcial do fundente tradicional Al,Os na composi¢do no cru do cimento
afetam significativamente o processo de clinquerizacdo, porque diminuem a temperatura de
formacdo da fase liquida e melhoram a estabilidade termodindmica do C;S (alita) com
respeito a C,S (belita); possibilitam a formagdo de alita (C;S) em temperaturas de 1050°C
(caso do cimento branco), isto €, 200°C abaixo de seu limite, dando lugar a formagio de
novos compostos terndrios e quaternarios com uma fase intersticial formada por
fluorellestaeadita (3C,S-3CaSO4-CaF,). e C;;A;CaF, (Gimenez-Molina, et al. 1991/1992).

Os mineralizadores sdo componentes que estdo presentes muitas vezes nas matérias-
primas e combustiveis como elementos menores, misturados conjuntamente com metais
pesados, e sua presenga pode afetar o processo € as propriedades do cimento. Segundo Moir e
Glasser (1992) ¢ necessario realizar uma analise dos elementos menores e o impacto que estes

podem causar durante o processo de queima e nas propriedades do clinquer.

A tensdo superficial de um liquido ¢é a quantidade de energia requerida para reduzir ao minimo a sua area superficial.



CAPITULO 4
COMBUSTIVEIS
NA INDUSTRIA DO CIMENTO

4.1 Introducéo

A producao de Cimento Portland ¢ um processo que demanda um alto consumo de
energia; segundo Carvalho Filho (2001), a fabricacdo de l1kg de Cimento Portland Tipo I
requer entre 3000 a 3600 kJ/kg de energia térmica. A energia térmica necessaria para a
fabricacdo de cimento ¢ derivada do combustivel utilizado no processo de combustdo no
interior do forno. Ja no caso da eletricidade, os principais consumidores sdo os moinhos
(moinho de cru e moinho de clinquer) e os ventiladores de exaustdo (forno / moinho de cru e
moinho de clinquer) os quais, juntos, consomem mais do 80% da energia elétrica da planta.
Segundo IPPC (2000), a demanda de eletricidade pode variar de 90 a 130 kWh por tonelada
de cimento.

O forno de cimento ¢ o maior consumidor de energia, sendo cerca de 80% da energia
total consumida numa instalagdo de producdo de cimento referente a producdo de clinquer
(Duarte, 1999). Para este processo requer-se que matérias-primas como o calcario ¢ a argila
sejam aquecidas gradualmente em fornos de cimento a uma temperatura maxima de
aproximadamente 1500 °C, para o qual sdo exigidas grandes quantidades de combustivel;
tradicionalmente utiliza-se 6leo combustivel, carvdo, coque de petrdleo e gas natural para
alcancar tais temperaturas e, conseqiientemente, as reagdes quimicas associadas, necessarias
a0 processo.

Devido ao alto consumo de calor no processo, a industria de cimento sempre se
preocupou com a utilizagdo de combustiveis de baixo custo, sem perda da qualidade. Uma das
alternativas encontradas para se obter a economia dos recursos energéticos foi o co-
processamento de residuos industriais, denominados também de combustiveis alternativos ou
secundarios. Durante o desenvolvimento do presente Capitulo foram levantadas as

caracteristicas basicas dos combustiveis convencionais e alternativos, como também os
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residuos perigosos, que possam ser utilizados nos fornos de cimento. Na Figura 4.1 apresenta-

se os diferentes tipos de combustiveis utilizados atualmente pela industria do cimento.

COMBUSTIVES NA INDUSTRIA DE
CIMENTO

[ CONVENCIONAIS ] [ ALTERNATIVOS ]
I .
. . I I

Oleo Combustivel . Carvéo e Coque a s6lid A a Liquid N G
[ pesado ] <Gas Natural > <Pu|verizado > e olido e 'quido N asoso

- Pneus - Residuo - Gés de aterro
- Raspa de Pneus S
- Plasticos pastosos sanitario
- Papel - Solventes
: Resl' duos - Graxas - Gés de

. - Residuos Pirolises

Agricolas
A oleosos
- Mater. Orgéanico
- etc. - etc.
- etc.
o . o

Figura 4.1 Combustiveis utilizados na industria do cimento.

E importante conhecer também como os combustiveis utilizados atualmente pela
industria do cimento vem-se comportando com o decorrer dos anos, para o qual nas Tabela
4.1 e Tabela 4.2 apresentam-se o consumo de combustivel no setor cimenteiro brasileiro
durante os anos de 1986 a 2002, de acordo com o Balango Energético Nacional (BEN, 2003).

Além disso, na Figura 4.2 mostra-se graficamente que durante o periodo de 1987 a 2002
houve uma reducdo significativa no consumo de carvao mineral e carvao vegetal com um
respectivo aumento no consumo de 6leo combustivel. Entretanto, com o aumento no prego do
oleo combustivel a partir de 1998, o 6leo combustivel vem sendo substituido pelo coque de
petroleo, o qual atualmente ¢ economicamente mais viavel. Com relagdo ao consumo de

energia elétrica, este se mantém praticamente estavel neste mesmo periodo (BEN, 2003).
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Tabela 4.1 Consumo de Combustivel em tonelada equivalente de petroleo (10° tEP) no Setor

Cimenteiro Brasileiro — 1986/2002 (BEN, 2003).

Identifi Ca(;éo 1986 1990 1991 1992 1993 1994 1995 1996 1997 1998 1999 2000 2001 2002
G4s Natural 18 39 39 35 5 5 24 27 33 47 51 49 24 88
Carvao Mineral 1166 583 807 412 334 351 406 478 528 324 184 184 180 135
Lenha 7 2 0 1 1 1 2 4 1 8 13 22 9 16
0160 Diesel 20 11 10 10 13 17 16 16 20 22 26 24 23 25
0160 Combustivel 210 982 897 978 1117 1068 1270 1505 1769 1720 923 510 229 134
Eletricidade 258 253 265 245 255 262 281 314 371 382 382 383 375 366
Carvao Vegetal 675 350 250 205 228 259 283 365 241 203 196 233 211 200
Coque de Petrdleo 0 3 13 10 0 3 25 38 104 490 1388 1845 2198 2125
Qutras nao especiﬁcadas 45 44 78 58 46 46 52 55 89 106 146 112 132 136
Total 2399 2267 2360 1956 1999 2012 2357 2802 3154 3303 3309 3363 3381 3225

Tabela 4.2 Consumo de Combustivel em porcentagem no Setor Cimenteiro Brasileiro —

1986/2002 (BEN, 2003).
Identificacdo 1986 1990 1991 1992 1993 1994 1995 1996 1997 1998 1999 2000 2001 2002
Carvio Mineral 486 257 342 21,1 167 174 172 170 167 9,8 5,6 55 53 42
Oleo Combustivel 87 433 380 500 559 53,1 539 537 561 521 278 152 6,8 43
Eletricidade 108 11,2 11,2 125 127 13,1 11,9 11,2 11,8 1,6 11,6 114 11,1 114
Carvido Vegetal 281 154 106 10,5 114 129 120 13,1 7,6 6,2 5,9 6.9 6,2 6,2
Coque de Petroleo 00 02 06 05 00 0l L1 14 33 148 420 548 651 659
Outras 3.8 42 5.4 5.4 33 34 39 3,6 4,5 5,5 7.1 6,2 55 8,2
Total 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0  100,0
70
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Figura 4.2 Consumo de energia em porcentagem no Setor Cimento Brasileiro — 1987/2002

(BEN, 2003)
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4.2 Combustiveis Convencionais na Industria do Cimento

4.2.1 Carvao Mineral

O carvao mineral — ou simplesmente carvao — ¢ um combustivel fossil solido formado a
partir da matéria orgédnica de vegetais depositados em bacias sedimentares. Por acdo da
pressdo e temperatura em ambiente sem contato com o ar, em decorréncia de soterramento e
atividade orogénica'®, os restos vegetais ao longo do tempo geologico se solidificam, em um
processo denominado carbonificacdo (DNPM, 2001). A matéria inorganica (6xidos de silicio,
aluminio, ferro, calcio, s6dio, potassio € magnésio) foi incorporada ao carvao mineral devido
ao contato com os minerais nas camadas do solo durante a formacdao das camadas
carboniferas (Santos, 2000).

O carvao pode ser classificado segundo a quantidade de carbono, hidrogénio, enxofre,
cinzas e poder calorifico. A Figura 4.3 mostra uma classificacdo em fungdo do conteudo de
carbono, bem como as reservas no mundo e scus diferentes usos.

Entre os recursos energéticos ndo renovaveis, o carvao ocupa a primeira colocacdo em
abundéncia e perspectiva de vida ttil, sendo a longo prazo a mais importante reserva
energética mundial. Na composicao da matriz energética global, o carvao fica abaixo apenas
do petrdleo. Entretanto, na geragdo de eletricidade, o mesmo passa a condigdo de principal

recurso mundial, como mostrado nas Figura 4.4 e Figura 4.5.

42.1.1  Caracteristicas dos Carvoes Brasileiros

Deve-se destacar que o carvdo nacional apresenta caracteristicas muito diferentes
daqueles encontrados em outros paises. Comparativamente, 0s carvoes nacionais se
assemelham muito com os produtos da Australia, India e alguns linhitos da Alemanha (MCT,

, .

2002). O elevado teor de cinzas dos carvdes brasileiros ¢ o principal problema para a
utilizagdo desses energéticos. Na maioria dos casos ¢ necessario submeté-los a um
beneficiamento com a finalidade de reduzir seu teor de cinzas, antes do mesmo ser enviado

para a sua aplicagdo industrial.

10 . ~ N ~ . .
Conjunto de fendmenos que levam a formagao de montanhas. Diz-se dos movimentos que produzem o relevo da crosta terrestre.
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Figura 4.5 Consumo Global de Energia em 2000 (IEA, 2004)

Na Tabela 4.3 pode-se observar a qualidade dos principais carvoes produzidos em Santa

Catarina e no Rio Grande do Sul.

Tabela 4.3 Principais Caracteristicas dos Carvdes Brasileiros (Garcia, 2002).

Carvao Cinzas Enxofre Umidade PCS
% massa % massa % massa kJ/kg

Pré-Lavado de 31,7 2,0 2.4 23.582,5
Santa Catarina
Candiota — RS 51,4 1,3 15,0 13.810,5
Charqueadas — I1F - RS 56,6 1,6 8,0 12.262,0
Charqueadas — 2B — RS 45,0 1,2 8,8 16.698,2
Ledao —RS 52,0 1,5 9,6 -

4212  Composi¢do Quimica das Cinzas

As cinzas existentes no carvao mineral sdo provenientes dos diversos componentes
minerais associados ao crescimento vegetal que lhe deu origem ou das substincias estranhas
provenientes de formagdes geologicas vizinhas a bacia de formagao do carvao.

A presenca de cinzas no carvao mineral acarreta a redugdo no seu poder calorifico. Os
carvoes brasileiros apresentam varias possibilidades de beneficiamento para redugdo
consideravel dos teores de cinzas (a norma NBR 8289 (1983) da ABNT, descreve o método

para determinacao do teor de cinzas em carvao mineral). Porém, esses resultados se refletem
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diretamente no custo final do produto obtido. Neste caso, as relagcdes entre teor de cinzas,
poder calorifico e custo do produto possuem relagao direta (MCT, 2002).

Os diversos minerais encontrados estdo divididos conforme sua participagdo percentual
em elementos principais e elementos tragos. Na Tabela 4.4 sdo apresentados os componentes
quimicos das cinzas minerais. Da mesma forma, na Tabela 4.5, sdo apresentadas as analises
das cinzas do carvao vapor da Mina do Ledo.

Cabe mencionar também que o enxofre existente no carvao mineral ocorre tanto na
forma organica como na inorgénica. Sdo reconhecidas trés formas de ocorréncia do enxofre

nas amostras de carvao mineral: enxofre organico, enxofre sulfatico e enxofre piritico.

Tabela 4.4 Componentes das cinzas em amostras de carvao mineral (MCT, 2002).

Elementos Principais Si0,, Fe,03, AlLOs, TiO,, CaO, MgO, P,0s, Na,0, K,0, SO, e SOs.

Elementos tragos Mn, Li, V, Cr, Co, Ni, Cu, Zn, Sr, Zr, Nb, Mo, Cd, Sn, Sb, Ba, Pb, As,

outros.

Tabela 4.5 Analise das cinzas do carvao “Vapor do Ledo” (Garcia, 2002).

Constituinte % Massa

Si0, 52,4
Fe,05 14,1
AlLOs 23,7
TiO, 1,2
CaO 2,4
MgO 0,9
P,Os 0,2
Na,O 0,4
K,O 0,7

SO; 2,0

4.2.2 Coque de Petroleo

O coque de petroleo, também conhecido como coque, coke, petcoke, coque verde de
petroleo, green petcoke, petroleum coke e petroleum coal, ¢ obtido a partir do craqueamento
de odleos residuais pesados em unidades de conversdo de residuos denominadas unidades de
coqueamento retardado (UCR), existindo também um outro processo denominado

coqueamento fluidizado, mas no Brasil ndo existe este tipo de sistema (Garcia, 2002).
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O coque de petroleo ¢ um produto sélido, composto essencialmente de carbono (90 a
95%) e que queima sem deixar cinzas, embora sua composi¢do contenha um alto conteudo de
enxofre (> 5%) e metais pesados como vanadio e niquel (IEA, 2001).

O interesse pelo coque de petroleo se da principalmente porque ele ¢ um combustivel
barato comparado com o carvao mineral, de alto poder calorifico, baixo teor de cinzas (0,1 a
0,2 %wt) e volateis (8 a 10 %wt) (Milenkova et al., 2003).

Segundo IEA (2001), a produgdo mundial de coque em 1999 foi de 48 milhdes de
toneladas e a expectativa € que para o ano 2010 se alcance 100 milhoes de toneladas. Segundo
a Petrobras (2004) a producdo mundial encontra-se no nivel de 60 milhdes de toneladas
anuais, com 70% concentrados nos EUA.

O coque de petroleo pode ser utilizado na siderurgia, cimento, termoelétricas a carvao,
ferro-gusa, ferro-ligas, fundi¢do metalurgia dos ndo ferrosos (cobre, chumbo, niquel,
aluminio, zinco), calcinagdo, ceramica, gaseificagdo, secagem de grios e alguns usos

quimicos (Petrobras, 2004).

4221  Coque de Petréleo no Cimento

O coque de petroleo vem sendo consumido pela industria de cimento mundial desde os
anos 1980. Inicialmente, serviu para melhorar as caracteristicas do carvao mineral. Ja no final
da década de 1990, com o desenvolvimento de queimadores especiais, passou a combustivel
principal, chegando a representar 100% do consumo térmico dos fornos.

O coque despertou interesse como combustivel por ter caracteristicas similares e em
alguns casos, até mais vantajosas quando comparado ao carvao mineral. Caracteristicas como
maior poder calorifico, menor teor de cinzas e preco competitivo incentivaram a pesquisa € o
avango da tecnologia para a queima deste combustivel. Segundo IEA (2001), da produgdo
total de coque verde no ano de 1999, 40% foi utilizada na industria do cimento, conforme
mostrado na Figura 4.6.

Cabe mencionar que o enxofre contido no coque reage com o 6xido de calcio, presente
em grande quantidade na matéria-prima para produzir sulfatos e sais, contribuindo para a
redugdo do enxofre contido nos gases - produto da combustio no forno. Os metais pesados,
principalmente vanadio e niquel, quando encontrados no coque, ndo resultam em grandes
problemas para o cimento e sdo incorporados a estrutura do clinquer.

Atualmente, o Brasil exporta coque verde de petrdleo para o mercado mundial, devido
aos baixos teores de enxofre (~ 0,80 %). S6 em dezembro do 2003, a Refinaria Presidente

Bernardes de Cubatdo (RPBC), exportou 1 milhdo de toneladas de coque verde para os
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Estados Unidos e Canada. Na Tabela 4.6 sdo apresentadas as caracteristicas tipicas do coque

verde de petroleo da Refinaria Presidente Bernardes de Cubatdo (RPBC).

Qutras
Industrias  Aquecimento
16% 1%
Cimento
40%
Calcinacéo
22%
Energia Ferro & Ago
14% 7%
Producao de 48 Mt

Figura 4.6 Mercado do coque verde de petroleo no mundo em 1999 (IEA, 2001)

Tabela 4.6 Caracteristicas do Coque verde de Petroleo da RPBC (Neves, 2004)

Carbono Fixo 90% em massa

Teor de Material Volatil (VCM) 9,7% em massa (*)

HGI (Hardgrove Grindability Index) 80 max. (*)

Contaminantes

Enxofre 0,80% em massa

Niquel 190 ppm

Vanadio 240 ppm

Ferro 90 ppm

Silicio 30 ppm

Sédio 50 ppm

Célcio 30 ppm

Cinzas 0,02 — 0,20% em massa

PCI = 8434 kcal/kg PCS = 8634 kcal/kg (base seca)
(*) Para o coque verde combustivel, o VCM e o HGI poderao atingir 12%
massa.
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4.3 Combustiveis Alternativos na Industria do Cimento

Atualmente, o alto grau da atividade industrial e, conseqiientemente a elevacdo do
padrao de vida das sociedades tém sido acompanhados por uma geragdo crescente de
residuos, representando hoje um dos mais sérios problemas ambientais. As restricdes impostas
para o descarte destes residuos tornam-se cada vez mais severas, exigindo solugdes
tecnoldgicas e economicamente factiveis para a destinacdo dos milhares de toneladas geradas
anualmente.

Neste contexto, segundo Formosinho e seus colaboradores (2000), a destrui¢ao térmica
tem ocupado nos ultimos anos um lugar de destaque frente aos métodos tradicionais de
destinagdo de residuos. Estas técnicas de tratamento tradicionais sdo: tratamento biologico,
tratamento fisico de residuos, tratamento quimico, aterros de residuos industriais, dentre
outros. A possibilidade de utilizagdo de alguns residuos industriais na fabricagdo do cimento,
como fontes alternativas de matérias-primas secundarias, assim como de combustiveis
secundarios alternativos, tem sido um caminho viavel para diminuir os custos de producdo das
industrias de cimento (Salomon, 2002). Cabe mencionar que os residuos que podem ser
utilizados nos fornos de cimento devem ter caracteristicas organicas que substituam o uso de

combustiveis ndo renovaveis e respeitem a classificagdo de residuos da Norma Brasileira.
4.3.1 Classificacdo dos Residuos Segundo a Norma Brasileira

O conceito de residuo se fundamenta no nivel de nocividade que ele representa ao homem
e ao meio ambiente, podendo variar de acordo com a legislacdo ambiental estabelecida em
cada pais. No Brasil, a norma NBR-10.004 (1987) da ABNT classifica os residuos em trés

classes:
Classe | — Residuos Perigosos

Sao aqueles que apresentam riscos a saude publica em fun¢ao de suas caracteristicas de

inflamabilidade, corrosividade, reatividade, toxicidade e patogenicidade.
Classe Il — Residuos Né&o Inertes

Sdo aqueles que ndo apresentam periculosidade, porém nao sdo inertes, podendo
apresentar certas propriedades, tais como combustibilidade, biodegradabilidade ou

solubilidade em agua.
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Classe |11 — Residuos Inertes

Sao aqueles que, ao serem submetidos aos testes de solubilizacdo ndo apresentam
nenhum de seus constituintes solubilizados em concentragdes superiores aos padrdes de
potabilidade da agua, ou seja, a 4gua permanecera potavel quando em contato com o residuo.

Esta classificagdo esta baseada na sua totalidade na classificagio da EPA (1994)
(Environmental Protection Agency), legislagao considerada modelo para a implementagdo na
maioria dos paises.

Atualmente, algumas industrias de cimento que contam com o devido licenciamento de
operacdo estdo co-processando residuos das classes I, II e III sob supervisdo dos orgdos
ambientais. Entretanto, ¢ expressamente proibido o uso de residuos como agrotoxicos,
organoclorados, domiciliares, aqueles provenientes do servigo de saude e formadores de

dioxinas e furanos (FIMAI, 2004).
4.3.2 Mudancas Prioritarias Quando se Queimam Combustiveis Alternativos

Quando se utilizam residuos como combustiveis nos fornos de cimento ¢ importante
conhecer cada um deles, bem como as mudangas que estes podem ocasionar na qualidade, na
produc@o ou no aumento das emissdes. Tais mudancas podem ser generalizadas dentro das

seguintes categorias:

- Baixa Temperatura da Chama: Existem residuos que contém uma alta quantidade de
hidrogénio quando comparado com os combustiveis tradicionais. Isto se deve ao contetido de
hidrocarbonetos ou a presenca de agua na sua composicdo. A queima do hidrogénio forma
vapor de agua, o qual tem uma capacidade de calor maior do que quando se queima carvao

gerando CO, (Hansen, 2003).

Para se evitar este excesso de calor disponivel nos residuos que tenham alto contetido de
hidrogénio e agua na sua composi¢ao, Hansen (2003) apresenta um parametro denominado
“valor do calor disponivel”, o qual serve para comparar os diferentes tipos de combustiveis
alternativos. O valor deste pardmetro deve estar acima de 700 °C, sendo que esta temperatura
deve ser maior que a temperatura de calcinagdo com a finalidade de garantir uma boa
combustdo. Na Tabela 4.7, apresenta-se uma comparagdo dos calores disponiveis a 700 °C

para diferentes tipos de combustiveis.

- Dificuldade para Medicdo: Alguns combustiveis alternativos como pneus, raspa de pneus,
residuos municipais e outros sao de dificil medig¢ao uniforme, para um determinado tempo da

combustdo. Devido a alimentacdo do combustivel alternativo, que ndo ¢é totalmente uniforme,
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mesmo assim, existe um periodo de tempo no qual ¢ necessario um excesso de oxigénio para
manter os niveis de CO. Cabe mencionar que o excesso de ar afeta desfavoravelmente a

disponibilidade de calor de um determinado tipo de combustivel.

- Dificuldade na Ignicdo: Alguns combustiveis alternativos tém caracteristicas de igni¢ao
diferentes das apresentadas pelos combustiveis convencionais. Freqiientemente os residuos
tém ignicdo retardada devido ao conteudo de volateis e ao tamanho da particula.

Na pratica, a queima de combustiveis secundarios pode apresentar baixa temperatura,
dificuldade para medi¢do e dificuldade na igni¢do simultaneamente, podendo ter como
resultado a perda da produgdo, uma qualidade inferior do clinquer e uma instabilidade do

forno de clinquer.

Tabela 4.7 Comparagéo do valor do calor disponivel a 700 °C para diferentes combustiveis

(Hansen, 2003).

PCS PCI Calor disponivel a 700 °C
kJ/kg kJ/kg kJ/kg
Pneus usados 33.015.4 31.492,1 25.181,1
Coque de Petrdleo 30.224,1 28.683,9 20.778,5
Carvao 28.960,2 27.780,1 22.427,4
Combustiveis Derivados de
Residuos 25.808.,9 22.582,3 13.601,3
Madeira 20.690,6 19.192,4 14.731,2
Residuos Municipais 15.112,1 13.283,2 8.462,1

4.3.3 Borra Oleosa (Oleo Lubrificante Usado)

Os Oleos lubrificantes estdo entre os poucos derivados de petréleo que ndo sdo
totalmente consumidos durante o seu uso (Ali et al. 1995). Os fabricantes de aditivos e
formuladores de o6leos lubrificantes vém trabalhando no desenvolvimento de produtos com
maior vida 1til, o que tende a reduzir a geracdo de 6leos usados. No entanto, com o aumento
da aditivacdo e da vida util do 6leo, crescem as dificuldades do processo de regeneracdo apos
0 uso.

Os oleos usados de base mineral ndo sdo biodegradaveis ¢ podem ocasionar sérios
problemas ambientais quando ndo s3o adequadamente dispostos. O uso de produtos
lubrificantes de origem vegetal biodegradavel ainda se encontra em estagio pouco avancado

de desenvolvimento para a maior parte das aplicagdes (Zhang et al. 2003).
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A polui¢do gerada pelo descarte de 1 t/dia de 6leo usado para o solo ou cursos de agua
equivale ao esgoto doméstico diario de 40 mil habitantes. A queima indiscriminada do dleo
lubrificante usado, sem tratamento prévio de desmetalizagdo, gera emissodes significativas de
oxidos metalicos, além de outros gases toxicos, como as dioxinas e 6xidos de enxofre (Meio
Ambiente Industrial, 2001).

Os contaminantes pesados dos oleos usados sdo provenientes do desgaste do motor
(limalhas), aditivos e borras que se formam devido as altas temperaturas de trabalho em
condigOes oxidantes; os contaminantes leves sdo combustiveis ndo queimados nos motores ou
solventes que sdo coletados no mesmo tambor que os Oleos usados. A retirada desses
contaminantes pelo processo classico gera grandes quantidades de borra acida; ja os processos
mais modernos utilizam evaporadores especiais e geram residuos que podem ser usados tais
como impermeabilizantes, revestimentos plasticos e asfalticos.

O residuo borra acida passa por um processo de neutralizagdo com corre¢do do PH e
posteriormente ¢ encaminhado para o co-processamento na indUstria cimenteira; cabe
mencionar que o poder calorifico do 6leo usado ¢ de 41.850 kJ/kg, mas a queima deve ser
precedida de uma etapa de desmetalizacdo (CEMPRE, 2004).

Foram criadas pela ANP (1999) portarias que regulamentam o mecanismo de coleta de
oleos lubrificantes usados, cujos conteudos objetivam reforcar o cumprimento da Resolugdo
N° 9 instituida pelo CONAMA (1993).

As portarias registradas sob os numeros 125, 126, 127 e 128 da ANP (1999) ditam
normas para o gerenciamento do recolhimento, coleta e destinacdo final dos o6leos
lubrificantes usados. Segundo as novas portarias, os produtores e os importadores de o6leos
lubrificantes sdo responsaveis pela coleta e destinagdo final do 6leo lubrificante usado ou
contaminado, proporcionalmente ao volume de 6leo acabado que comercializam, podendo
contratar empresas coletoras credenciadas e especializadas para esse servigo.

A portaria 127 da ANP (1999) determina que 30,0% do volume de 6leo comercializado
seja coletado e destinado ao re-refino, processo industrial que transforma o 6leo usado em
oleo basico, principal matéria-prima da fabricagdo do lubrificante. Nos Estados Unidos,

conforme Gomes-Rico et al. (2003), somente 15% dos dleos coletados sdo re-refinados.

Os tipos de produtos reciclaveis sao:
- Oleos hidraulicos;
- Oleos de circulagio;

- Oleos lubrificantes em geral;
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- Oleos para engrenagens industriais (dependendo do grau da viscosidade);
- Oleos de témpera;
- Fluidos utilizados em operagdes de lavagem (flushing) de sistemas.

Assim mesmo, tem-se que mencionar que o 6leo usado contém metais € compostos
altamente toxicos, € por esse motivo, ¢ classificado como residuo perigoso (classe I), segundo
a norma da ABNT. Por este motivo, ndo pode ser utilizado diretamente como combustivel,
pois a queima libera para a atmosfera metais pesados como cadmio, chumbo, niquel, todos

potencialmente carcinogénicos, além de gases residuais e particulados (CEMPRE, 2004).
4.3.4 Pneus

O Brasil produziu cerca de 45 milhdes de pneus em 2003 (CEMPRE, 2004), dos quais
um ter¢o disso foi exportado para 85 paises e o restante foi destinado ao consumo interno.
Apesar do alto indice de recauchutagem no Pais, que prolonga a vida dos pneus em 40%, a
maior parte destes, ja desgastados pelo uso, termina nos lixdes, nas beiras de rios e estradas e
até mesmo no quintal das casas, onde acumulam &gua que atrai insetos transmissores de
doencas.

Segundo pesquisadores do IPT, atualmente no Brasil sdo reciclados em torno de 10%
dos pneus, dos quais 57% foram destinados aos fornos de clinquer. Segundo a EPA (2003),
nos Estados Unidos ha pelo menos 300 milhdes de pneus usados em estoques, s6 em 2001
foram gerados aproximadamente 281 milhdes de pneus usados, sendo que 73% foram
destinados aos fornos de clinquer (CEMPRE, 2004).

Existem diversas tecnologias para reciclagem de pneus. As mais simples sdo aquelas
que utilizam processos fisicos/mecanicos, através dos quais o pneu ¢ triturado, moido e seus
componentes (borracha, fibras, aco) sdo separados para posterior reutilizacdo. Os processos
quimicos sdo os que permitem obter maior leque de produtos. Assim, através de processo
pirolitico podem ser obtidos diversos tipos de dleos e gases, os quais posteriormente poderdo
ser utilizados como matéria-prima para combustiveis e outros produtos quimicos. Na Figura
4.7 sdo apresentadas as diferentes formas de se recuperar os pneus usados.

Um pneu usado tem mais de 57% em peso de borracha ¢ outras matérias organicas,
tendo em média um poder calorifico de 33 MJ/kg. Um pneu usado de um veiculo de passeio
pesa aproximadamente 7,2 kg contendo um minimo de 238 MIJ de energia térmica (Ferrer,
1997). Esta energia pode ser aproveitada a um custo menor que quando se utiliza carvao como
combustivel nos fornos de cimento, ja que o poder calorifico do carvao ¢ de 27 MJ/kg e o

custo deste combustivel esta em torno de U$45/t. Atualmente, muitas induastrias de cimento
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nacionais utilizam pneus como combustivel, substituindo aproximadamente até 20% do calor
requerido nos fornos. Nos Estados Unidos a empresa Genstar Cement na Califérnia substitui
25% da energia que precisa com 20.000 t/ano de lascas de pneus. A industria de cimento de
Lafarge, na Franga, tem uma capacidade de queima de 20.000 t de pneus usados por ano
(Ferrer, 1997).
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Figura 4.7 Recuperagdo de Material dos Pneus Usados (Ferrer, 1997).

Os pneus usados, embora sendo um material residual especial, sdo excelentes fontes de
energia, principalmente quando utilizados como combustiveis secundarios. A alta
temperatura, o elevado tempo de residéncia, o ambiente alcalino que neutraliza o enxofre e a
incorporacdo das cinzas geradas ao clinquer apresentan-se como condi¢des favoraveis para
que a queima de pneus ocorra em fornos de fabricas de cimento (Salomon, 2002). Na Tabela
4.8 apresenta-se a composi¢do quimica média de um pneu. Ainda assim, na Figura 4.8 ¢
mostrado um corte de um pneu radial de automovel com suas varias camadas de formagdo e

seus respectivos materiais componentes.
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Tabela 4.8 Composi¢ao quimica média de um pneu.

Elemento/ composto %
Carbono 70,0
Hidrogénio 7,0
Oxido de Zinco 1,2
Enxofre 1,3
Ferro 15,0
outros 5.5

Fonte: Reciclar ¢ preciso, 2003.
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Figura 4.8 Pneu radial de automovel (Reciclar ¢ Preciso, 2003).

Visando diminuir o passivo ambiental dos pneus inserviveis no pais, a Resolugdo N°
258, de 26 de Agosto de 1999 do CONAMA (1999b), regulamenta a destinacdo final dos
pneus usados. Esta resolucdo normaliza a forma ambientalmente adequada e segura da
reciclagem dos pneumaticos inserviveis. Desta forma, pretende-se chegar a uma relagdo

crescente de reciclagem de modo a liquidar com o passivo ambiental de pneus no pais.
4.3.5 Combustiveis Alternativos da Agroindustria

Consideram-se residuos agricolas os subprodutos de origem vegetal, gerados pelas
industrias de transformacdo agricolas e industriais, sendo considerados residuos industriais
aqueles provenientes do uso de carvao vegetal no setor siderurgico de ferro-gusa e aco, assim
como o gas de alto-forno a carvao vegetal. Também as industrias madeireiras, serrarias e de
mobiliario e produzem residuos do beneficiamento das toras. Os tipos de residuos produzidos

sdo cascas, cavaco e po de serra.
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As industrias de alimentos e bebidas produzem residuos na fabricagdo de sucos e
aguardente (laranja, caju, abacaxi, cana de agucar, etc), no beneficiamento de arroz, cafg,
trigo, milho (sabugo e palha), coco da Bahia, amendoim, castanha-de-caju, dentre outros.

E inegivel o impacto ambiental gerado por tais residuos: contamina¢io atmosférica,
impacto paisagistico, difusdo e amplia¢ao de pragas, contaminacdo de dguas subterraneas, etc.
Portanto, ha a necessidade de se aplicar um plano de gestao a tais residuos.

Um plano integral de gestdo de residuos agricolas tem como objetivo principal
converter os residuos em recursos. Para atingir este objetivo, estabelecem-se as seguintes

finalidades por ordem de prioridade:

e Valoracdo agronOmica, ou seja, obter um produto de qualidade que possa ser
aplicado ao solo como adubo organico ou que seja adequado para a formulagdo de

substratos de cultivo;

e Valoragao energética (combustdo/gaseificagio).

Atualmente varios tipos de residuos agricolas vém sendo utilizados com a finalidade de
substituir parcialmente os combustiveis utilizados nos fornos de cimento, como a casca de
arroz, por exemplo. A Tabela 4.9 apresenta o poder calorifico, o conteido de umidade e o teor

de cinzas de alguns residuos agricolas.

Tabela 4.9 Caracteristicas de alguns residuos agricolas (Ahluwala e Page, 1992).

ResidUos Umidade Cinzas Poder Calorifico

(% peso) (% em peso) (kJ/kg)
Casca/palha de arroz 10,6 20,1 12.540
Palha de trigo 9,2 18,0 15.900
Caule de algodao 12,0 13,5 13,800
Palha de milho 11,5 14,2 19.670
Sabugo de milho 8,6 13,8 14.650
Casca de mamona - - 15.340
P6 de bambu - 10,0 15.890

A casca de arroz se destaca como residuo agricola mais utilizado na industria do
cimento em paises como China, India, México, dentre outros, sendo os principais problemas o
teor de cinzas, o controle da chama e a estocagem, pois deve-se evitar seu umedecimento

(Silva, 1994).
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Segundo a FAO (2004), a produ¢do mundial de arroz em 2003 foi de aproximadamente
399 milhdes de toneladas. No Brasil, a produgdo np mesmo ano foi de 10 milhdes de
toneladas. Durante o processamento industrial do arroz, 20% do seu peso corresponde aos
residuos (cascas de arroz). Essas cascas, quando ndo s3o queimadas visando ao
aproveitamento energético, sdo deixadas no meio ambiente, criando problemas de estética,
que se agravam quando levadas pelo vento para outras areas.

As cascas de arroz tém baixa densidade e peso especifico, além de lenta biodegradacao,
permanecendo em sua forma original por longo periodo de tempo. Entretanto, apresentam um
alto poder energético, ja que contém quase 80% de seu peso em carbono. Suas cinzas sdo
compostas basicamente de silica e, portanto, bastante alcalinas. Tanto nas cascas de arroz
como em suas cinzas ndo existem compostos toxicos. Barkakati et. al. (1994) apresentam a
analise das cinzas de casca de arroz quando comparadas com o carvao e coque de petroleo, na

utilizacdo nos fornos de cimento (vide Tabela 4.10).

Tabela 4.10 Analise da composi¢@o das cinzas de casca de arroz, carvao e coque (Barkakati et

al. 1994).
Constituinte Cinzas de casca de Carvéo Coque
arroz

CaO 1,85 3,14 4,05
Si0O, 88,60 40,50 54,64
ALLO; 3,54 7,40 29,65
Fe,03 0,26 37,05 9,72
MgO 0,46 1,12 1,45
Cinzas (%) 19,50 5,10 31,09
Materiais Volateis (%) 65,18 40,18 8,70
Poder Calorifico (kJ/kg) 13.438,70 33.674,08 22.128,92

4.4 Residuos Perigosos

Segundo EPA (2004), os residuos perigosos apresentam-se em uma variedade de
formas. Podem ser liquidos, solidos, gases em recipientes ou aguas residuais. Podem ser
subprodutos de processos de fabricacdo ou simplesmente produtos comerciais rejeitados, tais
como liquidos para limpeza ou pesticidas. Um adequado manejo e descarte desses residuos

sd0 essenciais para proteger a saide publica e 0 meio ambiente.
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De acordo com os calculos da EPA (2003), das 13 bilhdes de toneladas de residuos

industriais, agricolas, comerciais e domésticos gerados anualmente, mais de 279 milhdes de

toneladas (2%) sdo “perigosos” segundo a defini¢do dos regulamentos da RCRA (Lei de

Recuperacdo e Conservacao de Recursos).

O termo RCRA ¢ utilizado para se referir as leis e regulamentos no programa de manejo

dos residuos; estes regulamentos podem se encontrar sob o Titulo 40 do Cdédigo de

Regulamento Federal (CFR), partes 238 a 282. Vale mencionar também que as principais

metas da RCRA sdo:

Proteger a saude e o meio ambiente do possivel perigo do descarte de residuos;
Conservacao de energia e recursos naturais;

Reduzir a quantidade de residuos gerados; e

Assegurar que os residuos sejam manejados de maneira ambientalmente sensata.

A EPA estabeleceu os regulamentos da RCRA para assegurar o manejo apropriado de

residuos perigosos desde o0 momento que o residuo é gerado até seu descarte final.

4411  Caracteristicas dos Residuos Perigosos

Um residuo € perigoso se exibe uma ou mais das seguintes caracteristicas:
Inflamabilidade - Residuos inflamaveis podem produzir incéndios sob certas condigdes.
Como exemplos tém-se residuos de dleos e solventes usados.
Corrosividade - Residuos corrosivos sdo acidos ou bases que sdo capazes de corroer
metais, tais como tanques de armazenagens, recipientes e barris. O acido da bateria de
carro ¢ um bom exemplo.
Reatividade - Residuos reativos sdo instaveis em condigdes “normais”. Podem causar
explosdes, fumaca toxica, gases, ou vapores quando se misturam com agua. Exemplos:
baterias de litio-enxofre e explosivos.
Toxicidade - Residuos toxicos sdo prejudiciais ou letais a satide quando ingeridos ou
absorvidos pelo organismo. Quando se despejam residuos tdxicos no solo, o liquido
contaminado pode lixiviar e contaminar a agua subterranea. A toxicidade se define por
meio de um procedimento de laboratéorio chamado Procedimento de Lixiviagdo
Caracteristico de Toxicidade (TCLP). O TCLP ajuda a identificar residuos com
probabilidade de lixiviar concentracdes de contaminantes que podem ser danosas para a
saude publica ou para o meio ambiente. Certos residuos quimicos € metais pesados sao

exemplos de residuos potencialmente toxicos.
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Na Tabela 4.11 apresenta-se uma lista de residuos perigosos gerados por algumas
industrias. Vale ressaltar que todos os residuos citados na Tabela 4.11 sdo considerados
perigosos, independente da concentracdo de seus constituintes. Estes devem ser tratados de

acordo com os regulamentos de residuos perigosos da EPA.

Tabela 4.11 Residuos perigosos gerados por algumas industrias selecionadas (EPA, 2004).

Gerador de Residuo Tipo de Residuo

Fabricantes de produtos quimicos Acidos e bases fortes
Residuos inflamaveis
Produtos quimicos e comerciais descartaveis

Residuos reativos

Oficinas de manutencao de veiculos Residuos de tintas
Residuos inflamaveis

Solventes usados

Indtstria impressoras Residuos fotograficos com metais pesados
Solugdes com metais pesados
Residuos de tintas

Solventes usados

Industria de papel Residuos inflamaveis
Residuos corrosivos

Residuos de tintas incluindo solventes e metais

Industria da construcao Residuos inflamaveis
Residuos de tintas
Solventes usados

Acidos e bases fortes




CAPITULO 5
EMISSAO DE POLUENTES ATMOSFERICOS
NA INDUSTRIA DO CIMENTO

5.1 Introducdo

A poluicdo atmosférica caracteriza-se basicamente pela presenca de gases toxicos e
particulas solidas no ar. As principais causas desse fenomeno ¢ a eliminagdo de residuos por
certos tipos de industrias (siderurgicas, petroquimicas, de cimento, etc.) e a queima de carvao
e petroleo em usinas, automoveis e sistemas de aquecimento doméstico.

No sistema de produg¢do de cimento consome-se uma quantidade significativa de
combustiveis fosseis como principal fonte de energia térmica e, de forma secundaria, para
acionar os diversos equipamentos auxiliares, tais como maquinas escavadoras, veiculos de
transporte, grupos geradores, etc. Também consome-se eletricidade para os sistemas de
basculas, moagem, esteiras transportadoras, etc. Esses elevados consumos, com
conseqiiéncias ambientais t€ém motivado o setor cimenteiro a realizar planejamentos
ambientais dedicados a reduzir o uso desses recursos (Carvalho Filho, 2001).

O resultado destes consumos energéticos se apresenta, principalmente, em forma de
gases emitidos a atmosfera, como por exemplo, didoxido de carbono (CO,), oxidos de
nitrogénio (NOx) e dioxido de enxofre (SO,) com seus efeitos correspondentes ao meio
ambiente.

Ao mesmo tempo, originam-se outros efeitos inerentes ao processo de producdo de
clinquer, como, por exemplo, as reacdes quimicas de descarbonatacao do calcario no forno de
cimento, processo no qual se gera CO,, e em distinta intensidade, outras sustancias como, por
exemplo; SO,, material particulado (p6), alguns metais pesados e compostos organicos
volateis.

No decorrer do presente Capitulo sdo analisadas as principais emissdes de poluentes e
seus impactos ao meio ambiente e na saude humana, verificando os limites permitidos pelas

institui¢des ambientais.
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5.2 Efeitos das Emissfes de Poluentes

Os diferentes tipos de efeitos no meio ambiente, originadas pela produgdo de cimento,
estdo associados a categoria de impacto num ambito geografico, podendo ser de atuagdo
global, regional e local, como mostra a Tabela 5.1. A seguir sdo descritas algumas dessas

categorias de impacto relacionadas com as emissdes na fabricagdo do cimento.

Tabela 5.1 Categoria do efeito ou impacto das emissdes na industria do cimento (Carvalho
Filho, 2001).

S ) . . EmissBes atmosféricas
Ambito do impacto |Categoria do impacto

CO; SO, NOXx MP*(po)
Global Efeito estufa
Acidificagdo
Regional
Eutrofizagao
Local Contaminagao do ar

*MP Material Particulado

5.2.1 Efeito Global

De forma esquematica, na Figura 5.1 resume-se o mecanismo de aquecimento global no
meio ambiente. Durante o processo, os gases de efeito estufa formam uma “barreira” que
captura localmente parte da energia irradiada. Devido a isso, as capas mais baixas da
atmosfera se aquecem, propiciando o aquecimento da superficie do planeta. A grande
preocupacao dos elevados indices de Didxido de Carbono (CO5), que se tém medido desde o
século passado, e que tendem a aumentar, podem vir a provocar um aumento na temperatura
terrestre suficiente para trazer graves conseqiiéncias em escala global, pondo em risco a
sobrevivéncia dos seus habitantes.

Convém mencionar também que nas recentes “Reunides Internacionais” sobre a
mudanca climatica (Protocolo de Quioto), os paises industrializados firmaram protocolos nos
quais se comprometem a reduzir as emissdes de CO,, dando origem ao Mercado de Créditos
de Carbono, que nasce como conseqiiéncia da busca de solugdes para o aquecimento global e
efeito estufa. Esses mecanismos permitem que os paises industrializados financiem projetos
de reducdo de CO, ou comprem os volumes de reducdo de emissdes dos paises ndo

industrializados, como € o caso do Brasil.
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Figura 5.1 Mecanismo do aquecimento global (Carvalho Filho, 2001).

A industria do cimento responde por aproximadamente 7% da emissdo anual de gas
carbonico (CO,) na atmosfera. Na produgdo de cada tonelada de cimento sdo langadas
aproximadamente 0,6 toneladas ao ar. De acordo com o CNPq (Conselho Nacional de
Desenvolvimento Cientifico e Tecnoldgico), no ano de 2002, somente o Brasil, com uma
producdo anual de 38 milhdes de toneladas de cimento Portland (comum), liberou para a
atmosfera aproximadamente 22,8 milhdes de t/ano de gas carbdnico (CNPq, 2002). Do total
de CO, emitido, 53% provém da descarbonatacdo do calcario no forno; 40% das reacdes
produzidas também no forno pela combustdo do carvao e s6 7% provém da fabricagdo do
clinquer, ¢ consumo de eletricidade e gasolina (Carvalho Filho, 2001). Como pode-se
verificar, as emissdes de CO, provenientes da industria do cimento sdo altas e contribuem

com o efeito estufa.

5.2.2 Efeito Regional
Entre as categorias do efeito regional, tem-se: Acidificacdo e a Eutrofizacdo, cujos
impactos ambientais sdo originados principalmente pelas emissdes de SO, e NOx.
Acidificagdo — Conduz a deterioracdo do meio ambiente e, como conseqiiéncia, a
permanéncia por tempo limitado de substancias acidificantes na atmosfera e na zona proxima

ao ponto de emissdo. Esta categoria € considerada regional, como se mostra na Figura 5.2.
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Figura 5.2 Mecanismo da acidificagdo, com efeito, através da chuva acida.

O SO, (didxido de enxofre) constitui a principal substancia que causa a acidificacdo.
Outras sustancias, entre elas 0 NOx (6xido de nitrogénio), presentes no sistemas de fabricagao
do cimento, sdo também responsaveis pelos efeitos acidificantes.

O SO; ¢ um 4acido anidro e, ao absorver a umidade da atmosfera (H,O), reage
originando a criacdo do acido sulfuroso (H,SOs3); além disso, quando os ions de hidrogénio
(2H") se dissociam, originam outro 4cido anidro (SO;%). Este Gltimo também absorve a
umidade e muda para 4cido sulfurico (H,SO4), com grande poder corrosivo para lixiviar seu
cation SO4”. A chuva 4cida define claramente este fendmeno, ao precipitar-se sobre a
superficie terrestre ou aquatica (Figura 5.2), onde se produzem algumas rea¢des como a
liberacdo de ions de hidrogénio e a possivel lixiviagcdo dos cations, provocando a diminui¢ao
da quantidade de sustincias que neutralizam o H', alterando entdo a capacidade do meio para
neutralizar os acidos.

Do mesmo modo, o NOx que também ¢ um acido anidro, tem seu efeito acidificante na
troposfera, a partir de sua reagdo com o 0zdnio (O3), transformando-se em um acido nitrico
(HNO:s), provocando o mecanismo de acidificagdo do solo.

A principal fonte de emissdo do SO, corresponde ao consumo de combustivel fossil,
que depende do conteudo de enxofre no combustivel e da quantidade de combustivel
queimado, assim como, a quantidade de enxofre na matéria-prima no caso da industria do

cimento. Com respeito as emissdes de NOx, as mesmas estdo atribuidas exclusivamente aos
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processos que utilizam combustiveis fosseis (fornos, maquinas mecanicas e veiculos de
transporte).

Eutrofizacdo - As mesmas emissdes de NOx mencionadas favorecem também ao
enriquecimento das reservas aqudticas e solos agricolas. A eleva¢do no contetido de
nitrogénio, que resulta na liberacdo do NOs; (Nitrato) nos ecossistemas, causa um
desequilibrio que favorece o crescimento sem controle de algas nas reservas hidroldgicas, as
quais acabam por reduzir a quantidade de oxigénio necessario para que 0s outros seres vivos
sobrevivam. Por outra parte, nos sistemas agricolas o enriquecimento do solo com nitrogénio
provoca desequilibrio na carga de sais nutrientes e coloca em perigo a subsisténcia de

determinadas espécies vegetais.

5.2.3 Efeito Local

Nesta categoria de efeito local se apresenta 0 mecanismo de impacto através do po. Este
tipo de contaminante da atmosfera conduz a uma categoria conhecida como contaminagao do
ar por material particulado, que se manifesta com mais intensidade no periodo de inverno,
devido principalmente a falta de chuvas neste periodo.

Os efeitos das emissoes das particulas solidas (p6) no ar sdo prejudiciais para a saude
humana e outros seres vivos de acordo com o tempo e a concentracdo que tais particulas se
mantenham em suspensdo no ar. Ao serem aspiradas podem causar danos irreversiveis ao
sistema respiratorio. Nas espécies vegetais, estas particulas se depositam nas folhas,
obstruindo o sistema de absor¢ao do ar pelas plantas.

O fato de permanecer pouco tempo em suspensdo no ar € se depositar rapidamente no
solo resulta da influéncia da forca e dire¢@o das correntes de ar, como seu principal dispersor,
dado que dificilmente conseguem ficar longe da fonte emissora.

As emissdes que provocam este tipo de impacto local sdo em realidade o po, fuligem ou
outras particulas finas que os filtros ndo conseguem capturar e saem pelas chaminés das

industrias ou se originam durante a extragdo da matérias-prima.

5.3 Analises das Emissdes de Poluentes

A razdo do estudo das principais emissdes (CO,, SOx, NOx e material particulado) ¢
pelo impacto que elas tém sobre o meio ambiente. Assim mesmo, sabe-se que durante a
fabricacdo de cimento sdo emitidas a atmosfera diferentes quantidades de cada um destes
poluentes, razdo pela qual os 6rgdos ambientais estdo permanentemente controlando se estas

emissdes se encontram dentro dos limites estabelecidos pela legislagdo vigente.
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A seguir, serdo analisados com maiores detalhes cada uma das emissdes mencionadas e

as principais fontes de emissao.
5.3.1 Emissoes de CO;

A principal emissao de CO, provém da seguinte etapa durante a fabrica¢do de cimento:

e da descomposicdo do carbonato de calcio em 6xido de calcio e CO,, na zona de

calcinacdo;

e do tipo de combustivel utilizado, para a fabricag¢ao do clinquer.

Existem também outras fontes de emissdo que muitas vezes nao sao consideradas, tais
como os combustiveis utilizados na mineragao, transporte, distribuigao, etc.

Na Figura 5.3 pode-se observar as principais fontes de emissdo de CO, durante a
producdo de cimento. Pode-se ver que na fase de mineracdo e distribuicdo as emissoes
representam 1% e 3% , respectivamente, do consumo de energia.

O procedimento para estimar as emissdes de CO, provenientes da matéria-prima pela
descarbonatacdo do calcario ¢ mostrado na Figura 5.4. Estas emissdes estdo em funcdo da
quantidade de CaO (6xido de calcio), contidos na farinha (cru), na quantidade de clinquer ou
cimento. No caso das emissdes do combustivel, essas dependerdo do tipo de combustivel
utilizado. O CO, ¢ estimado através da reacdo estequiométrica com ou sem excesso de ar. No
Anexo II, apresenta-se com maior detalhe a estimativa destas emissdes, dentro do calculo da

vazao de gases.
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Figura 5.3 Emissodes de CO, em funcdo dos combustiveis utilizados durante a fabricagdo do
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Figura 5.4 Fluxograma para calcular as emissdes de CO, da matéria-prima.

5.3.2 Emissdes de SO,

Das emissdes de SOx, a principal ¢ o SO,. Usualmente pequenas quantidades de SO;

(trioxido de enxofre) sdo emitidas conjuntamente com o SO, pela chaminé. As emissdes de

SO; no sistema de fabricagao do cimento correspondem as seguintes etapas:

e Resultado da reag@o quimica que se produz no forno na obtencao do clinquer a partir

do conteudo de enxofre nas matérias-primas empregadas;

e A queima do enxofre contido no combustivel utilizado no forno de cimento;

Segundo CEMBUREAU (1999), do total de SO, emitido durante o processo de

fabricacdo do clinquer, uma porcentagem de até 95%, pode ser absorvida pelo proprio

Pprocesso.
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5321 Mecanismos de Formacéo do Didxido de Enxofre

Dependendo da temperatura, o nivel de excesso de oxigeno (O>), nivel de alcalis, nivel
de cloro, presenga de mondxido de carbono (CO) e outros elementos menores, a formagéo de
enxofre no forno de cimento, podem sofrer uma grande variagdo. A formagdo do enxofre no
forno de cimento também ¢ determinada por consideragdes termodinadmicas e por reagdes da
cinética quimica. De acordo com Seebach et al. (2001), algumas das variaveis acima
mencionadas sdo responsaveis pelo controle enquanto outras requerem especial atengao.

A Figura 5.5 apresenta o mecanismo de formacdo do dioxido de enxofre no forno de

cimento.

Material Particulado

Matéria-prima (CKD) SO, (9)
S (s) SO,% (s) S0,2 (s) SO, (9)
Combustivel
Forno y ~ Coletorde Chaminé |—» st_?4 0
S (s) po SO,% (s)
\ 4 .

Clinquer - Gas (9)

Resfriador [—» 2 - Liquido ()

SO.% () - sélido  (s)

|

P6
S0, (s)

Figura 5.5 Mecanismo de formagdo do SO, (Greer, 1989).

Matéria-prima

As emissdes de SO, nas fabricas de cimento parecem estar correlacionadas a quantidade
de sulfetos (S) contidos nas matérias-primas. Na matéria-prima o enxofre pode existir na
forma de metais contendo sulfetos, compostos orgénicos, onde o enxofre esta combinado
junto com o carbono, elementos de enxofre (S) ou sulfatos (SO4™).

A parte de enxofre que entra na forma de compostos organicos de enxofre ou sulfetos
pode ser transformada em SO,. Sulfetos contidos na pirita sdo oxidados em temperaturas na
faixa de 300-600 °C.

Os sulfatos comumente encontrados na matéria-prima sdo a gipsita (CaSO4 2H,0) e

anidro (CaSQy,), 0s quais sdo estaveis a baixas temperaturas, sendo que estes prevalecem na
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zona de queima do forno. O enxofre que entra na matéria-prima na forma de sulfato tende a
ser retido dentro do forno.

A maior parte de enxofre (70-95%) ¢ retido no forno de cimento, ndo sendo emitido
para atmosfera na forma de gés, sendo controlado pelos lavadores de gases.

Resumindo, as formas de enxofre na matéria-prima estdo na forma de sulfetos (contidos
na pirita), sulfatos (gipsita) e compostos orgénicos, onde o enxofre esta combinado com o

carbono.

Combustiveis

A forma do enxofre no combustivel ¢ a mesma que na matéria-prima, sulfatos, sulfetos
e enxofre orgédnico. O enxofre no combustivel raramente afeta as emissdes de SO, porque os
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 ou
combinado com os élcalis durante a queima ou ainda absorvido também na zona de transi¢ao.
Na zona de calcinacdo a abundante cal livre (CaOyyy.) estd disponivel para absorver esses

gases, € a temperatura ¢ 6tima para a reacdo de desulfurizacdo (eliminacdo do enxofre).

5.3.2.2  Técnicas de Controle do SO;

Na seqiiéncia apresenta-se uma lista de varias formas de controle de SO, nos fornos de
cimento; algumas tém provada sua efetividade, e outras estdo ainda sendo testadas.

a)  Limitacao de entrada de combustiveis (Eficiéncia dos fornos);

b)  Aparelhos de controle de absor¢do de particulados;

c) Retencdo de SO, na moagem da matéria-prima;

d)  Sistema de absor¢ao pelo proprio sistema;

e)  Selecdo da matéria-prima;

f)  Matéria-prima alternativa;

g) Combustiveis com baixo conteudo de enxoftre;

h)  Combustiveis alternativos.

A seguir apresenta-se uma breve discussdo sobre cada uma das formas de controle das

emissoes de SO,, a saber:

a)  Os dados sugerem que existe uma eficiéncia do forno quando se limita a entrada

de combustivel por causa do enxofre contido nele, tendo como conseqiiéncia uma
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b)

d)

2

h)

diminui¢do das emissdes. Embora isto seja uma excegdo, essa limitagdo causa
problemas com a matéria-prima.
A literatura freqlientemente sugere o filtro de mangas na remocdo do SO, e
particulados, porém o precipitador eletrostitico ¢ um equipamento também
utilizado pelas industrias de cimento na remocao de particulados, mas atualmente
esta sendo voluntariamente deixado de ser utilizado pelas industrias de cimento ou
como resultado da regulacao da EPA.
Os gases de saida contendo SO, passam pela zona de moagem da matéria-prima
para uma possivel reacdo em contato com o calcario (CaCOj3). O excesso de
enxofre contido nos gases pode ser reduzido para menos de 160 mg/Nm® quando
os gases sao passados através de unidades de moagem via seca (Seebach et al.,
2001). O SO; reage com o carbonato de calcio (CaCO;3) para formar Sulfato de
Calcio (CaSQ,), acelerado pelo alto contetido de vapor de agua. Num moinho de
cru que recupera o calor dos gases de saida do sistema, o0 CaCO; que alimenta o
forno consegue capturar uma porcao significativa do SO, do processo, devido
principalmente a alta umidade relativa. Uma quantidade menor de SO, pode ser
capturado no coletor de material particulado.
Cabe mencionar que na remog¢ao de SO, pelo proprio processo, em sistemas que
contam com pré-aquecedor, a eficiéncia de remogdo esta em uma faixa entre 38%
a 98,8%. Esta faixa de remog¢do varia devido ao tipo de forno, ao equilibrio
quimico entre o enxofre e os alcalis presentes (sddio, potassio € magnésio) no cru
da matéria-prima. Na Tabela 5.2 ¢ apresentada a formagdo e remogdo nas
diferentes zonas do forno.
E necessério realizar uma sele¢do da matéria-prima durante a mineragdo com a
finalidade de evitar matérias-primas com alto conteudo de enxofre.
Se a matéria-prima contém enxofre organico, a substituicdo por outra matéria-
prima que contenha menos enxofre pode reduzir as emissdes de SO,. Se na
alimentacdo da matéria-prima o teor enxofre excede ao teor de alcalis, o teor de
alcalis tera que ser incrementado na alimentacdo com a finalidade de reduzir o
SO, por retengdo do enxofre no clinquer como sais (sulfatos).
Uma alternativa de reduzir as emissoes de SO; € a utilizagdo de combustiveis com
baixo contetido de enxofre na sua composigao.

Com a finalidade de reduzir os custos e com a evolugdo da tecnologia do co-

processamento, as industrias de cimento vém substituindo os combustiveis
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tradicionais (6leo e carvdo mineral) por residuos industriais com baixo contetdo

de enxofre, reduzindo significativamente as emissoes de SO,.

Tabela 5.2 Formagao e remogdo do SO, na zona de moagem e diferentes zonas do forno

(Seebach et al., 2001).

Parte da planta Formacéo de SO, Absorc¢édo de SO,

Zona de moagem do cru Nio tem formagéo CaCO, +S0, — CaSO0, +CO,

. Sulfetos + O, — 6xidos + SO,
Zona de Preaquecimento Comp.Ore.(S)+0, - SO, CaCO, +S0O, — CaSO, +CO,

Zona de Comb.(S)+0, — SO, Ca0+S0, — CaSO,
calcinagio CaSO, +C — SO, +CO CaSO, + %S0, — CaSO,

Na,0+S0, + )40, - Na,SO,
Zona de queima Comb.(S)+0, = SO, K,0+8S0, + %0, - K,SO,
CaO0+8S0, + 50, - CaSO,

53.23  Limites do SO,

As emissdes dos fornos de cimento dependem de muitos fatores, como a operacdo do
forno, as matérias-primas e tipo de combustivel utilizado, a idade e desenho da planta assim
como os requerimentos dos Orgdos Ambientais competentes (IPCC, 2000). Na Tabela 5.3 se

mostra a faixa de emissdes de SO, nos fornos de cimento europeus, nos EUA e no Brasil.

Tabela 5.3 Emissdes de SO,

mg/Nm’ Kg/t ciinquer
Europa* 10— 3500 0,02 -7
Estados Unidos - até 1,58**
Brasil 350 mg/Nm’ (a 7% de O,) - Limites do Estado de SP

*estas emissdes estdo baseadas para uma produg¢do 1 milhdo de ton ginquer/ano (IPCC,2000). ** (EPA, 1998).

5.3.3 Emissdes de NOy

O NOx expressa as emissdes de dioxido de nitrogénio (NO,) e 6xido de nitrogénio
(NO). Estes gases se emitem principalmente na seguinte fase:

e No combustivel utilizado para a fabricacdo do clinquer;

Das emissdes de NOy nos sistemas de combustio resultam dois processos relevantes,

quais sejam, a formacao de:
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e NO, térmico;

e NO, do combustivel.

O NOyx térmico ¢ formado pela oxidacdo do nitrogénio atmosférico, e depende
diretamente da temperatura da chama. O NOy do combustivel ¢ formado pela oxidacdo dos
compostos de nitrogénio no combustivel, e ¢ diretamente dependente do contetido de
nitrogénio no combustivel.

O NOx térmico ¢ a principal fonte de NOx em sistemas de combustio gasosos e NOy do
combustivel ¢ principal fonte de NOy em sistemas de queima a carvao (Hill, 2000). Na Figura

5.6 ¢ apresentado o mecanismo de formagao do NOy no forno de cimento.

Material Particulado

Matéria-prima (CKD) N, (9)
N (S) N037 (S) NOx (g)
l A T
Ar N, (g) %
" o > Co'etgf de > Chaminé |- » NO; ()
N pr——
Combustivel P
N (s)
v i - Gas (9)
_ Clinquer - Liquido ()
Resfriador =% o - () - Sélido  (s)
Po6
NO, (s)

Figura 5.6 Mecanismo de formagao do NOx (Greer, 1989).

O célculo das emissoes de NOx ¢é bastante complexo ¢ a compreensdo dos modelos de
combustdo e dos processos de reagdo de NOy sdo ferramentas importantes, que podem ser
usadas no estudo dos processos de formagao dos poluentes. A modelagem da formacao de
NOy em sistemas de combustao turbulentos necessita da descri¢do de varios processos fisicos,
incluindo as condi¢des fluidodinamicas, processos de mistura local, transferéncia de calor e

cinética quimica.

53.3.1 Formacdo de NOx na Alimentagdo da Matéria-prima na Industria do
Cimento.
Semelhante ao carvdo, a matéria-prima usada na producdo do cimento pode conter

concentragdes significativas de nitrogénio. Na maioria dos casos o calcario ¢ a principal
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matéria-prima, constituido de mineral sedimentar que contém pequenas fragdes de nitrogénio
contido em sua estrutura, possivelmente de origem organica.

Estudos recentes indicam que a concentracdo de nitrogénio na alimentacdo pode variar
numa concentrac¢do de 20 a 1000 ppm, 100 ppm de nitrogénio contidos na alimentagdo de um
forno, equivale a formacdo de aproximadamente 500 gramas de NOy/ton. de clinquer (para
100% de conversao) (EPA, 1995). Contudo, as fontes mais importantes de formacao de NOy

continuam sendo o NOy térmico € o NO, do combustivel.

5.3.3.2  Tecnologia de controle de emissdo de NOx em forno da industria do cimento.

Os controles dos 6xidos de nitrogénio (NOy) na industria do cimento sdo agrupados em

trés categorias:

a) A modificacdo do processo na industria do cimento geralmente reduz o consumo
de energia, melhora a qualidade do clinquer e aumenta a vida util dos
equipamentos. Assim como melhora a eficiéncia de queima do combustivel e a
transferéncia de calor, reduz custos operacionais € aumenta a capacidade ¢ a
estabilidade operacional do forno, através da estabilizagdo dos parametros de
processo. Dentre os muitos elementos que podem ser modificados no processo
estdo: instrugdo e treinamento dos operadores do forno, homogeneizagdo do
material cru, medidas de dosagem do carvao uniformes, melhorando as operagoes
de resfriamento e aquisi¢do de novos equipamentos. Uma outra modificacdo de
processo que vem apresentando resultados positivos na industria do cimento ¢ o
processo CemStar, que pode reduzir até 30% as emissdes de NOy em qualquer
tipo de forno pela adi¢do de pequenas quantidades de escéria de alto-forno ao
material cru alimentado no forno. Muitas das reagcdes quimicas necessarias para
converter a escoéria de alto-forno no clinquer ja ocorreram no alto-forno das
siderurgicas, reduzindo, assim a quantidade de combustivel necessario para a
formagao do clinquer no forno rotativo (EPA, 1995).

b) A modificacdo da combustio ¢ uma forma eficiente para reduzir a formagdo do
NOy, geralmente aplicavel a todos os tipos de fornos; isto € conseguido
modificando-se o nivel de concentragdo de oxigénio e a forma com que o
combustivel ¢ fornecido a combustdo. Um estudo experimental mostrou uma
reducdo na emissao de NOx para um excesso de oxigénio abaixo de 2 a 3% num
sistema de base seca (Duckett, 2002). A reducdo da emissdo de NOy pela

diminui¢do do excesso de ar varia significativamente dependendo das
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caracteristicas do combustivel e do queimador. A redu¢do na emissdo do NOy ¢
devida a baixa concentragdo de oxigé€nio na chama, onde a formagdo de NOy ¢
elevada. O efeito da baixa concentracdo de oxigénio ¢ parcialmente compensada
pelo aumento do NOy térmico devido a alta temperatura com baixo volume de gas
(Duckett, 2002).

c¢) O controle de remogao de NOy baseia-se na tecnologia de pds-combustao, em que
0 NOyx ¢ eliminado apds sua formagao no processo de combustdo. Existem dois
tipos de controle de remogao: redugdo catalitica seletiva (SCR) e reducdo nao
catalitica seletiva (SNCR). A primeira tecnologia estd baseada no fato de que o
NOy pode ser convertido em agua e nitrogénio, através da adicdo de amonia na
presenga de um catalisador'', alcancando uma eficiéncia de 80 a 90%. No
segundo sistema de controle, a redu¢cdo do NOy até N, por injecdo de amdnia ou
uréia sem a utilizagdo de catalisadores tem as mesmas reagdes via processo SCR,
reduzindo assim o NOx a agua e nitrogénio. Sua utilizagdo depende da
temperatura dos reagentes, mistura do regente no gas, tempo de residéncia do
reagente, razdo NH3/NOy, e a quantidade de enxofre no combustivel podendo
causar formagdes de sais de amonio, este sistema pode alcancar eficiéncias de 30

a 80% (Duckett, 2002).

5.3.3.3 Limites de NOx

Os limites para as emissdes de NOx s@o apresentados na Tabela 5.4.

Tabela 5.4 Emissoes de NOx (como NO3).

mg/Nm? Ko/t ciinquer
Europa* 200 - 3000 0,4-6
Estados Unidos - até 4,4**
Brasil 800 mg/Nm® (a 7% de O,) - Limites do Estado de SP

*estas emissdes estdo baseadas para uma produg¢do 1 milhdo de ton ginquer/ano (IPCC,2000). ** (EPA, 1998).

1 Os catalisadores mais utilizados sdo uma mistura de didxido de titdnio (TiO,) e pentoxido de vanadio (V,Os) por apresentarem maior

resisténcia a contaminagdo com SOy (Duckett, 2002).




@ Universidade Federal de Itajuba 96

5.3.4 Emissoes de Po
Como descrito no efeito local, as pequenas particulas de p6 e fuligem (restos da combustao),
causam a contaminagao do ar, provocando problemas ao meio ambiente e ao ser humano. Na

Tabela 5.5 se mostra alguns limites para estas emissdes

Tabela 5.5 Emissdes de p6 para a atmosfera.

mg/Nm’ Kg/t ciinquer
Europa* 5-200 0,01-04
Estados Unidos - -
Brasil** 70 mg/Nm’® (farinha seca) corrigido a 11% de O, (base seca)

*estas emissdes estdo baseadas para uma produgdo 1 milhdo de t gingue/ano (IPCC,2000). **Resolugdo No 264. Art.30 CONAMA, 1999a).

5.3.5 Outras Emissdes (Metais Pesados)

Existem outros tipos de emissdes da magnitude de microgramos por quilograma de
cimento produzido, como os metais pesados (cadmio, cromo, mercurio, chumbo, etc). Como
descrito no Capitulo 4, estas emissdes sdo produzidas principalmente pelo uso de
combustiveis fosseis ou outros tipos de combustiveis alternativos. Apesar das pequenas
quantidades emitidas, seus efeitos sobre a contaminagdo podem ser negativos para a saude

humana.

5.35.1  Efeitos dos metais pesados na saude

O ser humano, os animais e os vegetais podem vir a ser gravemente afetados quando a
concentracdo de poluentes emitidos no ar venha a ultrapassar os limites estabelecidos. Com
relagdo ao estudo realizado por Schuhmacher et al. (2004) sobre os riscos a satde na
populacdo que vive nas vizinhangas de uma industria de cimento, a Tabela 5.6 mostra as
concentragdes dos metais pesados que podem causar riscos carcinogénicos (via oral e nasal) e
as concentragdes que ndo tém efeito cancerigeno.

Quando os niveis de concentracdo s3o ultrapassados, as emissdes podem causar
enfermidades carcinogénicas com danos aos diferentes 6rgaos, como figado, rim e o sistema
nervoso e imunologico. A Tabela 5.7 mostra o principal efeito que tais metais podem causar
na saude devido a exposicdo ou contato com eles (ATSDR, 1999). Na Tabela 5.8 ¢
apresentado o uso e fontes dos metais na fabricacdo dos diversos produtos da atividade

humana.
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Tabela 5.6 Riscos a saude devido as emissoes na induastria de cimento
(Schuhmacher et al. 2004).

Risco ndo Carcinogénico Risco Carcinogénico oral Risco Carcinog. inalacdo

Poluente Conc. Méd. Conc. Max. Conc. Méd. Conc. Max. Conc. Méd. Conc. Max.
(ug/m’) (ug/m’) (ug/m’) (ug/m’) (ug/m’) (ug/m’)
Arsénico 57x10°  1.7x10%  69x10° 29x10° 6.6x107 1.7x10°
Cadmio 47x10%  32x10° - - 47x107  12x10°
Chumbo 3.6x10°  13x10* - -
Cromo’ 57x10°  1.0x10° - - 12x10°  3.0x10°
Mercurio - - - - - -
Niquel 46x10°  1.1x10* - - - -
Zinco 84x10° 18x10° - - - -

* Cr: é considerado como Cr'®, o qual ¢ considerado um elemento carcinogénico.

Tabela 5.7 Efeitos dos metais na satide humana (ATSDR, 1999).

Metal Efeitos na saide humana

Antimonio | Inalagdo provoca irritagdo dos olhos e causa problemas nos pulmoes, coracdo e
no estomago.

Arsénico | Altos niveis de concentragdo podem causar a morte.

Bario Altos niveis causam problemas estdmago, figado, rins e outros 6rgaos.

Berilio Alta exposicao causa cancer ao pulmao.

Cadmio Irrita o tubo digestivo, rins e pulmdes (ao respirar a fumaca do tabaco).

Cromo Altos niveis de concentracao de cromo (VI) produz cancer no ser humano.

Chumbo | Causa dano ao sistema nervoso, rins e sistema reprodutivo.

Niquel Provoca cancer de pulmao, bronquites cronica e efeitos na pele.

Selénio Altos niveis de concentracdo causam efeitos neurologicos, deformidades nas
unhas, a inalacdo causa fatiga, tontura, efeitos respiratorios.

Talio Altos niveis alteram o sistema nervoso, vomitos diarréias, queda do cabelo.

Merctrio | Altos niveis danificam o cérebro os rins e o feto no periodo de gestagao.

Vanadio |Este pode causar irritacdo dos pulmdes, dor no peito, tos e outros efeitos.

Zinco

Pode causar colicas estomacais, anemia ¢ alterar os niveis de colesterol.
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Tabela 5.8 Utilizagao e fontes dos metais (elementos tragos) (ATSDR, 1999).

Metal Utilizagao e fontes

Antimoénio | Oxido de antiménio se utiliza na liga de metais, tintas, vidros, téxtil e plasticos.

Arsénico | Encontra-se no minério de ferro, carvao mineral e coque de petroleo.

Bério Utilizado na industria do petréleo e gas para fazer lama de perfuragdo, tintas,
tijolos, ceramicas, borrachas e vidros.

Berilio Utilizado na fabricag@o de espelhos, e ligas especiais na industria aerondutica.

Cédmio Utilizados no revestimento de metais e plasticos e na fabricacdo de baterias.
Encontra-se no minério de ferro, carvio mineral, coque de petrdleo e pneus.

Cromo Encontra-se no minério de ferro, bauxita, carvdo mineral, coque de petroleo e
pneus.

Chumbo |Utilizado na fabricagdo de municdes, soldas, ligas de metais, e cobertas
protetoras contra fontes de radiacdo. Encontra-se carvdo mineral, coque de
petréleo e pneus.

Talio Era obtido como produto de fundicdo de outros metais, utilizado em pequenas
quantidades pela industria eletronica. Encontra-se no minério de ferro, carvao
mineral, coque de petroleo e pneus.

Mercurio | Utilizado nos dispositivos de detonacdo, cosméticos, produtos farmacéuticos,
pesticidas e baterias. Encontra-se no coque de petrdleo.

Vanadio |Encontra-se no carvio mineral e coque de petrdleo.

Zinco Encontra-se no pneu e carvao mineral.

5.35.2 Limites para a Incorporacao dos Metais Pesados

Devido a toxicidade dos residuos perigosos, ha necessidade de se estabelecerem padrdes

para as possiveis emissdes de contaminantes presentes no residuo, durante sua destrui¢do. No

Best Available Techniques — BAT, documento publicado pela European Cement Asociation

(IPCC, 2000), existe uma classificacdo dos metais em fungdo de sua toxicidade e possiveis

efeitos adversos a satide humana:
e (lasse I: Cadmio (Cd), Mercurio (Hg) e Talio (TI);
e C(Classe II: Arsénico (As), Cobalto (Co), Niquel (Ni), Selénio (Se) e Telurio (Te);
e C(Classe III: Chumbo (Pb), Cromo (Cr), Cobre (Cu), Vanadio (V), Estanho (Sn) e
Antiménio (Sb).

Segundo Linak e Wendt (1993), os metais mais importantes em termos de preocupagio

sd0 aqueles que, por sua toxicidade, causam enfermidades carcinogénicas, danos aos

diferentes 6rgdos como figado, rins, sistema nervoso, sistema imunologico.

Com respeito ao comportamento dos metais pesados no forno de cimento, pode-se

classificar ou distinguir as trés classes:
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Metais ndo volateis (As, Be, Co, Cr, Cu, Mn, Mo, Sb, Se, Te, V, Zn): estes metais
quando presentes na matéria-prima ou combustivel sdo incorporados em sua totalidade no
clinquer. Praticamente ndo aparecem emissdes nos gases de exaustdo. A European Cement
Asociation (CEMBUREAU, 1999) adota que a soma das emissdes de todos os metais ndo
volateis deve ser menor que 0,1% dos correspondentes metais na entrada no forno de cimento.

Metais sem-volateis (Cd, Pb): parte destes metais volatiliza-se devido a alta temperatura
na zona de clinquezagdo no forno de cimento, para logo se condensar na zona de entrada
(zona mais fria) do forno, reingressando novamente junto com a matéria-prima, realizando um
processo ciclico dentro do forno. A maior parte do cddmio e chumbo sdo incorporados no
clinquer e a parte que ndo ¢ condensada vai junto com o material particulado (CKD — cement
kiln dust) sendo capturado pelos filtros na saida dos gases na chaminé.

Metais volateis: tais como o mercurio e talio, sdo os metais com maior facilidade de
volatilizacdo e condensagdo. Estes se condensam nas particulas da matéria-prima em baixas
temperaturas (talio a aproximadamente 300-350 °C, mercurio entre 120-150 °C). Enquanto o
talio ¢ quase completamente precipitado com o material particulado (CKD), somente uma
parte do mercurio ¢ coletado no sistema de filtros, sendo o resto emitido na forma de vapor
junto com gases de exaustdo, devendo-se controlar a entrada de merctrio na matéria-prima e
no combustivel.

Conforme Tabela 5.9 apresentada por Kleppinger (1993), onde mostra estudos
realizados por Seebach e Tompkins (1990) e Roth (1992), com as percentagens de retengéo
dos metais pesados no clinquer e material particulado (CKD), aparecendo o mercurio e talio
como metais com alta volatilidade.

No Brasil, através da resolugdo N° 264 de 26 de Agosto de 1999 (CONAMA, 1999a) na
secdo VII no seu artigo 28 diz: “O co-processamento de residuos em fornos de clinquer
devera observar os limites maximos de emissdo atmosférica, fixados na Tabela 5.10 [...]”. Os
limites estabelecidos sdo para os metais de carater mais nocivos a saide humana e se toma
como base um conteudo de 7% de oxigénio (O,) livre nos gases de exaustdo na chaminé sem
contabilizar o vapor de 4gua evaporado (base seca). As concentragdes dos metais pesados na
matéria-prima e no combustivel deverdo ser menores que os limites estabelecidos por essa

resolucgao.
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Tabela 5.9 Porcentagem de retencao de metais pesados no clinquer e CKD

(Kleppinger, 1993).

Seebach e Roth
Metal

Tompkins(1990) (1992)

Antiménio >99,77 + 0,08 99,89
Arsénico > 99,89 + 0,29 99,91
Bario > 99,88 £ 0,29 99,97
Berilio >99,87 1,33 99,99
Cadmio >99,56 £ 0,44 99,88
Cromo 99,86 + 0,40 99,97
Chumbo 99,85 £ 0,20 99,91
Mercurio >61,3+32,5 88,39
Niquel >99,96 + 0,01 99,93
Selénio >95,40+ 1,78 92,56
Prata >99,84 +0,18 99,96
Talio 90,12+ 10,71 99,80
Vanadio > 99,99 + 0,00 88,37
Zinco 99,79 £ 0,26 99,97

Tabela 5.10 Limites Maximos de Emissdao (CONAMA, 1999a).

Poluente Limites Maximos de Emisséo

HCL 1,8kg/h ou 99% de reducdo

HF 5 mg/Nm’, corrigido a 7% de O, (base seca)
COo* 100 ppmv , corrigido a 7% de O, (base seca)
MP 70 mg/Nm® farinha seca, corrigido a 11% de O,

(base seca)

THC (expresso como propano)

20 ppmv, corrigido a 7% de O, (base seca)

Merctrio (Hg) 0,05 mg/Nm’ corrigido a 7% de O, (base seca)
Chumbo (Pb) 0,35 mg/Nm’ corrigido a 7% de O, (base seca)
Céadmio (Cd) 0,10 mg/Nm3 corrigido a 7% de O, (base seca)
Talio (TT) 0,10 mg/Nm3 corrigido a 7% de O, (base seca)
(AstBe+Co+Ni+Se+Te) 1,4 mg/Nm’ corrigido a 7% de O, (base seca)

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

7,0 mg/Nm'® corrigido a 7% de O, (base seca)
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Na Europa a classificagdo dos metais ¢ realizada em fungdo de sua toxicidade; na
Tabela 5.11 apresentam-se os limites propostos para os metais pesados nos fornos de cimento

na Europa (IPCC, 2000).

Tabela 5.11 Faixa de emissoOes nas industrias de cimento européias (IPCC, 2000).

Emissdes [mg /Nm]
Classe 1 (Hg, Cd, TI) 0,01 - 0,1
Classe 2 (As, Co, Ni, Se, Te) 0,001 - 0,1
Classe 3 (Sb, Pb, Cr, Cu, Mn, V, Sn, Zn) 0,005 -0,3

Os limites estabelecidos por normas estrangeiras e nacionais para as emissdes de metais
pesados e manipulagdo de residuos perigosos tém como base critérios ligados a periculosidade
desses elementos quimicos quanto a saude humana. Entende-se que esses limites garantem a

seguranca ambiental necessaria a queima dos residuos nos fornos de produgao de clinquer.



CAPITULO 6
OTIMIZACAO NA INDUSTRIA
DO CIMENTO

6.1 Introducdo

Otimizar ¢ melhorar o que ja existe e/ou projetar o0 novo com mais eficiéncia € menor
custo. A otimizagdo visa determinar a melhores critérios de projeto sem ter que implemetar
todas as possibilidades envolvidas.

Os problemas de otimizagdo sdo caracterizados por situagdes em que se deseja
maximizar ou minimizar uma fun¢do objetivo de varias variaveis, num contexto em que
podem existir restrigdes. Tanto a fungdo objetivo como as restricdes dependem dos valores
assumidos pelas variaveis de projeto ao longo do procedimento de otimizagao.

Os problemas de otimizagdo ocorrem nas mais variadas areas, como na condmica e em
projetos cientificos, visando minimizar custos ou tempo, maximizar qualidade ou lucro ou
ainda maximizagdo da eficiéncia, como ¢é caso da industria do cimento.

A otimizacdo tem como vantagens diminuir o tempo dedicado ao projeto, possibilitar o
tratamento simultdneo de uma consideravel quantidade de varidveis e restrigoes de dificil
visualizacdo grafica.

Como uma limitagao tem-se o aumento do tempo computacional quando se aumenta o
numero de variaveis de projeto, podendo surgir fungdes descontinuas que apresentam lenta
convergéncia ou fungdes com presenca de muitos minimos locais, nas quais 0 minimo global
¢ de dificil obtencdo (multimodalidade'?).

As técnicas classicas de otimizacdo (técnicas determinsiticas), sdo conhecidas ha mais
de um século, sendo utilizadas na Fisica, Engenharia e na Geometria, servindo-se de
ferramentas associadas as equagdes diferenciais. A sofisticagdo dos recursos computacionais

(aumento da capacidade de processamento), desenvolvidos nos ultimos anos, tem motivado

'2 S30 aquelas que apresentam varios minimos locais, na qual pelo menos um deles é um minimizador global.
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um avanco significativo nas técnicas de otimizacdo, aliado ao fato de que os problemas
propostos nas diferentes areas, tornam-se cada vez mais complexos.

As técnicas classicas de otimizac¢do sdo confidveis e possuem aplicacdes nos mais
diferentes campos de engenharia e outras ciéncias. Porém, tais técnicas podem apresentar
algumas dificuldades numéricas e problemas de robustez relacionados com a falta de
continuidade das fun¢des a serem otimizadas ou de suas restri¢des, funcdes nao convexas,
multimodalidade, necessidade de se trabalhar com valores discretos para as varidveis,
existéncia de minimos ou maximos locais, dentre outros.

Assim, os métodos heuristicos, com busca aleatéria controlada por critérios
probabilisticos, reaparecem como uma forte tendéncia nos ultimos anos, principalmente
devido ao avango dos recursos computacionais, pois um fator limitante desses métodos é a
necessidade de um numero elevado de avaliagdes da funcdo objetivo (Coelho e Coelho,
1999).

Estes métodos heuristicos denominados chamados também de computacdo evolutiva
(CE) ou algoritmos evolutivos (AEs) sdo baseados em mecanismos de busca, inspirados nos
processos de selecdo natural proposto por Darwin e da genética de populagdes, estudado por
Mendel. Atualmente, a CE constitui-se numa alternativa as técnicas convencionais de busca e
otimizagdo (Coelho e Coelho, 1999). Nas sec¢des seguintes serdo abordados com maiores

detalhes os métodos utilizados para o presente trabalho.

6.2 Problema Geral de Otimizacéo

O problema geral de otimizagdo consiste em minimizar (ou maximizar), uma fungao
objetivo, sujeita ou ndo a restrigoes de igualdade e desigualdade.

A fungdo objetivo e as funcdes de restrigdes podem ser fungdes lineares ou nao-lineares
em relacdo as variaveis de projeto, implicitas ou explicitas, calculadas por técnicas analiticas
ou numéricas.

Seja o problema geral de otimizacao dado por:

Minimizar FX), X=[X,,X,,....X,]", X e R"

Sujeito a:
g] (X)ZO’ j:1,2, ...... J

h, (X)=0, k=1.2,...k

XH<X<XPLi=1.2,000
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na qual F(X) representa a fungdo objetivo, g; e h, sdo as restrigdes de desigualdade e de

igualdade, Xi(L) e XgU) limites. Todas estas fun¢des assumem valores em R" e sdo, na

maioria dos casos, ndo-lineares.

6.3 Uma Forma de Classificagdo dos Métodos

Segundo Ribeiro Filho et al. (1994), os métodos para a solu¢do de problemas de
otimiza¢do se dividem em trés grupos: os métodos baseados no Calculo (Deterministic
Optimization), métodos estocasticos (Random Strategies) e os métodos enumerativos
(Enumerative Techniques). Na Figura 6.1 apresenta-se um esquema com as diferentes técnicas

de otimizagao.

Técnicas de
Otimizagao
Técnicas Baseadas Técnicas de Busca Técnicas
no Célculo Aleatéria Enumerativas
Métodos Métodos Simulated Algoritmos Programacgéo
Diretos Indiretos annealing Evolucionéarios Dinamica
\
‘ _ \ \ \ \
Fibonacci Newton Quasi- Estratégias Algoritmos Evolugéo Programacéo
Newton A " - . :
‘ Evolutivas Genéticos Diferencial Evolutiva

Steepest
Descent
Figura 6.1 Técnicas de Otimizagao.

Quanto a presenga de limitantes ao problema, tem-se a otimizacdo irrestrita ¢ a
otimizagdo restrita. Na otimizagdo restrita tem-se os métodos indiretos (Métodos Seqiienciais)
e os métodos diretos (Programacao Linear e outros), como se mostra na Figura 6.1. Quanto ao
numero de variaveis, os métodos deterministicos ndo-lineares se classificam da seguinte
forma:

e Para fungdes de uma Unica variavel utilizam-se métodos de busca unidimensional
como o método de busca uniforme, busca de Fibonacci, método da Secdo Aurea,
Aproximagdo Polinomial, Newton-Raphson, Bissec¢ao, etc.

e Para funcdes de varias variaveis utilizam-se métodos de primeira ordem que sdo
baseados no célculo do gradiente (primeira derivada), métodos de segunda ordem

utilizam a segunda derivada da fung@o objetivo (Vanderplaats, 1984), que sdo
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baseados no célculo da matriz Hessiana e métodos Quasi-Newton que utilizam uma
matriz pseudo-Hessiana.
No grupo dos métodos estocasticos encontram-se os métodos de ordem zero, aqueles

que ndo precissam de derivadas, Algoritmos Genéticos, Simulated Annealing, entre outros.

6.4 Técnicas de Otimizagéo Utilizadas no Trabalho
Como ja mencionado, existe uma variedade de métodos para a solu¢do de problemas de
otimizagdo. Os algoritmos de otimizacdo sdo utilizados em fungdo da aplicagdo do problema,
complexidade, precisdo, robustez, levando-se em consideracdo o tempo computacional, que é
de vital importancia neste tipo de problemas.
No caso da industria do cimento, a idéia é simular o que acontece quando na fabricagdo
do cimento se realiza o co-processamento de residuos industriais, seja:
- modelando-se os efeitos que estes residuos podem causar:
e na qualidade do clinquer, através da composicdo quimica da matéria-prima e
combustivel;
e na temperatura do forno, através do uso de mineralizadores;
e no meio ambiente, através das emissdoes de CO, e SO, da matéria-prima e do
combustivel;
e na saude humana, através das emissdes dos metais pesados contidos na matéria-
prima e combustiveis;
¢ no custo de fabricacdo do clinquer, levando em consideragdo os custos da matéria-
prima e combustiveis;
- modelando-se o custo e consumo de energia elétrica requerida na moagem do clinquer
para a fabricacdo do cimento Portland (Tokyay, 1999). O produto moido deve estar
dentro de determinados limites de granulometria, de modo a criar melhores condicdes
para o processo de endurecimento (Duda, 1977). A equagdo que representa a energia
elétrica requerida na moagem esta em fungdo da superficie especifica e dos modulos de
controle da mistura. Na modelagem da superficie especifica, consideram-se outros
componentes durante a fase de moagem conjuntamente com o clinquer, como material
pozolanico, escoria de alto-forno e cinzas volantes (Tsivilis et al. 1992), ¢ os modulos
de controle indicam a quantidade presente de cada 6xido na farinha ou cru, e indicam
uma maior ou menor dificuldade de reagdo entre eles.
- modela-se também a resisténcia a compressao para diversos periodos de tempo (3, 7 ¢

28 dias), verificando se os valores obtidos encontram-se dentro dos limites estabelecidos
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pela norma da ABNT. Além disso, segundo as caracteristicas da superficie especifica e
composicdo, tem-se curvas de resisténcias por idades distintas, que normalmente
definem o seu uso ou ndo, em determinadas aplicagdes (Almeida e Kattar, 1999). A

superficie especifica e a composi¢do quimica sdo fatores determinantes na resisténcia do

cimento.

Para modelar o problema em estudo nesta tese utilizam-se duas técnicas de otimizacgao:
a deterministica, através do método de Programagdo Seqiiencial Quadratica (SQP) com uma
combinagdo da simulagdo de Monte Carlo, a qual permite gerar nimeros aleatdrios com uma
distribuigdo especificada; e as heuristicas, com a finalidade de validar os resultados obtidos
através de Algoritmos Genéticos e de Evolu¢do Diferencial. Na seqiiéncia descrevem-se
brevemente as técnicas que serdo utilizadas. A ambiente de programacdo adotada para

modelar o trabalho proposto ¢ o software Matlab© da Mathworks versao 6.5.

6.4.1 Programacao Sequencial Quadrética (SQP)

Este método ¢ utilizado com éxito quando se pretende otimizar um problema com uma
funcdo objetivo (f), cujas restricdes sejam ndo lineares ou lineares (g;, g2), como mostra a
Figura 6.2. A principal idéia do método de programacao seqiiencial quadratica (SQP) ¢ a de se
obter uma dire¢do de busca através da solugdo de um problema quadratico, isto €, um
problema com fungdo objetivo quadratica e de restricdes lineares, conforme apresentado na

Figura 6.3 (Nash e Sofer, 1996).

le

X2 A
g2 22

f= const. f= const.

21 g1

RestricGes Nao Lineares X1 Restricées Lineares

Figura 6.2 Problema de otimizacdo com restrigdes ndo lineares e restrigdes lineares.
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X2 “

22

f= const.

Programagédo Quadratica X1 Programagao Linear X1

Figura 6.3 Problema com fungdo objetivo quadratica e restri¢des lineares e fun¢do objetivo

linear com restri¢des lineares.

A maioria dos algoritmos seqiienciais de otimizacdo requer um conjunto inicial de
variaveis de projeto, X" (Vanderplaats, 1984). A partir dai, o projeto ¢ atualizado

iterativamente (Equacao 6.1):
X% =X +0a"S* 6.1

na qual q representa o nimero de iteragdes, S o vetor dire¢do de busca no espaco de projeto,
o’ & o escalar que define o passo que se deseja dar na diregdo de S. Os algoritmos de
otimizagdo ndo-linear, baseados no Calculo Diferencial, necessitam da determinacdo da
dire¢do de busca S e do parametro escalar o, O método utilizado na busca do vetor dire¢io S
tem que garantir uma rapida convergéncia para o ponto de otimo e ter um baixo custo
computacional. Entre os algoritmos de otimiza¢do nao-linear pode-se citar o método Quasi-

Newton e o método Maxima Descida (Steepest Descent) (Nash e Sofer, 1996).

6.4.2 Algoritmo Genético (AG)

O uso de algoritmos genéticos (AG) para a solugdo de problemas ndo ¢ novo. O trabalho
pioneiro de J. H. Holland na década de 1970 provou ter uma contribui¢do significativa em
aplicagdes cientificas e na engenharia (Man et al. 1996). Os principios basicos de AG foram
propostos por Holland. Depois disso, varios trabalhos foram desenvolvidos e publicados,
tornando-se disponiveis, dentre eles citam-se: Goldberg (1989), Ribeiro Filho et al. (1994) e
Srinivas e Patnaik (1994).

Os AG estdo inspirados nos mecanismos de sele¢do natural da genética, um processo

biologico na qual os individuos mais aptos (fortes) sdo os vencedores dentro de uma
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competicao entre si. Neste processo, 0s mais aptos representam uma melhor solugdo para um
determinado problema. Esta solugdo pode ser representada por um conjunto de parametros.
Estes parametros sdo considerados como genes de um cromossomo, como se mostra na Figura
6.4, sendo este gene estruturado por uma cadeia de valores binarios, na qual cada valor

binario é denominado de alelo.

cromossomo| X, | X, | X, | X,=10110]--- X,

A

gene |1(0(1(1|0

T
alelo

Figura 6.4. Esquema de um cromossomo (AG binério ou candnico).

Os AG sao métodos iterativos, e a cada iteragdo a populagdo ¢ modificada, usando as
melhores caracteristicas dos elementos da geragdo anterior, pela aplicagdo de operadores
genéticos para melhorar os resultados. Os operadores genéticos (Sele¢do, Cruzamento e
Mutagdo) operam através dos estagios do ciclo do AG, como se mostra na Figura 6.5. Por sua
vez, 0s passos sao descritos na seqiiéncia:

a) Criacdo de uma populagdo (cromossomos e genes);

b) Avaliagdo de cada cromossomo;

¢) Selecdo dos melhores cromossomos;

d) Manipulacdo genética através dos operadores cruzamento e mutagdo, para criar uma

nova populag¢do de cromossomos.
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Criacdo da
Populacgao

Nova
Geragédo

Cruzamento
&
Mutacao

Avaliacéo
(Fitness)

Reproducédo

Manipulacéo

Selecéo

Figura 6.5 Ciclo do Algoritmo Genético.

6.4.2.1  Comparacdo com os Métodos Classicos
Segundo Saavedra e Unsihuay (2002), os Algoritmos Genéticos sdo diferentes dos
métodos classicos de otimizagdo e de processos de busca em quatro aspectos:

e trabalham com uma codificacdo do conjunto de pardmetros (genes € cromossomos) e
ndo com os pardmetros por si mesmos, mas na atualidade existem algoritmos que
trabalham com uma codificagao real;

e procuram uma populagdo de pontos e ndo apenas um Unico ponto;

e utilizam uma fun¢do objetivo diretamente como direcdo de busca e ndo derivadas ou
outro tipo de conhecimento auxiliar;

e utilizam regras de transi¢do probabilisticas e ndo deterministicas.

6.4.2.2 Métodos de Tratamento de Restri¢cfes em AG e ED: Funcdes de Penalizagéo
Na maioria de situagdes reais, os problemas de otimizacdo tém restrigdes, pelo que o
algoritmo genético tem que satisfazer todas elas (Crossley e Williams, 1997). Segundo
Michalewicz (1995a), existe uma variedade de métodos de manipulacdo ou tratamento de
restricdes tais como: modificar os operadores genéticos reparo de algoritmos, fungdes de
penalizagdo, entre outros (Michalewicz et. al. 1996), (Smith e Coit, 1995), (Joines ¢ Houck
1994).
Os AG utilizam as fungdes de penalizagdo para resolver este tipo de problema. Segundo

a equacdo 6.2, a penalidade(x) ¢é zero se ndo ocorre nenhuma violagdo e todas as restricdes

sdo satisfeitas, caso contrario assume um valor positivo e deve ser tratado segundo os métodos

de Homaifar, Joines e Houck, Schoenauer ¢ Xanthakis, Powell ¢ Skolnick. Estes métodos
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foram revisados por Michalewicz (1995a), Michalewicz (1995b), Morales e Garcia (1994) e
Joines e Houck (1994).

F(x)= {f(x) X € regido viavel 5

f(x) + penalidade (x) x ¢ regido viavel

Uma forma simples para penalizar solu¢des inexecutaveis ¢ aplicar uma penalidade
constante (Smith e Coit, 1995). Assim, a fungdo objetivo penalizada toma o valor da fungéo
objetivo ndo penalizada, adicionando a penalidade para os casos de problemas de
minimizacdo (Equacdo 6.3). Assim, a fung@o objetivo penalizada para o problema de

minimiza¢do com M restricdes é:

fpenalizada (X) = f(X) + Z Ciai 63

i=1

foenaizaca(X) € @ fungdo objetivo penalizada;

f(x) ¢ a funcdo objetivo;

0 =1, se arestrigao i-ésima ¢ violada;

0 =0, se a restri¢ao i-ésima ¢ satisfeita;

C, € o coeficiente de penalizacdo imposta para a violagdo da i-ésima restri¢do e pode ter

valores dependendo do tipo do algortimo utilizado.

A fungdo de penalizagdo descrita estd baseada somente no nimero de restri¢es

violadas.

6.4.3 Simulacéo de Monte Carlo (MC)

A técnica de simulagdo de Monte Carlo ¢ um método abrangente, no qual as formas de
investigagdo estdo baseadas no uso de niimeros aleatorios e estatisticos de probabilidade,

tendo aplicacdes em diferentes ramos da ciéncia (Machline et al. 1970 ; Scollnik, 1996).

O método de simulacdo de Monte Carlo gera continua ¢ aleatoriamente numeros a fim
de criar varios eventos ou cenarios possiveis. Essa geragdo “aleatoria” representa um cenario
provavel de ocorrer, que pode ser 6tima ou ndo dependendo do projetista. Cada geracdo de
novos valores ¢ inserida numa distribuicao de probabilidade na qual se avalia a probabilidade
de ocorréncia de cada evento, através de medidas de estatistica descritiva, como a média € o

desvio padrao (Bruni, 1998).
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De acordo com Laubsch e Ulmer (2001), dentre as principais vantagens da aplicacdo do
método de Monte Carlo estd na possibilidade de que os dados de entrada sejam tratados ndo
de forma deterministica, mas como uma distribuicdo de valores. Deste modo, a analise
proporcionada pela simulagdo de Monte Carlo ¢ mais rica em relagdo a algumas técnicas
existentes, gracas a montagem de cenarios que sdo gerados em funcdo dos valores que as
variaveis de entrada podem assumir, respeitando a distribuicdo de probabilidade associada a
cada variavel.

Para um determinado problema a resolver, identificam-se as variaveis que serdo geradas
aleatoriamente. Estas variaveis aleatérias normalmente apresentam seus possiveis valores
dentro de uma faixa identificada por um valor minimo e um maximo. A geracdao dos niimeros
pode ser efetuada através de tabelas de numeros aleatérios ou mais comumente através de
geracdo computacional. Os recursos computacionais disponiveis atualmente permitem que
este método seja facilmente utilizado e seus resultados sejam apresentados de varias formas,
inclusive graficamente.

Ao final de todas as iteragdes, tém-se uma série de resultados. Quanto maior o nimero de
iteracOes mais essa distribuicdo deve se aproximar de uma distribuicdo de probabilidade
normal ou em forma de sino. A partir desta distribuicdo, pode-se aplicar a medida de
concentragdo estatistica média e a medida de dispersdo desvio padrdo. A analise da média e o
desvio padrdo sdo mais adequadas para uma grande geracdo de resultados. Para o presente
trabalho utilizou-se a simula¢do de Monte Carlo para as variaveis de entrada e resultados do

problema, assim como para aleatoriedade no processo de otimizagao.

6.4.4 Evolucgdo Diferencial (ED)
Dentre os métodos heuristicos (evolucionarios) destaca-se a Evolugdo Diferencial (ED).
Este método foi desenvolvido por Storn ¢ Price (1997), visando a busca por melhores
resultados com uma abordagem um pouco diferente da utilizada nos algoritmos genéticos.
Como algumas das potencialidades da ED sdo a rapidez de convergéncia da otimizagdo e a
facilidade de implementagdo e de avaliacdo (Storn, 1996).
Geralmente os usudrios demandam que as técnicas de otimizacdo t€ém que cumprir
alguns pré-requisitos tais como:
e (Capacidade de lidar com fung¢des ndo-diferenciaveis, ndo-lineares e multimodais;
e Utilizar computagdo paralela para acelerar a avaliagdo da fungdo objetivo;
e Que possua um valor reduzido de variaveis de controle, com a finalidade de facilitar a

minimizagao. Estas variaveis devem ser confiaveis e de facil escolha;
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e Propriedade de boa convergéncia para encontrar o minimo global (Storn e Price, 1997).

Segundo Price (1996), a ED satisfaz os pré-requisitos citados anteriormente. Os
parametros da fungdo a ser otimizada na ED sdo codificados como varidveis reais na
populacdo (conjunto de solucdes possiveis para as variaveis X, Xp,...Xy), € sdo realizadas
mutagdes com operacdes aritmética simples. Storn e Price (1997) relataram resultados
impressionantes que mostram que a ED supera outros AEs em diversos problemas de
otimizacgao.

A ED ¢é um método de busca paralela a qual utiliza uma populacdo inicial aleatéria NP de

geracdo G, na forma de vetores D-dimensional, segundo a equacado 6.4.

X1 = 1,2, NP 6.4

Mutacéo

Para cada vetor gerado na equagdo anterior, um vetor mutante é gerado pela diferenca
entre dois valores desta variavel segundo a equagdo 6.5, na qual o valor de F pode ser real ¢

constante numa faixa [0,2].

Viein = X6 +F'(sz,G -Xr_%G) 6.5

em que r,,I,,I, e{l,Z,...NP} sdo numeros aleatorios, inteiros, mutuamente diferentes e

F>0.
Cruzamento

Com a finalidade de incrementar a diversidade dos vetores perturbados na mutacdo, o
cruzamento ¢ introduzido para, no final, se obter um vetor teste (Equacdo 6.6). Para formar
este vetor teste aplica-se a condigdo da equacdo 6.7, na qual o valor de randb(j) ¢ um numero
aleatorio com distribui¢do uniforme que se encontra entre [0,1]. CR é a constante de
cruzamento € [0,1], o qual tem que ser determinado pelo usuario. Rnbr(i) é um indice de

escolha aleatério € 1,2....D, o qual decide qual parametro do vetor v,,, vai ser testado com
a CR e fard parte do vetor u, . A Figura 6.6 se mostra o mecanismo de cruzamento para um

vetor de 7 dimensades.

Wi G :(uli,G’uzi,GH "“"uDi,GH) 6.6
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Vi S€ (randb(j) < CR) ou j=rnbr (i)
u. = ’
BT X g se (randb(j) >CR)e j# rnbr (i)
6.7

J=A

2

3

4

5

6

? ]

S
vetor origem contendo  vetor mutante vetor teste
0s parametros xij,G,
j=1.2,.,D=7

Figura 6.6 Processo de Cruzamento para D = 7 parametros.

Selecdo

Para decidir qual serd o membro da proxima geragdo G+1, o vetor teste ¢ comparado
com o vetor origem atraves da fungdo objetivo. Se o valor do vetor teste y € menor do
que o valor do vetor origem x, , entdo o valor do vetor y, ,,, ¢ substituido, caso contrario

o valor do vetor X; ; € retido.

Com a finalidade de visualizar melhor o método da ED, apresentamos um exemplo para
uma funcdo simples como se mostra na Figura 6.7; cabe mencionar que a ED trabalha
diretamente com valores reais (pontos flutuantes) na fungdo objetivo, ¢ ndo com codigo
binario (Lampinen e Zelinka, 2000).

Os métodos apresentados serdo utilizados como ferramentas no desenvolvimento do

presente trabalho.
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Funcgéo Objet.
parametro 1
parametro 2
parametro 3
parametro 4
parametro 5

Funcéo Objet.
parametro 1
parametro 2
parametro 3
parametro 4
parametro 5

1. Escolher o 2. Escolher dois vetores 3. Escolher um 3° vetor
vetor origem aleatoriamente sujeito a mutagéo
Individuo 1 | Individuo 2 | Individuo 3 | Individuo 4 | Individuo 5 | Individuo 6
2,63 3,60 1,29 1,58 2,77 2,58
0,68 0,92 0,22 0,12 0,40 0,94
0,89 0,92 0,14 0,09 0,81 0,63
0,04 0,33 0,40 0,05 0,83 0,13
0,06 0,58 0,34 0,66 0,12 0,34
0,94 0,86 0,20 0,66 0,60 0,54
+ _ +
ponderado
vetor do vetor vetor
diferenca diferenga mutado
0,80 0,64 1,58
4. Gerar um vetor 0.83 X F 0.66 + 1.29
diferenga

0,28 0,22 0,35

0,07 -0,66 0,28

0,19 0,16 0,70

V

CRUZAMENTO N
»| Com CR e o vetor mutado MUTACAQO
se da origem ao vetor teste ou
perturbagéo

vetor

5. Gerar um vetor
teste

teste

3,28
1,59
0,89
0,04
0,06

Avaliacdo da Funcéo
objetivo
calculo do valor do
vetor teste

0,70

v

SELECAO

Seleciona-se o vetor
origem ou vetor teste,
aquele que tem o menor
valor na fungéo objetivo

v

Controle de variaveis de E.D.
Numero de Dimensdes D 5
Tamanho da populagéo NP 6
Constante de mutagéo F 0,80
Const. de Cruzamento CR | 0,50

| Individuo 1 | Individuo 2

Individuo 3 | Individuo 4

Individuo 5 | Individuo 6

2,63

0,68

0,89

0,04

0,06

0,70

Populagdo para
aproxima
geracao

Figura 6.7 Exemplo de como funciona a ED para uma fungao simples.

f(x) =x1 +x2 +x3 + x4 + x5.



CAPITULO 7
MODELO DE OTIMIZACAO
NA INDUSTRIA DO CIMENTO

7.1 Introducdo

Atualmente é importante para a industria de cimento contar com um modelo para
auxiliar na avaliacdo de seu desempenho durante a fabricacdo do clinquer, considerando os
custos, qualidade e impacto ambiental, quando se utilizam residuos industriais como
combustiveis alternativos.

Na revisdao de literatura realizada encontram-se poucos trabalhos relacionados ao
emprego de técnicas de otimizagdo direcionadas ao processo de fabricagdo do cimento.

A maioria dos trabalhos publicados aplicam técnicas de otimizag¢do a resisténcia do
cimento com a finalidade de predizer o desempenho deste em um determinado periodo de
tempo, ndo incluindo dentro desta analise os custos, o processo de fabricagdo e o impacto
ambiental.

A existéncia de simuladores de plantas de cimento como ferramenta de treinamento para
operadores, engenheiros e pessoal de apoio é o mais comum. Segundo Binninger ¢ Wedag
(2004) os simuladores trazem beneficios econdmicos a industria do cimento, evitando altos
custos antes e durante a producdo de cimento. Estes custos estdo relacionados a diminuicao de
erros por parte dos operadores, ¢ ao conhecimento e¢ controle dos equipamentos, evitando
paradas desnecessarias para manutengao.

Por tanto, no presente capitulo apresenta-se um modelo que descreve uma parte
importante do processo de fabricacdo do cimento e busca descrever em condic¢des de estado
permanente ou estavel, o que acontece quando na fabricacdo do cimento se realiza o co-
processamento de residuos industriais.

O modelo de otimizagdo serd baseado na descricdo dos capitulos anteriores, dando
suporte a constru¢dao do modelo através:

- das Normas Técnicas, nas quais sdo especificadas as propriedades fisico-quimicas,

assim como as caracteristicas fisicas e mecanicas do cimento.
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- da influéncia da qualidade do cimento durante a fase de fabricagdo dos metais
pesados e mineralizadores contidos na matéria-prima e combustiveis.

- da utilizagdo de combustiveis de baixo custo, que consiste basicamente na
substitui¢do de uma parte do combustivel tradicional por um residuo, denominado
também de combustivel alternativo ou secundario.

- darelacdo de consumo energético versus gases emitidos para a atmosfera, como por
exemplo, dioxido de carbono (CO,), 6xidos de nitrogénio (NOx) e dioxido de
enxofre (SO,) e seus efeitos correspondentes a0 meio ambiente.

A modelagem utilizara algoritmos de otimizagdo, os quais terdo como objetivo garantir

uma melhor estabilidade da operagdo do forno, a reducdo no consumo de energia e a

minimizac¢do do impacto ambiental, sendo que serdo modelados os seguintes aspectos:

a) Os efeitos que a utilizacdo de combustiveis alternativos possam causar:

b)

e na qualidade do clinquer, através da composi¢do quimica da matéria-prima e
combustivel;

e natemperatura do forno, através do uso de mineralizadores;

e no meio ambiente, através das emissdes de CO, e SO, da matéria-prima e do
combustivel;

e na satde humana, através das emissdes dos metais pesados contidos na matéria-prima e
combustiveis;

e no custo de fabricagdo do clinquer, levando em consideragdo os custos da matéria-
prima e combustiveis, obtendo como resultado uma composi¢cdo otima de matéria-
prima e combustiveis para a fabricagdo do clinquer.

O custo e o consumo de energia elétrica requerida na moagem do clinquer para a

fabricacdo do cimento Portland (Tokyay, 1999). O produto moido deve atender a

determinados limites de granulometria de modo a criar melhores condigdes para o

processo de endurecimento (Duda, 1977). A equacdo que representa a energia elétrica

requerida na moagem deverd ser expressa em funcdo da superficie especifica e dos
modulos de controle da mistura.

A superficie especifica, quando sao considerados outros componentes durante a fase de

moagem conjuntamente com o clinquer, como material pozolanico, escoria de alto-forno e

cinzas volantes (Tsivilis et al. 1992). Os modulos de controle indicam a quantidade

presente de cada 6xido na farinha ou cru, e indicam uma maior ou menor dificuldade de

reacdo entre eles.
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d) A resisténcia & compressao, para diversas idades do concreto (3, 7 e 28 dias), apos a
fabricagdo do cimento, verificando-se se os valores obtidos encontram-se dentro dos
limites estabelecidos pela norma da ABNT. Além disso, segundo as caracteristicas da
superficie especifica e composigdo, tém-se curvas de resisténcias por idades distintas, que
normalmente definem o seu uso ou ndo em determinadas aplicacdes (Almeida e Kattar,
1999). A superficie especifica e a composi¢do quimica sdo fatores determinantes na
resisténcia do cimento.

Para realizar a modelagem dos aspectos mencionados anteriormente ¢ necessario contar
com um procedimento de calculo que descreva os passos que devem ser realizados para
atingir tais objetivos. O fluxograma da Figura 7.1 apresenta a ordem dos célculos do modelo
quando se realiza o co-processamento de residuos industriais. O modelo inclui as principais
caracteristicas do processo de fabricacdo do clinquer que serdo descritas nos paragrafos
seguintes.

No modelo, primeiramente ¢ necessario conhecer os dados gerais da planta de cimento,
como consumo especifico de energia, producdo didria de clinquer, assim como a composi¢do
quimica das matérias-primas e dos combustiveis, 0s custos das matérias-primas e
combustiveis, as restricdes ambientais, entre outros pardmetros.

Em seguida, procede-se ao calculo de uma parte importante do modelo, que sdo os
modulos de controle da mistura, os quais representam os constituintes principais do cimento
como Ca0O, SiO,;, Al,O; e Fe,Os3, sendo os principais responsaveis pelas reagdes de
clinquerizagdo no forno de clinquer.

Na seqiiéncia, o modelo ¢ aplicado considerando os custos iniciais das matérias-primas
e combustiveis, gerando a partir dai, para cada iteracdo através da média e do desvio padrao,
novos custos dentro dos limites fixados, utilizando como ferramenta o método Monte de
Carlo. A finalidade desta aleatoriedade ¢ que os custos adotem valores possiveis de ocorrer na
realidade, sem a interveng@o do projetista e que o modelo responda de uma maneira eficiente
qual poderia ser o menor custo para a fabricagdo do clinquer. Cabe mencionar que cada
geracdo de valores esta inserida numa distribui¢do de probabilidade na qual se avalia a
probabilidade de ocorréncia de cada evento, através de medidas de estatistica, como a média e
o desvio padrao.

Assim, em continuag¢do, se realiza a construgdo e a otimizagdo do modelo da mistura das
matérias-primas e dos combustiveis, considerando-se através da funcdo objetivo o custo

minimo da composigdo ¢ o consumo de energia elétrica.
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Cabe mencionar que o modelo da mistura deve atender restricdes operacionais do forno,
como consumo especifico de calor, restrigdes de qualidade e restrigdes ambientais que possam
ter um efeito negativo no meio ambiente ou no produto final, que é o clinquer. A otimizagdo
utiliza o algoritmo Programacgao Seqiiencial Quadratica (SQP) para obter o custo minimo de
fabricacdo do clinquer considerando o consumo de eletricidade e atendendo as restricdes
impostas. No item 7.2 apresenta-se com mais detalhe esta parte importante do modelo.

Na seqiiéncia realiza-se a construgdo e otimizagdo do modelo da superficie especifica
quando s3o considerados outros componentes, tais como material pozolanico, escoria de alto-
forno e cinzas volateis durante a fase de moagem do clinquer. Cabe mencionar que a moagem
estda diretamente relacionada com o consumo de energia e a composicdo da superficie
especifica. No item 7.3 apresenta-se com mais detalhe esta parte do modelo.

Depois do célculo dos principais modelos, realizam-se os calculos das concentragdes
dos principais metais pesados, como cadmio, chumbo, mercurio, ¢ talio, contidos nas
matérias-primas e combustiveis. Esta parte do modelo tem como finalidade calcular a
porcentagem de metais que pode ficar retida na estrutura do clinquer e a porcentagem emitida
ao meio ambiente, sendo que as concentragdes emitidas devem ficar abaixo dos limites
estabelecidos pela legislacdo vigente, para ndo prejudicar a saide humana.

Nesta parte do modelo aplica-se novamente a aleatoriedade, devido ao fato que as
concentragdes dos metais pesados que seriam retidos e/ou emitidos ao meio ambiente variam
com o tempo, sofrendo influéncias de diversos fatores, como excesso de ar, maior
concentragdo de alguns metais pesados nos combustiveis utilizados, entre outros fatores. Por
esta razdo, o modelo, a cada iteragdo, muda estas concentragdes através de medidas de
estatistica, como a média e o desvio padrao.

As concentracdes e seus limites formam parte das restricdes ambientais do modelo e sdo
otimizadas conjuntamente com a composicdo otima da mistura, das matérias-primas e dos

combustiveis.
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Figura 7.1 Fluxograma do modelo quando se realiza co-processamento de residuos industriais.
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Os resultados, obtidos da otimiza¢ao do modelo foram validados utilizando técnicas de
otimizac¢do heuristicas como os Algoritmos Genéticos (AG) e Evolugdo Diferencial (ED); a
finalidade do uso destas técnicas € a busca dos 6timos globais, j4 que as técnicas classicas
como o algoritmo Programacgdo Seqiiencial Quadratica (SQP) podem apresentar algumas
dificuldades numéricas como a falta de continuidade das fun¢des a serem otimizadas.

Na realizacdo do modelo ¢ preciso contar com uma ferramenta computacional, para o
qual foi utilizado o MATLAB, versdo 6.5. A utilizagdo deste software se deve principalmente
a sua versatilidade, as ferramentas de interface com o usuario, a existéncia de codigos
computacionais que sao de facil incorporacao e as fungdes existentes na sua biblioteca.

Uma vez apresentado o fluxograma da Figura 7.1, descreve-se de forma mais detalhada
a construgdo do modelo da mistura 6tima das matérias-primas e combustiveis (Blend) para a
fabricacdo do clinquer, assim como o modelo da superficie especifica 6tima quando o
clinquer ¢ misturado com outros componentes durante a fase de moagem, na fabrica¢do do
cimento.

Os detalhes dos principais calculos, como da vazdo dos gases de combustdo, as
emissoes de CO, da matéria-prima e combustivel, consumo de combustivel, assim como o

calculo da concentragdo dos metais pesados, encontram-se no Apéndice I.

7.2 Construcdo do Modelo da Mistura das Matérias-Primas e Combustiveis

O objetivo desta parte do modelo que forma parte do fluxograma proposto (Figura 7.1)
¢ de obter a composi¢do 6tima das matérias-primas e combustiveis (Blend) para a fabricagio
do clinquer, utilizando algoritmos de otimizagdo. Para se construir o modelo de otimizacdo é
necessario obter dados, bem como identificar as variaveis de decisdo mais importantes, que
representem a mistura. As Tabela 7.1 e 7.2 apresentam as principais matérias-primas e
combustiveis utilizados para a fabricacdo do clinquer, assim como sua composi¢do quimica,

que servirdo para a construgdo do presente modelo.

Tabela 7.1 Composicdo quimica das matérias-primas do cru (% em peso).

Material CaO | SiO; | AlLO3 | Fe;O3 | MgO | SO; | Na,O | KO
Calcario X, | 50,60 | 5,04 1,19 0,67 0,78 0,1 0,1 0,3
Argila Xs 1,23 | 61,62 | 16,59 9,01 0,3 0,3 5
Areia X3 1,13 | 93,00 2,87 1,20 0,10 0,5 0,5 1
Minério de Ferro | X4 0,71 7,60 1,13 82,97 - - -
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Tabela 7.2 Composi¢ao dos combustiveis primarios e alternativos utilizados.

Componentes Carvao Coque de Pneus
Mineral® Petréleo® Usados®
% em peso % em peso % em peso
X5 X6 X7
C 63,9 80— 100 72,15
H 3,6 3,5 6,74
S 4,6 0,5-17,0 1,23
0) 0,9 9,67
N 1,8 1,5 0,36
Cl - 0,149
Cinzas 24,9 1-4 8,74
CaO 1,03 - 0,93
Si0, 9,32 - 1,93
ALLOs 5,08 - 0,79
Fe 05 7,21 - 0,13
MgO 0,44 - 0,12
Zinco 0,04 85 ppm
Cadmio 0,001 1 ppm 0,0006
Cromo 0,008 23 ppm 0,0097
Niquel 0,008 30 - 420 ppm
Chumbo 0,027 1-10 ppm 0,0065
Talio 0,0004 1 — 80 ppm 0,00001
Mercurio - 0,1 —10 ppm
Arsénico 0,00017 0,1 — 10 ppm
Vanadio 0,0648 130-2300 ppm
PCI [kJ/kg] 25.392 32.447 - 36.425 32.100

Fonte: (a) Carvalho, 1997, (b) ABCP 2002, (¢) Salomon, 2001.

O modelo foi elaborado com a finalidade de permitir que seja processado um grande
numero de variaveis de decisdo. Mas, para uma melhor compreensao, exemplifica-se com sete
varidveis que representam a matéria-prima e os combustiveis; estas variaveis sdo: Calcario
(X1), Argila (X»), Areia (X3), Minério de Ferro (X4), Carvdo Mineral (Xs), Coque de petrdleo

(X6) e Pneus usados (X7) representadas por porcentagens. O modelo pode ainda trabalhar com
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combustiveis solidos, liquidos e gasosos, sendo que em cada estado, pode trabalhar com
quatro combustiveis diferentes.

Cabe mencionar que os valores da composi¢do das matérias-primas e dos combustiveis
primarios e alternativos apresentados nas Tabela 7.1 e 7.2 podem mudar em funcdo da regido
onde sdo extraidas as matérias-primas ¢ a origem dos combustiveis.

Uma vez identificadas as principais variaveis de decisdo ¢ com a composi¢do dos
combustiveis e matérias-primas, procede-se a construgdo do algoritmo de otimizagdo, o qual
tera uma fungdo objetivo e suas respectivas restricdes que serdo detalhadas nos paragrafos
seguintes.

A otimiza¢do da mistura deve considerar a operacdo estavel do forno rotativo, a
qualidade do clinquer produzido, o custo minimo da composi¢do utilizada, € o consumo de
energia elétrica; todas estas variaveis sdo consideradas no modelo nio-linear proposto através

da seguinte fun¢do objetivo.

n

C= Z:pi.xi +p.A.exp®® 7.1

i=1

A fungd@o objetivo (C) do modelo devera procurar a obtencdo de um custo minimo na
producdo de clinquer, levando em consideragcdo os custos das matérias-primas, assim como o
consumo da energia requerida para moagem.

O primeiro termo (linear) representa o custo das matérias-primas e dos combustiveis
(primarios e alternativos) usados na produc¢do do clinquer (p;, € o custo das matérias-primas ¢

combustiveis i = 1,2.......n, que participam na queima com suas respectivos porcentagens X,

O segundo termo (ndo linear) representa o consumo de energia elétrica requerida para
moagem do clinquer com as adi¢des. Cabe mencionar que esta equagdo foi apresentada no
capitulo 3 (Equacdo 3.8), onde p representa o custo da eletricidade (R$/MWh); A e B sdo
constantes que dependem da composi¢cdo do clinquer e podem ser representadas pelas
diferentes relagcdes (Mddulo de Silica, Alumina, etc) apresentadas na Tabela 3.2; podendo-se
utilizar a realacdo que melhor represente aos compontentes do cimento e S representa a
superficie especifica (cm?®/g) determinada pelo modelo da mistura quando sdo considerados
outros componentes.

Tomando como base os valores da Tabela 7.1 e Tabela 7.2 e a Equacdo 7.1, montou-se a
fungdo objetivo (Equagdo 7.2), que ¢ um problema de Minimizagdo de Custos, o qual

considera os custos das matérias-primas ¢ combustiveis. Inicialmente sdo adotados custos
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para cada matéria-prima e combustiveis como uma média, mas a cada a cada iteracdo estes
valores mudam em funcdo do desvio padrdo fornecido no modelo, razdo pela qual sao
apresentados na forma de variaveis e representam os diferentes componentes que formam
parte do processo como: W, (Calcario), W, (Argila), W3 (Areia), W4 (Minério de Ferro), W
(Carvdo Mineral), W¢ (Coque de Petroleo), W7 (Pneus) sendo W o custo das materias-primas
e combustiveis, por outro lado o custo da eletricidade, é representado por Wgg, as constantes
A ¢ B da Equacdo 7.1 s@o representadas pela relagdo do Mddulo de Silica da Tabela 3.2,
podendo ser considerado outro pardmetro da mesma Tabela 3.2, o valor de S (superficie
especifica) ¢ um valor de entrada assumido para a primeira iteragdo. Depois este valor sera
calculado pelo modelo da superficie especifica. Cabe mencionar que para este caso, foi
utilizado a relacdo do Modulo de Silica, apresentada na Equagao 2.1 e os valores adotados das
Tabela 7.1 e Tabela 7.2.

As restricdes do modelo foram construidas atendendo a operagdo estavel do forno, o
consumo de energia e a qualidade do clinquer. Assim como foram consideradas restricdes
ambientais, as emissdes dos metais pesados, ¢ as caracteristicas fisicas e mecanicas do
cimento, estas sdo apresentadas com maior detalhe nas equagdes 7.3 a 7.32, os valores

adotados foram extraidas das Tabela 7.1Tabela 7.2 € 2.9

Min W, X, +W, X, + W, X, + W, X, + W, X, +
W, X - W, X, + W *{(5,76(MS) - 5,82) * e 020190995,

7.2

onde MS = 504X, +61,62X, +93X,+7,6X,+9,32X,+1,93X,
1.86 X, +25,6 X, +4,07X, +84,1X, +12,29X, +0,92 X,

Sujeito a:
50,60X, +1,23X, + L13X, +0,71X, +1,03X, +0,93X, > 63,76 7.3
50,60X, +1,23X, +1,13X, +0,71X, +1,03X +0,93X, <£70,14 7.4
504X, +61,62X, +93X, +7,6X, +9,32X +1,93X, 219,71 7.5
504X, +61,62X, +93X, +7,6X, +9,32X +1,93X, <2425 7.6
L19X, +16,59X, +2.87X, +L13X, +5,08X, +0,79X, >23,76 7.7
L19X, +16,59X, +2,87X, +1,13X, +5,08X +0,79X, <6,78 7.8

0,67X, +9,01X, +1,2X, +8297X,, +7.21X, +0,13X, >1,29 7.9
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0,67X, +9,01X, +1,2X, +82,97X, + 7,21X, +0,13X, < 4,64 7.10
0,78X, +0,10X, +0,44X, +0,12X, <6,5 7.11
0,762X, +2,74X, +83,64X, —18583X, —18,96X; —0,186X, >0 7.12
—0,018X, +7,5X, —82,011X, +219,47X , +23,88X, +0,554X, >0 7.13
0319X, +4,877X, +1,31X, —106,73X, —4,29X, +0,621X, >0 7.14
0,619X, +7,737X, + 037X, +222,88X , +14,387X, —0,439X, >0 7.15
38,24X, —155,67X, —173,6X, —164,34X, —37.86 X, —4,2X, >0 7.16
~35,48X, +190,65X , +212,43X, +201,0X, +46,51X, + 534X >0 7.17
25392 +34436X  +32100X, = 3600 7.18
0,046X; +0,07X, +0,0123X, <0,1 7.19
0,1X, +0,3X, +0,5X, 0,20 7.20
0,1X, +0,3X, +0,5X, <2,07 7.21
01X, +03X, +05X, >0,03 7.22
01X, +03X, +05X, <033 7.23
03X, +5X, +1X, =031 7.24
03X, +5X, +1X, <176 7.25
AX, +AX, +AX, <010 7.26
B.X, +B,X, +B,X, <035 7.27
C, X, <0,05 7.28
D, X, + D, X, +D,X, <0,10 7.29
0,04X; +0,0085X, <05 7.30
0,0648X . +0,23X, <05 731
0,008X ; +0,0023X , +0,0097X, <10 7.32

As Equagdes 7.3 e 7.4, representam as restri¢des referente a porcentagem de 6xido de
calcio (CaO) presente no clinquer. Das equagdes apresentadas o calcario na forma de
carbonato de calcio (CaCOj;) contribui com 95 — 100% do CaO necessario ao processo de
fabricacdo do clinquer, as outras matérias-primas como argila, areia, e 0os outros componentes

contribui CaO numa porcentagem menor. O teor de CaO no clinquer deve ficar entre 63,76 ¢
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70,14%, um excesso de CaO pode provocar um elevado teor de cal livre (CaOiyre) tendo como
conseqiiéncia um efeito expansivo no concreto, devido ao aumento de volume do hidroxido
de calcio (Ca(OH),) resultantes na hidratagdo. Um aumento ou diminuicdo também afeta o
Fator de Saturacdo de Cal (FSC), como descrito no item 2.3.2 do Capitulo 2 (Tabela 2.9).

As Equacgdes 7.5 e 7.6 representam os limites do 6xido de silicio (SiO;) presente no
clinquer, sendo este 6xido um elemento importante na formacao dos principais silicatos como:
Silicato tricalcico (CsS) e Silicato dicalcico (C,S), os quais sdo a base da constitui¢ao
mineralogica do clinquer. Como se pode observar, a argila e areia sdo os que contribuem com
a maior quantidade de SiO; para o processo, j4 as outras matérias-primas participam em
menor propor¢do. E importante mencionar que um excesso ou diminui¢do na dosagem de
oxido de silicio (SiO,) afeta diretamente o modulo de silica e conseqiientemente a qualidade
do clinquer, como descrito no item 2.3.2 do Capitulo 2 ( Tabela 2.9).

Seguindo a descri¢dao das restricdes apresentam-se as Equacdes 7.7 e 7.8 referente aos
limites do 6xido de alumina (AlOs). Este elemento tem a finalidade de atuar como um
fundente na cinética das reacdes no forno, facilitando as iteragées entre os diversos
componentes da mistura reagente. Notamos das Equacdes 7.7 e 7.8 que a argila apresenta uma
consideravel quantidade de 6xido de alumina na sua composi¢do, seguido pela areia em
menor proporgao.

As Equagoes 7.9 ¢ 7.10 apresentam os limites de outro elemento de importancia, o
oxido de ferro (Fe;O;). Este elemento ¢ igual que o o6xido de alumina (AlO;), tem a
propriedade de atuar como fundente e responsavel pela formagao da fase liquida, devido ao
baixo ponto de fung@o que possui. Da mesma forma que o 6xido de silicio e 6xido de alumina
uma quantidade maior ou menor afeta o moédulo de alumina como descrito no item 2.3.2 do
Capitulo 2 (Tabela 2.9). A matéria-prima que possui uma consideravel quantidade de ¢xido de
ferro (Fe;O3) € o minério de Ferro. Cabe mencionar que na literatura encontrada as matérias-
primas areia e minério de Ferro sdo chamados de corretivos.

A Equagdo 7.11 representa a restri¢do referente a 6xido de Magnésio (MgO). O MgO
presente na farinha € proveniente do calcario e argila principalmente, assim como a existéncia
de MgO nas cinzas do carvao mineral e pneus. Uma pequena parte do MgO pode se encontrar
como impurezas das fases principais do clinquer, como Alita (C;S) e Belita (C,S). A maior
parte do MgO, encontra-se como 6xido livre ou como constituinte da fase liquida. O teor
maximo de magnésio dever ser limitado em 6,5%. Um valor acima forma cristais denominado
periclasio, trazendo expansibilidade e fissuras no concreto, como explicado no item 2.2.2 do

Capitulo 2. O valor limite de 6,5% ¢ indicado para condi¢des no Brasil. Cabe mencionar que
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existem outros fatores, tais como temperatura elevada de queima, tempo de queima
prolongado e velocidade lenta de resfriamento, que influenciam o aumento do periclasio no
clinquer.

As Equagoes 7.12 a 7.17, referentes as restricdes dos modulos de controle da mistura,
determinam a porcentagem de cada matéria-prima (calcario, argila e corretivos) que deve
compor a mistura, ¢ estdo em fungdo da composi¢ao do cimento Portland desejado.

As Equagdes 7.12 e 7.13 representam o moddulo de silica (MS), descrito no item 2.3.2,
sendo importante que este modulo se encontre numa faixa entre 2,3 e 2,7, uma vez que um
aumento de MS provoca um aumento na propor¢do de C;S e C,S, e uma diminuicdo na
quantidade de C3;A e C4AF (na fase liquida) e maior consumo de combustivel. Um MS baixo
implica um aumento da fase liquida e formacdo mais facil de colagens, beneficiando a
queima.

As Equacgdes 7.14 e 7.15 representam o mddulo de alumina (MA). Um MA baixo perto
de 1,3 torna a fase liquida menos viscosa, facilita a cinética das reagdes ¢ melhora a
granulacdo do clinquer. Um MA alto perto de 2,7 acarreta um aumento na proporc¢ao de
aluminatos (C3A) e na viscosidade da fase liquida, dificultando a cinética das reagdes.

As Equacgdes 7.16 e 7.17 representam o fator de saturacdo de cal (FSC), sendo que uma
saturagdo muito alta exige uma quantidade de calor maior, ¢ uma saturacdo muito baixa
resulta em clinquer de péssima qualidade. No item 2.3.2 se descreve de forma mais detalhada
0 que acontece na farinha (cru) e no clinquer quando os valores estdo fora dos limites
estabelecidos. Os valores dos coeficientes nas Equacdes 7.12 a 7.17 apresentadas podem
mudar em fun¢@o da composi¢ao das matérias-primas utilizadas na fabricagdo do clinquer.

A Equacdo 7.18 representa o consumo especifico de calor, requerido pelo forno de
clinquer. Por ser uma restrigdo de igualdade o algoritmo de otimizagcdo muitas vecez ndo
cosegue satisfazer no valor exacto, para o qual no programa se tem uma tolerancioa de 10™'°.
O valor de 3600 kJ/kg ¢ um valor adotado da literatura como exemplo, ja no modelo proposto
este valor pode oscilar entre um maximo e um minimo, dependendo do tipo de forno
utilizado. Cabe mencionar que neste caso foram utilizados 3 tipos de combustiveis, podendo
se utilizar um niimero maior de combustiveis que ndo afetem a qualidade, a producdo ou
incrementem as emissodes, como descrito no Capitulo 4.

A restricdo apresentada na Equacdo 7.19 refere-se as emissdes do enxofre contido nos
combustiveis utilizados. Os valores para o modelo foram adotados da Tabela 7.2, o valor para
a restrigdo foi limitado a 10% devido a existéncia de combustiveis como o coque de petrdleo

importado com altos teores de enxofre na sua composicdo. No modelo calcula-se a
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concentracdo de SO, contida nos gases de exaustdo, sendo que o SO, ¢ retido devido a
presenca de alcalis que absorvem grande parte do enxofre gerado nas diferentes partes do
forno, e durante a moagem da matéria-prima. Geralmente o enxofre se encontra no calcario e
nos combustiveis utilizados, sendo um pardmetro importante a se controlar durante a
fabricagdo do clinquer. No Capitulo 5, o item 5.3.2 descreve com mais detalhes os
mecanismos de formagao e as técnicas de controle de SOs.

As Equagoes 7.20 e 7.21 representam os limites para o trioxido de enxofre (SOs) no
clinquer; como pode-se observar na Tabela 7.1, a areia ¢ a matéria-prima que contém um alto
conteido de SO;. Segundo as normas no Brasileiras, o contetido pode estar presente entre
3,5% a 4,5% dependendo do tipo de cimento (Tabela 2.3). Os limites adotados para o modelo
foram extraidos da Tabela 2.9, na qual um intervalo menor assegura uma menor concentragao
de SO3 no clinquer. Cabe mencionar que existe uma relagdo direta entre os alcalis presentes
na farinha e o teor de enxofre. Na medida em que se aumenta o teor de SOz do clinquer, a
maior parte dos alcalis combina-se com este 6xido, resultando em sulfatos alcalinos. Quando
o teor de SO; supera o teor de alcalis, comecam a se formar silicatos/sulfatos complexos de
calcio, como spurrita ((2Ca0.Si0,).CaSQ,), de baixo ponto de fusdo, que acarreta a formagao
de incrustagdes no pré-aquecedor e dentro do forno.

As restrigdes das Equacdes 7.22 a 7.25 sdo referidas aos alcalis (Na,O, K,O) presentes
no clinquer e que provém da matéria-prima, principalmente da argila e areia, que contém a
maior porcentagem de K,O e Na,O, como mostra a Tabela 7.1. Os valores adotados para as
restri¢des foram extraidos da Tabela 2.9. A existéncia de alcalis no cimento com um teor
acima dos limites pode ocasionar a0 mesmo uma propriedade conhecida como “reatividade
alcalina”. Assim, mesmo quando o teor de alcalis ¢ maior que o teor de SO; no clinquer, parte
desses alcalis ¢ dissolvido nos cristais de alita e a parte maior € volatilizado, sendo
responsavel por problemas de incrustacdes ou anéis, nos pré-aquecedores ou no forno. E
quando o teor de alcalis ¢ igual ao teor de SOs, existe uma formagdo somente de sulfatos
alcalinos, que normalmente ndo causa problemas de operacdo ao forno.

As restricdes das Equagdes 7.26 até 7.29 sdo referentes as concentragdes dos metais
pesados mais volateis e perigosos, como o cadmio (Equagdo 7.26), chumbo (Equacao 7.27),
mercurio (Equagdo 7.28) e talio (Equagdo 7.29), contidos geralmente nos combustiveis e em
algumas matérias-primas. No Capitulo 3, item 3.3.2, se discute de uma forma mais detalhada
os efeitos de cada um destes metais e seus possiveis efeitos na estrutura do clinquer e do

cimento. Os valores das restrigdes foram extraidos da Tabela 5.10 e dos trabalhos
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referenciados no item 3.3.2; cabe mencionar que o modelo penaliza um determinado metal
pesado quando este excede a restricdo imposta.

Os coeficientes das equagdes escritas como As, Ag, A7, Bs, B, B7, Cg, Ds, D¢, D7, dizem
respeito ao célculo das concentragcdes dos metais pesados nos gases de exaustdo corrigido a
7% de Oy, e sdo valores que o modelo adota em cada iteracao, de forma aleatdria, segundo o
estudo realizado por Seebach (1990), e apresentado na Tabela 5.9, devido ao fato de ndo se
poder afirmar que a porcentagem de retencao dos metais pesados no clinquer ¢ constante. No
Apéndice | apresenta-se um exemplo de calculo de como sdo obtidos os coeficientes das
concentragcdes dos metais pesados.

Cabe mencionar que as restricdes referentes a concentragdo dos metais pesados sdo
incorporadas ao modelo a partir da segunda iteracdo, uma vez que, para o calculo da
concentragdo, faz-se necessaria a reacdo estequiométrica, conforme o calculo descrito no
Apéndice 1.

As restricoes das Equacdes 7.30 a 7.32 representam as porcentagens de entrada de
metais pesados, como o zinco (Equacdo 7.30), vanadio (Equacdo 7.31) e cromo (Equagao
7.32). Uma entrada maior de algum destes metais pode trazer alteracdes de ordem operacional
ao forno de clinquer, e conseqiientemente na moagem e no cimento, como € descrito de forma
detalhada no Capitulo 3, (item 3.3.2). Os valores dos coeficientes nas Equacdes 7.30 a 7.32
foram extraidos da Tabela 7.2. Pode-se observar que as quantidades destes metais presentes
nos combustiveis sdo pequenas; mas no caso do coque de petroleo contém uma elevada
porcentagem de vanadio na sua composicao, a qual pode ter uma influéncia na estrutura do
clinquer.

Finalmente, nesta parte do modelo pode seguir-se incrementando outras restricdes de
ordem operacional, de qualidade e ambiental, com a finalidade de que o modelo fique mais

completo e proximo as condi¢des de operacao real.

7.3 Construcdo do Modelo da Mistura da Superficie Especifica quando séo
Considerados outros Componentes Durante a Fase de Moagem
E comum nas industrias de cimento que na fase da moagem do clinquer com o gesso
sejam adicionados outros componentes, como material pozolanico, escoria de alto-forno e
cinzas volateis para a fabricagdo de um determinado tipo de cimento. Isto € possivel sempre
que sejam respeitadas as Normas dadas pela Associagdo Brasileira de Normas Técnicas
(ABNT), as quais definem os teores da composi¢do e a porcentagem das adi¢cdes dos

principais tipos de Cimentos Portland fabricados no Brasil.
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A relagdo que existe entre a construcao deste modelo com o modelo da mistura das
matérias-primas e combustiveis estd no calculo da superficie especifica, a qual esta
relacionada diretamente com o consumo de energia (segundo termo da fungdo objetivo do
modelo da mistura), a composi¢do do clinquer e, por sua vez, com a resisténcia do cimento.

Para uma melhor compressao deste modelo, que forma parte do fluxograma apresentado
na Figura 7.1, apresenta-se na Tabela 7.3 as faixas de variacdo e os limites de alguns

componentes utilizados na moagem do cimento.

Tabela 7.3 Limites do conteido do material e superficie especifica

Conteddo em porcentagem (%) | Superficie Minima
Componente )
Minimo Maximo Procurada (cm</g)
Clinquer 65 95 3300
Pozolana 5 20 5500
Escéria de alto-forno 10 20 2700
Cinzas volateis 10 20 6000

Fonte: Tsivilis et.al. 1992.

Baseado na Tabela 7.3 apresentada, propde-se a seguinte fungdo objetivo, a qual considera a
mistura otima dos diferentes compostos que intervém na fabricagdo do cimento, e as
restri¢des que sdo dadas pelas equagdes das superficies especificas de cada componente em
relagdo a porcentagem da superficie especifica do cimento e de cada componente. Os

coeficientes da Equacdo 7.33 foram obtidos do Capitulo 3 (Equacdes 3.9 a 3.12).
Min C,S, +C,S, +CS, +C_S,

na qual :

S, =0,9358S, +2,022C, —-23,742C,-19,160C,—- 72,168 C, 7.33
S, =1,759S,+21,139C, -85,673C,+102,181C,-66,103C,

S, =0,171S,-4,475C, -11,912C,+153C,-8,266C,

S, =0,1425,-1,621C, —5,986C,—-13,538C,+563,429C,

sendo:

Cx = Porcentagem de clinquer; Sk = Superficie do clinquer;

C, = Porcentagem de material pozolanico; S, = Superficie do material pozolanico;
Cs = Porcentagem de escoria de alto-forno; s= = Superficie da escoria de alto-forno;
C. = Porcentagem das cinzas volantes; S. = Superficie das cinzas volantes;

Sy = Superficie especifica do cimento.
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Sujeito a:
0,935S, +2,022C, —23,742C, —-19,160C, —72,168C_ >3300 734
1,759S, +21,139C, —85,673C, +102,181C, —66,103C, > 5500 735
0,171S, —4,475C, —11,912C, +153C_ -8,266C_ > 2700 736
0,142S, —1,621C, —5,986C, —13,538C, +563,429C_ > 6000 736
S, >3350 737
S, <4700 738
C, 265 7.39
Co=93 7.40
C,>5 7.41
C,<20 742
€, 210 7.43
C <20 7.44
C. =10 7.45
Ce =20 7.46
C, +C,+C,+C_ =100 7 47

As restrigoes das Equagdes 7.33 a 7.36 representam as superficies especificas de cada

componente que intervier na moagem do clinquer. Os coeficientes destas equagdes foram

baseados no trabalho de Tsivilis et.al. (1992). A superficie especifica do cimento deve estar

entre 3350 e 4700 cm’/g, conforme Equagdes 7.37 e 7.38. As Equagdes 7.39 a 7.46

representam as porcentagens dos componentes na fase de moagem. Observa-se que estas

porcentagens podem mudar em fun¢@o dos diferentes tipos de cimentos Portland fabricados.

A ultima restricdo (Equacdo 7.47) refere-se ao fato de que a soma dos diferentes componentes

que vao formar parte do cimento tem resulta 100%. Deve-se levar em consideragdo a

influéncia de cada componente durante a fase de moagem, como mostrado na Tabela 3.3.

Uma vez apresentada a constru¢do dos principais modelos e demais equagdes,

formulou-se um programa computacional baseado no fluxograma da Figura 7.1, com a

finalidade de que os calculos referentes a propria construcdo dos modelos, aleatoriedade,
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otimizacdo, numero de simulagdes, entre outros, fossem automatizados utilizando como
ferramenta computacional o MATLAB, versao 6.5.

A otimizagdo dos modelos descritos anteriormente (sistemas nao lineares) foi realizada
através da utilizacdo do algoritmo de Programagdo Sequencial Quadratica (SQP) descrito no
Capitulo 6, sendo implementado da biblioteca do MATLAB 6.5. Para validar os resultados
dos modelos utilizando o algoritmo de programagao seqiiencial quadratica (SQP) utilizaram-
se técnicas heuristicas como Algoritmos Genéticos (AG) e Evolucdo Diferencial (ED)
descritas no Capitulo 6. As técnicas deterministicas como Programacdo Seqiiencial
Quadratica (SQP) tendem geralmente a buscar um ponto de minimo local, que pode ser um
minimo global, mas existem duas desvantagens principais; a necessidade de avaliagdes do
gradiente e a falta da garantia do minimo global. No caso das técnicas heuristicas, estas ndo
necessitam do calculo do gradiente ¢ s@o aptas a encontrar a solugdo global; contudo, o
numero de avaliagdes da funcdo objetivo necessarias para encontrar a solugdo ¢ geralmente

maior que o numero requerido pelos métodos deterministicos (Vasconcelos et. al. 1999).

7.4 Exemplo de Célculo

Na seqiiéncia procede-se a mostrar um exemplo de calculo através do programa
desenvolvido para o modelo proposto. Cabe mencionar que o programa foi estruturado para
ter uma interface amigavel com o usuario, devido a que inicialmente se requer uma
consideravel entrada de dados. Entre as principais caracteristicas do programa te-se:

- que pode trabalhar com um grande numero de iteragdes;

- que ndo existem limites para os diferentes dados de entrada, podendo o usudrio realizar
simulagdes em situacoes criticas (fora dos limites estabelecidos);

- que inicialmente se utiliza o algoritmo de otimizacdo por Programacdo Seqiiencial
Quadratica (SQP), sendo que serdo utilizadas outras técnicas de busca global para validar
os resultados;

- que o proprio programa constroi os principais modelos, como o das matérias-primas e
combustiveis, assim como o da superficie especifica e modulos da mistura (Figura 7.1);

- no caso dos combustiveis, este pode trabalhar com até sete combustiveis simultaneamente,
entre solidos, liquidos e gasosos;

- que todos os resultados mostram a média e o desvio padrao para o niimero de simulacdes
dadas pelo usuério;

- que alguns resultados sdo mostrados de forma grafica.
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Os dados da composicdo quimica das matérias-primas e combustiveis para o exemplo
da simulacdo foram extraidos da Tabela 7.1, Tabela 7.2 e Tabela 7.3. Os dados da produgéo
do clinquer, consumo especifico de calor, custos da matéria-prima e combustiveis foram
adotados a partir de valores pesquisados na literatura € no meio comercial.

Na seqliéncia sao apresentadas as telas do programa com os dados de entrada e os

resultados, com a finalidade dar uma idéia de como ¢ realizada a simulacgao.

Plant Input Data

atéria Frima

Calsdree  Argla Clinker Production tnn.l'(lay Program Iteration
/“(\/—\\3 Number |

Torre de Ciclones
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Heat Specific Consumption : il
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Figura 7.1 Entrada de dados da planta e nimero de iteragdes.

Na Figura 7.1 sdo fornecidos os principais dados da planta como: producdo diaria de
clinquer, consumo especifico de calor que o forno precisa para a fabricacdo do clinquer e o

numero de iteragoes, sendo que estes dados podem mudar em funcdo da planta a ser simulada.

A Figura 7.2 mostra o custo das principais matérias-primas ¢ combustiveis utilizados
para o presente modelo; cabe mencionar que os valores dos custos fornecidos sao adotados
pelo modelo como uma média, sendo importante fornecer o desvio padrao com a finalidade de

que estes pregos possam variar em cada iteragao.

Os dados de entrada referente as matérias-primas e metais pesados sdo apresentados nas
Figura 7.3 a Figura 7.6. Estes valores sdo lidos pelo programa para logo formar parte do

modelo de fabricagdo de clinquer.
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Figura 7.2 Dados de entrada dos custos das matérias-primas e combustiveis.
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Figura 7.3 Dados de entrada da matéria-prima 1 e metais pesados.
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Figura 7.4 Dados de entrada da matéria-prima 2 e metais pesados.
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Figura 7.5 Dados de entrada da matéria-prima 3 e metais pesados.
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Figura 7.6 Dados de entrada da matéria-prima 4 e metais pesados.



@ Universidade Federal de Itajuba 136

Os dados de entrada referente aos combustiveis utilizados s@o apresentados nas Figura
7.7 a Figura 7.9. Cabe mencionar que os combustiveis utilizados para o presente modelo
podem mudar em fungdo do tipo de forno a ser simulado ¢ do combustivel que pode ser
queimado neste.

Assim mesmo, a Figura 7.10 apresenta as restrigdes do modelo proposto, sendo estas
agrupadas da seguinte forma: modulos referente a presenga dos principais 6xidos presentes no
clinquer, assim como os mddulos de controle da mistura, sendo que estes devem ficar entre
um valor minimo € um maximo.

Também ¢é possivel modelar a porcentagem de oxigénio (O,) livre nos gases de
exaustdo, sendo que no modelo ¢ realizada a reacdo de combustdo estequiométrica e com
excesso de ar com a finalidade de poder calcular a vazdo dos gases de exaustio e a
concentragdo dos metais pesados.

No modelo ¢ possivel limitar a entrada de alguns metais pesados como zinco, vanadio e
cromo assim como controlar a saida de outros como: cadmio, chumbo, mercurio e talio, que

tém um efeito prejudicial ao meio ambiente e saude humana.

=
Fuels Data and Heavy Metals 1
Heawy Metals
% Weight % Weight
cao T im Chiorine ID—
Si02 T am Antimony [ g
A1203 508 Arsenic IW
Fe203 791 Barium |D—
MyO 0.44 Benyilium I 0
Carbon g5 Cadmium IW o |
Hydrogen =~ 55 Chromium IW
Sulfur 45 | Lead l?
Oxygen g Mercury ID—
Nitrogen = ;g5 Sitver ID—
LHV W KJKg Thalium IW
Vanadium IW
Zinc 0.04

Figura 7.7 Dados de entrada do combustivel 1 e metais pesados.
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Figura 7.8 Dados de entrada do combustivel 2 e metais pesados.
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Figura 7.9 Dados de entrada do combustivel 3 e metais pesados.
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Figura 7.10 Restri¢des dos 6xidos, médulos da mistura e metais pesados.

Os resultados da simulacdo realizada sdo apresentados a partir da Figura 7.11. Como
pode-se observar, a Figura 7.11 apresenta os possiveis custos que o clinquer pode adotar,
sendo que estes valores estdo em fun¢@o dos custos propostos para a presente simulagdo. Por
outro lado, ¢ apresentado o excesso de ar que participa durante o processo de combustio,
sendo um parametro de importancia para controlar as emissdes de CO; nos gases de exaustdo,
das matérias-primas e dos combustiveis utilizados.

O consumo das matérias-primas e dos combustiveis também sdo apresentados na tela de
resultados da Figura 7.11. Cabe mencionar que todos os resultados mostram a média e o
desvio padrao, sendo que estes resultados podem variar em cada iteragao.

Na Figura 7.12 ¢ apresentada a composicao dos principais 6xidos presentes na estrutura
do clinquer, sendo que estes valores devem ficar dentro dos limites adotados para a presente
simulagdo. Também sdo apresentados os valores para a composi¢do dos principais silicatos

que formam o clinquer.

A Figura 7.13 apresenta o volume dos gases emitidos ao meio ambiente durante o
processo de combustio, sendo que este pode ser em base seca ou em base umida quando ¢

desconsiderada ou considerada & agua na sua composi¢ao.
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Figura 7.11 Resultado do custo do clinquer, emissdes e consumo de combustivel.
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Figura 7.12 Resultado da composicao dos 0xidos clinquer e modulos de controle da mistura.



@ Universidade Federal de Itajuba 140

-} cem_gui_saida_volume i =10] %]

Flow Combustion Gases

# terations

Average SD
Dry Base 103677 Hrm3h 2022 0914
Humid Base 107127 Mm3h 3270.9456
50 = Standard Desviation
x10°
118 T T T T T T T T T
i 116 -
| 1.14 - i}
Dry Base

| 112 Humid Base -
V=
| o L _
IE 1.1
1=
l 1.08 B
‘ 1.06 B
| 1.04 - -
|
| 102 1 | 1 1 1 1 | 1 |
| 0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

Figura 7.13 Volume dos gases emitidos durante o processo de combustao.

A Figura 7.14 apresenta um resultado importante, que ¢ a mistura 6tima das matérias-
primas e dos combustiveis para a fabricagdo do clinquer. Observa-se como através da
simulacdo existe uma mudanga e troca de combustiveis. Como por exemplo, a substituicao do
combustivel 2 pelo combustivel 3 na iteracdo 4, devido a violagdo de alguma restri¢do no
modelo.

A troca do combustivel na iteragdo 4 da Figura 7.14 deve-se ao fato da concentragdo do
talio do combustivel 2 superar os limites estabelecidos (Figura 7.16), sendo penalizado e
tomando valores perto de zero na iteracdo 4. Por outro lado, na Figura 7.17 apresenta os
valores para o talio do combustivel 3, sendo que este fica dentro dos limites adotados para a

presente simulagao.
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Figura 7.14 Mistura 6tima das matérias-primas e combustiveis.

Finalmente, a Figura 7.15 mostra que a maior concentragdo dentre os principais metais
pesados do combustivel 1 ocorre para o mercurio na iteragdo 6, sendo que estes valores nao

superam os limites adotados nas restrigdes impostas.
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Figura 7.16 Concentragdo dos principais metais pesados do combustivel 2.
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Figura 7.17 Concentragdo dos principais metais pesados do combustivel 3.

Outro parametro de interesse ¢ a resisténcia a compressdo para a pasta de cimento; a
Figura 7.18 mostra como esta se comporta para o numero de iteracdes adotadas. Cabe
mencionar que em cada iteracdo no célculo da resisténcia aos 3, 7 e 28 dias existe um desvio
padrao adotado, como se apresenta nas equagoes 3.5, 3.6 € 3.7 do Capitulo 3.

A Figura 7.19 apresenta o resultado do célculo da temperatura adiabatica da chama,
parametro que indica qual ¢ a temperatura que se atinge no magarico do forno de clinquer
quando sdo utilizados diversos tipos de combustiveis, sendo que esta temperatura ¢
responsavel pela formag¢do de NOx térmico no forno. Cabe mencionar que para o célculo da
temperatura adiabatica da chama foram estudados e testados dois métodos: o método da
varia¢do de entalpia utilizando a entalpia de formagdo ¢ o método da variagdo de entalpia
utilizando o PCI, sendo que para o presente modelo foi utilizado o primeiro método, ja que

muitas vezes ¢ dificil a obtenc¢do do PCI de todos os combustiveis.
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Figura 7.18 Resisténcia a compressao da pasta de cimento.
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Figura 7.19 Temperatura adibatica da Chama.

Como pode-se observar, os resultados obtidos respondem satisfatoriamente as restri¢des

impostas ao modelo. Estd claro que o proprio modelo penaliza quando alguma restricao de

qualidade, restricdo ambiental ou outra ¢ violada, procurando obter a composi¢do 6tima para

as matérias-primas e combustiveis, utilizados no processo. Com estes resultados ¢ possivel

calcular outros parametros que sdo de grande interesse para a industria de cimento, tais como

resisténcia a compressdo, vazdo dos gases da combustdo, emissdes de CO,, concentracdo dos

metais pesados, temperatura da chama, entre outros.
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Finalmente, através do modelo apresentado € possivel prever a composi¢do do cru
quando se deseja queimar residuos como combustiveis secundarios nos fomos rotativos nas
fabricas de cimento. Também ¢ possivel calcular os niveis de substituicdo do combustivel
primario pelo combustivel alternativo derivado de residuos, considerando-se os niveis
aceitaveis de emissdes de poluentes. Este modelo mostrou-se satisfatério com base nos
resultados apresentados, tanto por manter os valores de composi¢do quimica dentro dos

parametros de qualidade como também por encontrar custos menores de producao.

7.5 Validagéo dos resultados

Para validar os resultados dos principais modelos, inicialmente foram utilizadas duas
técnicas de otimizacgdo global: Algoritmos Genéticos (AGs) e Evolucdo Diferencial (ED).

Com o primeiro método nao se obteve resultados satisfatorios, gerando um tempo
computacional muito elevado devido principalmente ao grande numero alcangado na geragdo
da populacdo inicial e problemas de convergéncia, ja que o algoritmo tem de satisfazer as
restricdes (penalidades) impostas pelos dois modelos.

No segundo método utilizado se obteve solugdes satisfatorias ao modelo proposto, pois
o algoritmo ¢ eficiente e rapido na busca por uma boa solugdo, resolvendo de uma forma
adequada as restrigoes (penalidades) impostas. Na Tabela 7.4 apresentam-se os resultados do
trabalho de Carpio et al. (2004a), quando se utiliza ED como unico algoritmo de solugdo.
Foram realizadas formas diferentes de gerar o valor de F (fator de mutacdo) obtendo-se

diferentes numeros de iteragdes para convergir a solugdo 6tima.

Tabela 7.4 Resultado da otimizacao da funcdo objetivo, para diferentes valores do fator de

mutagdo (F) com a ED (Carpio et al., 2004a).

iteracOes para convergir
para a melhor fun¢ao
objetivo F(X)

Técnica F melhor funcéo
objetivo F(X) obtida

F = 0,4 (valor constante durante
ED(1) 4,71336917371888 925
as geracdes)

F € [0,05; 1,50] (aleatorio com
ED(2) 4,71331074547578 670
distribui¢ao uniforme)

F € [0,02; 1,20] (aleatorio com
ED(3) 4,71331074494350 599
distribui¢do uniforme)

F € [0,10; 1,20] (aleatdrio com
ED(4) 4,71331074496230 482
distribui¢ao uniforme)
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Na Figura 7.20 apresentam-se os principais parametros de controle do algoritmo de

Evolucao Diferencial (ED) utilizados para validar o presente modelo.

Jcem_pui_ED

Algoritmo Evolugao Diferencial (ED)

—  PFrincipais Parametroz
0] 7 parametros & zerem olimizados [dimenzoes)
NP 200 membroz da populagac
iterman 1000 numero masimo de iteragoes
F i fator de mutagao [entre 0 & 2)

CR 0.8 fator de cruzamento

Figura 7.20 Principais pardmetros de controle do ED.

Na Tabela 7.5 apresentam-se os resultados do trabalho de Carpio et al. (2005) quando se
realiza uma comparagao entre os algoritmos utilizados para o presente trabalho, nota-se que as

melhores solugdes fora para o SQP e ED.

Tabela 7.5 Resultado da otimizagdo do valor da fun¢o objetivo, usando diferentes métodos

de otimizagdo (Carpio et al. 2005).

Método de Melhor Pior Médio Desvio
Otimizagéo padréo
SQP 4,761624 4,761624 | 4,761624 0,000000
AG 5,367260 13,58700 | 9,131185 13,68720
ED 4,713311 5,319867 | 4,781955 0,189859
f%raGn;I realizadas 20 avaliagdes da fundo objetivo, tendi um tempo de 14,53 segundos, num computador pentiumd,
5 GHz.

Assim mesmo, no trabalho de Carpio et al. (2004b) utilizou-se uma técnica de
otimizag@o hibrida, combinando evolugdo diferencial para a realizagdo de busca global e o
método simplex de Nelder-Mead para a realizagdo de buscas locais. A aplicagdo do método
hibrido de ED com método simplex (ED-SP) visa otimizar o(s) melhor (es) individuo(s) da

populacdo por A iteracdes a cada geracdo da ED, apds a operagdo de cruzamento. Os
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resultados usando ED e ED-SP foram bastante proximos, com uma ligeira vantagem da ED-

SP como se apresenta na Tabela 7.6.

Tabela 7.6 Resumo dos resultados de otimizagdo (Carpio et. al. 2004b)

Técnica | Melhor F(X) obtida | Avaliacbes (média) da
F(X) para convergir
ED 4,71331074547578 18201
ED-SP | 4,71331074494350 16904

Cabe destacar que no inicio deste trabalho de tese, foram utilizados métodos de

otimizagdo simples como a Programacdo Linear Seqiiencial (SLP), programas de facil uso

como o LINGO, deixando claro que inicialmente o modelo também era pequeno e sem muitas

restri¢des, como se apresenta nos trabalhos de Carpio et al. (2003a) e Carpio et al. (2003b).

Conforme se incrementavam as restrigdes e outros calculos, o modelo se tornava mais

complexo e ndo linear razdo pela qual foi preciso utilizar outras técnicas para garantir um

melhor resultado.



CAPITULO 8
CONCLUSOES E RECOMENDACOES

8.1 Conclusdes

Como descrito no inicio deste trabalho de tese, a preocupacdo atual das industrias de
cimento ¢ a eficiéncia de destruicdo de residuos oriundos da queima de combustiveis
alternativos, como eles podem se comportar no interior do forno, ¢ as mudangas que estes
podem ocasionar na qualidade, produgdo e o incremento nas emissdes.

Com a queima direta no forno, através do chamado teste de queima, pode-se obter o
comportamento destes combustiveis no forno de clinquer, mas a legislagao vigente ¢ bastante
rigorosa a esse respeito, devendo-se cumprir uma série de requisitos impostos pelos 6rgédos
ambientais antes de se realizar qualquer teste, motivo pelo qual a modelagem apresentada
pode ser uma ferramenta para as industrias de cimento, ajudando a compreender o
comportamento dos principais parametros que influenciam num determinado processo, com
menores custos para as industrias. Claro esta que estes modelos ndo refletem a realidade,
devido a complexidade no mundo real. Mas no caso da industria do cimento, através da
modelagem ¢ possivel simular o comportamento da utilizacdo de alguns residuos, como
substitutos parciais dos combustiveis tradicionais.

No modelo apresentado, ¢ possivel prever a composi¢ao do cru quando se deseja queimar
residuos como combustiveis secundarios nos fomos rotativos nas fabricas de cimento.
Também ¢ possivel calcular os niveis de substituigdo do combustivel primario pelo
combustivel alternativo derivado de residuos, considerando-se os niveis aceitaveis de
emissoes de poluentes e considerando as normas de qualidade do cimento.

O modelo foi realizado com a finalidade de realizar analise de sensibilidade sob os
principais parametros que podem afetar a qualidade do clinquer, o meio ambiente, a
estabilidade do forno, e o custo de produc¢do do clinquer, tais como:

e A composicdo quimica dos combustiveis e matérias-primas que sdo utilizados no

processo;

e aproducdo do clinquer e consumo especifico de calor;
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e o0 custo da matéria prima ¢ combustiveis, podendo estes custos por sua vez ser
simulados numa faixa determinada pelo usuario;

e os limites de emissdes (metais pesados) e qualidade estabelecidos pela legislacdo,
podendo realizar simulagdes em situagdes criticas com a finalidade de verificar como
pode afetar novos limites ao produto final que € o clinquer e as emissdes;

e a composicdo do cimento desejado, através do modelo da mistura da superficie

especifica, entre outros.

Como resultados alcancados pelo modelo pode-se citar:

e a composi¢do dos oOxidos, dos modulos de controle da mistura € composigao
mineralogica do clinquer;

e consumo dos combustiveis, sendo que estes podem ser penalizados pelo modelo
quando um deles excede os limites estabelecidos pela legislagao;

e temperatura da chama, a qual depende dos tipos de combustiveis utilizados, sendo que
a mesma tem uma influéncia direta na formac¢do do NOx térmico dentro do forno;

e as emissoes de CO, tanto da matéria-prima como dos combustiveis utilizados no
processo;

e avazdo dos gases da combustio, sendo que a reacdo ¢ realizada pelo modelo;

e aresisténcia a compressdo para as diferentes idades da pasta, entre outros.

A utilizacdo do algoritmo de otimizagdo no modelo apresentado se deve ao fato de o
mesmo ser uma ferramenta indispensavel quando se deseja a obtengdo de melhores resultados
de um processo, ajudando muitas vezes na tomada de decisdes. Os beneficios sdo aqueles
procurados pelas empresas: diminuicdo dos custos e aumento dos lucros, sem deixar de lado a
qualidade do produto e o respeito ao meio ambiente.

Como uma conclusao referente aos algoritmos de otimizagao utilizados, pode-se dizer
que inicialmente foram utilizados algoritmos basicos, tais como a Programacdo Linear
Seqiiencial (SLP), e programas comerciais como o LINGO, mas a fabricagdo de cimento ¢ um
processo complexo e ndo-linear, sendo necessario a utilizacdo de algoritmos mais eficientes e
confiaveis, capazes de resolver fun¢des ndo lineares, para o qual foram utilizados para o
presente trabalho duas técnicas de otimizagdo: (i) a deterministica, através do método de
Programacdo Sequencial Quadratica (SQP) com uma combinagdo do método de Monte Carlo

e (i1) as heuristicas, através do Algoritmo Genético (AG) e Evolugdo Diferencial (ED)
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aplicando funcdes de penalizagdo, para validar os resultados obtidos.

Dos algoritmos utilizados, os Algoritmos Genéticos ndo mostraram uma solugdo
satisfatoria, apresentando problemas de convergéncia, referente a satisfazer todas as restri¢cdes
impostas. Em relagdo aos outros dois métodos, Programacdo Sequencial Quadratica (SQP) e
Evolugdo Diferencial (ED), os resultados foram satisfatorios, com uma pequena diferenca
entre eles para os valores 6timos, embora a convergéncia do método Evolugdo Diferencial
(ED) apresente um maior esfor¢o computacional para a solucdo devido ao grande numero de
avaliagOes na funcao objetivo.

Com respeito ao uso dos mineralizadores na fabricagdo do cimento, como apresentado
no Capitulo 3, com a finalidade de obter economia de energia na clinqueriza¢do através da
substitui¢do parcial dos aluminatos e ferro-aluminatos, o modelo apresenta uma grande
dificuldade, a falta de um modelo térmico em regime transiente, com o qual seria possivel
obter os perfis de temperatura do soélido e dos gases no interior do forno, verificando a
redu¢do da temperatura na formagao da fase liquida quando se utiliza tais mineralizadores,
muitas vezes presentes nas matérias-primas e combustiveis como elementos menores.

Finalmente, o modelo apresentado ndo poderia ser realizado sem que um vasto conjunto
de informagdes sobre o processo de fabricagdio do cimento, sobre as caracteristicas e
propriedades dos combustiveis, assim como sobre a legislagdo vigente fosse realizado, para o

qual os capitulos iniciais servem como base para o desenvolvimento do presente modelo.

8.2 Recomendagdes para Trabalhos Futuros

Para que se tenha uma aproximacao ainda maior das condigdes reais de operagdao de um
forno rotativo e uma maior flexibilidade de aplicagdo do presente modelo, apresenta-se as
seguintes sugestdes para o aprimoramento do mesmo:

e Desenvolvimento de um modelo térmico unidimensional em regime transiente, assim
como um modelo de dispersdo atmoférica associado ao modelo apresentado no
presente trabalho de tese, com a finalidade de poder obter melhores resultados quando
se realiza o co-procesamento de mineralizadores e outros residuos, como combustiveis
alternativos;

e Desenvolvimento de um modelo para analisar a existéncia da colagem em
determinadas regides do forno;

e (Calculo do tempo de residéncia dos gases de combustdo no forno, calcinador e pré-

aquecedores;
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e Desenvolvimento de um modelo para calcular a formacdo de NOx e procurar
mecanismos de reducdo, ja que sua formacdo estd intimamente relacionada com o
processo de combustio no interior do forno;

e Desenvolvimento de um modelo para calcular as emissdes e controle das dioxinas e
furanos, sendo este um dos problemas que atualmente enfrentam as industrias quando
realizam a conversdo térmica dos combustiveis;

e Aplicacdo de métodos hibridos de otimizacdo estocasticos e deterministicos, como por
exemplo Evolu¢do Diferencial (busca global) e Programacdo Seqiiencial Quadratica
(busca local);

e Aplicacio de métodos de otimizagdo de multiplos objetivos, para o qual sera
necessario obter outras fungdes objetivos;

e Aplicacdo de outros métodos de penalizagdo.



APENDICE I
Célculo da vazéo dos gases da combustdo para um processo de via seca e

das concentracdes dos metais pesados nos combustiveis

A) Calculo da vazéao dos gases da combustéo

Na seqiiéncia apresenta-se um exemplo que tem como objetivo ilustrar o calculo da

vazdo dos gases da combustdo. Mas para obter a vazdo dos gases é necessario realizar

calculos prévios, como as emissdes de CO,, consumo de combustivel, dentre outros.

1) Dados gerais da planta:
- Producdo de Clinquer (Pgq): 2000 t/d

- Consumo especifico de energia (CEE):
Minimo: 3050 kJ/kg
Maximo: 3140 kJ/kg

2) Composicdo do combustivel (Cc): Na Tabela I 1se apresenta a composi¢do do petcoke e
do pneu

Tabela I 1 Composicao do Combustivel

Composicéo (Cc) Petcoke| Pneu
% peso | % peso
Carbono, C 80,50% | 78,90%
Hidrogénio, H 3,30% 6,97%
Enxofre, S 4,35% 1,51%
Oxigénio, O 0,05% | 5,42%
Nitrogénio, N 1,60% 0,09%
PCI (kJ/kg) 32000 32098
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3) Calculo das emissdes de CO, das matérias-primas (MP)
Existem varias formas de calcular as emissdes de CO, da matéria-prima confome se

apresenta na Figura II.1. Para este caso procedemos ao calculo das emissdes de CO, quando

se conhece a quantidade de CaO presente nas matérias-primas (cru).
Total de CaO na matéria-prima: 0,62 kgc.o/kgcq (dados calculados da M.P.)

Fator de Emissdo (CO, /Ca0): 0,785 kgcoa/kgcao MMcoz =44, MMc,0=56)
Quantidade de CO; emitido na MP: 0,488 kgcao’kgelq

0,2564 kmolcpy/seg

Célculo da emissé&o
de CO,

(Descarbonatagéo) Célculo com base no peso

molecular de CO,
/| relativamente ao CaO.
[ CO2/Ca0 (44/56)]

Multiplicar o contetido

Fator de emissé&o
de CaO

> de carbono

——Sim—p/  CaO contido no > x
/ cru (kg) / FEC=0785 FEC = 0,785 ‘

Estimado de 64,6% como promedio
do contetido de CaO no clinquer.
Néo /| Multiplicar por 0,785

/| (0,646 x 0,785)

A quantidade de Quantidade de

CaOnocru é
conhecida?

A
4

A quantidade . Fator de emissZo Multiplicar,o conteido
de Clinquer é sim %ﬂgnndad(id)e » de carbono > de Clinquer
e inquer (kg FEC = 0,5071 X
conhecida? FEC =0,5071

Estimado de 63,5% como promedio
do contetdo de CaO no cimento.

/| Multiplicar por 0,785

(0,635 x 0,785)

Fator de emissdo Multiplicar o contetido

A quantidade de .
Cimento Sim Quantidade de 5 de carbono > de CaO ,
produzido é

Cimento (kg) / FEC = 0,4985

X
FEC =0,4985 ‘

Quantidade de CO, emitido
na descarbonatagao
da matéria-prima

conhecida?

A

Figura I.1 Fluxograma para calcular as emissdes de CO, das matérias-primas.
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4) Célculo do Consumo de Combustivel (Qtdcomb): Precisa-se saber qual sera o consumo de
cada combustivel para a fabricacdo de clinquer, para o qual utlizamos a Equagdo 1, os
resultados sdo mostrados na Tabela I .2.

Producio x CEE

clinquer

Q tdcomb

PCI

Tabela I .2 Consumo de Combustivel.

Petcoke Pneu Unidade
1,791087963| 0,446405 kg/s
154,75 38,57 t/dia

(1)

5) Calculo do Namero de moles do Combustivel (Nmoi): A Equagéo (2) calcula o numero de
moles na que participa cada elemento dos combsutiveis no processo. Os resultados sao

mostrados na Tabela I .3.

Q eomy X Y0 €lemento

N mol —
MM

2)

elemento

Tabela I .3 Calculo do namero de moles do Combustivel.

Nmot | MM Petcoke Pneu Nmol Totais
kg/kmol|  kmol/s kmol/s kmol/s
C 12 0,120152 0,029351 |0,149503
H, 1 0,029553 0,015557 |0,045110
S 32 0,002435 0,000211 |0,002645
0> 16 0,000028 0,000756 |0,000784
N, 14 0,0010235 | 0,000014 |0,001038

6) Equacdo Estequiométrica: Baseados na Tabela 1.3 procede-se a realizar a equagdo de

combustio estequiométrica.



@ Universidade Federal de Itajuba 155

0,149603C +0,04511H, +0,002645S +0,1739197 O, + 0,654976 N, + 0,2564 CO, (MP) —

0,149603 CO,(Comb)+0,04511H,0 +0,002645 SO, +0,654976 N, +0,2564 CO, (MP)
-Balanco do O,: Cabe mencionar que a quantidade de oxigénio (O,) e nitrogénio (N7)

que intervem na equacdo estequiométrica ndo foram determinadas, para o qual é necessario

realizar o balango de oxigénio (O;), como descrito a seguir.

0,149503 + |C

0,045110+2| + |H;
0,002645 + 1S
0,000784 - 102

0,17391987 O (que se precisa para a combustao)
N2 =0,17391987 x 3,76 = 0,654976

7) Célculo do O, livre (em base seca - sem H,0): Na maioria das reagdes de combustdo ésta
se realiza com um excesso de oxigénio (O,), com a finalidade de assegurar uma combustao

completa. Para o qual se utiliza a Equagao (3).

O, livre
V. +4,76 O, livre

)

%0, livre =

Sendo:
- Oy livre: E a porcentagem de oxigénio (O,) que se deseja como excesso na saida dos gases,
no Brasil para testes de combustiveis alternativos se utiliza 7% como padrdo, nos Estados
Unidos a porcetagem ¢ 7 % e no Reino Unido a porcetagem esta entre 10% e 11 %.
- Vgc: Representa a soma dos gases de combustao sem considerar a agua (CO,, SO;, Ny),
tomando como base a equagdo estequiométrica procede-se ao calculo de Vgc.
Vgc = 0,149503 CO; (comb) + 0,002645 SO, + 0,654976 N, + 0,2564 CO, (MP) = 1,0636,8
kmol/s
Como resultado da subtitucao dos valores obtemos o valor do O, livre e do nitrogénio.
O, livre = 0,111656 kmol/s
N, = 0,419828 = (0,111656*3,76) kmol/s

8) Equacéo de reacgdo considerando O, livre: Seguidamente procede-se a realizar a equagao

de combustido com excesso de oxigénio (O,).
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0,149603C +0,04511H, +0,002645 S +0,2855762 02* +1,074804 Nz** +0,2564 CO, (MP) >
0,149603 CO, (Comb) +0,04511H,0 +0,002645S0O, +1,074804 N, +0,111656 O, +0,2564 CO, (MP)

(*) 0,=0,111656 +0,1739197
(**) N, = 0,419828 + 0,654976

9) Célculo do porcentagem de excesso de ar

Ar (real)
Ar (tedrico)

4)

% excesso de ar =

10) Calculo das emissbes de CO, do combustivel: Da equagdo de reagdo com excesso de O,

livre, obtemos o valor de 0,149603 kmol/s para o CO, dos produtos dos gases da combustao.
Transformado as unidades temos: 0,2842 Kcoo/KYeig-

11 Calculo da vazdo dos gases da combustdo (Vgc): Com os calculos realizados
anteriormente pode-se obter a quantidade de gases que sdo emitidos durante o processo de
combustdo no forno de cimento. Pode-se considerar o vapor de agua (base Umida) e sem ela
(base seca).

A equagdo que permite calcular a vazao dos gases ¢:

_R-T-Vgc

Vec
g Pa

)

Sendo:

V= Vazao dos gases, produto da combustao (pode ser em base seca ou umida) (kmol/s)

R = Constante universal dos gases (J/kmol K)

T = temperatura absoluta (K)

Pa = Pressdo atmosférica (N/m?)

Substituindo os valores na Equagao (5) obtemos os valores da vazdo dos gases em base imida

¢ base seca.

\.]gc (CO2+H20+502+02) = 1,64020 kmol/s (base Umida)
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\'/gc (co2+s02+02) = 1,5950927 kmol/s (base seca)
R =8314 J/kmol K

T=25+273,15=298,15

Pa= 101325 N/m’

Substituindo tem-se: Vge = 40,1259936 Nm’/s (base (imida)
Vge = 39,0224167 Nm’/s (base seca)

B) Calculo da concentracdo de metais pesados no combustivel

Como descrito no Capitulo 7, apresentamos o calculo dos coeficientes das equacdes
escritas como As, Ag, A7, Bs, Bg, B7, Cs, Ds, Dg € D7, 0s quais representam as concentragoes
dos metais pesados nos gases de exaustdo corrigida a 7% de O;.

Na Tabela I 4 se apresenta a quantidade de metais pesados que entra nos combustiveis

utilizados.

Tabela I 4 Composicdo dos metais pesados dos Combustiveis Utilizados como Primarios e

Alternativos.

Componentes Representacédo | Carvao Mineral Coque de Pneus

das Petroleo Usados

Concentragdes | (o5 em peso) (% em peso) | (% em peso)
Xs Xe X7

Céadmio A 0,001 0,0001 0,0006
Chumbo B 0,027 0,001 0,0065
Mercurio C - 0,001
Talio D 0,0004 0,008 0,00001

A seguir e calculada a quantidade de cada metal que entra no forno de clinquer dos
combustiveis utilizados. Esta quantidade esta em fun¢do do consumo de combustivel que ¢
utilizado na fabricacdo do clinquer, na Tabela I .5 apresenta-se na forma de exemplo o

consumo de cada combustivel. Na Tabela 1. 6 se apresenta os resultados deste calculo.
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Tabela I .5 Consumo de cada combustivel utilizado.
Carvao Mineral Petcoke Pneu Unidade
0,0524 0,6461 0,7745 kg/s
4,53 55,83 64,44 t/dia
Tabela I. 6 Quantidade de cada metal presente no forno de clinquer.
Componentes Representacdo | Carvao Mineral Coque de Pneus
das Petrdleo Usados
Concentragdes kagls kals kals
Xs Xe X5
Cadmio A 0,000000524 0,0000000524 0,00000032
Chumbo B 0,00001414 0,000000524 0,0000034
Mercurio C - 0,000000524 -
Talio D 0,00000021 0,0000042 5,24x10”

Procede-se entdo ao calculo da quantidade de metais pesados que pode ficar retido na

estrutura do clinquer assim como, a quantidade que pode ser emitido ao meio ambiente, junto

com os gases da combustao.

Nesta parte do célculo utilizamos a Tabela 5.9 do Capitulo 5, como pode-se observar a

retencdo dos metais pesados na estrutura do clinquer ndo ¢ contante podendo variar de forma

aleatdria, razdo pela qual no modelo utiliza-se a aleatoriedade. A Tabela I .7 apresenta os

resultados.
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Tabela I .7. Quantidade de metais pesados que sdo incorporado no clinquer e a quantidade que

sdo emitidos junto com os gases produto da combustao.

Componentes | Representacdo | Porcentagem Carvao Mineral Coque de Pneus
das de retencao Petréleo Usados
Concentracdes % kgls kgls kg/s
Xs Xs X7
Incorpo. Emitido Incorpo. Emitido Incorpo. Emitido
Céadmio A 99,56 + 0,44 5,216E-07 | 2,305E-09 | 5,216E-08 | 2,305E-10 |3,1859E-07 | 1,408E-09
Chumbo B 99,85+ 0,20 | 1,4119E-05| 2,121E-08 |5,2321E-07 | 7,86E-10 |3,3949E-06| 5,1E-09
Mercurio C 61,3+£325 - - 3,2121E-07 | 2,0279E-07 - -
Talio D 90,12 + 10,71 |1,8925E-07 | 2,0748E-08 | 3,785E-06 |4,1496E-07 | 4,7223E-09 | 5,177E-10

Finalmente procede-se o calculo da concentragdo dos metais emitidos ao meio

ambiente, estas concentragdes emitidas formaram parte do modelo e deverdo ficar abaixo dos

limites estabelecidos pela legislacdo vigente.

O calculo da concentragdo ¢ realizada atraves da Equacdo 6, sendo a relagdo entre a

vazdo emitida do metal pesado (Tabela 1.7) e da dos gases em base seca (V) produto da

combustdo. Na Tabela I .8 se apresenta os resultados.

vazdo emitida do metal pesado(kg/s)

Concentracdo de cada metal pesado = Vao, __(Nm'/s) (6)
Tabela I .8. Concentr¢ad dos metais pesados emitidos ao meio ambiente.
Componente | Representacéo | Carvao Mineral Coque de Pneus
s das Petréleo Usados
Concentragdes (mg/Nm®) (mg/Nm®) (mg/Nm®)
X X X5
Concentragdo Concentragdo Concentragdo
Emitida Emitida Emitida
Cadmio A 0,0000558 0,0000056 0,0000341
Chumbo B 0,0005134 0,0000190 0,0001235
Mercurio C - 0,0049091 -
Télio D 0,0005023 0,0100453 0,0000125
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Da Tabela I .8 pode-se obter os valores para As = 0,0000558, Ag = 0,0000056, A; =
0,0000341, Bs = 0,0005134, B¢ = 0,0000190, B; = 0,0001235, Cs =0,0049091, Ds =
0,0005023, Dg = 0,0100453 ¢ D; = 0,0000125, estes coeficientes formam parte das restrigdes
do modelo da mistura, cabe mencionar que a cada iteragdo estes coeficientes mudam

aleatoriamente.
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