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RESUMO

A poluicdo atmosférica € um problema ambiental que provoca efeitos nocivos nédo s6
na regido que € emitida, mas também em regides ao seu redor. Um poluente de
grande expressédo sdo os oxidos de nitrogénio (NOx). A reducédo da emissdo do NOx
traz grandes beneficios para o meio ambiente. O NOx € um gas secundério que
reage com outros componentes quimicos na atmosfera e forma componentes que
contribui para a formagédo da chuva acida, a destruicdo da camada de oz6nio e do
smog conhecido por nevoa seca.Este trabalho teve por objetivo analisar os
mecanismos de formacdo do poluente gasoso NOx, bem como as alternativas para
controle da emissdo deste pelos fornos rotativos da producdo de clinquer nas
industrias de cimento. Além disso, identificar quais os principais caminhos para a
formacdo do NOx juntamente com as principais tecnologias para o controle da sua
emissao. Quando o NOXx atinge as vias respiratérias, 0 mesmo reage com a
hemoglobina e diminui a capacidade de transporte de oxigénio no organismo. A
formacao do NOx ocorre de ocorre por dois mecanismos principais, 0 NOx térmico
gue ocorre através da reacdo do nitrogénio com o oxigénio em fase gasosa e em
altas temperaturas. E 0 outro mecanismo ocorre durante a combustdo através da
oxidacdo do nitrogénio do combustivel. O controle das emissbes de NOx pode
ocorrer em dois momentos no processo de producdo de clinquer, durante ou apos a
combustdo do combustivel, conhecidos como método pré-combustdo e método pos-
combustdo. Nos métodos pré-combustdo, também conhecidos por preventivos,
utiliza-se de técnicas de controle do processo como o0 controle da temperatura de
combustdo e da quantidade de excesso de ar, combustéo estagiada entre outras.
Nos meétodos pds-combustdo, corretivos, utiliza-se de tecnologias de injecdo de
amonia no processo, sao as tecnologias de reducédo seletiva catalitica (SCR) com
utilizacao de catalisador e a reducédo seletiva ndo catalitica (SNCR) sem utilizagcéo
de catalizador. As tecnologias de pdés-combustdo utilizam a aménia para reduzir o
NOx em &gua e nitrogénio. Estes métodos podem alcancar até 90% de eficiéncia.

Palavras-chave: Industria de cimento. Combustao. Emissao e controle de NOx.



ABSTRACT

Air pollution is an environmental problem that causes harmful effects not only in the
region that is emitted but also in regions around it. A pollutant of great expression are
the oxides of nitrogen (NOx). The NOx emission reduction brings great benefits for
the environment. NOx is a secondary gas that reacts with others chemical
components in the atmosphere and generates components that contribute for the
acid rain formation, the ozone layer destruction and the smog formation known as dry
mist. When NOXx gas reaches respiratory tract, it reacts with the hemoglobin and
decreases the oxygen transport capacity in the organism.This work aims to analyze
formation mechanisms of the NOx pollutant gas, as well as alternatives for controlling
its emission from clinker production rotary kilns in the cement industry. Furthermore,
it aims to identify what are the main ways for the NOx formation and the main
technologies to control its emission. The NOx formation occurs in two main
mechanisms: the thermal NOx occurs through the reaction between nitrogen and
oxygen in gas phase and high temperatures. The other mechanism occurs during the
combustion through the fuel nitrogen oxidation. The NOx emission control can take
place in two moments in the clinker process production, during or after the fuel
combustion, known as pre-combustion method and post-combustion method. The
pre-combustion methods, known as preventives methods, use process control
techniques such as combustion temperature and amount of excess air control,
staged combustion and others. The post-combustion or corrective methods use
ammonia injection technologies in the process, which are technologies of selective
catalytic reduction (SCR) with the utilization of catalyst and the selective non-catalytic
reduction (SNCR) with no catalyst. Post-combustion technologies use ammonia to
transform NOx in water and nitrogen. These methods can reach to about 90% of
efficiency.

Keywords: Cement industry. Combustion. NOx emission and control.
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1 INTRODUCAO

Uma das caracteristicas do processo de producdo do cimento Portland € o
alto consumo de energia. Mais de 80% esta relacionada ao consumo de energia
térmica, durante a queima de combustiveis na fabricacdo do clinquer, principal
constituinte do cimento Portland. Por isso, a industria do cimento € responsavel por
grandes impactos ambientais. Grande parte dos impactos sdo provocados pelas
emissdes dos gases poluentes vindo da queima dos combustiveis (BELATO, 2013).

O coprocessamento € uma técnica de queima de residuos industriais, que foi
desenvolvida para a substituicdo total ou parcial do combustivel utilizado para a
geracdo da energia térmica necessaria ao processo (RAMOS, 2015).

A poluicdo atmosférica € um problema ambiental mundial, que provoca efeitos
nocivos, a curto ou a longo prazo, constituindo assim uma preocupacao
internacional. O aumento do nivel das emissdes de poluentes atmosféricos numa
regido pode intensificar esses efeitos nocivos, nessa regido como em regides ao seu
redor, ou até mesmo em regiées completamente distantes da origem da emisséao.

Segundo Signoretti (2008), o aumento da poluicdo atmosférica tornou-se um
problema ambiental de grande importancia tanto nos paises industrializados como
em paises em desenvolvimento. A qualidade do ar urbano, em algumas regides,
tem-se tornado uma ameaca para a saude e bem estar das pessoas e do meio
ambiente em geral. Com o0 crescimento urbano e industrial veio o aumento da
demanda de energia, sendo a utilizagdo de suas diversas formas uma das principais
causas de danos ao meio ambiente, com destaque a utilizacdo de combustiveis
fésseis para a geracdo de energia. A queima de combustiveis fosseis na producéo
de energia elétrica, no transporte e para utilizacdo nos processos industriais esta
diretamente relacionada com o aumento da poluicdo atmosfeérica.

As principais fontes de emissdo de poluentes atmosféricos ocorrem da
gueima de combustiveis fosseis nas industrias e usinas termoelétricas. No Brasil a
meta agora e centralizar os esfor¢cos contra os NOx e gases hidrocarbonetos, ambos
causadores do ozonio troposférico, que é considerada a atual praga invisivel das
cidades que pode ser prejudicial ndo s6 a saude humana, mas também a vegetacao
natural (QUEIROZ, 2006).
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De acordo com Neuffer e Laney (2007), as indastrias de cimento utilizam
como estratégia primaria de reducdo de NOx, os controles de processos, que
consiste na estabilizacdo dos parametros de processo, e condicbes do forno,
melhorando a eficiéncia energética, diminuindo o consumo de combustivel, quando
0 processo se torna mais estavel, consegue-se controlar melhor as emissdes de
NOX.

Se as medidas primarias ndo forem o suficiente para a redu¢do do NOx nas
cimenteiras, pode se utilizar ainda as medidas secundarias, que sao conhecidas por
tecnologias de reducédo seletiva catalitica (SCR) e reducado seletiva ndo catalitica
(SNCR).

Segundo Polo (2014),as tecnologias SCR e SNCR sdo métodos de reduzir as
emissfes de o6xidos de nitrogénio (NOXx), pela injecdo de um agente redutor na
camara de combustdo. Essas tecnologias sdo altamente utilizadas em industrias de
cimento, sao sistemas econdmicos e de alto desempenho.

As tecnologias que séo utilizadas nas industrias cimenteiras elaboram e
priorizam estratégias de controle de emissao, buscando combinar um nivel minimo

de emissdo, com uma maxima eficiéncia energética a um custo razoavel.



15

2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Estudar o processo de formacao do poluente gasoso NOx, nos fornos de fabricacéo
de clinquer na industria cimenteira e alternativas para reducdo da emissdo deste
poluente.

2.20bjetivos especificos

Os objetivos especificos se classificam em:
» Analisar como ocorre a formacdo do poluente NOx em fornos de
clinquer;
» Estudar as principais tecnologias de controle que visam minimizar a

emissao do poluente NOx.

3 JUSTIFICATIVA

A poluicdo atmosférica € uma questdo que traz grandes preocupacdes por afetar
grande parte da populacdo mundial. Alguns desses poluentes sdo os Oxidos de
nitrogénio (NOXx), sdo gases na maioria das vezes muito toxicos. O érgdo brasileiro
que limita as emissdes destes poluentes é o Conselho Nacional de Meio Ambiente
(Conama). Com normas cada vez mais rigorosas em relacdo a emissdo do NOx, é
necessario que as industrias de cimento estudem alternativas para a reducdo da

formacéo e emissdo deste gas nocivo a saude humana e ao meio ambiente.
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4 REFERENCIAL TEORICO

4.1 A histéria do cimento

Segundo Pereira (2012) “O cimento € um dos materiais mais utilizados nas
construgdes, pois, abrange as diversas fases da construgcéo civi. Sendo ele o
produto mais utilizado pelo homem, superado apenas pela agua”.

A utilizacdo do cimento se faz necessario em obras de pequeno e grande
porte, visto que:

Cimento, na acepcéo geral da palavra, pode ser considerado todo o
material com propriedades adesivas e coesivas capaz de unir fragmentos e
minerais entre si de modo a formar um todo compacto (NEVILLE, 1997,
apud PEREIRA, 2012)".

O cimento teve origem a cerca de 4500 anos atras. No Egito Antigo se
utilizava uma liga composta por uma mistura de gesso calcinado. Grandes obras
gregas e romanas, como Pantedo e Coliseu, foram construidas utilizando solos de
origem vulcanica em que uma de suas propriedades era de endurecimento em
contato com a agua (ABCP, 2009).

Em 1756 o cimento obteve um grande passo em seu desenvolvimento através
do inglés John Smeaton, que por meio da calcinacdo de calcarios moles e argilosos,
ele obteve um produto de alta resisténcia. Em 1818, o francés Vicat, que ficou
conhecido como o inventor do cimento artificial, obteve resultados semelhantes aos
de Smeaton, através da mistura de componentes argilosos e calcarios. Em 1824, o
inglés Joseph Aspdin patenteou o processo de fabricagdo de uma mistura calcinada,
em proporcdes definidas, constituida por pedras calcarias e argila. Apés secagem, a
mistura ndo se dissolvia em agua e apresentava cor e caracteristicas semelhantes
as rochas da ilha britanica de Portland, por isso o nome cimento Portland (ABCP,
2009).

Porém se o cimento Portland néo for utilizado adequadamente, principalmente

com o fator 4gua, podem ocorrer alteracdes em sua resisténcia, pois:

Quando o cimento Portland é misturado com agua suficiente para formar
uma pasta, 0os seus componentes reagem, formando produtos cristalinos e
outros de aparéncia gelatinosa, que aderem aos gréos de areia, tornando-

!INEVILLE, A. M. Propriedades do concreto. Pini, Sdo Paulo, 1997
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se muito duros. Quando a pasta é conservada Umida, as reacdes podem
persistir por anos; assim, o produto continua cada vez mais resistente,
durante um longo periodo de tempo (TARTUCE; GIOVANETTI, 1990, apud
PEREIRA, 2012) °.

Seguindo corretamente esses procedimentos, o cimento Portland se torna um

componente resistente e duravel.

4.2 Cimento no Brasil

De acordo com o Sindicato Nacional da Industria do Cimento — SNIC (2013),
0 consumo de cimento no Brasil atingiu a 71 milhdes de toneladas, com um
crescimento de 2,4% em relagcdo ao ano anterior.

O cimento foi se aperfeicoando com o avanco da tecnologia e com a
necessidade do ser humano, e teve grande importancia no Brasil:

No Brasil, a primeira tentativa de aplicar os conhecimentos relativos a
fabricacdo do cimento Portland ocorreu aparentemente em 1888, quando o
comendador Anténio Proost Rodovalho empenhou-se em instalar uma
fabrica em sua fazenda Santo Antbnio estado de S&o Paulo (BATTAGIN,
2008, apud PEREIRA, 2012)°.

No ano de 1892, o engenheiro Louis Noébrega, foi o primeiro a produzir
cimento no Brasil, por um periodo de 3 meses. Em 1912 foi inaugurada a fabrica
Cimento Monte Libano, que em sua fase inicial nunca chegou a funcionar
regularmente sendo paralisada em 1924 para remodelacfes, operando com
paralisacdes até encerrar definitivamente suas atividades em 1958 (SNIC,2013).

A industria cimenteira foi efetivamente instalada no Brasil a partir do ano de
1926 com a producdo e comercializacdo das primeiras toneladas da Companhia
Brasileira de Cimento Portland na cidade de Perus-SP (ABCP, 2009). Ap6s 1930
foram construidas 5 novas plantas, tornando o pais autossuficiente em cimento pela
primeira vez (LORENZ, 2012).

Na década de 70 a producdo de cimento no Brasil cresceu intensamente
elevando a producéo de 9,8 milhGes de toneladas para 27,2 milhGes de toneladas

por ano. Um periodo de recessao na economia provocou uma queda no consumo

’TARTUCE, R.; GIOVANNETTI, E. Principios basicos sobre concreto de cimento portland. Pini:
Ibracon, S&o Paulo, 1990.
SBATTAGIN, A. F. Histéria do cimento. 2008
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nos anos 80. Ao longo da década de 90 houve uma retomada no crescimento do
consumo, chegando em 1999 a 40,2 milhdes de toneladas de cimento. Com as
sucessivas crises mundiais e instabilidade econémica a partir de 2000 a producédo
sofreu uma queda, voltando a se estabilizar em 2004. O consumo voltou ao patamar
de 40 milhdes de toneladas de cimento no ano de 2006, no ano seguinte o0 pais
atingiu a marca de 45 milhdes de toneladas, chegando ao recorde de consumo em
2008 superando a marca de 51 milhdes de toneladas (SNIC, 2010).

Segundo SINC (2010), “Para se analisar a evolucdo da demanda de cimento
€ preciso analisar a evolucdo do desempenho da construcdo civil e do
comportamento econdbmico do pais, em seus diversos ciclos”. A instalacdo de uma
nova industria de cimento leva de 3 a 5 anos para que ela possa entrar em
operacéo, o Brasil conta com um grande numero de industrias instaladas, visto que:

O mercado do cimento no Brasil é atualmente composto por 24 grupos
cimenteiros, nacionais e estrangeiros, com 99 plantas produzindo,
espalhadas por todas as regides brasileiras. A capacidade instalada
calculada do pais ja é de 100 milh8es de toneladas/ano, com a entrada das
plantas em construcdo. Somente no ano passado e at¢é o més de
agosto/15, mesmo com o mercado apontando queda no consumo, foram
adicionadas mais 5 milhGes de toneladas anuais a capacidade instalada do
parque industrial cimenteiro (CIMENTO..., 2013).

4.3 Processo de producéo de cimento

O cimento é o componente basico do concreto, que esta presente em todo
tipo de construcdo, desde a mais simples moradia até constru¢cdes complexas e
tecnologicas. O cimento é um produto homogéneo, e estd em evolu¢cdo no mundo.
De acordo com Souza (2009), “hoje o processo de fabricagdo de cimento € um
processo longo e complexo”.

Segundo Maringolo (2001):

“a produgédo de cimento compreende a extragdo e britagem das matérias-
primas; dosagem, moagem e homogeneizacdo dos componentes da
farinha; aquecimento, calcinacdo e sinterizacdo da farinha par formar o
clinquer”.

A FIG.1 mostra esquematicamente as etapas e 0s principais equipamentos do

processo de producéo do cimento.
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Figura 1 - Esquema do processo de fabricagdo do cimento

Mosgen Expedigao

de cimento
Gesso e

Armazenamento  adigQes
de clinquer

Trocadores Resfriador
de calor !

Armazenamento

Britagem

Mina s Moagem do cru

Fonte: MARINGOLO, 2001.

Segundo Farenzena (2011), cada fase do processo de fabricacdo do cimento
Portland envolve um conjunto de operacdes unitarias que sao responsaveis pelas
transformacdes fisico-quimicas das matérias do estado inicial até o estado final.

A etapa de mineracdo envolve o processo de desmonte, extracdo, remocao
dos minerais, britagem, separacdo granulométrica e transporte do material para a
proxima etapa. O processo de fabricacdo do cimento inicia-se com o desmonte das
rochas de calcario, principal matéria-prima do cimento. Inicialmente, os bancos de
calcario sao perfurados,através de perfuratrizes. Em seguida, os explosivos séo
introduzidos nas perfuracfes e o material € fragmentado por meio de detonacdes
devido a sua dureza (SAMPAIO;ALMEIDA, 2008).

A extracdo e transporte do material, normalmente, sdo realizados por
processos mecanicos utilizando-se equipamentos moveis, como pas carregadeiras e
caminhdes. O material da mina é separado em parte util e parte estéril, sendo a
parte util transportada para o britador primario, a fim de dar inicio a operacéo unitaria
de britagem que adequa o material para outras finalidades (SAMPAIO; ALMEIDA,
2008).

Segundo Valaddao e Araujo (2007), a britagem é o primeiro estagio no

processo de cominuigéo, atuando na faixa dos maiores tamanhos, e justamente por
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isso, 0s equipamentos utilizados nessa etapa sdo de grande robustez. E importante
mencionar que as etapas de cominui¢cao sdo responsaveis pela maior parte do custo

energético do beneficiamento.

A britagem é a operacdo que fragmenta os blocos obtidos na lavra, mas
como existe uma série de tipos de equipamentos, esta operacdo deve ser
repetida diversas vezes, mudando-se o equipamento, até se obter um
material adequado a alimentagdo da moagem (LUZ; SAMPAIO; FRANCA,
2010).

O material vindo do beneficiamento é empilhado e armazenado no patio de
pré-homogeneizacao, e distribuido de forma que facilite a mistura dos materiais. As
pilhas de materiais podem ser classificadas como circulares ou pilhas longitudinais
(VALADAO; ARAUJO, 2007).

Um dos métodos mais utilizados na fabricagcdo das pilhas € o método de
empilhamento Chevron. Segundo Julia (2010),“Este método consiste no
empilhamento de camadas sucessivas, alinhadas sobre o mesmo segmento de reta,
uma sobre as outras na direcao longitudinal da pilha.” A FIG.2representa 0 método

de Chevron.

Figura 2 - Empilhamento pelo método Chevron

Fonte: JULIA, 2010.

7z 7

Esse € o método basico de empilhamento, visto que é o mais barato e

satisfatorio em termos de homogeneizagdo. Essa etapa tem como objetivo a
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homogeneizacdo dos materiais das diferentes frentes, de forma a corrigir e
aproximar os madulos quimicos para os padrbes pré-estabelecidos (JULIA, 2010).

O calcario pré-homogeneizado e as matérias-primas de corre¢do: argila,
minério de ferro e areia sdo dosados nas balancas dosadoras e sdo enviados para a
moagem, a qual pode ser realizada em um moinho vertical de rolos (FIG.3) ou
moinho de bolas (FIG.4). Essa etapa é onde se processa 0 inicio da mistura intima
das matérias-primas e trata-se de um conjunto de operagfes destinadas a
transformar as matérias-primas em uma mistura finamente moida, fisica e
guimicamente homogénea denominada farinha ou cru, esta deve ter sua

homogeneidade assegurada da melhor forma possivel (CEMBUREAU, 2015).

Figura 3 - Moinho Vertical de Rolos Figura 4 - Moinho de bolas

.
Q‘..

Fonte: LOESCHE. Fonte: GOOGLE IMAGENS.

Segundo Souza (2009), a moagem de cru desempenha duas funcdes
importantes no processo de fabricacdo do cimento, sendo a corrigir as
caracteristicas quimicas da farinha para obter o clinquer/cimento desejado e
também garantir uma moagem do material a uma granulometria adequada ao
processo de clinquerizagao.

Centurione (1993), disse que ap0s a etapa de moagem, o0 material
pulverizado € transportado até uma céamara cuja funcdo é homogeneizar esse
material, para que entre no forno com a composi¢cdo quimico-mineralégica a mais

constante possivel.
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O silo de homogeneizacdo tem a funcdo de assegurar a homogeneizacao
necessaria da mistura e de corrigir sua composi¢cdo. Apos o moinho é instalado um
filtro de mangas para evitar que haja emissdo de po para a atmosfera. Durante a
filtragem, os particulados sdo acumulados na superficie das mangas filtrantes e
retirados por uma corrente de ar comprimido. O fluxo de ar limpo segue para a
camara de gas limpo e entdo, podera ser descartado na atmosfera (CEMBUREAU,
2015).

A FIG.5 mostra um filtro de mangas instalado apds a moagem da farinha para

a retencéo do po, para que este ndo seja emitido para a atmosfera.

Figura 5 - Filtro de mangas instalado apos a etapa de moagem da farinha

ey \ P

Fonte: LOESCHE.

Segundo Gauto e Rosa (2011), depois dos silos de homogeneizacao a farinha
passa por pré-aquecedores, que sao equipamentos que aproveitam o calor dos
gases originados no forno e promovem o aguecimento do material, e em seguida é
introduzida em um forno rotativo, este apresenta uma ligeira inclinacdo que pode ser
de 5° a 10° e tem dimensdes de 60 m a 200 m de comprimento e de 2 m a 6 m de
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diametro (FIG.6). Ja dentro do forno rotativo a mistura é calcinada a temperatura de
1450°C, o que resulta na formacao de um material denominado clinquer.

De acordo com Neville (2016), “na saida do forno, o clinquer é resfriado, e o
calor é utilizado para o pré-aquecimento do ar de combustdo”. Em seguida, o
clinquer é levado para o silo de clinquer, e posteriormente é dosado juntamente com
as outras matérias-primas de adicdo (aditivos) que faréo parte da composi¢cao do
cimento, como 0 gesso, a pozolana, o calcério (filer) e a escoéria. Cada tipo de
cimento serd determinado pela quantidade adicionada desses materiais. A mistura
segue para o moinho de cimento, onde todos os componentes sdo moidos até
atingirem a granulometria ideal. Quando o cimento atinge a granulometria ideal o
mesmo é transportado através de regueiras ate o silo de cimento (CEMBUREAU,
2015).

Figura 6 - Forno rotativo de clinquer

Fonte: SIGNORETTI, 2008.

4.4 Coprocessamento

Carpio (2005) relata que a energia térmica é a forma de energia com maior
gasto na producdo do clinquer, seguida pela energia elétrica. E que isto junto com
alta concorréncia do mercado, o avanco das tecnologias e necessidade de
sobrevivéncia fez com que a industria cimenteira desenvolvesse técnicas para

reduzir seus gastos com a producédo. Para isto foi criado um segmento que esta em
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plena ascensdo que € conhecida por coprocessameto, esta técnica se resume em
captar e destruir residuos industriais em fornos de clinquer como uma alternativa de
substituicio de fontes ndo renovaveis. Abaixo outras definicbes para o termo
coprocessamento.

Técnica de utilizagdo de residuos solidos industriais a partir do
processamento desses como substitutos parcial de matéria-prima e / ou de
combustivel no sistema forno de producdo de clinquer, na fabricacdo de
cimento (CONAMA, 1999).

Segundo Votorantim Cimentos (2009), “O coprocessamento é uma tecnologia
que consiste na utilizacdo de residuos industriais e pneus inserviveis como
substitutos de combustivel e/ou matérias-primas nao-renovaveis usadas na
fabricacédo do cimento”.

De acordo com Ribeiro (2000), no forno de cimento a temperatura e o tempo
de residéncia dos gases excedem as exigéncias legais para destruicdo térmica de
residuos perigosos, tendo ainda como vantagens a ndo geracéao de cinzas, ambiente
naturalmente alcalino, estabilidade térmica, forte turbuléncia e alta eficiéncia.

As fabricas cimenteiras aparecem como uma alternativa para a destinacao de
residuos industriais, com a incorporacdo destes durante a producdo do clinquer, e
por seus fornos atingirem uma temperatura de ate 1450°C proporciona a destruicao
total destes residuos, sem prejuizo a qualidade de seu produto. Dando-se a esse
processo o nome de coprocessamento, pois 0 residuo é também uma fonte de
geracdo de energia térmica, sendo ele um combustivel alternativo a utilizagdo de
combustiveis ndo renovaveis (FERREIRA; PHILIPPI; NUNES, 2011).

Os residuos industriais tem sua classificacdo diferenciada quanto ao poder
calorifico, matérias primas alternativas e residuos proibidos, visto que:

(@) residuos com bom poder calorifico — solventes, residuos oleosos,
graxas, lama de processos quimicos, residuos de fabricas de borracha,
pneus usados, residuos téxteis, residuos plasticos, serragem, entre outros;
(b) residuos com baixo poder calorifico — 4gua de processos quimicos, lama
derivada de esgoto industrial, residuos com alta propor¢cdo aquosa em
geral; (c) matérias-primas alternativas — lama com alumina (aluminio), lamas
siderurgicas(ferro), areia de fundicdo (silica), terras de filtragem (silica),
refratarios usados (aluminio), residuos da fabricacdo de vidros (fldor),
gesso, cinzas, escorias e (d) residuos proibidos: residuos de servigos de
salde, residuos domiciliares brutos, residuos radioativos, substancias
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organocloradas, agrotoxicos, substancias explosivas (KIHARA, 2008, apud
FERREIRA; PHILIPPI; NUNES, 2011)*.

Os residuos industriais com bom poder calorifico sdo os mais ideais para
serem utilizados como combustivel alternativo, pois a geracdo de energia térmica
necessita de uma quantidade menor de massa em relacdo aos residuos de baixo
poder calorifico (ABCP, 2009).

A resolugdo CONAMA n° 264 de 26 de Agosto de 1999, aborda sobre o
processo de licenciamento para fornos de clinquerizagdo para atividades de
coprocessamento de residuos, e a manutencdo da qualidade ambiental do meio.
Nela constam os procedimentos e as exigéncias para que um processo de
fabricacdo de cimento seja adequado a atividade de coprocessamento. Segundo
Souza (2009), o processo de licenciamento de fornos de clinquer para o
coprocessamento, de acordo com a CONAMA 264, segue as etapas abaixo:

» Estudo de Viabilidade de Queima — relatério que deve conter dados da
fabrica que deseja iniciar o processo de coprocessamento, dados técnicos da
fabrica, dados do residuo que sera coprocessado;

* Plano de Teste em Branco — relatério onde deve ser descrito o periodo do
Teste em Branco, a descricdo dos equipamentos e poluicdo atmosférica, a
capacidade de operacdo da unidade durante o teste, os parametros operacionais,
avaliacdo das emissBes atmosféricas e andlise dos elementos e substancias
inorganicas do po retido no equipamento de polui¢éo;

* Relatorio de Teste em Branco — deve conter os resultados do teste em
branco, que séo os resultados do acompanhamento da fabrica operando no periodo
descrito no plano de teste em branco sem a utilizacdo do residuo que sera
coprocessado para posteriormente ser comparado com o teste de queima,

* Plano de Teste de Queima — deve constar neste relatorio o objetivo do teste,
fluxogramas do processo produtivo, descricdo dos equipamentos do forno,
condi¢cOes operacionais propostas para o teste, descricdo do sistema de controle de
emissoOes, descricdo do destino final dos residuos gerados, descricdo do sistema de

andlise e controle de qualidade do clinquer, descricdo e desenhos esquematicos de

*KIHARA, Y. Coprocessamento como ferramenta para a destinacdo final dos residuos
industriais. 2008



26

todos os pontos de medicdo e coletas, cronograma do teste de queima e
identificag8o dos técnicos envolvidos no teste;

* Relatério de Teste de Queima - relatério dos resultados do
acompanhamento da operacédo da fabrica utilizando o residuo a ser coprocessado

nas mesmas condi¢des descritas no teste em branco.

4.5 Formacao de poluentes

Junto com o processo de coprocessamento, existe a preocupagcdo com 0S
poluentes formados e emitidos a atmosfera.

Ribeiro (2000), disse que o coprocessamento nao gera novas fontes de
emissfes atmosféricas, mas sim uma modificacdo nas cargas que ja sdo emitidas.

A industria de cimento pode apresentar taxas elevadas de emissdes de NOx e
SOx nos gases de exaustao dos fornos rotativos. A quantidade dos gases emitidos
depende do tipo de combustivel utilizado e do tipo de processo produtivo (SILVA,
1994).

A formacdo de NOx é favorecida pelas altas temperaturas necessarias ao
processo de producédo do clinquer. J& as emiss@es de SOx estao relacionadas com
a presenca de enxofre nas matérias-primas e no combustivel utilizado no processo
de queima (SIGNORETTI; SILVA, 2006).

4.5.1 Impactos ambientais causado pela emisséo de NOx

De acordo com Belato (2013), a emissdo de NOx na atmosfera esta
relacionada a uma série de impactos ambientais, sendo o NOx um poluente
secundario, ele reage com outros componentes quimicos e forma substancias que
contribuem para a formacgéo da chuva acida, a destruicdo da camada de o0zb6nio e da
névoa seca conhecida por smog fotoquimico (FIG. 7). Além disso, 0 NOx ao atingir
as vias respiratorias reage com a hemoglobina, diminuindo a capacidade de

transporte de oxigénio no organismo, sendo assim um risco a saude humana.
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Figura 7 - Efeito Smog

Fonte: GOOGLE IMAGENS

Os oOxidos de nitrogénio sé@o responsaveis pelo agravamento de impactos
ambientais como a destruicdo da camada de ozbnio (O3) em alta atmosfera,
formacgéo de ozbnio em baixa atmosfera, chuva acida e o crescente aquecimento da
Terra. Nos humanos o NO, causa: bronquites, pneumonias, irritacdo dos pulmdes,
susceptibilidade a infeccdes viras (MAFRA, 2000).

4.5.2 Formacgao de NOx

Segundo Ramos (2015), em fornos de clinquer, a maior parte do NOx
formado é proveniente do NO térmico e do NO do combustivel. As elevadas
temperaturas e as altas concentracfes de O, ajudam na formacdo do NO térmico,
entdo o controle destes levam a uma redugéo da formacgéo do NOx.

O NOx resultante em uma inddstria cimenteira pode ser: NOx térmico,
resultante da oxidacao do nitrogénio atmosférico em temperaturas elevadas,
e 0 NOx do combustivel, formado pela oxidagdo do nitrogénio no
combustivel. Quando se diminui a temperatura de chama, ocorre a redugéo
do NOx térmico ja que a temperatura € menor (TOSTA; SOUZA; SILVA,
2007).

As emissdes de NOx resultam de trés principais mecanismos:
e NO térmico;
e NO do combustivel;
e NO rapido.

Nos fornos da industria de fabricacdo do cimento o NO térmico e NO do
combustivel séo os processos mais relevantes. O NO térmico é formado
pela oxidagdo do nitrogénio atmosférico, 0 NO do combustivel é formado
pela oxidagdo dos compostos de nitrogénio no combustivel. O NO térmico
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€ a principal fonte de NO em sistemas de combustdo gasosos e NO do
combustivel é principal fonte de NO em sistemas de queima a carvao
(SIGNORETTI, 2008).

‘O mecanismo mais predominante durante a producdo do clinquer é a
oxidagdo do nitrogénio atmosférico gerando o NO térmico, sendo essa a fonte de
grande parte do NOx emitido na atmosfera durante esse processo industrial”
(BELATO, 2013). Segundo FLSmidth (2000),0 NOx térmico € formado na chama a
mais de 1200°Ce depende principalmente da temperatura. Os principais fatores para
sua formacao sao:

e A guantidade de oxigénio no ar de combustdo, que relaciona com o
volume de ar excedente, quanto maior a quantidade de O, maior sera
a concentragao de NOx;

e A temperatura de combustdo, relacionado com a temperatura do ar
secundario. Quanto mais elevada for a temperatura, maior a
concentragcédo de NOX;

e O tempo de retencdo da chama, tem relacdo com a forma da chama e
o perfil de temperatura na zona de cozimento que, por sua vez,
relaciona- se com a capacidade de combustéo da mistura cru e o grau
de dureza a que o clinquer é sinterizado.

O NO térmico tem sua formacao dada pela reacdo do nitrogénio gasoso (N,) e
0 oxigénio em altas temperaturas seguindo as reacdes a seguir apresentadas pelas
Equacbes 1, 2 e 3 (HILL; SMOOQOT, 2000).

N,+0 & NO+N (1)
N+0, o NO+0 )
N+OH o NO+H (3)

Mesmo ocorrendo a oxidacdo do NO em N, nas zonas de baixas
temperaturas do forno, menos de 10% da emissdo de NOx na fabricacdo de cimento
€ de N, devido a sua reacdo com o oxigénio formando NO térmico nas zonas de
altas temperaturas do forno (SILVA, 1994).

Outro meio de formacdo de NOx € o denominado NO do combustivel, que
ocorre pela oxidagdo dos compostos de nitrogénio contidos no combustivel, uma

parte do nitrogénio e convertida em HCN, e o restante em NH3, que sdo oxidados a
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NO e posteriormente sdo reduzidos a N, conforme as equacdes 4 e 5
(SIGNORETTI, 2008).

HCN/NO;+ 0, - NO + - (4)

NO + HCN/NO3 = Ny + - (5)

A formacdo de NO e N, a partir do HCN e do NO dependera do local da
reacdo. Em ambientes ricos em combustiveis, com altas concentracfes de
nitrogénio, os compostos de nitrogénio serdo reduzidos, formando N,. Ja em
ambientes pobres em combustiveis, ha formacado de NO, devido a oxidacdo dos
compostos de nitrogénio (BELATO, 2013).

Alguns fatores influenciam na formacdo do NO do combustivel visto que:

Os fatores que influenciam na formacdo de NO do combustivel sdo a
geometria do queimador, as técnicas de contato entre o combustivel e o ar,
as altas taxas de misturas, a concentra¢do de nitrogénio no combustivel, o
ritmo de volatilizacdo e queima do combustivel e a temperatura na fase
gasosa (SIGNORETTI, 2008 apud BELATO, 2013) °.

Ha também a formacdo do NOx imediato, este é gerado nas reacles
produzidas entre o nitrogénio do ar e os radicas dos hidrocarbonetos presente nos
combustiveis (FLSmidth, 2000).Na modelagem do NO costuma ignorar-se a reacao
do NO imediato por causa da alta complexidade da quimica do nitrogénio, e porque
essas reacfes interagem com as etapas de oxidacdo do combustivel (HILL;
SMOOT, 2000).

A FIG. 8 apresenta o mecanismo de formacao do NOx no forno de clinquer.

*SIGNORETTI, V.T. Controle das emissées de NOx, SOx e metais pesados quando se utilizam

combustiveis alternativos e de alto teor de enxofre na indlstria de cimento. 2008.
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Figura 8 - Mecanismo de formagao do NOx
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Fonte: CARPIO, 2005.

A matéria-prima utilizada na producéo do clinquer pode conter concentracdes
significativas de nitrogénio. Segundo Céarpio (2005), estudos indicam que a
concentracéo de nitrogénio na alimentacdo do forno pode variar de 20 a 1000 ppm,
e que 100 ppm de nitrogénio na alimentacdo do forno equivale a formacao de
aproximadamente 500 gramas de NOx/ton. de clinquer. Contudo, as fontes de
formacdo de NOx mais importantes, continuam sendo o NOx térmico e o NOx do
combustivel.

Devido a maior parte do NOx formado em cimenteiras estar relacionado com
o NOx térmico, antes de instalar equipamentos para reduzir a emissdo de NOx, é
preciso analisar e controlar as condicfes operacionais com o objetivo de otimizar o
processo de queima, portanto, aumentando a eficiéncia da queima é possivel reduzir
tais emissdes (NEUFFER; LANEY, 2007).

4.6 Controle das emissfdes de NOx

Signoretti (2008), diz que é possivel diminuir as emissdes de NOx, atuando

sobre a temperatura e a concentracdo de oxigénio nos fornos onde ocorre a
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combustdo. Existem métodos preventivos e corretivos, que sdo apresentados no

QUADRO 1. Na prética utiliza-se alguns dos métodos simultaneamente para a

otimizacdo do controle das emissdes de NOXx.

Quadro 1 - Principais tecnologias de controle das emissdes de NOx

Tipo de método

Nome do Método

Caracteristicas

Métodos pré-combustéo

(preventivos)

Recirculacao dos produtos

da combustao

Diminuicdo da temperatura e da
concentracao de oxigénio no

ndcleo da chama

Combustéo por etapas ou

estagiada

Diminui¢@o da temperatura e da
concentracéo de oxigénio no

nidcleo da chama

Queimadores com baixa
emissao de NOx

Diminui¢@o da temperatura e da
concentracédo de oxigénio no

nidcleo da chama

Injecé@o de agua e vapor

Diminuicdo da temperatura e da
concentracéo de oxigénio no

nidcleo da chama

Combustao em leito

fluidizado

Temperaturas de combustéo
menores que em sistemas
convencionais para
combustiveis solidos

pulverizados

Métodos pés-combustéo

(corretivos)

Reducéo catalitica seletiva
(SCR)

Reduc¢éo do NOx até N, por
injecdo de amdnia com uso de

catalisadores

Reducéo nao catalitica
seletiva (SNCR)

Reduc¢éo do NOx até N, por
injecdo de aménia sem uso de

catalisadores

Fonte: Signoretti(2008).

Battye, Walsh e Lee-Greco (2000), citam que os controles de NOx aplicaveis

as industrias cimenteiras sdo agrupados em trés categorias:

e Modificacdo do processo com énfase sobre o aumento da eficiéncia
energética e produtividade;

e Controle da combustdo com énfase no controle da formagéao do NOXx;
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Sistema de controle para remoc¢édo do NOx formado no processo de

combustao.

4.6.1 Modificag&o do controle de processo

As modificacbes do processo ocorrem mediante ao controle de temperatura e

nivel de excesso de ar na zona de queima. O controle da composicdo da mistura

alimentada no sistema-forno, combustivel do forno e aumento da eficiéncia.Existem

varios elementos que podem ser modificados no processo, dentre eles estéo:

Instruir e treinar os operadores do forno, homogeneizagédo da farinha,
dosagens de combustiveis mais uniformes, melhorar o resfriamento do
clinquer, e adquirir novos equipamentos. A formacdo de NOx esta
relacionada com a energia gasta na fabricacdo do clinquer, entdo com
a melhora da produtividade e eficiéncia do combustivel, podemos
diminuir as emissdes de NOx. Outros contribuintes para o aumento do
NOx emitido sdo a relacdo ar/combustivel e temperatura da queima,
aumento do tempo de residéncia dos gases na zona de queima e a
temperatura do ar na entrada do combustor. Controlar a temperatura
na zona de queima a um valor mais baixo possivel, que nao esfrie o
forno, pode ser uma alternativa para se reduzir as emissdes de NOX,
além de também reduzir o consumo de energia no pProcesso
(SIGNORETTI, 2008);

Experimentos feitos em fornos de clinquer, mostram que se for
reduzido o nivel do ar de excesso de 10 para 5% pode haver uma
reducdo na emissdo de NOx de até 15% (BATTYE; WALSH; LEE-
GRECO, 2000);

Outra modificacdo de processo que apresenta resultados positivos € o
processo CemStar, que consiste em substituir parte da farinha por
escoria de aciaria de alto forno, reduzindo em 20% ou mais as
emissbes de NOx. Esse processo diminui ainda a emissdo de CO,
proveniente da calcinagdo, aumenta a capacidade de producéo de

clinquer, e diminui o consumo de energia (STAUDT, 2000). Segundo
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Battye, Walsh e Lee-Greco entre as vantagens da utilizacdo desse
processo estdo a diminuicdo da necessidade de calcinagdo por
unidadede produto, melhoria da eficiéncia térmica do processo,
contribuicdo para reducdo na emissédo de NO térmico e CO,, reducéo
ou eliminacdo da necessidade de fontes minerais (xisto ou argila) e

aumento de 15% na producéo de clinquer.

4.6.2 Modificacao do controle de combustéo

Uma forma eficiente de reduzir a formacao do NOx é modificando o nivel de
concentracdo de oxigénio e a forma com que o combustivel é adicionado a
combustao.

De acordo com Mantegazza (2004), o controle da combustédo para reduzir a
formacao de NOXx ocorre através da combustdo estagiada do ar de recirculagéo e
uso de queimadores de baixo NOx, da combustdo estagiada do combustivel com
uso de pré-aquecedores e pré-calcinadores e combustiveis derivados de pneu,

utilizacao de pré-calcinadores de baixo NOx e queima no meio do forno.

4.6.2.1 Combustao estagiada do ar

Na combustdo estagiada utiliza uma parte do ar de combustéo (ar primario)
para injecdo do combustivel na zona da chama, e o ar secundario, ar que vem do
resfriador, € injetado na zona mais fria. A combustdo do combustivel pode ocorrer de
duas formas, visto que:

A combustdo do combustivel ocorre em duas regifes distintas. Na primeira
regido, a combustdo € conduzida na zona de chama com baixa
concentracdo de oxigénio na regido rica em combustivel, onde as altas
temperaturas atingidas favorecem as reacdes de clinquerizacdo. Apesar das
altas temperaturas nesta regido a formacao do NO térmico e do NO do
combustivel € minimizada pela baixa concentragdo de oxigénio. Na segunda
regido, pobre em combustivel, o ar (secundario) é adicionado para
completar o processo de combustdo. Entretanto, a temperatura nesta
segunda regido € muito menor que na primeira regido devido a mistura com
o ar secundério frio, assim a formagdo de NOx € minimizada apesar do
excesso de oxigénio disponivel (SIGNORETTI, 2008).

As reducdes nas emissbes de NOxobtidas na combustdo escalonada

(estagiada) sdo observadas em industrias cimenteiras que possuem fornos com pré-
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aguecedores ou pré-aquecedor/pré-calcinador, a utilizacdo desses sistemas propicia
um aumento na eficiéncia energética, ja que permite o uso de uma maior quantidade
de ar secundéario quente, vindo do resfriador de clinquer (BATTYE; WALSH; LEE-
GRECO, 2000).

4.6.2.2 Queimadores de baixo NOx(LNB)

Segundo Signoretti (2008), macarico ou queimador € 0 equipamento que
processa a queima do combustivel no forno de uma cimenteira, seja esse
combustivel gés, liquido ou sdlido. O queimador tem como principal funcéo realizar
uma mistura eficiente entre o ar primario e o combustivel, para que, a chama fique
estavel e bem conformada.

Os queimadores com baixa emissdo de NOx tém como principio de
funcionamento o retardamento da combustéo através da entrada de ar e
combustivel em estagios adequados. A principal caracteristica desses
gueimadores € diminui¢cdo da concentracdo de oxigénio na sec¢éo inicial da
chama, apresentando niveis de excesso de ar extremamente baixos. A
sequéncia de uma regido rica em combustivel seguida de uma pobre,
necessarias para a diminuicdo das emissdes de NOXx, é obtida por meios
aerodinamicos. O uso desses queimadores pode levar a uma diminui¢édo de
até 30% nas emissdes de NOx (RAMOS, 2015).

Segundo Neuffeer e Laney (2007), os queimadores LNB estdo na industria de
cimento ha mais de 35 anos, com o objetivo de reduzir a turbuléncia da chama,
estabelecer zonas com alta concentracdo de combustivel para combustéo inicial e
retardar a mistura de combustivel/ar.

A FIG. 9 apresenta 0 esquema de um queimador LNB, o qual sua principal
caracteristica € operar com niveis de excesso de ar: 2% queimando gas natural e 10
a 15% queimando residuo asfaltico (SIGNORETTI, 2008).
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Figura 9 - Esquema de um queimador de baixa emissao de NOx

Zona de
combustao
completa

Chama

primaria

Principio de um queimador de baixa emissao de NO,

Fonte: SIGNORETTI, 2008.

4.6.2.3 Combustao estagiada do combustivel

Este método constitui no uso de pré-aquecedores/pré-calcinadores e
normalmente queimam pneus inserviveis, borra oleosa, residuos solventes como
combustivel complementar(SIGNORETTI, 2008).

Medicbes feitas em fornos com coprocessameto de pneus inserviveis,
mostram reducdes nas emissdes de NOx de 900 mg/Nm3 a 11% de O, para 300
mg/Nms3. A reducdo na emissdao de NOx se deu possivelmente pela combustao
estagiada. Com este método além da combustdo primaria que ocorre no forno
rotativo, ha também uma combustdo secundéria, que ocorre no pré-calcinador
gueimando parte do combustivel a uma temperatura entre 800 a 1100°C, com o
objetivo de completar o pré-aquecimento e calcinacdo da farinha. O CO gerado na
zona de combustdo secundaria, converte 0 NOx gerado no queimador primario do
forno rotativo em N,. O restante do combustivel € queimado junto com o0 excesso de
oxigénio para garantir que o CO gerado seja oxidado a CO,, podendo assim ser
liberado na atmosfera (SIGNORETTI, 2008).
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De acordo com Ramos (2015), outra alternativa para a reducdo da emissao
de NOx é a instalacdo de um calcinadorem linha, com sistema de baixa emisséo de
NOx, o combustivel é injetado na base do calcinador, abaixo da injecdo do ar
terciario, essa area chamada de zona redutora, promove a reducdo do NOXx por
apresentar uma atmosfera pobre em oxigénio. A temperatura nessa area €
controlada pela divisdo da entrada da farinha em diferentes pontos do calcinador,
como mostra a FIG. 10. Segundo Belato (2013), acima da zona redutora, se
encontra o principal reservatoério do calcinador, a zona oxidante, esta € dividida em
uma ou mais secdes, para criar uma turbuléncia que garanta a mistura da farinha do

combustivel e do gas, melhorando a transferéncia de calor e a combustao.

Figura 10 - Calcinador em linha com sistema de baixa emisséo de NOx
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i
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Fonte: BELATO, 2013.

Os métodos apresentados até agora tém por objetivo a reducdo da formacao
do NOx durante o processo de producdo do clinquer. Mesmo usando uma ou mais
das medidas de controle da formagéo de NOx, as industrias podem apresentar alta

emissao deste poluente, sendo possivel utilizar uma tecnologia de pés-combustéo.



37

4.6.3 Sistema de controle com remoc¢éo do NOx formado no processo de

combustdo

O sistema de controle com énfase na remoc¢éao do NOx formado no processo
de combustdo € conhecido por uma tecnologia de pds-combustdo. Diferente das
medidas vistas até agora, que visam evitar a formacdo do NOx, essa tecnologia
elimina o NOx ja formado no processo (RAMOS, 2015). De acordo com Belato
(2013), existem dois tipos de tecnologia de pds-combustdo com objetivos de
eliminacdo do NOx: a reducdo seletiva catalitica (SCR) e a reducao seletiva ndo
catalitica (SNCR).

4.6.3.1 Reducdao catalitica seletiva (SCR)

Segundo Queiroz (2006) a reducéo seletiva catalitica baseia-se na reacao do
NOx com a amobnia anidra (NH3) em um leito catalitico a uma temperatura
apropriada de 200 - 400°C.

Signoretti (2008) diz que esta tecnologia € baseada em que:

‘o NOx pode ser convertido em &gua e nitrogénio, através da adicao de
amonia na presenca de um catalisador. Alcancam 80 a 90% de eficiéncia. A
sequéncia operacional deste processo envolve normalmente a diluicdo da
amonia anidra com ar ou vapor sendo em seguida injetada através de um
sistema de grade no fluxo de gases quentes que atravessa o leito catalitico
onde ocorrem as reagdes de reducdo do NOx”.

Os principais catalisadores sdo uma mistura de diéxido de titanio (TiO)e
pentoxido de vanadio (V20s), porque apresentam maior resisténcia a contaminagao
de SOx (BATTYE; WALSH; LEE-GRECO, 2000). Alguns outros materiais vém sendo
desenvolvidos para atuarem como catalisadores devido a suas caracteristicas de
suportarem altas temperaturas, como as zedlitas.

A eficiéncia da tecnologia SCR na remocao do NOx decorre da temperatura,
da razdo molar NH3/NOx, e o tempo com que o fluxo gasoso permanece no leito
catalitico. O catalisador pode ser inibido por particulas contidas no fluxo gasoso. Na
industria cimenteira por ter uma concentracdo de particulados elevada, recomenda-
se instalar o sistema de reducéo catalitica apés um dispositivo coletor de particulado
(SIGNORETTI, 2008).
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Para uma producéo de clinquer em larga escala, a tecnologia SCR precisa
ser melhorada, entre os problemas que precisa ser solucionados estdo: alta
concentracdo de particulados nos gases, que sédo superiores que 500 mg/Nm3
aproximadamente 0,45 ton/ton de clinquer, técnicas de limpeza do catalisador, a
vida util do catalisador e o custo de investimentos (BATTYE; WALSH; LEE-GRECO,
2000).

4.6.3.2 Reducao néo catalitica seletiva (SNCR)

Segundo Signoretti (2008), a reducdo do NOx em N, com a injecado de amonia
ou ureia, sem utilizacdo de catalisadores, ocorre com as mesmas reacdes do
processo SCR, e reduz o NOx em nitrogénio e agua.

De acordo com Queiroz (2006), neste processo a amodnia ou ureia, sao
injetados na saida do forno, onde o fluxo gasoso se encontra com temperaturas
entre 900 a 1200°C.

A eficiéncia deste processo depende da temperatura dos reagentes, da
mistura do gas no reagente, o tempo de residéncia do reagente, a razdo NH3/NOx e
a quantidade de enxofre no combustivel podendo causar sais de am6nia. Podendo
alcancar eficiéncias de 30 a 80% (BATTYE; WALSH; LEE-GRECO, 2000).

A tecnologia SNCR € indicada para uso em fornos com pré-aquecedores/pré-
calcinadores, de acordo com o que Signoretti (2008) afirma:

“O principio da tecnologia SNCR ¢ indicado para o uso em fornos com pré-
aquecedores/pré-calcinadores, mas é contra indicado para uso em forno
longo via processo seco ou Umido devido a problemas relacionados com
altas temperaturas e tempo de retengéo dos gases”.

Segundo Neuffer e Lanye (2007), o reagente mais utilizado pela indastria
cimenteira na tecnologia SNCR, é uma solucdo de amodnia 20% e apresenta
melhores resultados em sistemas com pré-aquecedor e pré-calcinador, onde na

maioria dos casos o reagente é injetado.
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5 MATERIAIS E METODOS

O interesse pelo tema, a importancia e os beneficios adquiridos com a
reducdo da emissdo dos oxidos de nitrogénio NOx, foram a motivacdo para que a
pesquisa ocorresse. A reducdo do NOx traz varios beneficios para 0 meio ambiente
como a diminuicdo da chuva &cida e do smog fotoquimico entre outros maleficios.

A pesquisa realizada neste trabalho pode ser classificada,quanto & natureza,
como uma pesquisa aplicada, pois busca gerar conhecimentos e propor uma
alternativa para reduzir a emissao de um gas nocivo aos seres humanos e ao meio
ambiente, quando eliminado em grandes concentracdes.

Quanto a forma de abordagem, € quantitativa, pois se utiliza de técnicas que
propde reduzir a quantidade na emissdo de NOXx e a necessidade de néo ultrapassar
aos limites de emisséo estabelecido pelo CONAMA.

Mas também se da de forma qualitativa, uma vez que a emissao de poluentes
esta diretamente relacionada a qualidade do ar atmosférico, um aspecto
socioambiental muito importante a ser levado em conta.

Quanto aos objetivos, € uma pesquisa exploratoria, pois foi realizada uma
pesquisa bibliografica, abrangendo conteudos encontrados em livros, dissertacées, e
artigos relacionados ao tema escolhido.

Os métodos utilizados para a reducdo da emissdo de NOx foram as
tecnologias: reducao catalitica seletiva e reducéo nao catalitica seletiva.

A reducdo ndo catalitica seletiva consiste na utilizagdo de amoénia para a
reducdo do NOx em nitrogénio sem a utilizacéo de catalisador.

A reducdo catalitica seletiva também utiliza amonia para reduzir o NOx em
nitrogénio, porem com a utilizacdo de catalisadores, sendo os mais utilizados o

diéxido de titanio (TiO,) e pentdxido de vanadio (V20s).
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6 RESULTADOS E DISCUSSOES

6.1 Formacé&o dos 6xidos de nitrogénio.

Durante o processo de fabricacdo do clinquer, existem condi¢des favoraveis a
formacao dos oxidos de nitrogénio (NOXx), estas condicbes sdo por causa das altas
temperaturas alcancadas pelos fornos. A formacdo do NOx no processo de
combustéo ocorre por dois mecanismos principais:

e Oxidacdo do nitrogénio presente no ar de combustdo, denominado
NOx térmico;
e Oxidacao do nitrogénio presente no combustivel, denominado NOx do

combustivel.

6.1.1 NOx térmico

Segundo Signoretti (2008), o principal mecanismo de formacdo do NOx na
fabricacdo do cimento, é através do NO térmico e ocorre devido as altas
temperaturas envolvidas na queima ou nas etapas de formacdo do clinquer, em
conjunto com a atmosfera oxidante do forno, contribuindo para grande formacao de
NO. Signoretti disse também que a temperatura da fase gasosa, o formato da
chama, a taxa de ar de excesso e o tempo de permanéncia do gas e do material na
zona de queima em alta temperatura, estdo entre os fatores que favorecem a
formacao do NOXx térmico.

O NO térmico ocorre através da reagcdo homogénea do nitrogénio e oxigénio
em fase gasosa e em altas temperaturas. O pesquisador russo Zeldovich, propés um

mecanismo para a formacdo do NO térmico. Este mecanismo é composto das
etapas de reacdo apresentadas na FIG. 11 (SGNORETTI, 2008).
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Figura 11 - Parametros cinéticos para a taxa do NOx térmico pelo mecanismo de

Zeldovich.
A Ea Faixa de
Ne 3 | | 1 a
Reagcéo" {em” gmol™ 57 K) (J/gmol) Temperatura
M | N+ 0 == NO+N 1,36 x 10" 0 315900 2000-5000
2 "k_
@ | N+ 0. -2 NO+0O 6.40 x 10° 1,0 26300 300-3000
2 “k;
do d d
@) | N+ HO 2= NO+H 3.8x 107 o | (naodepende | 55 5500
* de T)

k= AT exp(-Ea/RT). em* gmol™. s K™
Fonte: SIGNORETTI, 2008.

De acordo com Hill e Smoot (2000), a terceira equacdo elementar é
conhecida por mecanismo de Zeldovich estendido, é aplicado quando o mecanismo
de Zeldovich e subestimado e para avaliar a formacdo de NO no centro da chama, e
€ conhecido também como mecanismo térmico quando O e H estdo em equilibrio
guimico.A primeira reacdo da FIG.11 € a etapa determinante por causa da sua
elevada energia de ativacdo de 315900 J/gmol.

A taxa de reacdo para as 3 reacdes de NO térmico é dada pela equacéo 6
(SIGNORETTI, 2008).

gmol.cm™3.s71 (6)
Sendo: Cyp,Cno,Com,Co, € N, as concentracbes das espeécies quimicas
envolvidas e k_;, k_, sdo as constantes de velocidades no sentido inverso das
reacoes apresentadas na FIG.11.
Uma equacgdo simplificada é obtida quando se assume que k3(Copeq
<<k,(Cop,)eq € que Cyp<<(Cyp)eq ONde 0 indice eq simboliza a condicdo de equilibrio
quimico, a equagéao torna-se:

dt

= 2k,CoCy, gmol.cm™3.s7* (7)
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Segundo Hill e Smoot (2000), as equacdes 8 e 9 s0 sao utilizadas quando nao
se tem o0 conhecimento da cinética quimica da oxidacdo do combustivel. Nas zonas
mais distantes da chama, onde se tem a combustdo secundaria o CO € oxidado a

CO, e assume-se que os atomos de oxigénio (O) estdo em equilibrio com 0 O,

CO = ’keqCOZ (8)

Utiliza-se também uma expressdo de equilibrio parcial para a regido central
da chama, dito que as concentracdes dos radicais O e OH sdo aproximados por uma
rapida reacdo entre o hidrogénio e o oxigénio, sendo o CO oxidado a CO,
(SIGNORETTI, 2008).

=, 9270 ©)

A constante de equilibrio quimico € representada por k.,. As equacdes (8) e

(9) séo utilizadas para o calculo da concentracdo de O quando as espécies CO,
CO,, e O, encontram se no equilibrio quimico. De acordo com Signoretti (2008),
para a combustdo de gas natural e ar, a equacao (8), fornece melhores resultados
para concentracdes de NOX.

Segundo Carvalho e Lacava (2003), outras expressdes para o calculo da

concentracdo de NOx térmico séo apresentadas nas equagdes (10) e (11).

10860
[No]térmico,eq = 4,64/ [02][N;]exp (T)

Onde [ ] representa a fracdo molar de O, e N, e T é a temperatura expressa

(10)

em kelvin (K).

d{NO} exp (50 _ 69090)
—— = 1,286 [0, 1N, 1p*? (11)

O simbolo { } representa partes por milhdo (ppm) e p é pressado dada em atm.
Carvalho e Lacava (2003), disseram que em combustdo de combustiveis sem
nitrogénio em sua composic¢do, consideracbes de equilibrios ndo fornecem dados
confiaveis, pela formacdo de NO ser muito lenta. Para a utilizacdo da equacao (10)
de forma confiavel, é necessaria uma aproximacao ao equilibrio dentro do tempo

gue 0 gas permanece na temperatura com pico mais alto.
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De acordo com Bailie®, 1978 apud Carvalho e Lacava (2003), a TAB.1
apresenta o tempo gasto para a concentragdo de NO chegar a 500 ppm em
diferentes temperaturas resultantes da queima de um gas com 3% de O, e 75% de
Na.

Tabela 1 - Tempo gasto para formar 500 ppm de NO em um gas com 3% de O; e

75% de N

Temperatura (°C) Tempo (s) Valor de equilibrio % do equilibrio
1316 1370 550 91

1538 16,2 1380 36

1760 1,1 2600 19

1982 0,11 4150 12

Fonte: Carvalhoe Lacava, 2003.

Segundo Hill e Smoot (2000), quando a temperatura da chama esta a cima de
1800K, aproximadamente 1527°C, a rota térmica se torna um mecanismo primario
de formacdo de NOx, abaixo desta temperatura a formacdo de NOx é reduzida, pois
as reacdes térmicas sdo mais lentas, a formacao de NO também é muito menor no
interior da chama devido a baixa concentragéo de oxigénio.

De acordo com Signoretti (2008), “A literatura tem demonstrado através de
estudo experimental que a concentracdo dos NOXx térmicos cresce linearmente com
a concentracdo do oxigénio atbmico e exponencialmente com a temperatura” como
€ mostrado nas FIG.12 e FIG.13

®*BAILIE, R.C. Energy Conversion Engineering.Reading, Mass.: AddisonWesley Publishing Company,
1978
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Figura 12 - Emissdo de NOx em fun¢ao do coeficiente de excesso de ar A
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Fonte: SIGNORETT], 2008.

A concentracdo de NOx térmico aumenta com 0 aumento do excesso de ar A,
pode se observar também a diminuicdo da concentracdo de CO, devido a queima
incompleta do combustivel para valores baixos do excesso de ar.
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Figura 13 - Emissédo de NOx térmico em funcéo da temperatura e do coeficiente de

excesso de ar para combustiveis soélidos.
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Fonte: SIGNORETTI, 2008.

Observa-se um crescimento exponencial da emissdo de NOx com o aumento
da temperatura da chama e pode notar também que a emissdo € maior com 0

aumento do coeficiente do excesso de ar.

6.1.2 NOx do combustivel

De acordo com Hill e Smoot (2000), o NO do combustivel se forma durante a

combustdo através da oxidacdo do nitrogénio do combustivel, isso ocorre

geralmente pela formacdo de HCN e/ou NH3z e oxidado a NO e posteriormente

reduzido a N, como ja foi mostrado nas equacoes (4) e (5).

(4)
(5)

HCN/N03 +02 _)NO +"'
NO +HCN/N03 _)NZ +"'
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Segundo Signoretti (2008), “O nitrogénio contido no combustivel é liberado
durante o processo de volatilizagdo. Uma fracdo do nitrogénio € rapidamente
convertida a HCN e a porcao restante do nitrogénio do combustivel reage para
formar NH3”. As espécies HCN e NH3 reagem e formam NO ou Ny, vai depender da
condicdo do local, ou seja, em regibes com pouco combustivel, baixa concentracao
de nitrogénio, as espécies serdo oxidadas em NO, ja em regibes com muito
combustivel, alta concentracdo de nitrogénio, as espécies contendo nitrogénio serao
reduzidas em N,. Sendo assim uma forma de se controlar as emissées de NO, pode
ser controlar o ambiente do local onde o nitrogénio € liberado do combustivel
(SIGNORETTI, 2008).

Através de reacdes homogéneas e heterogéneas o NO pode ser reduzido a
N, sendo as reacdes homogéneas as rotas principais no processo de reducdo do
NO. A reducéo via reacdo homogénea explica a sensibilidade da concentracdo do
NO com a relacdo estequiométrica local. Em regido rica em combustivel, contem
menos oxigénio disponivel para a formagdo de NO, e contem mais espécies com
nitrogénio disponiveis para a redu¢cdo homogénea do NO a N, (SIGNORETTI, 2008).

O NO do combustivel se forma mais rapido do que o NO térmico por causa
das ligacdes N-H e N-C serem mais faceis de romper do que as ligacdes triplas do
nitrogénio molecular que devem ser quebradas para a formacdo do NO térmico
(HILL; SMOOT, 2000). Os fatores que influenciam a formac&o do NO do combustivel
podem ser evidenciados por:

Entre os fatores que influenciam a formacgdo do NO do combustivel estdo: a
geometria do queimador, técnicas de contato entre o combustivel e o ar,
altas taxas de misturas, concentracdo de nitrogénio no combustivel, ritmo
de volatilizacdo e queima do combustivel e temperatura da fase gasosa
(SIGNORETTI, 2008).

Segundo Hill e Smoot (2000), quando a mistura se torna mais rica em
combustivel o efeito da mistura ar/combustivel tende a diminuir. O CO tem influéncia
no processo de reducdo do NO através dos radicais OH, H, O formados pela
reducdo do CO . Alguns autores propuseram mecanismos para a taxa de reacgao
global de NO do combustivel, alguns destes mecanismos e 0s parametros cinéticos

podem ser vistos na TAB.2.
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Tabela 2 - Parametros cinéticos para a taxa de reacdo do NOx do combustivel

Reac&o® Autor A Ea (J/gmol)
HCN+0O,—NO+... DeSoete 1,0x 10" 280300
HCN+NO—-N,+... DeSoete 3,0x 10" 251000

HCN—NHg+... Mitchel e Tarbell 1,94 x 10" 328500
NH3+0,—NO+... DeSoete 4,0 x 10° 133900
NH3+NO—N,+... DeSoete 1,8 x 10° 113000

%k = Aexp(-Ea/RT)
Fonte: Signoretti, 2008.

Combustiveis como solventes organicos, que séo derivados de residuos,
podem conter grandes concentracfes de nitrogénios dependendo das espécies
quimicas que contem no combustivel a ser queimado. Por causa da grande
dificuldade de identificar o NOx do combustivel separadamente do NOx térmico as
medidas de concentracdes indicam um NOXx total formado no processo. Os 6xidos
de nitrogénio provenientes do combustivel comecam a se formar a 900 — 1000 K e a
1600 K podem ser cerca de 70-80% da emisséo total de NOx (SIGNORETTI, 2008).

6.2 Controle da emissao de NOx

O NOx emitido pelos fornos de clinquer pode ser controlado durante o
processo de combustdo ou depois que este estd completo. O controle das emissdes
de NOx durante o processo de combustdo, é normalmente um processo mais
barato, porém pode afetar a eficiéncia do processo ou até mesmo aumentar as
emissdes de outros poluentes, como por exemplo o CO. J4 as técnicas de controle
da emissao apos o processo de combustdo tém a utilizacdo de reagentes em regime
especificos de temperaturas que reduzem o NOx, sobre a acdo ou ndo de
catalisadores, no entanto sdo técnicas com alto valor (CARVALHO; LACAVA, 2003).

6.2.1 Controle da emissdo de NOx durante o processo de combustao

Segundo Neuffer e Laney (2007), os principais objetivos do controle do

processo sdo a estabilizacdo dos parametros de processos e a estabilizacdo das



48

condicbes do forno, o que leva a uma melhor eficiéncia energética, reduzindo o
consumo de calor, melhora a qualidade do clinquer, e aumenta a vida util dos
equipamentos da fabrica de cimento. Disseram também que outro beneficio do
controle do processo € a reducdo de emissfes de NOx, por causa da maior

eficiéncia de combustivel.

6.2.1.1 Controle de temperatura de combustéo e excesso de ar

Battye, Walsh e Lee-Greco (2000), disseram que o0 continuo
acompanhamento das emissdes de O, e CO nos gases de escape do forno de
clinquer indica a quantidade de excesso de ar. Com uma determinada quantidade de
excesso de ar, as emissdes de NOx aumentam com o aumento da temperatura da
zona de combustdo. Uma zona de combustédo tipica em um forno, o intervalo de
temperatura é de cerca de 1430°C a 1540°C, a fase gasosa pode chegar a
temperaturas maiores do que 1700°C. Manter a zona de combustdo a uma
temperatura minima necesséria, irA reduzir tanto a energia gasta no processo
guanto as emissdes de NOx. Disseram ainda que além da temperatura também é
necessario manter uma atmosfera oxidante na zona de queima, para manter a
qualidade do clinquer produzido.

Um teste realizado em um forno de clinquer mostrou que as emissdes de NOx
podem ser reduzidas em aproximadamente em 15%, apenas reduzindo os niveis de
oxigénio dos gases de escape de 2 para 1%.

Duckett’ (2000 apud SIGNORETTI, 2008, p.122), disse que um experimento
mostrou uma reducdo na emissdo de NOx, mantendo se o0 excesso de oxigénio
abaixo de 2 a 3% em base seca no fluxo gasoso. Disse ainda que a reducao da
emissao de NOx através da reducdo do excesso de ar depende das condi¢cdes do
combustivel e do queimador. A reducdo do NOx se da devido a baixa concentracao

de oxigénio na chama, onde se tem alta taxa de formacdo de NOXx, o efeito da baixa

'DUCKETT, E. J.NOx controls for steel industry sources, Aise Steel Technology. 2002.April pp
43-52
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concentracdo de oxigénio € compensado pelo amento do NO térmico devido a alta
temperatura.

Outra forma de se controlar as emissfes de NOx é através da combustéo
estagiada do combustivel ou do ar, o que consiste na combinacao de regides ricas e
pobres na zona de queima ou no pré-calcinador, evitando assim condicdes
favoraveis de temperatura e concentracbes para a formagcdo do NOx. O
estagiamento nada mais € do que a inje¢cdo do ar ou do combustivel de forma
fracionada (CARVALHO; LACAVA, 2003).

O estagiamento do ar permite que a combustdo ocorra em duas zonas
distintas. Na primeira zona a combustdo inicial e conduzida em uma regido de
chama pobre em oxigénio e rica em combustivel. Esta zona fornece as altas
temperaturas necessarias para realizar as reacdes de formacao do clinquer, porém
a falta de oxigénio diminui a formacdo do NOx térmico e do combustivel. Na
segunda zona, o ar secundario, vindo do resfriador, é adicionado para completar a
combustdo. No entanto, a temperatura nesta segunda zona € muito inferior a
primeira zona, devido a mistura do ar secundario mais frio, por tanto a formacao do
NOx é minimizada apesar do excesso de oxigénio disponivel (Battye; Walsh; Lee-
Greco, 2000).

A FIG.14 representa uma comparagcao da formacdo de NOx e emissdes de
CO no pré-calcinador com e sem combustdo estagiada de ar. Foi utilizado como
parametro a proporcao de ar, definhada como a razédo entre o ar disponivel para a
combustédo e o ar estequiométrico. O ar disponivel é calculado a partir do excesso
de ar fornecido ao processo (SIGNORETTI, 2008).
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Figura 14 - Formacao de NO no preé-calcinador e emisséo de CO em funcéo da

proporcao real de ar na zona de reducéo
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Fonte: SIGNORETT], 2008.

Pode-se observar na FIG.17 que a queima do combustivel 1 sem a utilizagédo
da combustdo estagiado de ar, tem valor de 1,23 na proporcdo de ar real, com
formacdo de NOx no pré-calcinador de 0,4 kg NOy/ton. de clinquer produzido e emite
cerca de 100 ppm de CO. J& utilizando a combustdo estagiada de ar a proporcéo de

ar pode chegar a 1,01, gerando uma significativa reducéao na formacéo de NOX.

6.2.1.2 Queimadores Low-NOx (LNB)

Segundo Ferrreira e Oliveira (2011), o principio de funcionamento de um
queimador de baixo NOx é baseado no retardamento da combustdo através da
entrada de ar e combustivel em estagios adequados, obtendo assim uma combustao
mais controlada.

De acordo com Signoretti (2008), a tecnologia empregada nos queimadores
LNB, utiliza-se da diminuicdo da concentracdo de oxigénio na secédo inicial da
chama, onde acontece a ignicado e a combustéo de volateis. Neste tipo de queimador

as regides rica e pobre em combustiveis sdo obtidas por meios aerodinamicos, de
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modo que se diferencia da combustdo estagiada, onde a injecdo de combustivel e ar
sao feitas por locais diferentes. De acordo com Battye, Walsh e Lee-Greco (2000) a
utilizacdo de queimadores de baixa emissdo de NOx reduzem as emissdes em ate
30%. A principal caracteristica destes queimadores é operar com niveis de excesso
de ar baixos 2% quando operando com gas natural e cerca de 10 a 15% quando
queima residuo asfaltico (GARCIA, 2002 apud SIGNORETTI, 2008)2.

Na FIG.15 é possivel ver um esquema de um forno rotativo que utiliza um
macarico Duoflex® do fabricante FLSmidth e um macarico convencional, junto com o
perfil de temperatura do casco externo forno. Podemos observar que o queimador
Duoflex® proporciona uma chama mais estreita e curta e percorre o eixo axial do
forno. No queimador tradicional vé-se uma chama longa e difusa, o que acarreta

problemas de instabilidade na operacao e eleva a temperatura do casco do forno.

8GARCIA, R. I. (2002),Caracterizacdo dos principios materiais envolvidos em uma
producdo industrial de cimento portland utilizando co-processamento de residuos, Tese de Doutorado em

Ciéncia dos Materiais e Metalurgia, Pontificia Universidade Catdlica do Rio de Janeiro, PUC- Rio, 132p.
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Figura 15 - Forno rotativo operando com queimador Duoflex® de baixa emissao de

NOx e um queimador tradicional e o perfil de temperatura do casco do forno
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Fonte: SIGNORETT], 2008.

6.2.2 Controle da emissao de NOx apés o processo de combustéo

Segundo Carvalho e Lacava (2003), uma estratégia para reduzir as emissdes
de NOx é a conversdo do NO em N3 pela agdo da aménia (NH3), a eficiéncia deste
método depende da temperatura da regido onde a amoénia € injetada, do tempo de
residéncia apos a injecao, da concentracao de NO nos gases de combustdo e da
quantidade de amonia injetada.

Este método baseia-se na tecnologia de pds-combustdo e tem por objetivo a
eliminacdo do NOx ap0Os sua formacgdo no processo de combustdo. Existem dois
tipos de remocdo pés-combustdo: reducdo seletiva catalitica (SCR) e reducédo
seletiva ndo catalitica (SNCR) (SIGNORETT], 2008).
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6.2.2.1 Reducdo seletiva catalitica (SCR)

Esta tecnologia fundamenta-se no fato de que o NOx pode ser convertido em
agua e nitrogénio, utilizando amoénia na presenca de um catalizador, alcancando de
80 a 90% de eficiéncia. De acordo com Signoretti (2008), essa tecnologia apresenta:

A sequéncia operacional deste processo envolve normalmente a diluicao da
amonia anidra com ar ou vapor sendo em seguida injetada através de um
sistema de grade no fluxo de gases quentes que atravessa o leito catalitico
onde ocorrem as reag6es de reducdo do NOx.

As suas principais reagdes sao:
4 NH; +4NO + 0, > 4 N, + 6 H,0 (12)
4 NH; +2NO, + 0, » 3N, + 6 H,0 (13)

A equacgdo 12 é a reacdo dominante, pois 90 a 95% das emissdes de NOXx
estdo na forma de NO.Segundo Battye, Walsh e Lee-Greco (2000), a temperatura
ideal para as reacdes cataliticas depende do catalisador utilizado e geralmente é de
300 a 400°C. Para se alcancar uma eficiéncia de 80 a 90% de reducdo de NOX, é
necessaria uma razdo molar de NH3z/NOx de 1.05-1.1:1.

Os catalizadores podem ser desativados pelas particulas presentes nos
gases de combustéo, na fabrica de cimento a presenca de alcalis, fuligem bem como
o dioxido de enxofre nos gases de escape, pode ser um motivo de preocupacao
para esta tecnologia.

6.2.2.2 Reducdo seletiva ndo catalitica (SNCR)

De acordo com Signoretti (2008), a reducdo do NOx a N, ocorre por injecao
de amdnia ou ureia sem catalisador, ocorre nas mesmas reacfes do processo SCR
e reduz o NOx a agua e nitrogénio. Battye, Walsh e Lee-Greco (2000), disseram que
essa abordagem evita os problemas associados a incrustacdo do catalisador, porém
exige a injecdo dos reagentes a uma temperatura entre 870-1090°C, a esta
temperatura a ureia decompde-se para produzir amoniaco, responsavel pela
reducdo do NOXx.

Segundo Neuffer e Laney (2007), o processo SNCR fundamenta-se na
injecdo de amoniaco na forma de agua de amonia ou ureia no gas de combustéo,

sendo a solugéo aquosa de amonia o reagente mais utilizado para fornos de cimento
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e é mais eficaz para aplicacbesem fornos de cimento PH/PC.O desempenho do
sistema depende da temperatura, do tempo de resisténcia, da turbuléncia, teor de
oxigénio. O SNCR remove o NOx por um processo em duas etapas, Como se segue:
NH; + OH - NH, + H,0 (14)
NH, + NO - N, + H,0 (15)

Na equacéo (14) a amobnia reage com os radicais OH disponiveis para formar
os radicais de amina e 4gua, em seguida a amina reage com 0s 0xidos de nitrogénio
para formar N, e &gua como mostrado na equagéao (15).

Ainda de acordo com Neuffer e Laney (2007), essas duas etapas sao
expressas da seguinte forma:

4NO + 4NH; + 0, » 4N, + 6H,0 (16)
4NH; + 2NO, + 0, = 3N, + 6H,0 (17)

Sendo a equacédo (16) a reacdo predominante visto que 90 a 95% do NOXx
esta na forma de NO.

Essas equagfes sugerem que a tecnologia SNCR funciona melhor em uma
atmosfera oxidante, considerando que a equacdo (18) mostra que em uma
atmosfera redutora o CO compete com a amoénia pelos radicais de OH disponiveis,
inibindo assim a reacéo (14):

CO+O0OH - CO,+H (18)
A amobnia e a ureia podem seguir varios caminhos até a reducdo a N, como

mostrado na FIG.16.
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Figura 16 — Dissocia¢do de ureia e amoniaco e vias de reducao
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Fonte: HORTON; LINERO; MILER, 2006.

Na FIG.17 pode-se ver a eficacia da reducdo do NOx com a utilizacao

daamoénia e ureia em fornos de clinquer.

Figura 17 - Eficiéncia de reducdo do NOx com amoénia e ureia.
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Fonte: HORTON; LINERO; MILER, 2006.

Podemos notar que a utilizacdo da ambnia requer menores temperaturas
entre 870 a 1000°C e alcanca uma eficiéncia de reducdo superior a obtida com

ureia.
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7 CONSIDERACOES FINAIS

No mundo atual o grande numero de industrias e o aumento do padréo de
vida das sociedades tem sido acompanhado pelo aumento da geracao de residuos,
sendo hoje um dos maiores problemas ambientais. E com o aumento das restri¢des,
cada vez mais severas impostas ao descarte destes residuos, foi preciso encontrar
solugbes para o descarte destes. O coprocessameto tornou-se uma das principais
opcOes devido a viabilidade e a grande demanda das industrias de cimento.

Na industria de cimento uma das grandes preocupacdes é com a poluicdo
ambiental, um forte agente poluidor sdo as emissdes de NOx, sendo este causador
de grandes impactos ambientais como contribuicdo para a formacgéo da chuva acida,
destruicdoda camada de ozodnio e a formac¢do do smog, no corpo humano o NOXx
diminui a capacidade de transporte de oxigénio no organismo.

No desenvolvimento deste trabalho, com a realizacdo da revisdo de
literatura, foram adquiridos muitos conhecimentos, foram analisadas as sistematicas
de formacédo do poluente gasoso NOXx e alternativas para a reducédo da emissao do
mesmo. Observou-se que a formacdo de NOx ocorre através de dois mecanismos
principais conhecidos como NOx térmico e NOx do combustivel. O NOx térmico
acontece pelas altas temperaturas alcancadas pelos fornos de clinquer em conjunto
com a atmosfera oxidante dos fornos, e € o principal mecanismo de formacdo de
NOx na fabricacdo de cimento. O NOx do combustivel € gerado através da oxidacéo
do nitrogénio presente no combustivel.

Com relacdo a emissdo de NOx, observou-se que esta pode ser controlada
durante o processo de combustdo ou apOs este estar completo. Durante a
combustdo é possivel controlar a formacédo do NOx controlando alguns parametros
de operacdo como o controle da temperatura de combustdo e a quantidade de
excesso de ar, ha também a combustéo estagiada onde a farinha, o combustivel ou
0 ar sdo injetados em pontos diferente gerando assim condi¢cbes desfavoraveis a
formacao do NOx. Pode se ainda utilizar os queimadores Low-NOx. Se, contudo, as
emissfes de NOx permanecerem acima do permitido pela legislacdo € preciso

utilizar-se das técnicas de reducdo de NOx apds a combustdo, que € a reducéo do
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NO em N, através da acdo da amoénia (NH3) com utilizacdo de um catalisador (SCR)
ou sem utilizacao de catalisador (SNCR).

Com a poluicdo ambiental como foco no cenario atual, e para a melhoria da
qualidade de vida da populacdo em geral, a reducdo das emissfes deste poluente

gasoso € de grande importancia socioambiental.
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