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RESUMO

O clinquer, matéria prima basica do cimento, resulta da queima de calcario e argila
que utiliza os combustiveis fésseis que, como todo recurso natural, contém metais
pesados. Atualmente, a utilizagdo de residuos de alto poder calorifico tende a
substituir os combustiveis fosseis. Esses residuos podem igualmente conter metais
pesados. Os elementos metalicos introduzidos no forno de produgao de clinquer sao
fixados no clinquer em quase sua totalidade e incorporados no cimento. Da fragao
eventualmente volatilizada, uma parcela é retida nos filtros e constitui constituira os
efluentes gasosos. Esta pesquisa analisa os metais pesados mercurio(Hg), talio(T!) e
chumbo(Pb) através de um balango de massa considerando a entradas e saidas
desses metais no co-processamento de residuos industriais em fornos de produgao
de clinquer.

PALAVRAS CHAVES

Residuos industriais, valorizagdo, metais pesados, clinquer, co-processamento,
combustivel alternativo

ABSTRACT

The clinker is the result of the burning of limestone and clay wick that uses
combustible fossil that like every natural recourse, contain heavy metals. At present,
the use of high calorific power waste has a tendency of substitute the fossil
combustibles but might equally contain heavy metals. This elements inserted in
Cement furnace are fixed/incrusted in the clinker in almost its totality. Of the volatile
fraction a portion will be retain in the filters and another portion will constitute the
gaseous effluents. This paper analyze metals trace Hg, Tl and Pb. For this will be:
done a mass balance equation of the input and output this metals during
coprocessing of industry waste in clinker fabricating process.

KEYWORDS

Industry waste, valorization, heavy metals, clinker, coprocessing, alternative fuel
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I INTRODUCAO




I APRESENTAGAO DO TRABALHO

Com o passar do século vinte, cada vez mais o concreto tem-se tornado o
material dominante. A tendéncia a urbanizagao ira continuar, estruturas subterraneas
e fundagodes profundas irdo requerer grandes volumes de concreto; sistemas de
transito rapido terdo de ser expandidos e novos sistemas viarios terdo de ser
construidos. Com vantagens técnicas e econdémicas sobre materiais alternativos, tais
como a madeira e o0 ago, o concreto apresenta-se, também, como um material
ambientalmente mais eficiente (Monteiro, 1994).

A aplicagdo dos principios basicos da ciéncia a tecnologia de produgao do
concreto e principalmente do cimento — matéria prima basica do concreto - oferece a
expectativa de que no futuro o produto sera superior em suas propriedades
mecanicas e construtivas e mais adequado ambientalmente.

Este capitulo aborda o crescimento da industria de cimento, nessas ultimas
décadas no avango ambiental tecnolégico da produgédo do cimento, na redugéo do
consumo de energia, da agua, de emissoes e principalmente pela capacidade de
utilizar como matéria e energia grandes volumes de residuos gerados por outras
atividades industriais. Também, apresenta as justificativas, os objetivos e estrutura
desta dissertacao.

1 A industria de cimento

A crise energética intensificada nos anos 70 contribuiu significativamente para
que todas as industrias se preocupassem com o consumo e 0 desperdicio na
fabricagao de produtos altamente dependentes de energia (Forster, 1997).

O processo de fabricagao de cimento sempre se caracterizou pelo consumo
elevado de energia térmica e elétrica. Ainda se verifica o impacto ambiental dos
produtos do processo de combustao, como CO, NO, e SO, para a produgao do
clinquer. Nas ultimas décadas, também foi constatada a possibilidade de escassez
de recursos materiais. Muitas pesquisas tém contribuido para um melhor
aproveitamento dos recursos. No Brasil, a industria de cimento tem empregado
materiais alternativos, tais como a escoéria da Industria Siderurgica e a cinza volante
das Usinas Termelétricas de Carvado, o que tem contribuido para aumentar a
producao de cimento por unidade energética consumida.

Além do consumo de matérias primas e combustiveis para o processo de
fabricagdo do cimento, a linha de produgdo do cimento abrange a preparagao da
matéria prima, a distribuicao e a utilizagdo, que também possuem variaveis que se
nao forem convenientemente controladas podem comprometer o meio ambiente
como esquematizado na Figura 1. Entre as principais fontes de desequilibrio
ambiental sao citados (Kuhlmann, 1993):

e degradagado ambiental causada pela extragao de matéria prima;



emissao de particulas na atmosfera causada pela extracdo da matéria prima;

emissOes de gases de combustdo, particularmente o didxido de carbono
(proveniente da descarbonatagdo da cal), oxidos de nitrogénio, enxofre e
metais;

ruidos e vibragdes provenientes dos equipamentos de transporte, moinhos e
resfriadores de clinquer;

consumo de energia termica (combustiveis para o processo de
clinquerizagcado) e elétrica para o acionamento de moinhos e meios de
transporte.

A industria de cimento reconhece as implicacdes ambientais de suas

atividades e busca evita-las reduzindo ou minimizando efeitos adversos (Lawton,

1993).

Figura 1

Balango material do ciclo do cimento



Ao longo dessas Ultimas décadas a industria de cimento tem modernizado
passo a passo suas infra-estruturas e operagbes e tem conseguido melhorias no
desempenho ambiental, em destaque:

e reducao e controle dos efeitos ambientais, redugdes de emissdes, protegado
de estoques e melhoria de técnicas disponiveis;

e potencial e controle dos efeitos positivos que o processo industrial de
fabricagao tem em relagdo ao meio implantando co-processamento;

e aplicagao de sistemas de gestdao procurando uma adequada integragao das
variaveis ambientais e de qualidade;

e junto a nivel local e comunitario, reflete as aspiragbes da sociedade no que
concerne assuntos ambientais;

e pesquisas para melhorias futuras da eficiéncia de suas operagbes de
desempenho ambiental.

O atual estagio tecnologico do processo de fabricagdo de cimento permite que
se produzam os mais variados tipos de cimento, de acordo com as necessidades
especificas de qualidade dos consumidores e com elevado aproveitamento de
recursos como por exemplo a valorizagao de residuos derivados de outros
processos industriais.

As condigoes favoraveis do forno rotativo de clinquer, em termos de planta
estrutural e de operagao de processo, propiciam a utilizagao de residuos
combustiveis em substituicdo a combustiveis convencionais (Kirsch, 1991). Porém,
as seguintes condigoes fundamentais devem ser cumpridas:

e a qualidade do cimento, isto €, suas propriedades construcionais e sua
compatibilidade ambiental, ndo pode ser afetada ambientalmente;

e todos os interesses de protegao ambiental no processo de produgao devem
ser considerados, isto €, conformidade com as legislagcées relacionadas as
taxas de alimentagao e de emissdes devem ser atendidas;

e 0 processo de produgao nao deve ser interrompido.

Ainda, deverao ser considerados os custos de operagdoes adicionais
resultantes da substituicdo de combustiveis tradicionais. Apesar dessas condigoes
rigidas ha muitos exemplos nos ultimos anos de substituigdo de combustiveis na
producgao do clinquer.



2 Justificativa

Um dos maiores problemas da sociedade é o gerenciamento de quantidades
consideraveis de residuos provenientes de diversas atividades humanas. O
ambiente ocupa um lugar cada vez mais importante na nossa comunidade, assim
sendo, a eliminagdo de residuos, ou seja, sua nao valorizagao, representa um
enorme desperdicio de recursos naturais e ineficacia em termos de emissoes e de
custo de destruigao.

Ja o emprego do cimento vem sendo, ao longo dos anos, extremamente
importante para que as sociedades possam alcangar o bem estar. Como principal
componente do concreto ele é imprescindivel na construgdo de estruturas para
edificacbes, redes de saneamento, de sistemas viarios, etc. A ele devem estar
associadas boas propriedades reolégicas, durabilidade, impermeabilidade, entre
outras.

O cimento pode ter aplicagoes especificas relacionadas a protegdo do meio
ambiente. Pode-se citar, por exemplo, a solidificagcdo e inertizagdo de residuos, a
estabilizagdo de solos contaminados e, sobretudo, as possibilidades potenciais do
proprio processo de fabricagdo em valorizar residuos industriais como matéria prima.

Como estratégia de gerenciamento de residuos, a valorizagdo dos mesmos
em fornos de clinquer tem-se apresentado como alternativa tecnologica que contribui
para a conservagao de recursos nao renovaveis e para a minimizagao de residuos.

O clinquer, material basico do Cimento Portland, é resultante da queima de
calcario e argila em fornos rotativos que utilizam como combustiveis, materiais
fosseis que, como todo recurso natural, contém metais pesados.

Atualmente, a utilizagao de residuos de alto poder calorifico tende a substituir
ndo s6 esses combustiveis como também a matéria prima. Esses residuos podem
igualmente conter metais pesados.

3 Objetivos

3.1 Objetivo geral

Avaliar o desempenho ambiental da tecnologia de co-processamento de
residuos industriais em fornos de clinquer através do acompanhamento do
comportamento dos metais pesados.

3.2 Objetivos especificos

e avaliar o desempenho da tecnologia do forno pré-aquecedor de clinquer
quanto a valorizagao de residuos industriais como combustivel alternativo;

e analisar o desempenho do forno quanto aos metais volateis mercurio, talio
e chumbo na utilizacdo de residuos industriais como combustivel
alternativo e na utilizagao de combustiveis convencionais;



e comparar o desempenho do forno de clinquer quando alimentado com
residuos industriais em substituicdo e quando alimentado com
combustiveis convencionais.

4 Estrutura da dissertagao

A dissertagao esta dividida em seis capitulos onde esta parte inicial fornece
uma apresentagao geral da problematica abordada e encerra com os objetivos a
serem a atingidos ao final da pesquisa.

O capitulo a seguir apresenta uma revisao bibliografica recente sobre o
gerenciamento de residuos industriais enfatizando o co-processamento de residuos
industriais em fornos de clinquer. Também, sao descritas as caracteristicas da
tecnologia e produgao do clinquer.

O terceiro capitulo especifica o tipo, caracteristicas e os parametros do
sistema onde foram aplicadas as amostragens.

O quarto capitulo aborda as metodologias utilizadas para analise dos dados
objetivando a realizagdo de um balango de massa de entradas e saidas dos metais
pesados mercurio, talio e chumbo. Também, menciona os procedimentos de
amostragens para obtengao dos dados.

Na sequéncia, o quinto capitulo apresenta os resultados e discute os mesmos
com base na fundamentagao tedrica apresentada e nos dados de alguns trabalhos
publicados. -

O capitulo final conclui a dissertagcao e apresenta recomendagdes a
continuidade de estudos sobre esse assunto.
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I REVISAO DA LITERATURA



I.I RESIDUOS INDUSTRIAIS

A valorizagdo de residuos industriais em fornos de clinquer sugere uma
reducdo significativa no uso do combustivel, melhoria na minimizagdo do residuo,
avangos no resgate de recursos, aumento da vida util de aterros, melhor controle
ambiental, redugdes nas emissées de CO, e melhor eficiéncia do processo de
produgao.

Para melhor elucidar o assunto, coloca-se nesta parte nogdes basicas
utilizadas para os residuos, em especial para os residuos industriais. Na sequéncia
sdo descritos os principais pardmetros de funcionamento de fornos e de valorizagédo
de residuos industriais, visando a sua utilizagdo como combustiveis alternativos.

1 Definigao, caracterizagao e classificagao

Segundo Maés (1986), residuo é definido como toda matéria ou substancia de
um processo de produgao, transformagéao ou utilizagdo ou todo bem maovel material,
que em um determinado tempo e espago é abandonado ou destinado ao abandono
pelo seu responsavel.

1.1 Caracterizagao

A compilagdo de informagdes de um residuo, permite elaborar um protocolo
de amostragem garantindo a representatividade da matéria. Esse protocolo de
informagbes quantitativas e qualitativas do residuo auxiliam na tomada de decisoes
mais adequadas quanto a estratégia de gestao deste residuo.

Os principais parametros que caracterizam um residuo sao: a nomenclatura, o
estado fisico, as propriedades especificas, a amostragem e os procedimentos de
analise.

1.1.1 Nomenclatura: Constitui a linguagem comum a um determinado
residuo.

1.1.2 Estado fisico: Os residuos podem ser encontrados sob varias formas:
misturas liquidas multifasicas, lodos e sélidos. As misturas liquidas e lodos podem
variar em viscosidade, reatividade e inflamabilidade. Segundo a NBR 10 007 (1987)
os sélidos podem variar desde pds ou graos até grandes pedagos e ndo inclui na
definicdo de residuos materiais em estado fisico liquido ou gasoso. Soares (1994)
classifica os residuos quanto ao estado fisico em:

¢ liquido: 'aquoso, ’ndo aquoso, *multifasico liquido-liquido;

' Residuo constituido de agua, miscivel em dgua, ndo inflaméavel.
2 Residuo ndo miscivel a 4gua e em geral inflamavel.
3 Residuo contendo varias fases liquidas visualmente ndo misciveis.



e sdlido: pulverulento (0 < d < 100um), granular (100pm < d < 1cm),
fragmentado, macico;

e intermediario: monofasico, multifasico sélido-liquido.

1.1.3 Propriedades especificas: Para o tratamento dos residuos sao
necessarias operagdes como coleta, estocagem e transporte. Certas propriedades
associadas ao residuo muitas vezes condicionam essas operagoes. As principais
propriedades que classificam um residuo sdo:

 material explosivo: sdo substancias que podem explodir sob efeito da
chama ou que sdo mais sensiveis ao choque ou atrito que o
dinitrobenzeno;

e material infeccioso: sdo matérias contendo microrganismos vivos ou
suas toxinas que causam males ao homem ou outros organismos vivos;

o material corrosivo: sio ‘substdncias que em contato com diferentes
materiais ou espécies vivas, podem exercer uma agao destrutiva;

e material evolutivo: sdo materiais suscetiveis de apresentar evolugdes
fisicas (separagdo de fases, solidificagao, liquefagdo, desintegragéo...),
quimica (oxidagao, redugao...) ou biolégicas em um tempo relativamente
curto.

1.1.4 Amostragem: E um conjunto de operagdes que permite obter a melhor
representatividade de uma determinada matéria através de uma fragdo desta
(amostra). Um método de amostragem & correto quando ele fornece todos os
elementos que constituem uma quantidade amostrada a mesma probabilidade de se
encontrar em uma populagao. A dificuldade de representagdo de um determinado
residuo ¢ ligado a heterogeneidade dessa matéria quanto a distribuigdo e quanto a
composigao quimica.

1.1.5 Procedimentos de analise: A finalidade da andlise & assegurar a
trabalhabilidade (técnica e administrativa) de um residuo para estratégias de
gerenciamento. A NBR 10 007/1987 fixa condigbes exigiveis para amostragem,
preservagdo e estocagem de amostras de residuos solidos. Procedimentos de
coleta, também sao fixados.

1.2 Classificagao

A Norma NBR 10 004/1987, define residuos solidos e classifica-os quanto aos
seus riscos potenciais a0 meio ambiente e a saude publica em:

e residuo Classe | (perigoso): sao aqueles que apresentam periculosidade, ou
seja: inflamabilidade, corrosividade, reatividade, toxicidade, patogenicidade;
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residuo Classe Il (ndo inertes): sdo aqueles que nao se enquadram nas
classificagoes de residuos Classe | - perigosos ou residuos Classe lll (inertes).
Os residuos Classe Il podem ter propriedades tais como: combustibilidade,
biodegradabilidade ou solubilidade em agua;

residuo Classe lll (inertes): quaisquer residuos que, quando amostrados de
forma representativa, segundo a norma NBR 10 007 - Amostragem de residuos,
e submetidos a um contato estatico ou dindmico com agua destilada ou
deionizada, a temperatura ambiente, conforme teste de solubilizagdo, segundo
(NBR 10 006) - Solubilizagdo de residuos, nao tiverem nenhum de seus
constituintes solubilizados a concentragdes superiores aos padroes de
potabilidade de agua. Como exemplo: tijolos, vidros e certos plasticos e
borrachas que nao sao decompostos prontamente.

2 Estratégias de gerenciamento de residuos

A destinagdo de um residuo é orientada em fungao de diversos parametros.

Assim como o estado fisico, a presenga de moléculas particulares (por exemplo
metais pesados) e restricbes ambientais poderdo definir razées para um
determinado tratamento.

O conhecimento do residuo industrial pelos aspectos associados a esse

constitui uma fase preliminar ao destino final do residuo. Para isso sao necessarias
informagdes, como por exemplo:

e caracterizagao qualitativa e quantitativa da matériaz o
acondicionamento do residuo industrial & fungédo destes parédmetros. Por
exemplo, um residuo industrial pode ser embalado em tambores, em
bombonas, em fardos ou em tanques, dependendo das caracteristicas
desse;

¢ informagdes do processo produtivo: descricdo do processo, produtos
fabricados, subprodutos gerados, matérias primas utilizadas sao fatores
que diferenciam um residuos industrial;

e andlise dos pontos de geragdo do residuo: muitas vezes ¢é
tecnicamente vidvel reduzir o residuo no proprio processo de produgao;

e analises fisico-quimicas do residuo: Varidveis como a umidade, o
estado fisico, elementos volateis, cinzas, a composicao quimica da
matéria e de mais propriedades especificas condicionam o manuseio e
trabalhabilidade do residuo industrial;

e classificagao do residuo: para indicar a periculosidade do residuo.
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Estas informagdes guiam uma avaliagdo mais precisa para a estratégia de
gestao. Critérios técnicos, legais, ambientais e econdmicos direcionam a alternativa
adequada para o tratamento do residuo.

Soares (1994) diferencia duas estratégias principais relacionadas ao
gerenciamento de residuos, a redugéo e ao tratamento, esquematizada na Figura 2.

Reducao Tratamento

Valorizacgao Eliminacao

energética
nao energética

tratamento biologico
tratamento fisico-quimico
tratamento térmico

Residuo final

Estocagem

Figura 2 Estratégias de gerenciamento de residuos.

2.1 Redugao

Parar a produgdo do residuo na fonte geradora ou a difusdo do produto
gerador do residuo constituem um dos meios de redugdo do residuo industrial.
Outras, como mudangas de comportamento ou atitudes, otimizagao de matérias
primas e ou processos consistem na redugdo quantitativa do material residual.

2.2 Tratamento

Define-se tratamento de residuos como qualquer processo que altere suas
caracteristicas, composi¢édo ou propriedades, de maneira a tornar mais acessivel
~ sua eliminagao ou valorizagao.

2.2.1 Valorizagao

A valorizagdo de residuos atualmente no Brasil € pouco utilizada, porque
entre outros problemas, o controle de residuos industriais por parte do Estado é
ainda deficiente. N&o existindo controle, ndo ha obrigatoriedade de transporte,
tratamentos adequados e deste modo, os custos envolvidos nessas operagGes séo
despreziveis, 0 que inviabiliza economicamente o desenvolvimento de alternativas. E
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contudo, sensivel a perda de matéria e energia relacionadas ao desperdicio do
residuo industrial.

Processos ja existentes permitem a valorizagdo energética dos residuos
industriais, como por exemplo: processos térmicos e mecanicos que aproveitam
estes residuos industriais como combustiveis alternativos. Também residuos
organicos e/ou minerais podem ser utilizados como matéria prima. A valorizagao de
residuos industriais em fornos de clinquer exemplifica o aproveitamento da matéria e
energia do residuo industrial.

A tilizacdo de residuos industriais em aglomerantes hidraulicos, vidros,
ceramicas, plasticos, sdo exemplos da valoragdo em ciéncias dos materiais. Outras
técnicas como valoragao na agricultura, na industria agro-alimentar, em técnicas
ambientais representam grandes setores a serem atingidos.

2.2.2 Eliminagao

Residuos industriais, nao passiveis de valorizagdo, constituem-se um
problema ambiental que vem preocupando cada vez mais as empresas geradoras,
em funcado da pressdao exercida pela comunidade e dos 6rgaos de controle no
sentido de se dispor estes residuos de forma mais adequada.

A eliminacdo de residuos industriais é dividida em duas estratégias. A
primeira por confinamento técnico (aterro industrial) e a segunda por tratamentos
biologicos, fisico-quimicos e térmicos.

A disposigao de residuos em aterros industriais pode causar poluigao no ar
pela exalacao de odores, fumaga, gases tdxicos e de material particulado. Poluigao
das aguas superficiais pelo escoamento dos liquidos percolados ou carregamento
de residuos pela agdo das aguas das chuvas e poluicdo do solo e das aguas
subterrdneas pela infiltragao de liquidos percolados.

Do ponto de vista técnico, os aterros, muitas vezes, nao se constituem na
melhor alternativa. Assim, é necessario submeter tais residuos a um tratamento
prévio, seja ele quimico, fisico ou bioldgico.

3 Tratamento térmico

O tratamento térmico - incineragdo - vem sendo utilizado para a destruigao de
uma grande variedade de residuos liquidos, semi-sélidos e solidos.

O surgimento de novas tecnologias de controladores de temperaturas e de
poluentes, material refratario avangado, de queimadores de alta preciséo,
contribuem para que a incineragao de residuos perigosos seja eficaz.

A incineragao de residuos contendo enxofre, fltor, cloro, bromo e iodo resulta
num efluente gasoso em cuja composigao sdo encontrados estes poluentes. A forma
mais comum de elimina-los é fazer com que esses gases de combustao passem
através de controladores de poluentes atmosféricos como lavadores, ciclones e/ou
precipitadores eletrostaticos (Vldssov ,1998 e Yadav, 1992).

Para o destino final de residuos altamente persistentes, téxicos e muito
inflamaveis (solventes, 6leos nao passiveis de recuperagao, defensivos agricolas
halogenados e produtos farmacéuticos), o tratamento térmico tem sido utilizado.

O potencial de combustdo de um residuo industrial € condicionado a trés
aspectos técnicos (Vlassov, 1998 e Soares, 1994):
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e mecanismos de combustio;
e restricoes ambientais;

e acgdo nas instalagées do forno.

Considerando a temperatura como parametro, a incineragdo podera ser
classificada por trés tipos, a seguir relacionados (Soares, 1994) :

e baixa temperatura: (T < 750°C),
e média temperatura: (750°C < T < 1500°C);

e altatemperatura: (T > 1500°C).

Na incineragdo a meédia temperatura a combustdo utiliza o ar como
comburente e € um dos processos mais utilizados e eficazes. Dentro dessa técnica
se inclui o forno de clinquer; que produz a matéria prima do cimento, podendo ser
utilizados residuos industriais como combustiveis alternativos. Esta tecnologia de
tratamento e valorizagao de residuos industriais chama-se no Brasil de Co-
processamento. Na parte ll, deste capitulo, sdo descritos os parametros dessa
tecnologia.

3.1 Combustao

A combustao consiste na reagdo quimica entre o combustivel e o comburente,
geralmente o oxigénio, na maioria das vezes proveniente do ar atmosférico. A
energia quimica latente apresentada pelo combustivel € liberada durante o
processo, ha forma de calor e recebe 0 nome de calor de combustao. O resultado da
reacdo quimica que constitui a combustdo sdo os produtos de combustao,
geralmente gasosos.

Para a combustao dos residuos mais soélidos, a granulometria das particulas
orientara a escolha técnica de combustao apropriada e a homogeneidade garantira a
constancia dos resultados de operagao. As reagoes de combustao serdo mais
rapidas e eficazes quando maiores forem as superficies de contato
combustivel/comburente (Vlassov, 1998).

3.1.1 Poder calorifico

Corresponde as variagbes de entalpia das reagbes do calor de combustao.
Tomando em conta o fato que uma parte de energia liberada é perdida sob forma de
calor latente a partir da evaporagao da agua, é possivel definir dois poderes
calorificos (os corpos nao hidrogenados e secos, apresentam um poder calorifico
unico, (Soares, 1994):
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e Poder Calorifico Inferior (PCI): a agua contida nos corpos antes da
combustao e a agua produzida a partir da combustao esta inteiramente no estado de

vapor;

o Poder Calorifico Superior (PCS): toda a agua proveniente do combustivel
ou formada ao curso da combustdo se encontra condensada. Ele compreende o
calor de condensagao da agua contida nos produtos de combustéo.

3.1.2 CondigOes necessarias a combustao

presenca do combustivel e do comburente: & necessario que as
concentragdes do combustivel e comburente estejam compreendidos nos
limites de inflamabilidade (L) que sdo os limites maximos (Ls) € minimos
(L;) da concentragdo de um combustivel em um meio oxidante, para que a
chama, uma vez iniciada, continue propagando a pressao e temperaturas
especificadas (Soares, 1994):

Linferior <L< I-superior

Se:
L < Linferior: Falta combustivel
L > Lsuperior: Falta oxigénio

temperatura de inflamagao: é a temperatura minima de um residuo
combustivel para que os vapores emitidos possam inflamar e iniciar a
combustdo. Esta temperatura depende da natureza dos produtos de
combustéo. Para combustiveis sélidos, a temperatura de inflamagéao indica
a transicdo entre o processo de oxidagao lenta e o de combustéo
propriamente dita. Para combustiveis liquidos a temperatura de inflamagéao
é caracterizada pelo ponto em que comegam a desprender-se do liquido
materiais volateis inflamaveis, sem que a combustdo se mantenha. A fim
de manter a combustdo, a quantidade de matéria volatil desprendida do
liguido deve ser apreciavel e a temperatura para isso € chamada de
temperatura de ignigao (Vlassov, 1998);

tempo de residéncia: concermne ao tempo que é preciso para que a
molécula na fase gasosa requeira a temperatura necessaria a combustao;

turbuléncia: esta relacionada a mistura intima dos combustiveis e do ar
comburente.
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3.1.3 Combustao completa e incompleta

Quando a quantidade de oxigénio que entra na combustdo € menor que a
necessaria teoricamente, aparecem nos produtos da combustao, combustiveis como
CO. e H;, e em casos de grande escassez de oxigénio, hidrocarbonetos e carvao em
p6. Nesse caso a combustao € incompleta (Viassov, 1998).

Quando, por outro lado, todos os elementos do combustivel, passiveis de se
combinarem com o oxigénio, reagem com o mesmo, nao restando produtos da
combustao, diz-se entdo que a combustao é completa.

Nao existe combustao completa, porque as diferentes condigdes submetidas
a operagdes ndo sdo totalizados. Entédo, faz-se necessario medir a eficiéncia. do
processo.

3.1.4 Eficiéncia

O desempenho da combustdo no processo € determinada pela relagéao
abaixo. Por analogia, as taxas de retengao e destruicdo dos teores metalicos na
linha de queima do forno sdo calculadas pela mesma relagéo (Serclerat, 1996;
Soares, 1994; Desazars de Montgailhard e Chahine, 1990; Khadilkar et al., 1992; e
Yadav, 1992):

M -M_. '
E(%) — entrada saida_ 100 (1 )

entrada

4Me,,,,ada = Fluxo de entrada x Concentracdo da molécula alvo

M;;42 = Fluxo de saida x Concentragao da molécula alvo

3.1.5 Desenvolvimento da combustao para residuos combustiveis

(1) combustiveis derivados de residuos liquidos: nas condigdes normais
de pressao e temperatura, as emissdes de vapores sao localizadas na
superficie do liquido (vaporizagdo). Com a elevagao de temperatura, a
emissdo de vapor cresce, as velocidades de evaporagédo sao aceleradas e
atendem a ebulicdo. A emissdo dos vapores sao feitas entdo, no interior da
massa liquida. Desde que a temperatura seja suficiente para iniciar a emissao
continua de vapor, o ponto de inflamagao é alcangado. Para acelerar o
processo € usado o recurso da pulverizagao, que aumenta a superficie de
contato combustivel-comburente, diminui o tamanho das goticulas, aumenta a
velocidade de produgao de vapores e diminui a temperatura de inflamagao.

* M é o fluxo da molécula alvo experimentada em unidade de massa por unidade de tempo.
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(2) combustiveis derivados de residuos soélldos: a combustdo dos
combustiveis solidos se desenvolve em trés etapas sucessivas:

e destilagdo ou pirolise: emissao de vapor da matéria;

e inflamagao: combustdo do gas e de vapores a partir do ponto de
inflamagao;

e incandescéncia: agao das chamas e da temperatura nos residuos da
combustao (brasa, por exemplo).

4 Parametros de valorizagao energética de residuos industriais

O estado fisico, o poder calorifico, a umidade e a composi¢gao quimica sédo
pardmetros que podem restringir a valorizagdo energética de residuos industriais
(Maés, 1986). No entanto, esses parametros podem ser modificados através de pré-
tratamentos como a decantagao, a filtracao, a desidratagao, a mistura, etc.

4.1 Estado fisico

Além da ja citada classificagdo quanto ao estado fisico, Maés (1986) distingue -
este parametro pela necessidade de manutencao e estocagem:

e residuos bombeaveis, liquidos ou gasosos;
e residuos pastosos;

e residuos pulverulentos

4.2 Poder calorifico

Para um residuo anidro, o poder calorifico sera fungao dos teores dos
materiais volateis, ou oxidaveis experimentados pelo contetdo relativo de elementos
combustiveis, principalmente C, H e S. Por consequéncia:

e o0s residuos com PCIl baixo serdo: seja de solidos concentrados de muitos
materiais minerais, seja de efluentes gasosos diluidos em gas inerte ou ar,
seja de efluentes aquosos essencialmente compostos de agua (aguas
residudrias de processo) carregados de Cl e sais (bicarbonato de sédio e
sulfato de amoénia);

e o0s residuos com PCI alto, ao contrario, sao aqueles ricos em carbono e
hidrogénio. Trata-se de residuos celuldésicos (madeira, palha,..), plasticos
(PVC, polipropileno, polietileno,...), residuos liquidos (solventes, 6leos), ...
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4.3Umidade

A umidade influencia muito no PCI e operagdes preliminares sao necessarias

para aumentar o PCI de um residuo bruto. Destacam-se:

e triagem seletiva: afim de eliminar os residuos inertes, os incombustiveis;
e evaporacgao - concentragao dos liquidos e borras;
e secagem dos soélidos umidos.

A partir de um valor superior a 50%, a taxa de umidade farda com que um

residuo deixe de ser interessante a combustao direta, na medida em que o calor
formado sera empregado para vaporizar a agua.

4.4Composigao quimica

Maés (1986) relata estudos do comportamento agressivo de certos produtos,

em funcdo da composigao quimica, ao serem incinerados, em particular de:

agressividade de fumagas sobre as paredes frias;

ataque do revestimento refratario por numerosos elementos, mesmo a baixos
teores. Trata-se de metais alcalinos, alcalinos terrosos, metais pesados como
Pb, Mo, Hg e halogénios, como Br, F. Esses elementos provocam uma
degradacgao do refratario, por formagao de eutéticos de baixo ponto de fusao,
fragilizagdo por aumento da porosidade do material e vulnerabilidade a
corrosao da parte metalica do forno;

cinzas alcalinas, que acontecem como fundente, provocam incrustagdes ou
depésitos sobre as paredes;

abrasdo ou deposi¢ao nas paredes de troca térmica por particulas silicosas
ou de alcatrao; ‘

eliminagcado nas fumagas neutras ou indesejaveis de gases toxicos (CO, HCN,
halogénios, SO, NO,) de vapores metalicos (Hg), de vapores oxidos
metalicos (MoOs, PbO, ...), (Veron et al. citado por Maés (1986));

risco de explosdo de combinagbes quimicas explosivas e de solventes com
baixo ponto de fulgor. Os riscos maiores acontecem quando do carregamento
eletrostatico das particulas nos aparelhos de controle de poluigao.
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4.5 Residuos com aporte material e/ou energético

Calcarios, argilas e ajustes corretivos podem ser substituidos por diversos
residuos minerais ou metalirgicos como a escoéria de alto forno, cinzas volantes,
borras, fosfogesso que sdo utilizados como fonte auxiliar da matéria prima.

Residuos industriais que apresentam teor energético sao utilizados com
sucesso em fornos de produgao de clinquer. Os mais comuns sdo 6leos minerais
usados, diversos residuos da industria petrolifera (solventes, residuos de craque,
borras de destilagdo) ou da industria quimica organica (solventes, moléculas
alifaticas,...), Serclérat (1996).

A quantidade de efluentes liquidos gerados pela atividade industrial tem a
tendéncia a diminuir por uma seqiéncia de esforgos realizados pelos industriais para
reduzir sua produgao de residuos ou por revalorizar. No entanto, diversos residuos
solidos ou pastosos, apesar de suas propriedades menos favoraveis sao igualmente
suscetiveis de serem valorizados.

4.6 Metais nos residuos industriais

E atribuido a grande variedade de combustiveis de substituigdo ou de
subprodutos industriais como ajustes corretivos. Em regra geral, os metais podem
estar presentes nos residuos em teores superiores ou iguais aqueles encontrados
nos combustiveis fosseis ou nas matérias primas naturais. Trés residuos no entanto
podem apresentar concentragdes superiores (Serclérat, 1996; Bhatty, 1995;
Holderbank, 1998? e Colucci, 1993): .

» Oleos usados (10 — 21 000 ppm de chumbo); os niveis encontrados na
crosta terrestre do chumbo é de 13 ppm.

e pneus (9 300 — 20 500 de zinco; niveis de 70 ppm de zinco sao
encontrado na crosta terrestre).

4.7 Parametros de funcionamento do forno

Os fornos rotativos de clinquer sdo dispositivos fechados que se utilizam de
chama de combustdo controlada para produzir matérias e/ou energia, sendo um
componente integrante do processo de fabricagao de cimento.

O ponto de incineragao e eliminagao da matéria organica de um residuo por
oxidagdo completa do gas obtém-se sob efeito térmico. O oxidante é o ar
atmosférico e o processo de combustdo & controlado por meio de trés principais
variaveis:

o temperatura: representa a quantidade de energia fornecida ao residuo
industrial para que ocorra a quebra e recombinagdo dos contaminantes;

e tempo de residéncia: representa o tempo disponivel para que as reacoes
de oxidagao acontegcam;

e turbuléncia: Possibilita um elevado grau de mistura do residuo industrial
com o oxigénio.
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.1 CO-PROCESSAMENTO

A valorizagdo de residuos industriais como combustiveis alternativos em
fornos de clinquer, chamado no Brasil de co-processamento, pode atenuar custos e
contribuir para a solugao dos problemas ambientais.

O atual estagio de conhecimento permite, a principio, a incineragao de
residuos industriais em fornos rotativos de clinquer. No entanto, as condi¢gbes para
que isto ocorra sao diferentes para cada caso, e devem ser fixadas, por regra geral,
dentro de procedimentos seguros sob pontos de vista econbmicos, técnicos e legais.

Apresenta-se a seguir, aspectos que discutem o co-processamento de
residuos industriais em fornos de clinquer, bem como os parametros técnicos, legais
e econdmicos desta tecnologia (kirsch, 1991).

1 Valorizagao de residuos industriais nos fornos de produgdo de
clinquer

A crise do petréleo iniciada na década de 70, induziu as industrias de cimento
a reduzirem os custos energéticos. A busca entdo, por alternativas, foram
fomentadas e a valorizagdo de residuos industriais, em substituicdo aos
combustiveis convencionais, surge como uma opgao bastante atraente. Destacam-
se ainda, como vantagem do aproveitamento de residuos industriais em fornos de
clinquer (Kirsch, 1991):

e protecido ao meio ambiente;

e qualidade do produto;

e disponibilidade de recursos;

e qualidade de vida.

Alem do aumento do prego dos combustiveis, mais dois fatores tém
conduzido as industrias de cimento diminuir o consumo de combustiveis
convencionais:

¢ esgotamento das reservas energéticas mundiais;

e restricdbes a produgao do gas CO; ligado a utilizagdo dos combustiveis
fosseis.
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A industria de cimento realiza, atualmente, substanciais redugdes no consumo
de combustiveis fésseis por duas vias complementares:

e melhoramento do processo de queima do clinquer (processos por via
seca, eficacia térmica dos fornos); :

o utilizagdo de residuos industriais contendo teores energéticos, em
substituicao a combustiveis convencionais.

A Ultima pratica é favorecida pela constante quantidade de residuos gerados
pela atividade humana, face ao custo economicamente suportavel e a garantia
suficiente quanto a preservagao do meio ambiente.

2 Valorizagao de residuos como combustivel alternativo

Varios autores tem registrado suas experiéncias na queima de residuos como
combustivel do forno de clinquer e relatam sobre as vantagens técnicas e
econdémicas com o minimo de efeitos adversos ou impacto ambiental. Hansen e
Miller (1993) tem apoiado o uso de residuos industriais na fabricagdo de cimento,
-enfatizando as vantagens potenciais ambientais e politicas. Esse autor menciona
que a utilizagao de residuo como combustivel tem beneficios duplos: nao seria
apenas evitar a extracdo de combustiveis fésseis, mas também minimizaria
emissdes que ocorrem através da disposigdao desses residuos através da
valorizagao ou por eliminagao.

Kelly (1992) relatou que o uso de residuos como suplemento de combustiveis
em fornos bem desenhados e operados adequadamente resultam em emissdes de
metais negligenciaveis para causar dano a saude. Também foi demonstrado que o
cimento e o material particulado assim produzido nao era significativamente diferente
daqueles convencionalmente produzidos.

Gossman (1988) indicou alguns riscos e responsabilidades associadas ao uso
de combustivel derivado de residuo perigoso, e propds certos meios analiticos para
minimizar as responsabilidades para atingir vantagens econdmicas e de qualidade
de controle.

Bhatty (1995) alerta que apesar de existirem oportunidades benéficas para
utilizar residuo na produgao de cimento, sua substituigao total na industria ainda esta
na fase de experiéncia. Uma recomendacao tem sido limitar o uso de residuo até 5%
(em peso) da alimentagao da matéria prima, e Vogel et al. (1987), Huhta (1990) e
Seebach e Tompkins (1991) reportaram um potencial de 10 a 30% ou até mais para
residuos como substituicado de combustivel em fornos de clinquer. Algumas fabricas
ja tem utilizado de 50 — 100% de substituicdo (Holderbank, 1998%).

Quanto ao aumento de teores metalicos ligado a valorizagao de residuos
industriais, Serclerat (1996) justifica que o combustivel necessario a queima
representa cerca de 10% em massa da farinha introduzida no forno. Como a taxa de
substituicdo do combustivel fossil esta compreendida entre 10 a 30%, os residuos
utilizados constituem no maximo 3 a 5% da massa da farinha. Entao esta pequena
proporgcao em massa mostra que o aumento de teores metalicos ligados a utilizagao
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de combustiveis de substituigdo é relativamente pequeno ou até mesmo
negligenciaveis.

O nivel de aplicacao e -grau de sucesso da valorizagdo dos residuos
industriais como combustivel depende em grande parte da composicido em termos
de tipo e concentragao de elementos menores ou de metais tracos neles contidos.

Em resumo, as condi¢oes favoraveis e praticas, da valorizagdo de residuos
industriais podem ter os seguintes beneficios combinados (Fauveau, 1997):

e responder press6es ambientais e comerciais para o uso de matéria prima
alternativa e subprodutos;

e resgatar o potencial energético do residuo industrial;
e melhorar a eficiéncia do processo;

e produzir misturas mais reativas de matéria prima;

e produzir cimento de qualidade melhorada;

e reduzir as emissdes de CO..
3 Parametros econémicos, técnicos e legais do co-processamento

O co-processamento propicia, simultaneamente, a conservagédo do meio
ambiente pela eliminagdo dos residuos, preservagdo dos recursos naturais e
reducdo do custo da produgdo do clinquer/cimento (Moore, 1995). A pré-condigéo
para a sua utilizagdo na indastria de cimento € que eles ndo produzam efeitos
adversos sobre o meio ambiente, produto ou operagao (Kirsch, 1991).

Para Pauli (1998), na pratica, devido aos pontos de vista econdémicos,
técnicos e legais, o uso de combustiveis alternativos é consideravelmente
restringido. Os critérios mencionados sdo uma parte de um todo e indicam um
carater de nivel multiplo do problema. Isso significa que cada possibilidade de
aplicagdo de um combustivel alternativo € um caso especifico que deve ser
explorado sob todas as circunstancias. As restricdes sao a seguir relacionadas:

3.1Parametros econémicos

Custos adicionais inibem a valorizagdo energética dos residuos industriais.
Entre os parAmetros econdmicos destacam-se:

e disponibilidade de combustiveis alternativos (residuos industriais) em

quantidade suficiente para ser substituido regularmente;

e custo de transporte desde o lugar de geragao até a fabrica de cimento;
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e custos de pré-preparagado, como por exemplo: classificagdo do residuo,
trituracdo, redugao de tamanho e misturas;

¢ custos devidos ao armazenamento, transporte interno, dosagem e controle
de combustdo do combustivel alternativo;

e Custos devidos aos dispositivos de medigao adicional. Estes devem ser
instalados para medir substancias perigosas langadas na atmosfera.

3.2Parametros técnicos

Em fungdo da tecnologia do forno da industria de cimento, nem todos os
residuos podem ser aceitos para o co-processamento, devido as propriedades a que
sao associadas. Por exemplo, os alcalinos em excesso, podem ser prejudiciais ao
bom funcionamento do forno e/ou a qualidade do clinquer.

A otimizagdo do queimador em fungdo do tipo de residuo combustivel
utiizado (PCI, viscosidade, combustivel liquido ou soélido), pode-se verificar
necessaria para controlar as condigbes da chama e de temperatura, assim como as
quantidades de NO,/ SOy produzidas.

Destaca-se, em sequéncia, os principais parametros técnicos de processo
(Gerger, 1993):

e poder calorifico: se o poder calorifico € demasiado baixo, sé pode
queimar uma quantidade limitada de combustiveis alternativos no forno, ja
que sao necessarias temperaturas altas para transformar a matéria prima
em clinquer;

e qualidade do clinquer: os elementos basicos do combustivel alternativo
podem produzir uma cinza que pode reduzir a qualidade do clinquer;

e possibilidades de efeitos negativos no revestimento do refratario do
forno: como por exemplo, o ataque alcalino (Na, K, etc) nos tijolos de
revestimento refratario do forno.

3.3Diplomas legais

As restricdes legais podem inibir totalmente ou permitir o uso limitado dos
combustiveis alternativos. As restricdes de uso limitado referem-se a emissdes de
substancias perigosas procedentes da combustao desses combustiveis. Todos os
interesses de protegdo ambiental no processo de produgao devem ser considerados,
isto &, as condigdes de licengas e limites de emissdes devem ser observados
(Kirsch, 1991 e Xeller et al., 1993).

Se o projeto de co-processamento ainda tiver efeitos desvantajosos sobre
pessoas, animais ou plantas, solo/agua, ar, clima ou paisagem, ou propriedades
emergentes, uma prova de compatibilidade ambiental & obrigatéria e deve ser
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acompanhada por uma descricdo local e de seus fatores particulares, incluindo os
seus efeitos antecipados do projeto.

Restricdes de teores maximos nos residuos co-processados nos fornos e/ou -
de limitagbes de emissdes de poluentes saidos das chaminés tem sido bastante
discutidas. As informacdes dessas regulamentagdes se fazem necessarias. Uma
comparacéo das legislacdes de diversos paises é apresentada na Tabela 1 e breve
comentario das legislagdes americana, européia e francesa e legislagdo brasileira é
descrita a seguir.

Tabela 1 Comparagdo com legislagbes estrangeiras, ABCP (1997).
Franca | Diretiva Alemanha Holanda Suica | Dinamarca | Austria EUA
Unidade Européia
_mg/Nm’ __ __ __
ENVP | 94/67/CE | TA-LUFT NLRV LRV EPA BGBI iF CKRC
16/10/9 | 16/12/94 1996 (90/02) 1/1/93 (3568/91) | 29/1/93 19/4/96
6
MP 10 10 50 50 50 100 50 167 74
NO; 1300 1500 800 500 500" NA
1000°
SO, 50 50 400 400 500 500 200 NA
400°
co 50 50 100
HF 1 1 5 5 5 5 NA 122
HCI 10 10 30 30 30 100
Sb 0.5 0.5 5 5 5 5 - 0.14
As 0.5 0.5 1 1 1 1 1 - 0.14
Be 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 * 0.14
Pb 0.5 0.5 5 5 5 5 1 * 0.06
Cd 0.05 0.05 0.2 0.2 0.2 0.1 0.1 . 0.06
Cr 0.5 05 5 5 5 5 * 0.14
Co 0.5 0.5 1 1 1 1 1
Cu 0.5 0.5 5 5 5 5
Mn 0.5 0.5 5 5 5 5 5
Ni 0.5 0.5 1 1 1 1 1
Hg 0.05 0.05 0.2 0.2 0.2 0.1 0.2 * 0.05
Se 0.5 1 1 1 1 1
Te 0.5 1 1 1 1 1
Tl 0.05 0.05 0.2 0.2 0.2 0.1 0.2 *
v 0.5 0.5 5 5 5 5 5
Sn 0.5 0.5 5 5 5 5 5
As+Co+
Ni+Pb
Cd+Ti+H 0.2 0.2 0.1 0.2
9
As+Co+ 5 1 1 1
Ni+Se+
Te
Sb+Cr+C 5 5 5
u+Mn+S
n+Pb+V+
Zn
(1) Instalagdo nova
(2) Instalacdo existente
( * ) Os padrées para metais tanto carcinogénicos como no- carcrnogen/cos sdo

estabelecidos com referéncia a uma das trés premissas designadas de tal forma que, quanto
menos andlises e testes forem conduzidos, mais rigorosas sdo as regras impostas para a
alimentagdo de metais no forno. Na premissa |, ndo se faz testes de emissdo, e sdo
estipuladas as concentragdoes mdximas de alimentagdo com base em um modelo de balango
de dispersdo atmosférica local. Na premissa Il, os limites de metais alimentados sdo
estabelecidos com relagdo a testes de emissgo conduzidos, e uma concentragdo maior de
metais € permitida na entrada do forno. Na premissa I, ambos os - testes de emissdo e
modelos de dispersao local sdo conduzidos. ,
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.1 Legislagao americana

Depois de 1992-1993, todas as instalagdes de incineragdo de residuos
perigosos, que inclui fornos de clinquer, sdo submetidos a “BIF rule (Boilers and

Industrial

Furnaces)”, que impde as seguintes restricbes sobre a emissao de

poluentes (Serclérat, 1996; ABCP, 1997 e Denyer, 1998) :

as dioxinas devem ser destruidas a mais que 99,9999%, e outros
compostos perigosos a mais de 99,99%, com um maximo de 30 ng/Nm?;

as quantidades de poluentes emitidos (CO, HCI, e Cl;, metais
cancerigenos: As, Be, Cd e Cr, metais toxicos: Ag, Ba, Hg, Pb, Tl e Sb)
sdo limitadas em fungdo de impactos potenciais sobre populagbes
circunvizinhas;

as particulas emitidas ndo devem nunca exceder 80mg/Nm>;
as diversas regulamentagdes em vigor por tratamento, estocagem e

eliminagdo de residuos devem ser igualmente respeitados (Code of
Federal Regulation 49-264 e 40-265).

3.3.2 LegislagoOes européia e francesa

A incineracdo de residuos industriais especiais e a co-incineragao de residuos
em substituicdo de combustiveis fosseis sdo regulamentadas pela diretiva européia
CEE 94-67 de 16 de dezembro de 1994, que fixa as seguintes restrigdes (Serclerat,

1996):

por carga de poluentes nos residuos (‘teor maximo admissivel em metais
pesados e PCB);

por contetido de hidrocarbonos totais ou compostos organicos volateis dos
residuos introduzidos na zona superior do forno;

por emissoes de poluentes na saida da chaminé (em particular:
hidrocarbonetos, dioxinas e furanos, gases acidos e metais pesados);

para material particulado que faz parte inerente do processo de produgao
do cimento (seja qual o tipo de combustivel utilizado), a legislacao
francesa impds limite de emissdo de 50mg/Nm® em média mensal.

* Para as industrias de cimento, o teor dos residuos industriais especiais & entrada do forno ndo deve

ultrapassar:

o 10 mg/kg de Hg
e 100 mg/kg para a soma dos teores de Cd, Hg e Tl
e 2500 mg/kg para as somas dos teores de Sb, As, Pb, Cr, C, V, Sn, Te e Se
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o Para categoria de residuos admissiveis (ndo podem ser co-incinerados
compostos explosivos, radioativos, e gerados no setor hospitalar).

3.3.3 Legislacao brasileira

A legislagao brasileira sobre o meio ambiente, permite, atualmente, que cada
Estado tenha as suas normas que limitam as emissdes atmosféricas da industria

cimenteira. Uma tabela comparativa das legislagées estaduais
Tabela 2 (Ribeiro,1996 e ABCP, 1997).

é apresentada na

Tabela 2__Comparagao das legislacoes brasileiras quanto as emissées, ABCP (1997).

.+ CETESB : . IAP
! § (25/1 1197)' e (recomendagio)
~ Material s
Particulado 0 15kglt (farmha) 70 mg/Nm
NO. -
280 mg/Nms‘ 400 mg/Nm*
SO,
8k9/h(50 mgINm ) 200 mg/Nm’®
Cco LT
100ppm 100ppm
HF .
439/h (o 26m9/Nm ) 5 mg/Nm
HCI
o 60kglh(3 826mgINm ) 1,8kg/h(99%
SeE remocao>0,5Cl)
Classe | » . . .
(Cd+Tl+Hg) 0,5g/h (0,01 mg/Nm") 0,2mg/Nm" a fluxo de | 0,2mg/Nm"” a fluxo de
' 1g/h (+Be) massa > 1g/h
Classe I . . . -
(As+Co+Ni+Se+ |129/h (0,07 mg/Nm") 1mg/Nm” a fluxo de 1,4mg/Nm" a fluxo de
Te) 0,5g/h massa 2 g/h
Classe il 5mg/Nm® a fluxo de :
(As+Cr+Cu+Mn+ |60g/h (0,37 mg/Nm®) - | 25g/h(+Pt+Pd+Rh+ciane- | 7mg/Nm’ a fluxo de
Sn+Pb+Pb+V+Z) ' tos e fluoretos) massa 2 20g/h

Poder Calorifico

e

11 620kJIkg (2800kcallkg)

11,620kJ/kg(2800kcal/kg)

* Para teste de queima em branco - Valores em mg/Nm’ para vazao de 160 000 Nm

3.3.4 Legislagao do Instituto Ambiental do Parana

Além dos parametros de emissfes especificados na Tabela 2, o Instituto
Ambiental do Parana impde as seguintes restricdes (Licenca de instalagao, niimero
5678 de 30 de junho 1998):

¢ 0 poder calorifico do residuo industrial a ser co-processado deve ser superior
a 2 800 kcal/kg;
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e nao sao permitidos para o co-processamento: lamas galvanicas, acidos e
bases inorganicas, explosivos, radioativos e pesticidas.

3.4 Condigoes operacionais para o co-processamento

Bolwerk (1993) cita as condigbes operacionais do co-processamento
enfatizando que operagao nao € apenas a produgao no sentido mais estreito. Cobre
também, o modo de operagdao, manutengdo e reparos. Os seguintes critérios
operacionais sao mencionados visando assegurar a combustao segura dos residuos
industriais.

o processo de queima deve ser monitorado continuamente, utilizando uma
tecnologia moderna de controle de processo;

e residuos industriais requerem inspeg¢des fixas na entrada e uma
homogeneizagao preliminar. Meios liquidos deverdo ser amostrados através
de ensaio para controle de qualidade; :

e 0s parametros principais para andlise de residuos (poder calorifico,
composigao quimica, etc) devem ser estabelecidos no sistema de controle de
processo, numa base semi-continua;

e as unidades de controle devem permitir que o combustivel auxiliar seja
~fornecido independentemente do combustivel principal;

e 0 combustivel alternativo sé pode ser fornecido durante a operagao normal e
continua, dentro de uma variagao pre-fixada;

e 0s desvios resultantes da operacdo normal devem ser registrados e
documentados para medigao continua e os dados devem ser monitorados.

4 Pré-tratamento dos residuos industriais para co-processamento

O pré-tratamento € um estagio onde os residuos sao agrupados e preparados
com a finalidade de otimizar a sua valorizagao ou disposigao.

Os fornos de clinquer requerem uma alimentagao regular para assegurar que
trabalhem com melhor desempenho (Lemarchand, 1998). As caracteristicas fisico-
quimicas dos residuos industriais devem estar de acordo com as especificagdes
definidas pelos operadores das fabricas.

Os residuos podem ser tratados diretamente na industria de cimento ou ainda
por plataformas de pré-tratamentos que realizam operagdes fisico-quimicas como:

e homogeneizagao de diferentes liquidos de residuos combustiveis em
composigao e viscosidade;
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produgao de uma emulsdo homogeneizada de baixa viscosidade de
~mistura bifasica;

manter na fase liquida particulas organicas dissolvidas ou manter em
suspensao particulas minerais;

preparo de um combustivel contendo uma base liquida, organica ou
aquosa, a partir de diferentes tipos de residuos;

outras diferentes técnicas de pré-tratamento que sao usadas na industria
de cimento sdo: a separagao de fase, fluidizagao, moagem e picotamento,
extragao liquida, decantagao e filtragao e tratamento térmico.
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LIl PRODUGAO DO CLINQUER

O cimento é obtido pela moagem do clinquer e de 3 a 6% de gesso visando
controlar a cinética de hidratagdo. A taxa de sulfato e a finura do cimento séo
ajustadas, em fungéo das propriedades buscadas para o cimento; tempo de pega,
propriedades reoldgicas, resisténcia a sulfatos,... A adigcdo de escdbrias, fillers, cinzas
volantes, compostos pozolanicos,... no momento da moagem permite obter cimentos
compostos que oferecem resisténcias mecanicas ou quimicas particulares (Silva,
1997).

A fabricagao do clinquer, constituinte basico do cimento resulta da queima em
forno rotativo a 1450°C de uma mistura de rochas calcarias e argilosas chamada
farinha.

Descreve-se, nessa parte, conhecimentos sobre a matéria prima, dispositivos
e processos de transformagao da matéria prima em clinquer bem como conceitos
basicos a quimica do clinquer.

1 A matéria prima

A matéria prima basica do clinquer sao o calcario e a argila que sao extraidos
das jazidas. Apds a trituracdo e transporte dessas rochas até a fabrica elas séo
preparadas e misturadas. O minério de ferro e areia podem ser adicionados para
eventuais adigdes. Essa mistura € chamada de farinha ou cru.

A composigao quimica média da farinha, introduzida no forno da cimenteira é |
apresentada na Tabela 3 (Page, 1992 e Obourg, 1995).

- composi¢ao:; .} % na composigao da farinha

Tabela 3 Composigdo média da farinha, Serclérat (1996).

*Perda ao fogo 33- 37
o : CaO 40 -44
elementos maiores SiO, 12 - 16
’ AlLO; 25-8
F8203 1-3
MgO 0,5-4
_ SO, 0-2
elementos menores Na O +K,O 0,2-2,1
' » SrO 0-15
Mn,O 0-0,8
TiO, 0-0,4

A perda ao fogo — é constituida por todos os compostos volateis da matéria prima e nao
fixada ao clinquer na queima. E principalmente de CO, proveniente das rochas calcarias e a agua de
constituicdo das argilas — na farinha é 33 a 37%.
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1.1Fontes dos elementos maiores (Cimento Ita(, 1995 e Serclérat, 1996)

e fontes do oxido de calcio: o 6xido de calcio € encontrado na forma de
carbonato de calcio (CaCOs; ), proveniente essencialmente do calcario e
também do gesso e marmores. Essas rochas podem igualmente conter
outros elementos em quantidades diversas, notadamente magnésio, ferro,
aluminio, enxofre, sddio e potassio. Esses materiais constituem
tipicamente 80% da farinha;

o fontes dos 6xidos de silicio e 6xidos de aluminio: a segunda categoria
de rochas utilizadas nos fornos da cimenteira € constituida de compostos
alumino-silicatos, em particular de argilas e também de feldspatos e
arddsias. Outros elementos presentes nas rochas e que séo relevantes a
quimica do clinquer sao o ferro, o so6dio, o potassio, o enxofre, o0 magnésio;

o fontes de ajustes corretivos: no caso de deficiéncia de silicio, aluminio
ou ferro na mistura do -calcario-argila, aditivos podem substituir a
composi¢do quimica da farinha: minério de ferro, bauxitas, limonites e
cinzas.

1.2 Me‘tais na matéria prima

Muitos dos elementos metalicos que sao essenciais a vida podem ser toxicos
dependendo de sua concentragdao e forma. Pode ser dito que a toxicidade desses
elementos vai depender da abundancia com que se encontram na crosta terrestre e
na agua do mar. Elementos que estado presentes em baixos niveis na crosta terrestre
geralmente s&o mais téxicos.

Os niveis de metais toxicos encontrados na matéria prima, em sua maioria
estao abaixo da média encontrada na crosta terrestre. Porém, alguns dos elementos
podem ter concentragdes mais altas que as encontradas na crosta. Tais elementos
sao o talio, arsénio, cromo, chumbo e zinco.

Na farinha (matéria prima ja preparada para ser encaminhada ao forno) sao
relatados teores de talio de 6 ppm e arsénio de 28 ppm, sendo que os limites
encontrados na crosta terrestre séao de 0,5 ppm e de 1,8 ppm respectivamente
(Sprung, Rechenberg e Bachmann, 1992; Sprung e Rechenberg, 1993; Khadilkar et
al., 1992; Nievoll, 1997 e Holderbank, 1998%).

2 Combustiveis

A fabricagao do clinquer a partir da matéria crua requer de 740 a 1360 Kcal/kg
de clinquer produzido, em fungao da tecnologia do forno utilizado (Sercléerat, 1996).
Esse grande consumo de energia € responsavel por 40% do custo da produgao de
clinquer. Esta energia provém geralmente de combustiveis fésseis, seja:

e de solidos pulverizaveis tipo carvao, coque, (PCl = 4 750a 7150 Kcal/kg);
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e de combustiveis pesados ( PCl = 9 500 Kcal/Kg);

e de gas natural ( PCI = 8 600 Kcal/Kg).

Esses combustiveis tendem atualmente a ser substituidos parcialmente por
residuos combustiveis.

2.1 Metais nos combustiveis

As quantidades de metais pesados em quantidade de tragos sao reportados
por diversos autores: (Sprung et al., 1992; Sprung, Rechenberg e Bachmann, 1992;
Sprung e Rechenberg, 1993; Holderbank, 1998%). Teores de 0,01 — 0,09 ppm de Hg,
0,04 — 3,1 ppm de Ti, 6 — 102 ppm de Pb foram detectados no coque de petroleo.
Para o 6leo combustivel foram relatados 0,2 - 0,8 ppm de Hg, 2 — 15 ppm de TI,
125 — 800 ppm de Pb, 350 — 910 ppm de Zn. Os limites desses metais encontrados
na crosta terrestre sdo respectivamente de 0,08 ppm, 0,5 ppm, 13 ppm e 70 ppm.

3 Tecnologia do forno

Existem trés tipos de fornos de cimento segundo o teor de umidade da
matéria introduzida no forno: por via umida, por via semi-seca (LEPOL) e por via
seca. Antigamente, para obter uma homogeneidade correta do cru e para haver boa
transportabilidade, era necessario realizar uma mistura pastosa de agua e farinha
crua (30% a 45% de umidade). A evaporagao dessa agua exigia alto custo
energético. O processo LEPOL permite reduzir o teor de umidade para 10-15%.
Tecnologias modernas de fluidizagdo permitem assegurar a homogeneizagdao e o
transporte do cru sob forma de pdé por via seca. A Figura 3 apresenta a linha de
queima desse processo.

3.1Torre de ciclones

A matéria prima, previamente reduzida em pd, passa por uma série de
ciclones alimentados a contra corrente por fumagas quentes saidas do forno. A
transferéncia do calor do gas versus a farinha permite realizar o comego de
operagoes de queima na zona de pré-aquecimento. Certos pré-aquecedores de
- tecnologia mais recente, sdo equipados de queimadores secundarios (pré-
calcinadores), que permitem abaixar o fluxo térmico que deve ser langado no
queimador principal, melhorando o rendimento energético do forno.
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Figura 3  Linha de queima do clinquer.
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3.2 Forno rotativo

E um dispositivo cilindrico, inclinado em alguns graus em relagdo a horizontal,
no qual a matéria prima desce por gravidade, e os gases circulam em sentido
contrario ao deslocamento da matéria prima. A energia térmica requisitada é gerada
por um queimador a pulverizagdo. Certos fornos atuais sao equipados de
queimadores que permitem utilizar simultaneamente diversos tipos de combustiveis
(coque, por exemplo). A evolugao das temperaturas na matéria e do gas no interior
do forno é dada na Figura 4.

3.3 Resfriador

O clinquer & bruscamente resfriado na saida do forno por resfriadores, que
permitem estabilizar as variedades polimoérficas presentes unicamente a altas
temperaturas. O ar quente saido do resfriador serve geralmente de comburente pelo
queimador.

3.4 Refratarios

Tijolos refratarios protegem a chapa metalica dos equipamentos. A eficiéncia
desses é funcdo das seguintes propriedades: densidade, porosidade, resisténcia
mecanica, resisténcia ao choque térmico, resisténcia a abrasao, estabilidade
volumeétrica, resisténcia ao ataque quimico.

O tipo e requisito do refratario utilizado em fornos de clinquer é fungao da
posicdo ao longo do forno rotativo e também dos diferentes dispositivos que
compoem o processo de produgao.

3.5 Piroprocessamento

Piroprocessamento € o estagio critico da conversao da matéria prima do
clinquer do Cimento Portland (PCA, 1992). O sistema é geralmente descrito como
um processo de trés etapas, como esquematizado na Figura 4.

e zona de pré-aquecimento: 70°F - 1650°F (20°C - 900°C);
e calcinagao: 1100°F - 1650°F (390°C - 900°C);

e queima ou sinterizagao: 2200°F - 2700°F (1200°C - 1480°C)

Os constituintes da farinha ndo queimam durante o piroprocessamento, mas
sao submetidos a reagdes quimicas complexas e mudangas fisicas. As espeécies
minerais predominantes na zona de queima sao: C,S e C3S. O C3S é produzido por
reacao de Oxido calcio com C,S através de solugdo da fase liquida de alta
temperatura.

Fornos de clinquer diferem substancialmente dependendo do estagio e
melhoramentos tecnolégicos e da matéria prima processada. As altas temperaturas
e a quimica da producgao do clinquer na zona de queima sao essencialmente iguais
para todos os fornos. Em todos os fornos de clinquer, a temperatura de chama
excede 3400°F(1870°C), (PCA, 1992).
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4 Principais pardmetros de controle de processo

Todo o processo de transformagao da farinha em clinquer se processa, como
ja visto, a altas temperaturas. Na pratica, o processo é avaliado pelo controle dos
seguintes aspectos (Forster, 1997):

e emissao CO: controla-se a porcentagem que sai no 1° estagio da torre de
ciclones. E um valor que indica se a combustao no interior do forno esta ou nao
completa;

e emissao de NO,: a quantidade de NOy formada é em fungao da temperatura de
chama e do ambiente de oxidacao presente na regido de chama;

e CaoO livre do clinquer: representa o grau em que se complementam as reagoes
no forno. Para se determinar este pardmetro procede-se uma analise especifica.
O excesso de CaO livre causa problemas durante a aplicagao do cimento;

o depressao na torre de ciclones: a perda de carga entre o 1° e o Ultimo estagio
indica se os processos de troca térmica, transporte de gases e material estdo
normais. A presenga no processo de materiais de baixa volatilidade podem
causar circulagoes internas de volateis, enriquecendo os circuitos de gases e
levando a incrustagdes provocadas pela condensagdo destes compostos em
zonas mais finas;

e torque do forno: uma maior formagao da fase liquida, gera uma maior pressao
sobre o rolo de assentamento do forno, exigindo um maior torque para que o
forno passe a realizar uma revolugao completa;

e peso-litro do clinquer: um clinquer denso indica que a queima do clinquer foi
energética. Um valor muito baixo, ao contrario, a queima insuficiente.

5 Dispositivo de controle de poluigao: precipitador eletrostatico

Os gases do forno de processo de fabricagao do clinquer (produtos de
combustdo, CO, dissociado da matéria-prima, vapor de agua e excesso de ar)
correm, através desse, em contra corrente a matéria-prima e uma quantidade
significante de poeira é incorporada a esses gases e levada a chaminés equipados
de sistemas de depuragido como precipitadores eletrostaticos (Elex AG, 1997).

O precipitador eletrostatico € um equipamento de captagcdo de material
particulado, que aplica como principio a eletrizagdo da particula através de um
campo elétrico. A particula eletrizada é captada no eletrodo conectado a terra e
posteriormente desalojada deste e conduzida para fora do equipamento. As for¢as
atuantes no precipitador sao: forga gravitacional, forga elétrica e forga hidrodinamica.

Melhorias progressivas da eficiéncia dos precipitadores eletrostaticos tém
capturado uma quantidade cada vez maior de poeira, assim como uma proporgao
maior de poeira muito fina.
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Os alcalis da matéria prima sao relativamente volateis e tendem a concentrar-
se nos gases do forno e condensar na matéria-prima. Esses sao concentrados no
material -particulado num nivel mais alto que no clinquer. Os alcalis tendem a
concentrar preferencialmente na parte mais fina em vez da parte mais grossa do
material particulado. Logo, segundo BCA (1997°) e PCA (1992) a poeira captada no
setor de saida do precipitador eletrostatico tem teores de alcalis mais elevados que
na secgao de entrada.

6 Material particulado (“Cement Kiln Dust” — CKD)

A fumaca saida dos pré-aquecedores sao carregadas de particulas chamadas
de material particulado. Esses sdo capturado nos precipitadores eletrostaticos e sdo
geralmente compostos de particulas de farinha, cinzas dos combustiveis, e de
material volatil, recondensado nas zonas mais frias do circuito do gas.

- Tipicamente, o material particulado tem o didmetro da particula na ordem de
10um, mesmo que as particulas da matéria prima sejam maiores em diametro
médio. A natureza do material particulado pode ser significativamente afetada pela
planta, operagao, e materiais usados no forno de producgéao de clinquer. Para uma
planta de cimento usando matéria prima e combustiveis baixos em alcalis (K e Na) e
baixo em Cl e S, a eficiéncia alta de energia sera conseguida quando ndo ha

desperdicio do material particulado (PCA, 1992).
: Segundo BCA (1997°) a quantidade de poeira deixando o sistema do forno
pode ser tipicamente de 3-20% do produto (clinquer), dependendo da matéria
prima, do processo de produg¢ao e das condigdes de operagao.

7 ReagoOes quimicas

O calor consumido para transformar a farinha em clinquer decorre
principalmente da descarbonatagdo do calcario, e depende da natureza
mineraldgica, das matérias primas, da finura e da homogeneidade da farinha
(Forster, 1997; Kihara, 1995).

7.1Fases principais das reag¢oes quimicas

e secagem: a agua presente em forma de umidade (forma ndo combinada) é
eliminada em temperaturas abaixo de 200°C;

o decomposi¢cdo dos minerais argilosos: entre 100 a 400°C, estes minerais
perdem a agua adsorvida (agua intersticial). A temperatura mais elevada,
dependendo do tipo de mineral, da-se a perda de agua combinada entre 400 a
750°C;
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e decomposicao dos carbonatos: normalmente um percentual de 75 a 80% da
farinha é o carbonato de calcio, o qual se decompde, teoricamente, a 896°C
conforme a expressao:

CaCOQO3;—Ca0 + CO,

Na pratica, as temperaturas de decomposi¢ao, sao mais baixas (comegando por
volta de 600°C) devido a presenca de outros elementos da farinha, o que ja
promove condi¢des favoraveis de reagcdao de CaO com SiO2, Al,O; e Fey0s.
Estas reagoes iniciais ocorrem em estado sélido (reagdes soélido-sélido). A partir
de 800°C a cal livre chega dentro do forno a valores em torno de 20%, para
depois cair novamente durante a formagéao do C3S;

e reagdes em estado sélido: a partir dos 600°C comecam ocorrer ligagées entre
os diferentes 6xidos decorrentes das decomposicdes das argilas e carbonatos.
Destas combinagdes iniciais vdo se formar, a partir dos 800°C, o aluminato
tricalcio e o ferrialuminato tetracalcico conforme as reagoes:

Ca0.AlLO; + 2Ca0 —» 3Ca0.ALO;  (CaA)
Ca0.AlL,O3 + 3Ca0 + Fe;,03 — 4Ca0. Al,Os. FeoO3 (C4AF)

 Essas reagbes se realizam em estado sélido e sdo, portanto, muito lentas.
Também ocorre, nesta fase:

Ca0.Si0; + Ca0 —» 2Ca0.Si0; (C,S);

e reagoes em presenga da fase liquida (clinquerizagido): a temperatura de
1260°C a 1310°C ocorre a formagao de liquido (fase fundida) dando inicio a fase
que é chamada sintetizacdo ou clinquerizagdo. Com aumento gradual da
temperatura, esta fase liquida chega a valores de 20 a 30% em peso a 1450°C
dependendo da composi¢cdo quimica do material a ser clinquerizado. Na fase
inicial de clinquerizacao estao presentes quantidades significativas de cal livre e
belita. A medida que se aumenta a temperatura na dire¢cdo de 1450°C, a fase
liguida formada sera suficiente para permitir a difusdo da cal livre e belita
passando a formagao do C3S conforme a reacao de cristalizagao:

Ca0 + 2Ca0.Si0, - 3Ca0.Si0; (C3S)

E esta reacdo que requer todo o processo de aquecimento e o
correspondente custo para se atingir as altas temperaturas de clinquerizagdo e a
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qualidade do clinquer dependera da qualidade dessa reagdo. O nivel de energia
para essa reagdo podera ser melhorado através do aumento da fase liquida e
reducdo da viscosidade da fase liquida. :

8 Elementos maiores

Segundo Rompps Chemie-Lexikon citado por Bhatty (1995), os elementos
que sdo mais freqlientemente presentes (>5%) no clinquer sao elementos maiores.
Esses sdo calcio (Ca), silicio (Si), aluminio (Al), ferro (Fe) e oxigénio (O). Nas
analises do clinquer e cimento, Ca, Si, Al, e Fe sao expressados na forma de 6xido
(CaOo, SiO;, Al; O3 e Fe; O3). Porém, eventualmente eles existem em compostos
mais complexos.

As formulas aproximadas desses compostos também conhecidos como fases
de clinquers estao na Tabela 4: ‘

Tabela 4 Elementos maiores do clinquer, Bhatty (1995).
W

COMPOSTO NOTACAO - FORMULA ..~ ~:NOME GENERICO '
Silicato tricalcio  C3S - - 3Ca0 . Si0, o Alita ’
Silicato dicalcio C.S 2Ca0 . SiO, ~ ... Belita

Aluminato tricalcio |  C3A 3Ca0 . Al,O3 . Fase aluminato
Alumio-férrico CiA 4Ca0. Al,03 FeOz |  Fase alumino-ferritica
tetracalcio : R e :

9 Elementos menores

Quatro elementos menores: Na, K, Mg e S, que aparecem virtualmente em
todos os clinquers comerciais, em concentragoes de 1 - 5%, sao representados nas
analises quimicas em forma de éxidos: Na,0O, K,0, MgO e SO; (Bhatty, 1995).

10 Elementos secundarios

De acordo com a citagdo de Bhatty (1995), outros elementos além dos
constituintes maiores e menores, podem ser considerados secundarios em relagdo a
fabricagdo do cimento. Os niveis de concentracdo dos elementos secundarios no
clinquer sdo quase sempre menores que 1%, categorizados na base de referéncia
com a qual eles ocorrem na mistura da matéria prima.

10.1 Elementos tragos

Blaine et al. citado por Bhatty (1995) considerou a ocorréncia de elementos
menores que 0,02%, cada, como elementos tragos. Segundo Sprung (1988),
elementos presentes a niveis menores que 100 ppm s&o classificados como
elementos tragos. Os efeitos dos elementos tragos no clinquer podem mudar
significativamente, se concentragoes forem aumentadas acima de certos limites.
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Elementos trago na alimentacdo da matéria prima numa planta de cimento podem
apresentar-se significativamente diferentes de outra.

10.1.1 Metais refratarios

Materiais refratarios sdo metais e seus compostos, os quais tém alto ponto de
fusdo e sdo excepcionalmente estaveis a altas temperaturas. Ca, Al, Fe, Ba, Cr, Ni e
V tendem a ter alto ponto de fusdo para elementos e seus 6xidos (PCA, 1992). Uma
excecao é o 6xido de cromo-hexa, que decompde mais ou menos a 200°C. Porém, o
6xido de cromo-hexa no forno de clinquer podera imediatamente converter-se a
cromatos, que tem relativamente alto ponto de fusao. Adicionalmente, o zinco como
metal puro tem ponto de fusao similar ao chumbo, mas seu 6xido tem um ponto de
fusao muito alto. Em conseqiiéncia, o zinco comporta-se como um metal refratario
no forno de produgao do clinquer

Metais refratarios tem propriedades quimicas parecidas com Ca, Si, Al e Fe.
Esses metais podem substituir o Ca, Si, Al e Fe na estrutura cristalizada dos
minerais do clinquer e também existem na solugao soélida para os quatros elementos
maiores do clinquer.

Quantidades relativamente grandes de metais refratarios podem se incorporar
dentro do clinquer sem causar efeitos deletérios. A quantidade de constituintes de
importancia presentes no clinquer é limitada pela concentragao de elementos na
matéria prima e combustiveis, bem como por uma maxima solubilidade dos varios
constituintes nos quatro compostos principais do cimento. As quatro fases nunca sao
puras, nao importando os ingredientes ou combustiveis utilizados. Esses compostos
tem diferentes afinidades por diferentes metais tragos encontrados no clinquer. Em
conseqiliéncia, a distribuigdo dos elementos entre as fases nao é uniforme (PCA,
1992).

10.1.2 Metais volateis

Certos elementos minerais sao volateis a temperaturas de clinquerizagao, e
efetuam ciclos atualmente bem conhecidos na linha de queima (Serclérat, 1996;
Kirchner, 1986; BCA , 1997° e PCA , 1992):

» volatilizagdo nas zonas mais quentes;
e incorporagdo com o gas a contra corrente;

» recondensagao nas zonas mais frias da linha de queima.

Se a condensacao dos vapores se efetua dentro do forno trata-se de uma
circulagdo interna do composto volatil considerado, se for em nivel dos pré-
aquecedores, trata-se de um ciclo externo (ver Figura 3).

Nas temperaturas na zona de queima do forno de clinquer, alguns elementos
considerados nao volateis, ndo somente fundirao mas volatilizardo. O ponto de
ebuligdo e de fusdo de alguns compostos de interesse é ilustrado na Tabela 5.

Na e K combinardo com S e Cl na zona de queima do forno. Esses sais
tendem volatilizar-se perto de temperaturas do ponto de ebuligdo indicados na tabela
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abaixo. Similarmente, compostos de chumbo, introduzidos pela matéria prima ou
combustiveis, podem volatilizar na zona de queima e serem levados pelos gases da
zona de queima para regides mais frias do forno.

Tabela 5 Elementos menores do clinquer, PCA (1992).

. SUBSTANCIA- = 7 'PONTO DE FUSAOQ °F(°C)- .| PONTO DE EBULIGAQ°F(°C). "/ : .-
_Cloreto de.potassio (KC 1450(790) 2560(1400)
“Cloreto de Sadio (NaCly * 1470(800) 2650(1455)
Sulfato de Sédio(Na,SOy)- 1625(885) 2730(1500)
“Oxido de Chumbé (PbO). - - 1630(890 2680(1470

Para a maioria de fornos de clinquer, os gases na zona de transigao ficam
acima de 1090°C por aproximadamente 3 a 5 segundos antes de chegar a zona de
calcinagdo. Os gases esfriam enquanto o calor dos gases € transferido para a
matéria prima na zona de calcinagao.

Gases de exaustdo deixam a chaminé do forno geralmente a temperaturas
entre 250°F(120°C) a 500°F(260°C). Consequentemente, o cloreto de potassio,
oxido de chumbo, e outros materiais que volatilizam na zona de queima,
frequentemente condensarao sobre as superficie das particulas. Eles sao presos
nos dispositivos de controle de emissdo — ndo sendo emitidos nos gases de
chaminé, PCA (1995), BCA (1997)°.

Segundo estudos da PCA (1992), materiais que volatilizam na zona de
queima e condensam mais abaixo do fluxo geralmente tornam-se particulas de fumo
de tamanho menores a 0,1pum. Essas particulas tem grande taxa de
superficie/massa. Eles também apresentam movimento Browniano e colisdo rapida
com outras particulas, combinando para formar particulas de 0,1um a 1,0um de
tamanho. Consequentemente, material volatilizado na zona de queima tendera
acumular na superficie de pequenas particulas da matéria prima nas areas mais frias
do forno de produgdo de clinquer. Na matéria prima, que tem sais volatilizados
presos, que se movem para regides mais quentes do forno, os componentes volateis
mais uma vez evaporarao e recircularao dentro do sistema do forno.

Os metais volateis tal como Cd, Pb e Tl também tendem a evaporar a altas
temperaturas na zona de queima. Se o material particulado € removido do forno num
sistema particular, Cd, Pb e Tl poderao ser encontrados no material particulado.
Porém, estes metais podem ser estabilizados dentro de matrizes de cristal de
minerais varios do clinquer. Similarmente, quase todos os metais introduzidos na
matéria prima e combustiveis podem ser incorporados até certo grau nos minerais
do clinquer (PCA, 1992).

Diferencas nas plantas de cimento e matéria prima deverao ser consideradas
para concluir sobre a disposicado dos metais tragos no forno de clinquer. Por
exemplo, o forno de clinquer pré-aquecedor sem by-pass, com temperatura de
exaustao de 250°F(120°C) e um moinho de bola com ar arrastado, forgara metais
volateis para dentro dos minerais do clinquer porque nao existe alternativa de saida
do sistema.

Diferencas de matéria prima, queimabilidade, condi¢oes de combustao afetam
a disposi¢cdo dos metais. Consequentemente, os parametros no material particulado
e resultados de uma operacao especifica e 0s niveis atingidos hum lugar particular
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ndo devem ser aplicados noutro lugar sem devidas consideragdes da planta do
forno, quimica do clinquer e das condi¢des de operagao.

11 Emissoes atmosféricas na industria de cimento

A industria de cimento € uma das industrias basicas para o desenvolvimento.
Toda atividade de desenvolvimento, mesmo industrial ou de agricultura, tem uma
relagdo com o meio ambiente. Como a velocidade do desenvolvimento se torna mais
rapida e complicada, o impacto ambiental torna-se mais pronunciado. Os maiores
problemas de poluigao associados a industria de cimento sdo: poluigao do ar e
poluigao sonora.

A poluigao sonora é principalmente causada pelas varias maquinas usadas na
cimenteira, tais como trituradores, moinhos, ventiladores, etc. A poluigdo do ar que
vem das plantas de cimento pode ser classificada em duas partes, isto &€, emissao
de particulado e emissdes gasosas como NO, e SO..

Nos trés tipos de polui¢ao listados acima, a emissao de particulado € um
problema dominante na industria de cimento. Apesar da poeira produzida no
processo de fabricagdo de cimento nao ser téxica, ndo inflamavel e ndo corrosiva,
ela constitui um incomodo e contribui significativamente para a poluigdo global e
local. O impacto sobre o meio ambiente local € limitado geralmente a uma distancia
de 10 km da instalagao (Yadav, 1992). As regulamentagdes até agora prescritas em
muitos paises sao todas relacionadas ao controle sobre a poluicao do ar local e
arredores da cimenteira.

11.1 Emissao de particulado

O particulado é gerado em todos os estagios do processo de fabricagao do
cimento, tais como: na trituragdo da matéria prima crua nas pedreiras, na moagem
da matéria prima e do combustivel, ha homogeneizagdo da matéria prima, no
piroprocessamento, no resfriamento do clinquer, na moagem do cimento, na
manipulagao e estocagem dos materiais e também na distribui¢ao final.

O material particulado é produzido a partir do pé fino gerado em cada segao
da planta de cimento, desde o preparo da matéria prima até a distribuicao do
cimento. Segundo Yadav (1992), para produzir 1t de cimento sdo necessarios o
consumo de 2-2,6 t de matéria prima, gesso, combustivel, etc. Entre 5-10 % desse
material finamente pulverizado permanece suspenso como poeira no gas/ar e tem
que ser substancialmente removido antes de ser descarregado na atmosfera.
Dependendo do tipo de processo de fabricagdo de cimento o volume de gas ou ar
varia em 6-15 m® por kg de cimento produzido. Além, da variedade do processo o
material particulado varia em composi¢dao. Yadav (1992) distingue os seguintes
tipos:

e matéria prima crua tais como: calcario, marga, minério de ferro, etc;
o farinha e poeira do forno provenientes da exaustao;

¢ resfriamento, estocagem e manipulagao do clinquer.
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¢ moagem, empacotamento e manipulagao do cimento;

e moagem e manipulagdo do combustivel sélido.

11.2 EmissoOes gasosas

Os poluentes gasosos mais comuns na industria de cimento sdo mondxido de
carbono (CO), sulfeto de hidrogénio, (H.S), dioxido de enxofre (SO2) e 6xidos de
nitrogénio (NOy). Comparada com outras industrias, a emissdo desses gases é
geralmente negligenciavel (Yadav, 1992).

CO e H,0 resultam da combustao incompleta. Os maiores poluentes que sao
emitidos na cimenteira no piroprocessamento sdo NO, e SOy. Os teores de NOy e
SO, na chaminé do forno geralmente variam entre 200 - 2000 mg/m? e 300 - 2300
mg/m?3, respectivamente.

11.2.1 Geragao de NO, e SO,

NO consiste de 90% (em volume) de monéxido de nitrogénio (NO) e 10%
(em volume) de diéxido de nitrogénio (NO,). Compostos de NOy sdo formados no
forno durante o processo de calcinagado do calcario por dois mecanismos( Locher,
1989; BCA, 1997°):

e NO, termal;
e NO, combustivel.

Os dois mecanismos maiores para a formagao de SO, no forno s3o:

e oxidacdo dos compostos de enxofre presentes na matéria prima e
combustivel a temperatura entre 300 - 600°C;

e condigdes do ciclo de enxofre na zona de entrada do forno.

11.2.2 Emissoes de metais tragos

Varios autores tém discutido como os metais saem e entram no sistema de
produgdo de cimento. Segundo Kirchartz (1993) e PCA (1992) as emissdes de
metais tragos sdo originadas a partir destes metais concentrados na matéria prima e
combustiveis, pela reacdo dos elementos durante o processo de queima e os
processos subsequentes de separagao no sistema do forno.

Metais tracos, uma vez entrados no sistema, podem sair através de varios
locais incluindo chaminés e o produto clinquer. As causas das diferengas de
comportamento dos metais tragos mencionadas sdo as diferengas de processo e da
volatilidade relativa (Krishnan, 1992 e PCA, 1992).

Sprung e Rechemberg (1993) relatam que elementos, como o tilio e o
mercurio sdo volateis ou formam compostos que tem que ser limitados para evitar
qualquer acumulo de concentragdo causado por recirculagdo dentro do sistema do
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Sprung e Rechemberg (1993) relatam que elementos, como o talio e o
mercurio sédo volateis ou formam compostos que tem que ser limitados para evitar
qualguer acumulo de concentragdo causado por recirculagao dentro do sistema do
forno. Assim, formariam sistemas externos de recirculacao podendo aumentar a
emissao se nao for interrompido.

Ja, Pershing (1993) cita que o mercurio, quando primariamente na fase de
vapor, sera emitido pela chaminé com fracdo maior do gas de exaustdo vindo do
forno.

Para Kirchartz (1993) os metais tragos que nao evaporam durante o processo
de queima, deixam o sistema do forno quase completamente no clinquer. No caso
do chumbo e cadmio, processos de evaporagdo e condensagdo podem ocorrer
resultando na formagao de sistemas de circulagao entre o forno rotativo e pré-
aquecimento. O ponto de condensacgéao do talio muda para o estagio mais alto do
pré-aquecedor de ciclone. Ainda, esse autor relata que compostos de chumbo,
cadmio e talio condensam predominantemente sobre o gas intermediario e do
particulado do precipitador eletrostatico e a remogao desses metais dependera da
eficiéncia desse separador.

Para entender melhor o comportamento de diferentes tipos de metais e seus
compostos, analises da concentracdo de tais espécies no material particulado e no
cimento foram estudadas e publicadas pela PCA (1992). Esse estudo mostra um
enriquecimento consideravel de certos metais tragos (particularmente o mercurio e o
talio no material particulado). Geralmente, os metais refratarios tem taxa média de
material particulado/clinquer mais baixa, comparada com as espécies volateis como
mostrado na Tabela 6.

Tabela 6 Volatilidade efetiva dos metais na linha de queima, (PCA, 1992).

Teores no cimento Teores no material Taxa média:
('“El,kj) paniculadol(mw cimento/particulado
min med | max ndm min med max num
Mercurio 0,02
Vv >0,001 {0,014 {0,039 |21 0,004 0,660 25,5 68
Selénio ns
0,62 ns 2,23 6 2,58 28,1 307 54
Télio 0,02
0,01 0,08 2,68 32 1,40 43,2 776 89 .
Céadmio 0,03
0,03 0,34 1,12 42 0,10 10,3 59,6 81
Chumbo 0,03
1 12 75 82 34 434 1390 |95
Antimonio ) ns
0,7 ns 4,0 2 0,30 ns 3,4 9
Prata 0,87
6,75 9,2 19,9 93 4,80 10,5 40,7 |92
Arsénio 1,06
5 19 71 54 2 18 159 50
Niquel 1,41
' 0 31 129 85 1 22 60 65
Bario 1,62
91 280 1402 94 35 172 767 95
- Berilio 1,74
0,32 1,13 3,05 93 0,13 065 3,54 94
I Cromo 1,85
125 76 422 94 8 41 293 95
nam. : numero de valores detectdveis, ns : valor nido significativo ou nao -

detectdvel

. V| Voldteis Refratdrios
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Tabela 7 Classificagdo de metais tragos conforme a volatilidade, PCA (1992), Kirchartz (1993).
CLASS ELEMEN Si

_nao volatil .

| As-Co-Ni-Sb-Cr-Cu-Mn-V-Sn refratario
“baixa volatilidade*- - Cd-Pb semi-volatil 700 — 900 (°C)
"média volatilidade T 450 — 550 (°C)
alta volatilidade - - Hg volatil <250 (°C)

Também, Kirchartz (1993) investigou a queda de concentragdo do mercurio
na alimentagdo de um forno rotativo com pré-aquecedor ciclénico em funcio da
temperatura e concluiu que compostos de mercurio deixam o pré-aquecedor quase
inteiramente na fase de gas e ndo acumulam nesse. Somente a temperaturas abaixo
de 200°C é marcada uma queda na concentragdo de compostos de mercurio no
estado de vapor. A razdo para isto é a adsorsao de compostos de mercurio da fase
de gas nas poeiras de gas do forno, que ocorre preferencialmente em temperaturas
de gas baixas e quando a area superficial disponivel da poeira for alta.

Em resumo, o comportamento e as emissdes dos metais tragos nbs fornos de

clinquer dependerao:

e da incorporagdo nos solidos;

e da extensao da vaporizagao;

e da eficiéncia dos diferentes fornos;

e das reagdes quimicas entre compostos de metais volateis;

e da reposi¢cao de soélidos no sistema;

¢ da velocidade do gas;

e da rotagao do leito do forno;

e Da influéncia nas mudangas nos padroes de liberagdo de calor e da
distribuicao de temperatura.

Estabelecendo-se que a taxa de retengao dos diversos metais € ligada a seu
carater mais ou menos volatil na linha de queima:

e a maior parte das espécies metalicas, chamadas refratarias (Ag, Ba, Be, Cr, Ni,
V, Zn,...) reagem com os Oxidos maiores ao curso da queima. Assim, espécies
pouco volateis (Cu, Sb) podem ser vaporizadas na zona de clinquerizacgao.
Depois se recondensam e sdo levadas para zonas mais frias do forno, e circulam
entdo em circuito interno. Essa concentragdo da atmosfera do forno vai
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progressivamente fazer aumentar a fragao integrada ao clinquer, até o equilibrio
do balango da matéria (Sprung, 1988; Serclérat, 1996; Khadikar et al., 1992);

outros metais mais volateis (Pb, Tl, Cd) sdo arrastados pelo gas nos pré-
aquecedores por condensar suas particulas, e em geral formam sais (sulfatos,
cloretos). O material particulado retido nos eletrofiltros sdo geralmente
reintroduzidos na linha de queima. Assim, esses metais se concentram em um
circuito externo podendo eventualmente ser arrastados com particulas ultrafinas.
Isso explica certas taxas de retengdo mais fracas que os metais refratarios (Von
Seebach e Tompkins, 1991; Sprung e Rechenberg, 1983; Serclerat, 1996;
Sprung et al., 1992; Uchikawa et al., 1995; Kamm, 1998 e Weisweiler et al.,
1987);

as bibliografias referentes ao comportamento do mercurio ndo sao concordantes.
Isso pode ser devido a influéncia da temperatura de saida do gas, e as
dificuldades ligadas ao fato que esse metal é encontrado em grande parte sob
forma de vapores ndo condensados. Para varios pesquisadores, as operagoes
compostas dos fornos rotativos de clinquer contribuem significativamente para
que parcelas consideraveis de mercurio e seu compostos retornem ao sistema,
(Weisweiler, Dallibor e Lueck, 1987; Kirchartz, 1993; PCA, 1995 e Holderbank,
1998°). Os teores encontrados atualmente na matéria prima, nos combustiveis
fésseis ou de substituicdo sao baixos, da ordem de mg/kg (Serclérat, 1996).



IV MATERIAIS E METODOS
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Il ESTUDO DE CASO

1 A Cimento Rio Branco S/A

A Cimento Rio Branco S/A foi fundada em 1950. Atualmente, € o maior
complexo cimenteiro da América do Sul. Lider nacional no setor, com 45% de
participagao no mercado. Empresa do Grupo Votorantim, com sede em Rio Branco
do Sul, na regiao de Curitiba, com as unidades de lItajai (SC), Esteio (RS) e Pinheiro
Machado (RS) a ela incorporada, soma cinco fabricas e dez filiais distribuidoras na
regiao sul do Brasil. Produz tipos diferentes de cimento, todos eles com
denominagdo de Portland, comum a todas as cimenteiras brasileiras, em
homenagem a ilha britanica, onde foi produzido ha 150 anos. Os fornos que
atualmente estao em operagao constam na Tabela 8.

Tabela 8 Fornos em operagdo em 1998/1999 na Cimento Rio Branco S/A.

FORNO ANO PROCESSO CAPACIDADE NOMINAL (LOCALIZACAO
1] 1982 via-seca 1100 t/dia Itaperugu
1\ 1979 via-seca 900 t/dia Rio Branco do Sul
\"/ 1976 via-seca 900 t/dia Rio Branco do Sul
Vi 1983 via-seca 2500 t/dia Rio Branco do Sul
Vil 1984 via-seca 2500 t/dia Rio Branco do Sul
A1) 1995 via-seca 4000 t/dia Rio Branco do Sul

O abastecimento das matérias-primas (argila e calcario) para a producao do
cimento da-se a partir da extragdo em jazidas sobre as quais a empresa tem direitos
de lavra. A argila provém de jazidas bem préximas as fabricas, e o calcario é
extraido das minas Saiva e Itaretama, distantes das fabricas respectivamente 5 e
22km. O calcario € britado nas minas, e seu transporte é feito através de teleféricos.

Nas fabricas, as matérias primas sao pré-homogeneizadas formando um
produto intermediario, chamado farinha, que sob as condigbes de combustao nos
fornos transforma-se em clinquer. Em seguida, o clinquer, € moido junto com o
gesso e da origem ao Cimento Portland. Os tipos de cimentos (NBR 5732)
produzidos pela Cimento Rio Branco S/A sao:

e Cimento Portland Comum CP —1;
e Cimento Composto CP —II;
e Cimento Pozolanico CP -1V e

e Cimento de Alta Resisténcia Inicial CP -V — ARI.
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A Cimento Rio Branco S/A utiliza desde 1992 grande quantidade de
subprodutos e residuos industriais de alto poder energético. A valorizagdo desses
residuos industriais através do co-processamento elimina a necessidade de ter que
dispor ou tratar futuramente esses residuos, aléem de representar uma economia
consideravel no uso de combustiveis convencionais.

O Instituto Ambiental do Parana como Orgéo de controle ambiental no Estado
do Parana forneceu, até a data de realizacdo das amostragens, a Licenga de
Instalacao das atividades do co-processamento de residuos industriais em fornos de
producgédo de clinquer da Cimento Rio Branco S/A.

2 O Forno Vi

O sistema de objeto de estudo da pesquisa foi o forno VI: forno rotativo de
producao de clinquer com pré aquecimento da farinha através de ciclones, ou seja,
por processo via-seca; onde foram realizadas as amostragens.

Descreve-se a seguir as condigoes operacionais e temperaturas deste forno.

2.1 Dispositivos principais

O atual estagio de tecnologia do Forno VI é considerado uma tecnologia
moderna por fluidizagdo a seco da matéria prima, reduzindo com isso o consumo de
energia no preparo da farinha. Um esquema do fluxo dos gases e do material sélido
e representado na Figura 5.

A transformacao da farinha em clinquer baseia-se em aquecimento e
descarbonatagao da farinha, formagado da composigao mineraldgica do cristal de
clinquer e resfriamento desse cristal. Os principais dispositivos desse sistema e
temperaturas correspondentes sdo apresentadas na Tabela 9 e comentadas a
sequir:

Tabela 9 Temperaturas médias do Forno VI.

Temperaturas médias do Forno VI (°C)

Torre de ciclone 1° estagio 365
Torre de ciclone 2° estagio 550
Torre de ciclone 3° estagio 720
Torre de ciclone 4° estagio 840
Forno 850 a 1450
®Caixa de fumaca 850 a 1100
Saida dos gases na torre de arrefecimento 135
Gases da chaminé 130

% Entrada do forno (zona de calcinagéo)
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Emissdes

E

Pré-
aquecedor

Chaminé

queimadores

resfriador l

14.___'____‘_____

Precipitador

| v
torre de arrefecimento

moagem

Forno rotativo

Figura 5 Dispositivos e fluxos dos gases e solidos do Forno VI.

2.1.1 Moinhos

O calcario e argila ja misturados e dosados e o coque de petréleo antes de
serem alimentados no forno passam por moinhos de bolas onde o material &
reduzido a uma granulometria adequada e retirado o excesso de umidade. Para isso
sdo reutilizados os gases provenientes da torre de ciclones, em torno de 65%,
dependendo da umidade dos insumos. A temperatura média de entrada dos gases
nestes moinhos é de 350°C e de saida de 100°C. As condigbes nominais dos
moinhos sdo apresentados nas Tabela 9 e 10. A farinha € entéo alimentada ao forno
pela Torre de Ciclones.
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Tabela 10 Condigbes operacionais do moinho de farinha do Forno VI.

Condigoes Parametros
Capacidade (t/h) 220
Energia consumida (KW) 2900
Pressao de entrada (mmCA) 50
Pressao de saida (mmCA) 170
Temperatura de entrada (gas) °C > 350
Temperatura de saida (gas) °C > 95

Tabela 11 Condigbes operacionais do moinho de coque.

Condigoes Parametros
Capacidade (t/h) 25
Energia Consumida (kwh/t) 35
Pressao de entrada (mmCA) 4,9
Pressao de saida (mmCA) 5,4
Temperatura de entrada °C 210
Temperatura de saida °C 106

2.1.2 Torre de ciclone: responsavel pelo aquecimento da farinha através
da troca térmica dos gases provenientes do forno. Recupera-se parte da energia que
sai com oOs gases, gerando uma economia representativa nos gastos com
combustivel. Neste forno, esta torre apresenta dois ramais cada um com quatro
estagios de pré-aquecimento.

2.1.3 Forno rotativo: dispositivo responsavel efetivamente pela
transformacgao da farinha em clinquer. Esta transformacgao ocorre em fungdo de uma
série de reagbes quimicas que se desenvolvem ao longo do seu perfil. O forno tem
capacidade para processar 2500 t/d consumindo em média 785 Kcal/kg clinquer. A
dimensdes e condigdes nominais, do Forno VI, sdo apresentadas nas tabelas 11 e
12.

2.1.4 Resfriador: dispositivo de resfriamento do clinquer produzido. O
resfriamento € realizado pela passagem de ar, nos tubos satélites ao forno. O ar é
succionado em contracorrente ao clinquer, resfriando-o.

Tabela 12 Dimensées e rotagdo do Forno VI.

Comprimento (m) 80,8
Diametro (m) 4,54
Rotagao (rpm) (1,86 — 2,0)
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Tabela 13 Condigbes nominais do Forno VI.

Taxa de alimentacgao da farinha (t/h) 160
Producgao de clinquer (t/h) 102
Consumo de coque (t/h) 8,5
Consumo de 6leo (t/h) ’

2.1.5 Sistema de controle da poluicao do ar - precipitador
eletrostatico

O precipitador eletrostatico € um equipamento de captagcao do material
particulado, que aplica como principio a eletrizagcdo da particula através de um
campo elétrico.

A operagao regular dos eletrofiltros € condicdo necessaria e obrigatoria para o
funcionamento do forno. As condigbes de combustdo no forno, podem gerar queima
incompleta, produzindo monéxido de carbono que é altamente inflamavel. Nesta
situacao os sensores que detectam monoxido de carbono, nos gases de saida do
forno, podem liberar/desligar o precipitador eletrostatico por segundos, até que atinja
a normalidade, eliminando riscos de explosdes no equipamento.

Parte dos gases, nao aproveitados, proveniente da torre de ciclones
passam pela torre de arrefecimento, resfriando esses gases numa temperatura
proxima de 130°C. Esses gases vao de encontro aos gases provenientes dos
moinhos e apods direcionados ao precipitador eletrostatico onde a poeira é retida com
uma eficiéncia de 99,9%. Apos terem passado pelo precipitador eletrostatico os
gases sao lancados pela chaminé, de 80,4m de comprimento, a atmosfera. A
Tabela 14 apresenta as condigdbes nominais do precipitador eletrostatico do Forno
VI.

Tabela 14 Condigbes operacionais do precipitador eletrostatico.

Condigoes operacionais Parametros
Eficiéncia 99,9 %
Emissdo maxima 30 mg/Nm®
Vazdo dos gases na chaminé 170 000 Nm>/h

3 Tipo do combustivel convencional

O atual combustivel principal no Forno VI € o coque de petroleo. As principais
caracteristicas deste combustivel sdo apresentadas na Tabela 15.



Tabela 15 Coque de petrdleo.
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PCS cinza (%)| H,O | volateis | enxofre | metais (ppm)
(kcal/kg) (%) (%) (%) (base seca)
média 8,421 0,67 7.2 12,4 6;7 Tl =0,78
minimo 8,377 0,39 6,20 11,9 6,6 Pb =0,75
maximo 8,472 0,92 8,00 13,2 6,8 Cr=2,86

4 Co-processamento de residuos industrias no Forno VI

Os procedimentos para co-processar residuos industriais no Forno VI,
obedecem a um protocolo rigoroso:

(1) Caracterizagao do residuo industrial na fonte geradora. Analises quantitativas
e qualitativas determinarao a compatibilidade do residuo industrial ao co-
processamento;

(2) Elaboragao de um projeto, determinando as condigées de utilizagdo do
residuo industrial como combustivel alternativo (quantidade, modo de
utilizagao, taxa de alimentagao, transporte, etc,...);

(3) Apresentacgao do projeto ao Instituto Ambiental do Parana (IAP);

(4) Se o projeto for aprovado pelo IAP, sao programadas as condigoes
operacionais do residuo a ser co-processado;

(5) Analises fisico-quimicas do residuo industrial recebido na fabrica sao feitas
comprovando os dados iniciais do projeto;

(6) Pré-preparo do residuo industrial ao co-processamento, como por exemplo:
homogeneizagao, granulometria, etc;

(7) Alimentagao no forno de clinquer;

(8) Registro do processo, comprovando a destruicao e valorizagao do residuo,
para comprovagao aos orgaos ambientais.

4.1 Pontos de alimentagao de residuos

Os residuos industriais sao alimentados no Forno VI por dois pontos: pela
zona de combustdo primaria -magcarico ou pela zona de calcinagao - caixa de
fumaca - (ver figura 7).

Na zona de combustao primaria, ou seja, regiao do forno rotativo onde ocorre
a queima do combustivel primario, de forma a proporcionar a temperatura do
material em clinquerizagao, na ordem de 1400°C a 1500°C. Nesse caso, O
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combustivel convencional ou auxiliar alimentado pelo magarico (queimador principal)
é chamado de combustivel primario.

Na zona de calcinagao, regiao do sistema onde ocorre a queima do
combustivel secundario, o intervalo de temperatura € de 850°C a 1200°C.

Em termos gerais, os residuos industriais que tem elementos a serem
destruidos a temperaturas altas podem tomar os seguintes caminhos; o magarico ou
na caixa de fumacga. Todos os principais organicos perigosos sao destruidos se
alimentados por macarico e somente aqueles Classe | com temperaturas de
destruicdo entre 920 a 1500°C, nao devem ser alimentados na caixa de fumaga
(RIA, 1995).

4.2 Pré-tratamento dos residuos industriais para o co-processamento no
Forno VI

Em fungdo da heterogeneidade do residuo industrial, composi¢do ou ao
estado fisico com que se apresentam, os residuos industriais serao submetidos a
pré-preparo antes da alimentagao ao forno como descrito a seguir:

« via caixa de fumaga: os residuos industriais alimentados na caixa de
fumacga chegam a area de preparo acondicionados em tambores ou bombonas.

Alguns residuos solidos que apresentarem condicoes de manuseio, sem
emissdo de pé e sem necessidade de picar, poderdo ser misturados ou
simplesmente transferidos dos tambores e bombonas para os silos portateis, na area
de preparo e em seguida transferidos ao ponto de alimentacgao;

o via magarico auxiliar: os residuos liquidos sao transferidos dos
caminhdoes tanques aos tanques de estocagem equipados com agitadores e
serpentinas e a seguir alimentados;

e via coque: os residuos solidos sdao misturados com coque e sao
encaminhados ao moinho de coque.

4.3 Residuos co-processados

Os residuos co-processados no Forno VI, durante o periodo de amostragens,
obedeceram os procedimentos do protocolo mencionado no item 4 deste capitulo.
Geralmente estes residuos sao materiais provenientes de processos industriais. O
poder calorifico (2800Kcal/kg — 8500Kcal/kg), a composi¢gao quimica, teor de
umidade sdo os principais parametros que condicionam a valorizagao desses
residuos. Porém, €& o estado fisico que os diferencia principalmente pela
necessidade de manuseio e estocagem dentro das condigbes operacionais de
segurancga. Assim, os residuos valorizados durante o periodo das amostragens,
foram:

e residuos solidos: Blocos catodicos (Industria Metalurgica), Pellets de
carbono ( Industria Petroquimica), “Mix” acido fumalico (Industria Quimica);



53

residuos pastosos: Borra oleosa, Lodo de efluentes industriais, Resinas
solidas, Borra de tinta seca, Borra de solvente, Fundo de destilagdo nao
bombeavel, Borra neutralizada (Industrias Quimicas); Bolo catalitico
(Industria Metalurgica);

residuos liquidos: Fundo de destilagdo bombeavel, Borra liquida,
Efluentes liquidos industriais (Industrias Quimicas e Metallrgica); Liquidos
fora de especificagao (Industria Petroquimica), Quebra quimica (Industria
Quimica).



III ESTUDO DE CASO
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VLI METODOLOGIA DE ESTUDO

Os grupos de metais sao usualmente referidos como pesados, leves,
especiais, nao essenciais e toxicos. Esta classificagao € arbitraria e o termo metal
pesado refere-se a elementos com peso especifico superior a 5g/m°.

Os metais definidos para esta pesquisa foram o mercurio, talio e chumbo
devido a volatilidade desses. Sao encontrados em estado de tragos na matéria prima
da fabricagao do clinquer, nos combustiveis convencionais e nos residuos industriais
utilizados como combustiveis alternativos.

Devido a natureza volatil destes metais, sao eles os que mais contribuem,
nesse processo, para os efeitos adversos ao meio ambiente pela possibilidade de
serem emitidos na chaminé do forno.

Assim, para analise do desempenho ambiental do processo quanto aos
metais mercurio(Hg), talio(Tl) e chumbo(Pb) no co-processamento de residuos
industriais em fornos de clinquer, utilizou-se para avaliagao dois conjuntos de
operagoes de amostragens. No primeiro, objetivou-se este de reunir as diversas
amostragens dos teores metalicos alimentados no sistema e retidos no produto e
subprodutos e assim obtendo as concentragoes variaveis desses metais.

No segundo conjunto foram realizadas duas amostragens do setor externo do
forno, ou seja, além da alimentacao e retengao foram amostrados os niveis dos
metais emitidos pela chaminé. Estas duas amostragens diferenciam-se pela
utilizagao de residuos industriais como combustivel alternativo e da utilizagao
apenas do combustivel convencional.

O desenvolvimento deste trabalho também permitiu realizar a comparacao,
em relagao aos metais pesados em estudo, do clinquer produzido pela matéria prima
e combustiveis convencionais com o clinquer produzido pela inclusao de insumos
energéticos alternativos (residuos industriais), além de possibilitar a determinagao da
eficiéncia do forno quanto a emissao dos metais tragos.

1 Procedimentos de amostragem
Para verificar o desempenho do sistema foram coletados varias amostras e
visando otimizar o estudo, classificou-se as amostras em:
e solidos - que correspondem as amostras da matéria prima, residuos
industriais e combustiveis alimentados no sistema e os produtos clinquer e

material particulado retido no precipitador eletrostatico;

e gases - que correspondem aos gases saidos da chaming, ou seja, gases
e material particulado.

As amostragens realizadas no co-processamento representam uma fragao do
fluxo dos insumos materiais e energéticos alimentados durante uma fragao de tempo
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amostrado, isto é, os dados correspondem exclusivamente as condigoes
operacionais do processo na medicao. A dificuldade de representagdo de uma
amostragem em co-processamento € fundamentada pelo principio que os residuos
variam diretamente em:

constituicao da matéria;
distribuicao da matéria;

quantidade alimentada.

1.1 Procedimentos das campanhas de amostragens da alimentagao e
retengao

Com o objetivo de averiguar as concentragbes dos metais mercurio, talio e
chumbo os seguintes materiais foram analisados nas etapas de alimentagao
(matéria prima do processo, combustiveis convencionais e alternativos) e de
retencao (clinquer e material particulado). Os procedimentos adotados foram os
seguintes:

(1) Pontos de coletas selecionados: os pontos onde foram coletadas as

amostras estdao esquematizados na Figura 6. Foram coletadas amostras
nos pontos de alimentagao do forno na matéria prima (torre de ciclones),
dos combustiveis convencionais (magarico) e dos residuos industriais
(caixa de fumaga e magarico). Nas saidas, foram coletadas amostras do
produto clinquer e do material particulado retido nos precipitadores
eletrostaticos.

(2) Coleta das amostras: a coleta dos materiais da matéria prima,

combustiveis e residuos industriais, ja preparados para alimentagao do
forno foram acondicionados em recipientes adequados (embalagens de
plasticos). Os "residuos industriais e o material particulado foram coletados
obedecendo os procedimentos da NBR 10 007 - Amostragem de Residuo.
A coleta da farinha, combustiveis e clinquer obedeceram aos padroes de
qualidade especificado na industria de cimento.

(3) Preparo da amostra: para serem analisados os poluentes do material em

estudo, as amostras foram devidamente preparadas por usinagem. O
material sélido foi moido em particulas menores que 50 pnm de tamanho e
apos foram colocadas em formas (“pellets”), através de pressao hidraulica.
O material liquido foi acondicionado em porta amostras do instrumento de
analises.

(4) Instrumento de analise das amostras: as amostras entdo preparadas

foram analisadas pelo equipamento ED-2000, da Oxford Instruments, que

7 As amostras dos residuos industriais correspondem aos materiais ja preparados para alimentagédo

no sistema.
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mede a dispersdo de energia emitida pelos elementos presentes apds
incidéncia de feixe de raio X. Comparando a energia liberada pelos
elementos, apds a emisséo do feixe de raio X, e com dados previamente
armazenados, o computador realiza a leitura das quantificacbes dos
elementos (picos de concentracao) atraves de “software” apropriado
(Gerger, 1993 e Ceron, 1988).

(5) Dados amostrados: o0s dados resultantes dessas analises foram
compilados nas planilhas de mapeamento dos dados, apresentados no
Anexo 1. Os dados quantitativos (teor de cinzas e quantidade em massa)
foram obtidos através das planilhas diarias do processo de fabricacao.
Esses dados foram processados e analisados.

EMISSAO

ELETROFILTRO

COMBUSTIVEL CONVENCIONAL OU
ALTERNATIVO

MATERIAL
PARTICULADO

CICLONE

FORNO ROTATIVO RESFRIADOR

CALCARIO + ARGILA CLINQUE

LEGENDA
- solido ‘ matéria prima
1:> ar+gas+material particulado - combustivel
. coleta (ponto de entrada) . coleta (ponto de saida)

Sﬁ? ponto de alimentagao do residuo

Figura 6  Pontos de coleta das amostras da alimentagéo e retengao
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1.2 Procedimentos das campanhas de amostragens do setor externo

Para a coleta e analises das amostragens do setor externo do sistema foram
determinadas as concentragoes dos poluentes mercurio, talio e chumbo de todas as
entradas de alimentagdao no sistema e as concentragdes de saida nas emissoes
gasosas, no produto clinquer bem como no material particulado retido nos
precipitadores. Os componentes de entrada e saida sao discriminados na Tabela 16
e os procedimentos descritos a seguir.

Tabela 16 Componentes das amostragens do setor externo.

componentes

farinha
combustivel
residuo industrial
*material particulado
particulado do gas
gas

. o o . clinquer

(1) Pontos de coletas selecionados: foram coletadas seguintes amostras
dos materiais nos pontos de alimentagao do forno: matéria prima,
combustiveis e residuos industriais. Nas saidas, foram coletadas amostras
do produto clinquer e do material particulado retido nos precipitadores e
também os gases da chaminé. Os pontos de coletas estao indicados na
Figura 7.

(2) Procedimentos de coleta e analise dos soélidos: os procedimentos de
amostragem dos solidos obedeceram a rotina descrita anteriormente no
item 1.1 deste capitulo.

(3) Procedimentos de amostragem dos gases: para amostragens dos
gases, com o objetivo de determinar a concentragao e a taxa de emissao
dos compostos quimicos (sélidos e gasosos), vazao, velocidade,
temperatura, umidade, porcentagem de ar falso dos efluentes gasosos
provenientes do sistema, foram contratadas equipes especializadas (F.
Fonseca do Brasil). O trem de amostragem utilizado durante as coletas dos
gases era constituido de um painel de controle, compartimento de caixa
quente e fria, extensao flexivel e sonda de 1,5m. Partes do equipamento
tais como: gasdmetro, placa de orificio e tubo de Pitot foram calibrados
pela Companhia de Tecnologia de Saneamento Ambiental de Sao Paulo —
CETESB - segundo a norma E — 16.030 — Dutos e chaminés estacionarias
— calibragcdo dos equipamentos utilizados na amostragem de efluentes
gasosos. As metodologias utilizadas para a determinagao das
concentragao dos metais foram: Section 3.0 USEP/BIF — “Methodology for

? A poeira retida nos precipitadores eletrostaticos — material particulado — é um subproduto do
processo. Este subproduto é realimentado no sistema através da farinha.
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determination of metals emissions in exhaust gases from hazardous waste
incineration and similar combustion processes” e USEPA M 101 — A —
“Methodology for determination of mercury emissions”. As amostras dos
gases da chaminé foram tirados isocineticamente na fonte. As emissdes de
particulado foram coletados numa sonda e sobre um filtro aquecido. As
emissbes gasosas foram coletados sobre uma série de frascos
borbulhadores resfriados (“impingers”) contendo uma solucdo aquosa de
acido nitrico diluido combinado com peroxido de hidrogénio. Os materiais
coletados no trem de amostragem foram digeridos com solugées acidas
para dissolver organicos e para remover constituintes organicos que
poderiam criar interferéncias analiticas. A digestdo foi feita utilizando
técnicas por microondas e a seguir a concentragdo do mercurio é
analisada por Absorgao Atdbmica por Chama e a do chumbo e a do talio
por Absorcao Atdmica em forno de Grafite.

Em resumo, duas campanhas de amostragens foram realizadas, denominadas:
amostragens da alimentacgéo e retencdo e amostragens do setor externo. A primeira
reune de diversas campanhas dados dos teores metalicos da matéria prima e
combustiveis alimentados e da retengdo desses metais no clinquer e no material
particulado, enquanto que na segunda complementa com a amostragens dos gases.
Nesta, foram realizadas duas operag¢des que diferem-se pela utilizagdo de residuos
industriais (ou n&o) como combustivel alternativo. A Figura 7 apresenta um esquema
destas amostragens.

ALIMENTACAO E RETENGAO SETOR EXTERNO
v v v
Alimentacao Retencao Gases
l l \ 4
Matéria Prima: farinha Clinquer Gases
Material particulado Material particulado
Combustivel convencional:
coque de petrdleo e 6leo combustivel
Combustivel alternativo:
res(duos industriais

Figura 7 Esquema de amostragem.
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2 Consideragoes relativas as amostragens

2.1 Amostragens da alimentagao e retengao

Para andlise da variacao (minima e maxima) da concentragdo dos metais
tragos alimentados no forno através da matéria prima e combustiveis (convencionais
e alternativos) e a retengao no material particulado e no clinquer, foram realizadas
no primeiro conjunto de operagdes 40 amostragens (Anexo 1). Verificou-se que:

e no periodo analisado (de 8 de julho de 1998 a 5 de agosto de 1999) a taxa de
substituicao, em consumo de calor, do combustivel convencional pelo residuo
industrial foi em média de 8%;

e 0s residuos industriais utilizados como combustivel alternativo variaram em
composigao e na quantidade alimentada;

e a quantidade de material particulado retido nos precipitadores eletrostaticos
variaram de 7 a 10% do total da farinha alimentada no processo. Esse material é
realimentado no sistema através da farinha;

e a matéria prima analisada foi o material ja submetido ao pré-preparo, ou seja,
moido, homogeneizado e dosado e com a inclusdo do material particulado
recirculado. Os combustiveis convencionais e os residuos industriais também
foram coletados quando ja preparados a alimentagao do forno;

e para coletas do material retido nos precipitadores e do clinquer foram
considerados o periodo de tempo de transformacdo da farinha que é de 45
minutos e também a velocidade dos gases e o comprimento do forno (tempo de
residéncia).

2.2 Amostragens do setor externo

Para avaliagdo dos metais mercurio, talio e chumbo alimentados, retidos e
emitidos no forno rotativo pré-aquecedor de produgado de clinquer, nas condigbes
amostradas descritas anteriormente, as seguintes consideragées foram tomadas:

e para a analise do mercurio (amostragem com residuo e amostragem sem
residuo) e para o talio e chumbo (amostragem com residuo e amostragem sem
residuo) foram feitas trés coletas com intervalo de duas horas. Para o balango de
massa foi considerado para todos o pior caso, ou seja, dados cuja emissao dos
gases foi a maior (ver Anexo 2);

e 0 combustivel convencional utilizado durante as amostragens variou devido a
transicao do uso de 6leo combustivel para coque de petroleo. O uso desses
combustiveis nas amostragem sao descritos na Tabela 17. Tragos de talio,
mercurio, e chumbo, foram detectados nesses combustiveis;
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Tabela 17 Combustivel convencional utilizado durante as amostragens.

|____mercurio | _talio e chumbo

amostragem com residuo coque e 6leo combustivel coque
amostragem sem residuo coque coque e 6leo combustivel

e para as amostragens com residuo, as porcentagens de substituicao, em
consumo de calor, dos combustiveis pelos residuos industriais foram:

(1) na amostragem de talio e chumbo a substituicdo, em consumo de calor, foi
de 7,1%;

(2) na amostragem do mercurio a substituicdo do residuo industrial, em
consumo de calor, foi de 10,1%. Nesta, foi consumido, do total, 34,48% de
coque de petroleo e 55,4% de 6leo combustivel;

(3) o consumo de calor, nas respectivas amostragens foi de 798 kcal/kg
clinquer e 797,32 kcal/kg clinquer.

e na amostragem dos metais talio e chumbo foram consumidos, no co-
processamento de residuos, 35t de residuos industriais liquidos, enquanto que
para amostragem de mercurio foram alimentados 39t de residuos industriais
liquidos e 78t de residuos industriais solidos;

e o0s demais dados operacionais, verificados nos boletins diarios da fabricagao,
indicaram que nos dias das amostragens, o forno em estudo, operou em em
condigao estavel, ou seja, o sistema funcionou com pressdes e temperaturas e
demais variaveis do processo de maneira estavel e rotineira.

e as temperaturas dos moinhos, dos estagios dos ciclones, da torre de
arrefecimento e do precipitador eletrostatico foram aproximadas aos dados
apresentados no item 2.1 do Estudo de Caso;

e as operagdes dos moinhos também apresentaram condigbes normais de rotina,
ou seja, os gases provenientes do forno foram aproveitados para aquecer a
farinha e o coque de petroleo. A vazao do gas utilizada foi variavel e dependente
da umidade da farinha e do coque;

e 0 ponto de coleta do material particulado retido no precipitador eletrostatico foi
no inicio da correia que leva a matéria prima. Neste ponto, o material retido nos
trés campos do precipitador estao misturados. Os niveis dos teores metalicos
referentes a esse ponto entdo, apenas indicam tendéncias, ou nao, da
recirculagao dos metais volateis;

e nao foram analisados os teores metalicos dos gases em recirculagdo do forno
(para aquecimento dos moinhos) e os gases provindos do resfriamento do
clinquer que sao aproveitados nos queimadores;



* 0s principais resultados das amostragens realizadas, estimam condi¢des do forno
dos dias amostrados. Nao englobam problemas envolvidos no conceito de
causalidade da amostra e de variagdes amostrais da populagao. Verifica-se,
porém, que os teores do mercdurio, talio e chumbo na alimentagéo e retengao
evidenciaram resultados médios e freqlentes nas 40 amostras no primeiro
conjunto de operacoes realizadas.

3 Limites do estudo

A fabricacao do cimento abrange varias etapas (ver figura 1). Na producao do
clinquer — material basico do cimento — ocorrem transformagdes fisico-quimicas da
matéria prima a altas temperaturas. Assim, o consumo elevado de energia térmica,
emissbes dos gases da combustdo e a emissdo de particulas sao variaveis
ambientais — associadas aos aspectos do comportamento dos metais pesados — de
interesse desta pesquisa. Logo, o sistema de estudo é limitado apenas a producao
do clinquer.

Ressalta-se que a avaliagao do desempenho ambiental da tecnologia transcorre
apenas no setor externo do forno, tomando-se a quantidade de insumos materiais e
energeticos alimentados no sistema para a producéo de 1t de clinquer, como
esquematizado na Figura 8:

emissoes

*matéria prima'®

**combustivel 1 t de clinquer

ROCESSO

Figura 8:  Limites do estudo

'" *Como matéria-prima serao considerados todos os componentes necessdrios 8 composi¢ao
do clinquer mais a recirculagdao do material particulado.
**Combustiveis convencionais mais combustiveis alternativos.
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4 Unidade Funcional

A unidade adotada neste trabalho que atende a fungdo e ao fim pratico
corresponde aos teores metalicos dos insumos materiais e energéticos para a
producéo de 1 t de clinquer.

5 Equacionamento - Balan¢co de massa

Para analisar os aspectos do desempenho ambiental do sistema quanto aos
metais mercurio, talio e chumbo para amostragens do setor externo do forno pré-
aquecedor de producgao de clinquer, utilizou-se como procedimento um balango de
massa que se esquematiza ( Soares, 1996), conforme Figura 9:

Transformacao

saida

entrada PROCESSO

entrada + criagdo = saida + acumulagao

Figura 9 Representacao tedrica do balanco de massa

A quantidade de matéria que entra num processo industrial deve ser igual a
que sai, sob o ponto de vista quantitativo. O balango material é, entdo, uma
expressao da lei de conservagédo de massa, ou seja, uma exata verificagao de todos
0s materiais que entram, saem e se acumulam ou sdo consumidos no decurso de
um certo intervalo de tempo de processamento (conforme Figura 8).

Em geral, a equacéo de aplica¢ao do principio termodinamico de conservagao
de massa representa a distribuicdo temporal e espacial das reagdes e das
substancias inertes. A implementacao deste principio resulta em uma equagao
continua para cada componente de interesse e pode, também, ser fixado por:

acumulagao = massa de entrada — massa de saida + rea¢ao quimica (2)

Transportando a equagao (2) para o sistema em estudo (forno rotativo preé-
aquecedor de producao de clinquer utilizando residuos industriais como combustivel
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alternativo ou apenas combustiveis convencionais) para avaliar a distribuicao e
emissao dos metais tragos mercurio, talio, chumbo considerou-se:

e Matéria prima: Mp

o ""Combustivel: Cb

e Clinquer: Cq

e Poeira retida nos precipitadores: Pr
e Emissao: Em

e Retengao nos gases do forno: Rg

De acordo com o comportamento conhecido dos elementos no forno de clinquer,
equacgao (2) pode ser estabelecida por:

Mp+Cb -Pr-Cq =Em+Rg (3)

Valendo-se dos conhecimentos sobre o comportamento metais tragos no processo,
dois casos podem ser distinguidos:

e Metais refratarios: Mp+ Cb=Cq  (4)

e Metais volateis: Mp + Cb > Cq (5)
Para os metais volateis dois casos ainda podem ser diferenciados:

e quando o sistema do forno retém todo o elemento (e seus compostos) na
poeira dos separadores. Neste caso, Em = 0;

e quando nao é retido no sistema do forno. Entdao, Rg = 0.
Considerando as equacgoes (4) e (5) a transposi¢ao da equacgao (3) tem-se:
Pr+Rg=Mp+Cb -Cq-Em (6)

Para Holderbank (1998)° o lado direito da equacdo (6) é constante e
corresponde a retengao no sistema do forno.

" Combustivel convencional + combustivel alternativo (residuos industriais)
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VIl RESULTADOS E DISCUSSOES
1 Resultados das amostragens da alimentagao e retengao

Amostras da alimentagdo da '*farinha, do combustivel convencional, do
residuo industrial e também do clinquer foram submetidas a analises por um periodo
de um ano, em frequéncia variada.

As andlises dos teores metalicos em forma de o6xidos, a quantidade
alimentada e a porcentagem das cinzas foram compiladas na Planilha de
mapeamento dos dados, conforme Anexo 1. Os principais resultados para os metais
mercurio, talio e chumbo sao descritos a seguir.

1.1 Mercurio

O mercurio foi detectado na farinha em teor maximo de 103,28 g/t de clinquer.
Para Holderbank (1998?) os teores de mercurio na farinha variam de 0,07 a 400
ppm. Nos combustiveis (convencionais e alternativos) este metal apresentou uma
variagcdo de nao detectavel a 14,13 g/t de clinquer.

Este metal é altamente volatil. Ele vaporiza em temperaturas baixas e pouco
se conhece sobre sua interagao na produgao do clinquer. O intervalo de retengao
no clinquer nas amostragens analisadas variou de nao detectavel (92% das
amostragens) a 22,88 g/t de clinquer. A empresa Obourg (1997) registra uma
retengdo do mercurio de 0,084 g/t enquanto Holderbank (1998%) relata um intervalo
de 0,02 - 0,2ppm.

O elemento mercurio e seus compostos volatilizam na regidao de pré-
calcinagao a temperaturas proximas de 400°C (Bhathy, 1995). Os gases desta etapa
do processo sao utilizados para pré-aquecimento da farinha. Os teores de mercurio
no material retido nos precipitadores eletrostaticos foram de nao detectaveis (15%
das amostras) a 19,49 g/t de clinquer. E registrado pela Obourg (1997) teores de
0,063 g/t deste metal no material particulado.

O estudo de correlagdes das taxas de mercurio, talio e chumbo alimentados e
retidos no produto e subproduto do sistema (conjunto de equipamentos envolvendo
as etapas de pré-aquecimento, calcinagao e producao final de clinquer, constituido
basicamente de pré-aquecedor, forno rotativo e resfriador) sao de importancia a
associagao do mercurio e talio na retengao do material particulado. Apresentado no
Grafico 1 esses metais sao correlacionados linearmente em 52% das amostragens.

12 Material intermediario para a produgao do clinquer, obtido a partir de matérias primas tais como:
calcario, argila e ajustes corretivos.
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Material Particulado (Hg) x Material Particulado (TI)
Correlacdo: r = 0,52850

95

Material Particulado (TI)

-2 2 6 10 14 18 22 26
Material Particulado (Hg)

Grdfico 1 Correlagdo da retengdo no material particulado entre os metais mercdrio e talio (g/t de
clinquer).

1.2Talio

Este metal é encontrado na farinha em teores ndo detectaveis (5% das
amostras) a 136,26 g/t de clinquer. Na literatura sao relatados intervalos de 0,07 a
400 ppm pela Holderbank (1998%).

Concentragées significativas deste metal sao detectaveis no residuo industrial
e também nos combustiveis convencionais.

O talio é o elemento mais volatil depois do metal mercurio. Vaporiza nas altas
temperaturas na '*zona de queima e assim adsorvidos pelas particulas da farinha na
torre de ciclones e a seguir retido nos precipitadores eletrostaticos. A retencao
maxima nas amostragens foi de 22,45 g/t de clinquer. Holderbank (1998°%) relata
teores de 1 a 617 ppm do metal talio no material particulado enquanto Obourg
(1997) registra teores de 0,06 g/t deste metal. No clinquer o talio nao foi detectado
em 87% das amostragens.

Também foi observado que a concentragao do metal talio é correlacionado
com a concentragao do metal chumbo nos residuos industriais co-processados como
mostrado no Grafico 2.

¥ Zona do forno onde ocorrem as reagdes de clinquerizagao.
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Residuo (TI) x Residuo (Pb)
Correlagdo: r = 0,69249
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Gréfico 2 Correlagdo das concentragdes dos metais chumbo e tdlio nos residuos co-processados em
g/t de clinquer.

1.3Chumbo

O chumbo apresenta-se na farinha alimentada no processo de produgédo de
clinquer em concentragdes minimas de 2,19 a 113,58 g/t de clinquer. Obourg (1997)
relata 149 g/t e Holderbank (1998°) registra intervalo de 9 a 800 ppm deste metal na
matéria prima.

Niveis apreciaveis de chumbo foram encontrados nos combustiveis
convencionais e alternativos.

Compostos de chumbo volatilizam-se nas temperaturas apresentadas no forno
de clinquer e é classificado como um metal de média volatilidade, ou seja, semi-
volatil. No clinquer foram registrados teores de até 71,14 g/t de clinquer. Holderbank
(1998%) menciona retengéo de 1 a 105 ppm deste metal no clinquer.

Em doze porcento das amostras ndo foram detectados compostos de chumbo
no material particulado enquanto que o teor maximo foi de 8,54 g/t de clinquer.

O aumento relativo aos teores do metal chumbo na alimentagdo (matéria
prima e combustivel) no processo de produgao de clinquer é associado, em 35% das
amostras, ao aumento das concentracbes deste metal no combustivel auxiliar
(residuos industriais) como verificado na correlagdo linear direta, e positiva. Ver
ilustragao da correlagéo no Grafico 3.

Esse metal é altamente influenciado pela quantidade de S e CI disponivel.
Sem S e Cl disponivel, 6xidos e carbonatos nao sao estaveis a baixas temperaturas,
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e PbO(g) comeca volatilizar a cerca de 550°C, (Ljung e Nordin, 1997). Essas e outras
variaveis podem afetar os niveis observaveis desse metal. PCA (1992) exemplifica: a
quantidade de chumbo introduzido pelo combustivel pode afetar a quantidade de
chumbo encontrado no material particulado. Também, fornos utilizando quantidades
pequenas de Oleos combustiveis contendo teores altos de chumbo pode produzir
alto ou baixo niveis de chumbo no material particulado dependendo de quanto esse
material for recirculado.

Residuo (Pb) x Alimentagdo (Pb)
Correlagdo: r = 0,38128
140 T ! T ! H

120

100

80

60

Alimentacgao (Pb)

-20 0 20 40 60 80 100 120 140
Residuo (Pb)

Grédfico 3  Correlagdo do metal chumbo quanto a concentragao nos residuos co-processados e da
alimentagao ao forno (g/t de clinquer).

2 Resultados das amostragens do setor externo

As entradas dos poluentes metalicos das matérias primas, dos combustiveis
convencionais, dos residuos industriais e as saidas das emissdes gasosas e do
produto clinquer, bem como o material particulado retido nas amostragens da
queima com residuos industriais - Co-processamento - e de queima sem residuos
estdo descritos na Tabela 18 e na Tabela 19.

O forno de clinquer pré-aquecedor sem by-pass, com temperatura de
exaustao de 250°F (120°C) e um moinho de bola com ar arrastado, for¢cara metais
volateis para dentro dos minerais do clinquer porque nao existe alternativa de saida
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no sistema, (PCA,1992). Verificou-se, pelos dados amostrados, que a fragao emitida
pelos gases foram significativamente inferiores a quantidade alimentada.

Os dados revelam que os metais tragos mercurio, talio e chumbo no clinquer,
retidos no material particulado e nos gases, originam-se principalmente da matéria
prima, combustivel e sdao afetados pela planta e operagao do forno.

Tabela 18 Balango de massa dos metais Hg, Tl e Pb da amostragem com a queima de residuos
industriais como combustivel alternativo em forno pré-aquecedor de clinquer.
i htrada (g/ t clingue

combustivel residuo

gases

valor total eletrofiltro

retido

'vazio “concentagio  fluxo
corrigida

169826 0,029  0,04925

1755,81 0 0

1755,81 0,05443

- 14+ s re_—.-nr.nRnRnn

medida em Nm’/t clinquer
’medida em mg/Nm3
nd: ndo detectado

Tabela 19 Balango de massa dos metais Hg, Tl e Pb da amostragem de queima com combustivel
convencional em forno pré-aquecedor de clinquer.

_entrada (g/ telinquer) . salda(gitclmquen .. .. .
farinha | combustivel residuo§ gases clinquer po de
. valor total eletrofiltro
Tvazio “concentagdo’ fluxo retido
i corrigida
Hg } . o nd
- nd 8.38 . . 838 1748.63 0.018 0.03114

el 1728.61 0 0 nd

Pb

61951 4182 - 66.76 | 1728.61 | 0017 002938 41.79
medida em Nm/t clinquer
’medida em mg/Nm3

nd: ndo detectado

Embora as quantidades de alimentacdo dos residuos industriais fossem
menores que as quantidades da matéria prima e do combustivel convencional, os
poluentes metalicos mercurio, talio e chumbo provindos desses residuos contribuem,
ainda que em pequena proporgao, para o aumento da concentragao de entrada (ver
Graficos 4 e 5).
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O residuo (g/t clinquer)
@ combustivel (g/t clinquer)
B farinha (g/t clinquer)

CHUMBO

TALIO

MERCURIO

Gréfico 4 Concentragdo(%) dos metais Hg, Tl e Pb na entrada das amostragens com residuo como
combustivel alternativo.

O residuo (g/t de clinquer)

@ combustivel (g/t de clinquer)
@ farinha (g/t de clinquer)

CHUMBO

TALIO

MERCURIO

Griéfico 5: Concentragdo(%) dos metais Hg, Tl e Pb na entrada das amostragens com a utilizagao de
combustivel convencional.
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Os metais volateis acumulam-se na superficie de pequenas particulas da
matéria prima nas areas mais frias do forno (PCA,1992). Os niveis de retengao para
os contaminantes de mercurio e de talio no material particulado revelam ser possivel

o fendbmeno de recirculagao no sistema do forno.
A retencao dos metais tragos nos gases e na poeira do sistema determinado
segundo a equacgao 6 sao verificadas a seguir nas Tabelas 20 e 21.

Tabela 20  Reteng&o no sistema com relagdo aos metais Hg, Tl e Pb da amostragem de queima

com residuos industriais como combustivel alternativo em forno pré-aquecedor de clinquer.

Mp = matéria prima, Cb = combustiveis (alternativos e convencionais) Cq = clinquer, Em =
emissées, Pr = Retengdo no material particulado, Rg = Retengdo nos gases, medidos em g/t de
clinquer

Tabela 21 Retengéo no sistema com relagdo aos metais Hg, Tl e Pb da amostragem de queima

com combustiveis convencionais em forno pré-aquecedor de clinquer.

Mp + C Cq+Em Pr + Rg

0,03 8,35
a0 0 6,41
66,71 41,81 24,94 -

Mp = matéria prima, Cb = combustiveis (alternativos e convencionais) Cq = clinquer, Em =
emissbées, Pr = Retengdo no material particulado, Rg = Retengdo nos gases, medidos em g/t de
clinquer

O desempenho do forno rotativo pre-aquecedor ndo apresentou diferencgas
significativas da utilizagao do residuo industrial como combustivel alternativo, dadas
as taxas de substituicao, para a utilizagdo apenas dos combustiveis convencionais,
como mostrado nas tabelas acima.

Tabela 22  Eficiéncia do forno para os metais tragos Hg, Tl e Pb das amostragens com residuo como

combustivel alternativo e das amostragens com combustiveis convencionais.

“dados da literatura | amostragem com residuo amostragem sem residuo

eficiéncia eficiéncia ineficiéncia | eficiéncia ineficiéncia
mercurio 99,98 99.65 0.35 99.62 0.38
talio 99,86 100 0 100 0
chumbo 99,79 99.79 0.21 99.96 0.04

" Desazars de Montgailhard e Chahine (1990)
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A eficiéncia do sistema como especificado na Tabela 22 determinada através
da equacgao 1 e conforme os dados das Tabelas 18 e 19 demonstra ser bastante
provavel que tanto os metais talio e chumbo como o mercurio recirculam dentro do
sistema do forno. Eles sao retidos, significativamente, seja pela poeira do
precipitador eletrostatico que é realimentada no sistema, seja pelos gases que séao
reaproveitados sofrendo diferengas de pressao e temperaturas.

Verificou-se que as concentragdes do chumbo foram mais acentuadas na
amostragem sem residuo. O mercurio e talio, que apresentaram comportamentos
semelhantes, em ambas as amostragens, tiveram concentragbes mais elevadas na
amostragem com residuos.

Para os metais mercurio e o talio, nas amostragens com residuo e sem
residuo, o sistema do forno apresentou comportamento semelhante. No que se
refere ao chumbo o forno apresentou melhor eficiéncia para a amostragem sem
residuo.

2.1 Mercurio

Bhatty (1995), Kirchartz (1993) e Pershing (1995) afirmam que em vista da
natureza altamente volatil, o mercurio e seus compostos quando encontrados
primariamente na fase de vapor serao seletivamente emitidos pela chaminé principal
com a fragao maior do gas de exaustao vindo do forno.

Por seu lados, Kirchartz (1993), Holderbank, (1998°) e PCA, (1992) relatam
que nao se pode eliminar a possibilidade que uma propor¢ao substancial do
mercurio nos produtos iniciais (farinha e combustiveis convencionais e alternativos),
seja contida inteiramente ou parcialmente no sistema do forno.

E provavel que os sistemas combinados dos separadores (ciclone,
precipitador eletrostatico), o aproveitamento dos gases pelos moinhos, temperaturas
internas do forno e temperaturas de saida dos gases, contribuam para significante
adsorgdo do mercurio e seus compostos na matéria prima (Holderbank, 1998°).

O Gréafico 6 mostra que as concentragbes do mercurio, nas emissoes
gasosas, tanto na amostragem com residuo quanto na amostragem sem residuo,
sdo significativamente inferiores aos teores alimentados. E possivel que grande
parte da quantia de teores de mercurio alimentado, retorne ao sistema. Isto &
confirmado pelos altos niveis de mercurio detectado no material particulado, retido
pelos precipitadores eletrostaticos.

O mercurio é bastante inerte. Devido a natureza volatil desse metal nao é
provavel que ele seja encontrado no clinquer, (Bhatty,1995 e Holderbank, 1998°).

Bhatty (1995), relata estudos em que os niveis de emissdo do mercurio em
fornos de clinquer queimando combustivel derivado de residuo (2,14 mg/kg) € mais
alto que o uso do combustivel convencional. Embora os dados evidenciassem teores
mais elevados de mercurio na amostragem com residuos, as analises indicam que
esses teores, na maioria sdo provindos dos combustiveis convencionais (6leo
combustivel e coque de petroleo).
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—— amostragem com residuo
—e— amostragem sem residuo
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entrada clinquer po de eletrdfiltro gases
saida

Grdfico 6 Entradas e saidas dos teores de mercurio nas amostragens em forno pré-aquecedor em
g/t clinquer.

Considerando a concentragdo (g/t de clinquer) de entrada do mercurio em
100%, em ambas amostragens, pode-se obter as porcentagens do fracionamento
das concentracdes de saida (emissdes) ou de retengao no sistema do forno. Estas
porcentagens dos fracionamentos sao ilustradas no Grafico 7.

@ amostragem com residuo
@ 2amostragem sem residuos

20_ B 2 Feo R L, e AR L AT ARG 0D R ST o e K vl o e Tt
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gases po de eletrofiltro clinquer

Gréfico 7  Fracionamento (%) das saidas do mercurio em relagdo a entrada em g/t de clinquer.
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As quantidades elevadas na retengcao no material particulado é discutivel.
Entre 5 a 10% da farinha alimentada é retida nos precipitadores. A variagdo desse
intervalo pode influenciar a retencdo desse metal. PCA (1992) exemplifica: o "*forno
pré-aquecedor produzindo material particulado até 5% da taxa da matéria prima é
esperado ter todos os volateis no material particulado, se o material particulado
aumenta até 10%, os metais volateis na poeira serao essencialmente os mesmos,
mas a concentracao sera a metade (ver Grafico 7).

2.2 Talio

O télio tende a evaporar nas altas temperaturas da zona de queima e podera
ser encontrado na matéria prima, llustra-se no Grafico 8 a evidéncia da volatilidade
do talio. Ele é o elemento mais volatil depois do mercurio e como verificado nas
analises, se concentra no material particulado retido nos precipitador eletrostatico. O
material particulado é realimentado no sistema de producéao.

120 —— amostragem com residuo
—e— amostragem sem residuo

100

g/t de clinquer
=
|
|

entrada clinquer po de eletrofiltro gases
saida

Grafico 8 Entrada e saidas dos teores metdlicos do tédlio nas amostragens em forno pré-aquecedor
em g/t clinquer.

Bhatty (1995) menciona que a concentragdo meédia do talio no clinquer é de
1,08mg/kg, variando a néo detectavel a 2,68mg/kg. Esse mesmo autor relata que a
média de concentragédo do talio no material particulado é de 43,24mg/kg.

Holderbank (1998°), alerta que o tdlio pode causar enriquecimento
extremamente alto na matéria prima e entrada no combustivel deverdo ser evitadas

'S Processo de fabricagdo do clinquer por vai seca.
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e sugere que no caso de alto enriquecimento a remog¢ao controlada do material
particulado faz-se necessario.

2.3 Chumbo

Materiais classificados como semi-volateis ndo somente sofrerdo fusdao mas
também estéo sujeitos aos fenémenos de ebuligao e vaporizagdo (PCA, 1992). Isto
é, compostos de chumbo introduzidos pela matéria prima e combustiveis podem
volatilizar na zona de queima e provavelmente condensarao sobre as superficies das
particulas da matéria prima. Estas particulas sao presas nos dispositivos de controle
de emissao - precipitadores eletrostaticos. O chumbo pode também ser estabilizado
dentro de matrizes de cristais de varios minerais do clinquer. Praticamente, todo o
clinquer contera quantias de chumbo, embora a zona de queima do forno de
clinquer seja mais quente que o ponto de fusao do metal puro ou do éxido simples,
(PCA, 1992; Sprung, 1988 e Bhatty (1995).

Dados obtidos dos teores metalicos do chumbo nas amostragens confirmam
as citacdes desses autores (ver Grafico 9).
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Grafico 9 Entradas e saidas dos teores do chumbo nas amostragens em forno pré-
aquecedor em g/t de clinquer.



Holderbank (1998a) menciona que em fornos pré-aquecedores a emissao do
chumbo é menor que 15% da entrada. Esses elementos encontram-se
principalmente na forma sdlida, como verificado no Grafico 10.

B amostragem sem residuo
O amostragem com residuo
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Gréfico 10  Fracionamento(%) das saidas do chumbo em relagdo a entrada.

Os dados obtidos para os teores de chumbo na amostragem sem residuos
indicaram reten¢gdo de 4% no material particulado e 67,46% no clinquer. Na
amostragem com residuo a reteng@o do chumbo no material particulado foi de 15%
enquanto no clinquer foi de 63,07%. Somente uma quantidade maior de
amostragens, com levantamento maior de variaveis poderia indicar as tendéncias
mais adequadas a esse comportamento.
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VIl CONSIDERAGOES FINAIS E RECOMENDAGOES
1 Consideragoes quanto aos residuos industriais

O crescimento intensivo de tecnologia até os dias atuais satisfaz as
necessidades basicas e de consumo da populagdo. No entanto, efeitos negativos
como a emissdo de diversos tipos de poluentes e a geragédo de grandes quantidades
de residuos oriundos da atividade industrial, tem preocupado técnicos,
pesquisadores e ambientalistas no cenario mundial.

Quantidades consideraveis de residuos contendo teores de poluentes
consistem em um problema geneérico no setor industrial. A ndo geragao de residuos,
ou seja, a redugao na fonte geradora é, a principio em curto e médio prazo, bastante
oneroso. Adicionalmente, as dificuldades por partes das empresas de encontrar
alternativas tecnolégicas adequadas de gerenciamento de residuo levam a
disposigdes inadequadas de residuos industriais e assim criando fatores de polui¢gao
tanto no solo, na agua, como no ar. Também, é consideravel o desperdicio de
matéria, energia e custos agregados a esses.

Ja a valorizagdo (energética e material) dos residuos industriais parece
alcangar uma nova importancia na estratégia de gerenciamento e igualmente um
grande mercado a ser conquistado. Residuos industriais, uma vez valorizados,
podem caracterizar a utilizagdo de grandes quantidades de materiais como insumo
alternativo em outros processos de produgao.

2 Co-processamento como tecnologia de tratamento de residuos
industriais

Dos tratamentos de residuos industriais conhecidos e estudados, ressalta-se
o tratamento térmico — incineracdo — pela eliminagdo de grandes volumes de.
residuos de forma bastante eficaz ambientalmente, considerando os avangos
tecnologicos dos controladores e separadores de poluentes gasosos e de poeira,
como por exemplo os precipitadores eletrostaticos.

Aliada a isso, a valorizagdo de residuos industriais, como combustivel
alternativo e/ou matéria prima, em fornos de produgao de clinquer — matéria prima
basica do cimento - tem contribuido significativamente, nos Gltimos anos, para o
destino final de grandes quantidades de residuos combustiveis de diversos setores
industriais. _

Esta tecnologia de valorizagio de residuos industriais, chamada no Brasil de
Co-processamento, tem se apresentado em alguns Estados como uma das poucas
alternativas de tratamento de residuos industriais. Parametros favoraveis a
destruicao térmica dos residuos industrias diferenciam o Co-processamento em uma
alternativa bastante eficaz. Entre os fatores, ressaltam-se:
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e alta temperatura na linha de queima do forno;
¢ longo tempo de residéncia dos gases;
o forte turbuléncia;

e incorporagao das cinzas nas matrizes de cristalizagao do clinquer.

No entanto, pardmetros ambientais, técnicos e econdmicos interferem no co-
processamento. Limites das taxas de alimentagao do residuo no forno, alternativas
de pontos de alimentagao, aspectos energéticos e de combustio, controles e
monitoramentos consistem em condigdes operacionais a serem observadas.

Legislagbes ambientais também podem restringir a valorizagdo do residuo
nos fornos de clinquer, pois o co-processamento nao devera ser passivel de:

e causar impacto ambiental, prejudicar a saude humana ou o meio
ambiente;

¢ afetar a qualidade do produto;
e causar danos a instalagao da fabrica;

o afetar a qualidade do produto, no caso o clinquer.

Na medida em que se utilizem residuos industriais como combustivel
alternativo, os quais contribuem para o aumento dos metais tracos na linha de
produgcdo e para o produto, buscou-se os limites de restrigbes ja existentes dos
elementos toxicos como pardmetros do desempenho ambiental do sistema em
estudo. Alguns dos elementos que sao emitidos na atmosfera durante a
transformacao do clinquer sao prejudiciais ou incdmodos a saude humana e ao meio
ambiente.

3 Desempenho do forno pré-aquecedor associado aos metais pesados

O atual estagio de tecnologia do forno rotativo pré-aquecedor de produgao de
clinquer, em estudo, com operagdes compostas como o aproveitamento de gases
nos moinhos, troca de calor e adsorgdo de poluentes na torre de ciclones, boa
eficiéncia dos precipitadores eletrostaticos, favorece as condigdes operacionais
quanto aos aspectos do desempenho ambiental dos metais pesados.

Os poluentes metéalicos mercurio, talio e chumbo analisados — o0s mais
volateis — apresentaram, nas condi¢des amostradas, desempenhos favoraveis aos
aspectos ambientais, ou seja, € provavel que grande parcela desses metais, uma
vez alimentados no forno, retornem ao sistema. Sendo assim, as emissdoes na
chaminé foram significativamente inferiores ao alimentado, com teores, para estes
metais, bem inferiores aos padroes de emissdes das legislagoes vigentes.
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E evidente a contribuigdo desses metais pesados provenientes dos residuos
industriais, ainda que pequena quantidade (em massa) destes residuos seja
alimentada no forno. '

O desempenho do forno pré-aquecedor de clinquer, pela analise do balango
de massa dos dados amostrados, apresentou comportamento semelhante para
ambas amostragens (utilizagdo de residuos industriais como combustivel alternativo
e da utilizagado apenas de combustivel convencional.

O desempenho para o metal chumbo apresentou-se diferente dos metais mais
volateis — mercurio e talio -, dada a natureza semi-volatil desse metal. Porém, o
comportamento do chumbo foi tecnicamente aceitavel para ambas as amostragens,
sendo os teores tanto de alimentagao, retencdo como o de emissdo dentro dos
limites conhecidos.

~ Apesar das tendéncias favoraveis nos aspectos ambientais do desempenho
do forno rotativo de produgdo de clinquer tanto para a utilizagdo de combustiveis
convencionais como o uso de combustivel alternativo (considerando as condigdes
amostradas), € importante alertar sobre o possivel acimulo desses metais no
sistema do forno e na matéria prima (farinha), uma vez que o material particulado
capturado nos precipitadores eletrostaticos retorna ao sistema. Por isso sugere-se
que novas amostragens sejam realizadas comprovando a extensdo dessa
recirculagao dos metais mais volateis no forno pré-aquecedor de clinquer.

O comportamento dos poluentes estudados refere-se ao forno rotativo de
produgdo de clinquer em estudo; um outro forno podera apresentar comportamento
diferenciado.

VLI RECOMENDAGOES

Do estudo proposto e dos objetivos alcangados na andlise do co-
processamento como uma tecnologia de valorizagdo e eliminagao de residuos
industriais no que se refere aos aspectos do desempenho ambiental dos metais
pesados, sugere-se:

(1) amostragens mais minuciosas, levantando todos os pontos internos e
externos de emissdo e retengcao dos metais pesados volateis para um
balango completo do sistema;

(2) continuidade no estudo dos metais refratarios, verificando a retencdo no
clinquer;

(3) monitoramento de base semi-continua dos metais alimentados e retidos
no material particulado, verificando alteragées no sistema e efeitos no
clinquer;

(4) Estudos de todos os metais pesados visando a otimizagio do processo.
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ANEXO 1 Planilhas das amostragens da alimentacgo e retencio
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ANEXQO 1 Planilhas das amostragens da alimentacdo e retencio
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ANEXOQ 1__Planithas das amostragens da alimentacdo e retencdo

03/09/98 Residueo fguido Fundo de desftilagdo bornbeaveis,
Quebra quimica
Residuo inerte Agua tinopal
Resfduo caixa oe fumacga Borra olecsa, Borra de tinfa, Resinas
sélidas
11/09/98 ‘Residuo lfiquido Liguidos fora de especificacdo, Fundo de
destilacdo bombedveis, Quebra guimica
Resfduo inerte Agua finopal
Residuo caixa de fumaga Borra olecsa, Borra de tinfa, Resinas
sdlidas, Bolo catafitico
168/09/08 Residuo Fquido Liquidos fora de especificacéo, Fundo de
destiacdo bombedvess, Quebra quimica
Residuo inerte . Agua finopal
Residuo caixa de fumaca Borra olecsa, Borra de finfa, Resinas
sSlidas
22/09/98 Residuo fquido Liguidos fora de especificacdo, quebra
quimica, Fundo de destilagéo ndo
bombedveis
Residuo caixa de fumaca Borra de finfa seca, Borra de solvenie,
Bolo catalifico
0&/10/98 Residuo liguido Fundo de destifagéo bombeavers,
Quebra quimica
Residua inerte Agua tinopaf
Residuo caixa de fumaga Borra de finfa, Resinas sdlidas
25/11/98 Resfdua caixa de furnaca Borra de finfa seca, Borra de solvente,
Bolo cetalifico
28/12/28 Residuo caixa de fumaga Borra de tinfa seca, Borra de sofvente,
Bolo cafalitico, borra neutralizada
Q4/01/93 Resfauo sélido Blocos catddicos
Residuo caixa de fumaca Borra oleosa, fodo de effuentes
: industriais, Borra de finta seca,
18/01/99 Residuo séfido ) Blocos catddicos
Residuo caixa de fumaga Borra ofeosa, lodo de effuentes
industriais, Borra de finta seca, Borra
neulralizada
- 22/01/9% Residuo sélido Blocos catddicos
Resfiduo caixa de fumaca Borra oleosa, lodo de efluentes
industriais, Borra de finta seca, Borra
neuftralizada, Resinas séfidas
29/01/39 Residuo solido Blocas catddicos, Pellefs de carbono
Residuo caixa de fumacga Borra oleosa, lodo de effuentes
industriais
T5/02/69 Residuo sélido Blocos catédicos
Residuo caixa de fumaca Borra oleoss, lodo de effuentes
: industriais, Borra neutralizada, Borra de
solvente
18/02/98 Residuo sélido Blocos catédicos

Residuo caixa de fumaca

Borra olensa, lodo de efluentes
industriais, Borra de finta seca, Borra
neutralizada, Blend energéfico
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ANEXO 1 Planilhas das amostragens da alimentacdo e retencio

Residuos alimentados nas amostragens de alimentacdo e refengdo

Data da amostragem

Resf{duos alimentados no Forno Vi

T6/07/98

Residuo liguido

Fundo de deslilagéo bombedveis

Resfduo caixa de fumaga

Bolo catalitico, Borra de tinfa seca, Borra
de solvente

210738 Residuo liquido Fundo de destilagdo bombedvels
Residuo inerte Agua tinopaf
Resfduo caixa de fumaga Borra oleosa, Borra de finfa, Resinas
solidas
28/07/98 Residuo liguido Fundo de destilag&o bombedveis
Residuo caixa de fumaga Loda de efluentes industriais, Borra de
finta, Bolo catalfitico, Resinas sdlidas
31/07/28 Resfduo caba de fumaca Lodo de eftuentes industrials, Borra de
finta, Bolo catalitico, Resinas sdlidas
Q4/08/28 Resfduo fiquido Fundo de destifagéo bombedveis
Residuo inerte Agua tinopal
Residuo caixa de fumaca Bormra ofeosa, Borra de tinta, Resinas
séiidas, bolo catalitico
1/08/58 Residuo fguido Fundo de desilifacGo bombedveis
Regfduo inerte Agua tinopaf
Residuo caixa oe fumaca Borra de tinfa, Resinas sdfidas, Borra
neuvlralizada
13/08/98 Residuo liguido Fundo de desfifagéo bornbeédveis, Borre
liquida
Residuo inerte Agua tinopal
Residuo caixa de furmaca Borra oleosa, Barra de tinta, Resinas
solidas; Bolo calalitico
17/08/98 Residuo liguido Fundo de destifacéo bombedveis
2008738 Residuo lqguido Fundo'de desfifagéo bombedveis
Residuo inette Agua tinopal
Resfduao caixa de fumaca Borra olecsa, Borra de tinta, Resinas
solidas, Lodo de efluentes industriafs,
Bolo cafalifico
24/08/98 Residuo liquido Fundo de destilacéo bombedveis
Residuo inerte Agua tinopal
Residuo caixa de fumaca Borra olecsa, Borra de tinfa
26/0888 Residuo liquido Fundo de destifagdo bombedverss
Residuo inerte Agua tinopal
Residuo caixa de fumaca Bomra cleosa, Borra de tinfa, Resinas
solidas
28/08/58 Residuo liguido Fundo de destilagéo bornbedvers,

Quebra guimica

Resfduo inerte

Agua tinopal

Residuo caixa de ftunaca

Borra cleosa, Borra de tinfa, Resinas
solidas
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ANEXO 1 Planilhas das amostragens da alimentacdo e retencéo

23/02/99 Residuo sélido Blocas catddicos
Residuo liquido Fundo de desfitagdo bombeavers,
' Effuentes flquidos industriais
Residuo caixa de fumacga Blend energéfico, Borra de tinta seca,
Borra ofeosa,
03/03/95 Residug solido Blocos catédicos ,
Residuo liguido Liguidos fora de especificaciio
Residuo caixa de fumacga Lodo de efluenfes industriasis, Teira
diaidrica, Borra de finta seca, Bolo
catafitico
15/0399 Reasiduo sélido Blocaos catédicos
Regiduo liquido Fundo de destilaggo bormbeavers,
Residuo caixa de fumacga Borra oleosa, Borra de refino, Blend
solido, Terra diatoméacia, Lode de
estacdo de efluentes
Residuo inerte Agua tinopal
23/03/83 Residuo séfido Blocos catddicos, Terra diafomacia
Residuo liquido Blend liquido, Oleo usado, Borra liquida
Residuo caixa de fumaga Borra oleosa, Blend sdlido, .odo de
efluentes industriais
085/04/99 Residuo safido Blocos catddicos
Residuo caixa de fumaca Fundo de destifaggo ndo bombeédvers,
Terra diatomdcia, Blend sdlido
2304799 Residuo séfido Blocos catddicos
Residuo figuido Blend lfquido
Residuo caixa de fumaca Blend sdfido, Terra diatormécia, Borra
olecsa
o6/a5/29 Residuo liquido Blend liquido, Borra olecsa, fundo de
destilacéo bombeaveis
Residuo caixa de fumaga Blend sdlido, Lodo de estagéo de
fratamento, Fundo de destilagéo ndo
bombedveis
25/06/99 Residuo figuida Fundo de destifacdo bombedvers
Residuo caixa de fumaca Boira oleosa, Blend solide
18/06/39 Resfduo ifguitfo Quebra quimica, Fundo de destilagéo
bombedveis, Borra de tinta
Residuo inerte Agua tinopal
. Resfduo caixa de fismaca Borra de dleo, Blend sdfido
T4/07/99 Residuo gélido Blocos catédicos
Residuo inerte Agus finopal
Residuo caixa de fumaga Boyra retifica
08/08/98 Residuo séfido Blocos catddicos

Resfduo inerte

Agua tinopal

Residuo caixa de fumaca

Bowra cleosa, Mix acido fumalico, Blend
solido
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ANEXQ 1 Planilhas das amostragens da alimemtacao e retes

alimentacac {git de clingusr) clinguer (gft de clinguen material particulado «Pﬁ de clinguen) ]
amostragem Ha,G Ti0a BhG, Imho T, BbO; _.mwm TiO, Pb0,
1 32.8937 25,1878 41,2984 - - 26,3768 13,9386 20,8073 -
Z 32,3852 24,6852 38,5147 - - 25,8580 13,7183 20,5788 -
3 323134 24,4428 30,3978 - - 259182 13,6868 20,5304 -
4 28,3450 38,0697 35,7556 2,7402 - 38,4102 6,8508 20,6520 -
5 0.4822 0.3809 43,1368 - - 33,8506 5.0860 34148 11,3078
[ - 0,2108 4,7420 - - 33,8184 " 4,7654 3,2460 1,2431
7 45,5550 136,2670 221173 - - 15,4262 2.2128 1.5072 04007
8 23,3478 46,2008 34,2544 22,8808 31,2705 26,6842 3,5228 2,2522 2,0212
k] 28,8423 35,7938 35,8520 17,6854 353700 353707 18,4982 38988 1,9488
iG 33,8325 30,6320 25,0000 - - 25,9580 40754 5,15842 1,6182
11 0108 7288822 33,7347 - - 258162 - - - 33882
12 50,0016 28,8670 34,8057 - - 38,4102 68,9747 4,0453 1,7437
13 £.4922 - 8.2182 - - 33,0880 18,4982 - 11,2180
14 §4,7368 - 28,0880 20,0004 - 38,1240 1,6142 - 2,1200
15 1847 0.2228 378228 - - 21877 46612 3,1200 1,160
i8 82,5038 27,6840 43,5045 - - 4 Bg4n 3,1400 1,2040
7 103.2840 0.8880 7.4078 - - 45154 - 1,2560
18 824715 27,6820 824718 - - - 4,6223 3,2440 46,0720
18 - 236240 2386324 - - 0.2122 4 8070 1,1880 -
20 40,1938 0,4720 40,2081 - - - 0,0070 3,1200 1,1960
21 G.0013 04200 39,2328 - - - - 32120 1,2240
22 40,6677 44,6600 40,6637 - - - - 8,5400 8,5400
3 38,9282 18,8450 70.3158 - - 21,7480 0,1469 356840 -
24 38,7838 20,3830 75,2631 - - - 0,1506 3,7760 41,5780
25 03173 00108 41,3303 - - 71.1480 0.1178 12,6840 1.85860
26 40,0044 80,0825 2,1944 - - 7,1543 0,0838 5,95600 2,1200
27 - 0.0108 40 5580 - - - 0,1602 10,2340 41120
28 - 10,3242 37,4881 - - - 0,1585 14,3320 4,0860
23 - 0 5681 £ 8468 - - - 0.1681 14,9200 41120
39 - - 28,8080 - - - 16,0000 224532 65,4152
31 - - 30,2808 - - - 3,7800 21,8520 8,2720
32 - - 30,2800 - - - 15,6000 21,6000 £,0064
33 - 54,8780 35,8080 - - 42 8380 - 12,2820 6.4000
34 (,0600 §,0120 35,8320 - 354320 - 15,7920 22,1080 53160
35 - 0.2200 23,8800 - - 38,1680 - 15,6820 45280
35 - 85,8120 113,5840 - 27,8760 51,6400 54000 43,3520 7,1720
37 - 0,0440 28.5440 - 48.7720 70,3280 - 19,6400 52800
3g 40,3640 20,6720 72,8520 - - - 14,8400 54200 2,4200
38 8,38C0 484100 81,8500 - - 41,7860 10.0700 98300 24800
40 14,1200 49,8400 25,8700 - - 16,3800 14,7800 10,1700 4,1300
maximo 1032840 1382670 113,8848 228808 48,7720 71,1480 19,4982 224532 85400
minimo - - 2,1844 - - - - - -
madia 21,5801 18,0818 37,7003 1.0827 44705 21,5174 59047 9.2885 2.8755
desvio padréc 28,9148 25,8943 22,3470 4,5204 12,2435 15,8633
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ANEXO 2 Resultados das amostragens dos gases

METODOLOGIAS EMPREGADAS

1. Amostragem em chaminé

As coletas e anadlises utilizadas durante este monitoramento foram executadas conforme
metodologias da CETESB para Dutos e Chaminés de Fontes Estacionarias, obedecendo as
seguintes normas:

Norma CETESB L9.210 - Andlise dos gases de combustao através do aparetho de
Orsat

Norma CETESB L9.213 - Determinacao de fluoretos pelo método do eletrodo de ion
especifico

Norma CETESB L9.221 - Determinagdo dos pontos de amostragem
Norma CETESB L9.222 - Determinac&o da velocidade e vazao dos gases

Norma CETESB L9.223 - Determinagdo da massa molecular seca e excesso de ar no
fluxo gasoso

Norma CETESB L9.224 - Determinagio da umidade dos efluentes
Norma CETESB L9.225 - Determinacgdo de emissdes de material parti'culado

Norma CETESB L9.228 - Determinacgdo de diéxido de enxofre e de névoas de acido
sulfurico e tribxido de enxofre

Norma CETESB L9.229 - Determinacgéo de 6xidos de nitrogénio
Norma CETESB L9.231 - Determinagdo de acido cloridrico e cloro livre

Section 3.0 USEPA/BIF - Methodology for determination of metals emiséions_ in
exhaust gases from hazardous waste incineration and similar combustion processes

USEPA M 101-A — Methodology For Determination Of Mercury Emissions

2. Amostragem nas etapas do processo

Norma ABNT NBR 10.007 - Amostragem de Residuos - Procedimento.
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CANEXO 2 Respltados das amaostragens dos gases

DESCRIGAO SUMARIA DOS EQUIPAMENTOS DE AMOSTRAGEM

1. Amostragem em chaminé - O trem de amostragem utilizado durante as coletas é
constituido de um painel de controle, compartimento de caixa quente e fria, extensio flexivel e
sonda de 1,5 metros. Partes do equipamento tais como: gasdmetro, placa de orificio e tubo de
Pitot, sdo periodicamente calibrados pela CETESB - Cia. de Tecnologia de Saneamento
Ambiental de S. Paulo, segundo norma E16.030 - Dutos e chaminés de fontes estacionarias -
Calibragdo dos equipamentos utilizados na amostragem de efluentes gasosos - Procedimento.
A seguir apresentamos o0 desenho esquematico do equipamento de amostragem utilizado:

INCAO0R OF TEMPE RAtURA

e OhE

tluees_w.&_m
PomElE Da graund By pUTD : ERNOVETRO T:ruﬁu:'r»o
‘ 1 vilvyLa OF RETENGED
SENION Sr 1EMPCAATURS ] I = = )
B800UL HA }
e - i—
17T e .
pITOT P s
“xb
OA
G wanducran
¢ mICr
ONDUL HALORES
DEALNE wLVULE DE AJATE PING
srasce f TEMPERSTURR vacubngTrg
o »
0:{ ; _3ON0A viuviLe DL
o C 2u8T¢ gnaEsd
T Nowts Of viewo
—h O N

TREM DE AMOSTRAGEM PARA MATERIAL PARTICULARO

2. Amostragem nas etapas do processo - Os equipamentos de amostragem variaram
dependendo do tipo de material. Para se coletar amostras de 6leo combustivel BPF foi
utilizado garrafas de vidro de 1 litro e para coletar amostras de carvdo coque utilizou-se sacos
plasticos de 5009. Para se coletar amostras de residuos sélidos utilizou-se pas manuais e para
se coletar amostras de residuos liquidos foi utilizado garrafas amostradoras pesadas. As
amostras de farinha e clinquer foram coletadas utilizando-se canecas de ago inox.



107

ANEXO 2  Resultados das ammosiragens ¢os gases

TABELA 7 - Concentracdo (mg/Nm®) de metais, cianetos e fluoretos nos
gases do Forno de Clinquer # 06

Valores
Maximos
N.° da coleta 12 coleta | 22 coleta | 32 coleta LP 3656/96
Data da Coleta 01/09/98 | 01/09/98 | 01/09/98 (mg/Nm®)
Cd 0,001 0,001 0,001
| Hg' 0,013 0,014 0,018
Ti nd nd nd
Be nd nd nd

As nd nd nd
Co nd nd nd
Ni nd 0,075 0,010
Te nd nd nd
Se 0,001 0,001 0,001
Shb nd nd . nd
Pb 0,017 0,003 0,012
Cr 0,009 0,030 0,029
CN’ nd nd nd
F 1,643 3,073 2,195
Cu 0,025 0,014 0,006
Mn 0,789 0,804 0,500

Legenda: nd - ndo detectado.
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ANEXO 2 Respltados das amostragens dos gases

'TABELA 8 - Amostragem do processo de producéo de clinquer, para
determinacao da concentragao de Oxidos Metalicos, Enxofre; Fluoretos
e Cloro Total.

AMOSTRAGEM NO PROCESSO (kg/h) F # 6 - CCPRB
Parametro Oleo Coque de Farinha P6 do Clinquer
BPF 8A Petréleo Alimentada Eletrofiltro Bruto
Na20 na Nd Nd Nd Nd
MgO 1,62 3,37 7650,71 721,77 14159,12
Al203 0,46 79,26 5577,28 955,35 7571,10
Si02 0,22 200,68 19290,81 1783,42 33380,32
P205 na Nd Nd Nd Nd
© S03 43,09 209,11 249,34 48,56 2993,22
Cl 0,09 7,59 Nd 62,99 117,38
K20 na Nd 564,29 76,11 1247,18
Ca0 0,46 48,06 52255,79 442770 82034,88
© TiO2 na 0,00 236,21 2,10 234,76
"Cr203 na 0,32 Nd 0,51 Nd
Mn na 1,69 65,62 6,56 5,87
\"] 0,12 0,76 Nd Nd 14,67
Fe203 0,08 33,90 2401,51 392,38 .. ha
Co 0,01 1,69 12,07 0,94 4,70
Ni203 0,07 1,69 3,94 0,35 2,64
Cu20 0,01 1,69 7,48 0,45 3,67
ZnO 0,01 1,69 Nd 4,99 2,35
As205 0,01 0,70 1,97 Nd 2,49
MoO3 na na na na " na
Sn02 na Nd 1,05 Nd 0,59
S$b203 na Nd Nd Nd Nd
BaO na 5,06 Nd Nd Nd
Hg20 na 0,84 Nd 1,01 Nd
T1203 na Nd 4,72 1,01 Nd
PbO na 0,49 6,30 0,25 Nd

Legenda: nd - ndo detectado.
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_ ANE)‘(O 2 _Resuftados das amosiragens dos gases
Amostragens com queima de residuos industriais como combustivel alternativo

DESENHO ESQUEMATICO DO PONTO DE COLETA

DADOS DA CHAMINE:

—_ — TOPO
ALTURA: 60 metros A ili f / o
DIAMETRO: 3 metros _37
DISTANCIA DA ENTRADA: 13 metros H=60,0 PLATAFORMA
DISTANCIA DO TOPO: 11 metros ' | B=IPIg=

N.°c DE PONTOS DE COLETA: 24 unidades =13,0/3,0=
N.° DE DIAMETROS: 2 unidades =43
PONTOS POR DIAMETRO: 12 unidades —= —— ENTRADA

DESENHO ESQUEMATICO DO PLANO DE AMOSTRAGEM

VISTA EM CORTE DO Pi ANO DE AMOSTRAGEM

+ Disténcia dos pontos de amostragem
L Al =B1=A12=B12=6,3  cm
91 A2=B2=A11=B11=20.1 cm
18 : A3 =B3=A10=B10=354 cm
Ad=B4=A9 =B9 =531 com
T A5=B5=A8 =B8 =750 cm
2'3:0. 8 , 5 _?#1% A AB =B6=A7 =B7 =106.8cm
i1 9 7 6 4 2 . )
\ 61 X Comprimento itil da sonda
106.8 +17,0=123.8 cm
15 furo circular
1 1 3 B=20cm
2+
B
r.-—--——b espessura = 0,17 m.
+——— Bi=3,0 m. —y k=
(———— @e=332m. —
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ANEXC 2  Resultados das amostragens dos gases

Amostragens com queima de residuos industriais como combustivel alternativo

TAB. 5 - Amostragem de Metais na chaminé do Forno de Clinquer # 06

Informacgodes sobre as coletas em chaminé

N.° da coleta / Norma BIF/EPA 12 coleta 22 coleta 3% coleta S.3.0
Data da Coleta 28/08/98 28/08/98 28/08/98
Durag¢ao da Coleta (min.) 60,00 60,00 60,00 > 60
Horario de Inicio {h.) 09:25 12:10 13:54 indef.
Horario de Término (h.) 11:35 14:17 16:04 Indef.
Volume do Gas Coletado (m°) 1,24 1,23 1,28 > 1,200
Isocineticidade (%) 107,2 105,54 105,55 90 - 110
Caracteristicas do Monitoramento
N.° da coleta 12 coleta 22 coleta 3?2 coleta
Data da Coleta 28/08/98 28/08/98 28/08/98
Teor de Oxigénio (% vol.) 7,4 7,2 7,2
Temperatura dos Gases (°C) 126,6 126,9 127,7
Pressao no Duto (mm Hg) 682,1 684,4 686,9
Umidade dos Gases (% vol.) 17,39 17,02 17,17
Velocidade dos Gases (m/s) 13,64 13,37 13,75
Vazao Real (m3/h) ' 347,1 x 10° 340,4 x 10° 350,0 x 10°
Vazio Corrigida (Nm3/h) 175,8 x 10° 173,6 x 10° 178,2x 10°
Alimentac¢do do Forno
N.° da coleta 12 coleta 22 coleta - 32 coleta
Data da Coleta 28/08/98 28/08/98 - 28/08/98
Oleo Combustivel BPF 8A (ton./h) - 4,5 ‘ - .
Coque de Petrdleo (ton./h) 8,50 5,20 9,90
Mix de Residuo (ton/h) 2,80 2,80 2,80
Producdo do Moinho de Cru (ton./h) 100,1 100,0 100,2
Farinha (ton./h) 158,0 157.5 158,0

Legenda: indef. - indefinido;
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Amostragens com queima de residucs industriais como combustivel alternativo

TABELA 7 - Concentragdao (mg/Nm’) de metais, cianetos e fluoretos nos
gases do Forno de Clinquer # 06

Valores
Maximos
N.° da coleta 12 coleta | 22 coleta | 32 coleta LP 3656/96
Data da Coleta 28/08/98 | 28/08/98 | 28/08/98 (mgle’)
cd nd nd nd T
Hg 0,025 0,030 0,021
L1 nd nd nd

Ni 0,076 0,021 0,013

Pb - 0,031 nd 0,025
Cr 0,034 0,027 0,018
CN’ 0,032 0,013 0,018
F 1,673 1,154 1,679
Cu 0,016 0,004 0,004
Mn _ 0,024 0,011 0,013

Legenda: nd - ndo detectado.
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ANEXC 2  Resultados das amaostragens dog gases

Amostragens da gueima com combustivels convencionais

TAB. 6 - Amostragem de Mercurio na chaminé do Forno de Clinquer #

06

Informagdes sobre as coletas
N.° da coleta / Norma Cetesb 12 coleta 22 coleta 32 coleta M 101-A
Data da Coleta 29/08/98 29/08/98 29/08/98
Duragao da Coleta {(min.) 60,00 60,00 60,00 > 60
Horario de Inicio (h.) 10:25 12:11 14:06 indef.
Horario de Término (h.) 11:32 13:21 15:14 indef.
Volume do Gas Coletado (Nm®) 0,892 0,910 0,929 > 0,850
Isocineticidade (%) 96,38 97,68 96,68 90 - 110

Principais Resultados

N.° da coleta / Norma IAP 12 coleta 22 coleta 32 coleta LP 3656/96
Data da Coleta 29/08/98 29/08/98 29/08/98 -

"Taxa de Emissao de Hg_(_glh)

4,078 4,962 Indef.
Caracteristicas do Monitoramento
N.° da coleta 12 coleta 22 coleta 32 coleta
Data da Coleta 29/08/98 29/08/98 29/08/98
Teor de Oxigénio (% vol.) 7,4 7,4 7,2
Temperatura dos Gases (°C) - 128,6 129,5 127,8
Presséio no Duto (mm Hg) 683,6 683,6 685,8
Umidade dos Gases (% vol.) 17,57 17,77 18,01
Velocidade dos Gases (m/s) 13,25 13,41 - 13,77
Vazao Real (m3/h) 337,2x 10° 341,3x10° 350,4 x 10°
Vazio Corﬁda (Nm3/h) , 169,9 x 10° 171,1x10° 176,6 x 10°
Alimentacao do Forno
N.° da coleta 12 coleta 22 coleta 32 coleta
Data da Coleta 29/08/98 29/08/98 29/08/98
Oleo Combustivel BPF 8A (ton./h) 4,21 4,51 4,40
Coque de Petréleo (ton./h) 3,90 3,75 3,85
Mix de Residuo (ton/h) 2,40 2,40 2,40
Producdo do Moinho de Cru (ton./h) 100,7 100,8 100,7
Farinha (ton./h) 158,8 159,2 159,1

Legenda: indef. - indefinido;
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Resuitados das amosiragens dos gases

Amostragens da gueima com combustivels convencionals

TABELA 8 - Amostragem do processo de producéo de clinquer, para
determinagao da concentragao de Oxidos Metalicos, Enxofre; Fluoretos
e Cloro Total.

AMOSTRAGEM NO PROCESSO (kg/h) F # 6 — CCPRB

Parametro Oleo Coque de Mix residuo Farinha Pé do Clinquer
BPF 8A Petréleo Alimentada | Eletrofiltro Bruto
Na20 na nd 2,74 nd nd nd
MgO 2,32 nd 15,02 3908,36 937,56 9622,87
Al203 0,66 0,60 25,89 2435,56 1264,00 4084,15
Si02 0,31 0,71 100,11 9053,62 2562,11 18018,06
P205 nd nd 31,55 nd nd 5676,48
SO3 61,60 75,00 49,72 134,53 64,08 1776,69
Cl 0,12 nd 7,17 411,24 76,19 125,60
K20 na nd 1,23 650,33 112,21 824,53
Ca0 0,66 0,31 36,79 58590,29 6196,63 57514,35
TiO2 nd 0,03 7,60 194,46 26,46 170,17
Cr203 . nd 0,01 1,36 nd 0,25 2,87
Mn nd nd 2,81 79,70 11,16 70,91
Vv 0,17 0,51 0,02 - nd nd - 7,14
Fe203 0,11 0,11 75,49 - 2563,07 679,56 2376,34
Co 0,01 nd 0,39 - 12,58 0,95 7,56
Ni203 0,10 0,12 0,31 3,42 0,48 6,59
Cu20 0,01 0,00 0,15 5,51 0,74 4,99
Zn0O 0,01 0,01 9,98 nd 0,45 6,23
As205 0,01 0,00 0,32 1,83 . nd 2,59
MoO3 nd 0,01 0,03 nd nd nd
S$n02 nd nd 0,01 1,27 0,02 0,68
S$b203 nd nd 0,01 nd nd nd
BaO nd nd 0,66 nd 0,25 0,73
Hg20 1,37d nd 0,05 nd 1,49 nd
" TI203 nd 0,26 0,01 1,97 1,02 nd
PbO nd 0,00 0,31 2,29 0,42 Nd

Legenda: nd - ndo detectado.
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ANEX(OQ 2  Resuftados das amostragens dos gases

Amostragens da quelma com combustivels convencionais

TAB. 5 - Amostragem de Metais na chaminé do Forno de Clinqur # 06

Informagodes sobre as coletas em chaminé

N.° da coleta / Norma BIF/EPA 12 coleta 22 coleta 32 coleta S.3.0
Data da Coleta 01/09/98 01/09/98 01/09/98
Duracdo da Coleta {min.) 60,00 60,00 60,00 > 60
Horario de Inicio (h.) 10:00 13:50 16:34 —
Horario de Término (h.) 11:14 15:06 17:43 —
Volume do Gas Coletado (m°) 1,211 1,211 1,197 > 1,200
Isocineticidade (%) 104,0 104,9 105,6 90 - 110
Caracteristicas do Monitoramento
N.° da coleta 12 coleta 22 coleta 32 coleta
Data da Coleta 01/09/98 01/09/98 01/09/98
Teor de Oxigénio (% vol.) 64 6,4 6,2
Temperatura dos Gases (°C) 0,989 0,978 0.970
Pressdo no Duto (mm Hg) 686,0 685,9 6837
Umidade dos Gases (% vo!.) 16,72 16,24 - 17,12
Velocidade dos Gases (m/s) 13,45 13,15 ~ 13,06
Vazio Real (m3/h) 347,1 x 10° 340,4 x 10° ".350,0 x 10°
Vazio Corrigida (Nm3/h) 175,8 x 10° 173,6 x 10° '178,2 x 10°
_ Alimentac¢ao do Forno :
N.° da coleta 12 coleta 22 coleta - 32 coleta
Data da Coleta 01/09/98 01/09/98 01/09/98
Oleo Combustivel BPF 8A (ton./h) 4,5 4,5 -
Coque de Petréleo (ton./h) 5,20 5,20 9,90
Produc¢do do Moinho de Cru (ton./h) 225 228 -
Farinha (ton./h) 183 183 173
Producdo de Clinquer (ton./h) 101,7 101,5 101,9

Legenda: indef. - indefinido;
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Resultados das amaostragens ¢os gases

TAB. 6 - Amostragem de Mercurio na chaminé do Forno de Clinquer #

06

Informacgodes sobre as coletas
N.° da coleta / Norma Cetesb 12 coleta 22 coleta 32 coleta M 101-A
Data da Coleta 02/09/98 02/09/98 02/09/98
Durac¢ao da Coleta (min.) 60,00 60,00 60,00 > 60
Horario de Inicio (h.) 12:25 13:56 16:18 —
Horéario de Término (h.) 13:35 15:07 16:29 —
Volume do Gas Coletado (Nm°) 0,9802 0,9897 0,9911 > 0,850
Isocineticidade (%) 105,7 103,0 103,9 90 - 110

Principais Resultados

N.° da coleta/ Norma IAP 12 coleta 23 coleta 32 coleta LP 3656/96
Data da Coleta 02/09/98 02/09/98 02/09/98 '
Taxa de Emissao de Hg (g/h)

Caracteristicas do Monitoramento

N.° da coleta 12 coleta 22 coleta 32 coleta
Data da Coleta 02/09/98 02/09/98 02/09/98
Teor de Oxigénio (% vol.) 6,4 6,4 6,2
Temperatura dos Gases (°C) 0,980 0,989 0,991

| Pressao no Duto (mm Hg) 685 ,2 683,7 683,7
Umidade dos Gases (% vol.) 17,75 16,23 17,34

-] Velocidade dos Gases {m/s) 13,25 13,47 13,52
Vazio Real (m3/h) 337,1 x 10° 342,7x 10° 3442 x10°
Vazio Corrigida (Nm3/h) 170,4 x10° 176,5x10° 175,3 x 10°

Alimentac¢ao do Forno

N.° da coleta 12 coleta 23 coleta 32 coleta
Data da Coleta 02/09/98 02/09/98 02/09/98
Oleo Combustivel BPF 8A (ton./h) -
Coque de Petréleo (ton./h) 10,25 10,1 10,2
Produg¢ao do Moinho de Cru (ton./h) 221 220 210
Farinha (ton./h) 180 178 180
Producdo de Clinquer (tonJ/h) 100,2 101,0 101,0

Legenda: indef. - indefinido;
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