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Abstract

The major objective of this thesis is to assess the impact and viability of Residue Derived Fuel
(RDF) co-processing in cement manufacturing, more specifically in CIMPOR’s Alhandra
Production Center (CPA), with a focus in production process changes, atmospheric emissions

changes and final product quality.

RDF is one of the alternative fuels co-processed in cement manufacturing and is used to
decreased the dependence in fossil fuels, that are potentially problematic in economic and
environmental matters. Consequently, CPA is presently implementing the system that will allow
RDF co-processing in the main burners, in addition to precalciners, increasing thermal
substitution capacity using RDF. To optimize this implementation, it’s vital to study RDF that, due
to is origin, namely in municipal and industrial waste residue, have heterogeneous characteristics,

such as humidity, calorific value and chlorine content.

This thesis required primarily a profound literature review, due to the lack of studies in this area.
Afterwards, the empirical part was conducted in CPA, where a series of industrial experiments
were held, that included the co-processing of RDF with different origins and other alternative fuels,
namely used tires, meat and bone meal and automobile shredder residue, with the aim of
comparing the different impacts of each fuel in atmospheric emissions, final product quality and

process changes.

In these experiments, the results connected to municipal waste derived RDF indicate that the
main problems associated to co-processing these fuels are linked to high humidity, high organic
fraction and high chlorine content, which contributes to an increase in TOC and CO emissions,
kiln coating potential and free lime content. In the results connected to industrial waste derived
RDF, the main problems are linked to low density, high chloride content and humidity, which
contributes to an increase in CO, TOC and HF emissions, though in a minor scale in comparison

with RDF with municipal waste origin, kiln coating potential and free lime content.

On the basis of the results of this research, even if subsequent studies are needed, it can be
concluded that RDF co-processing is viable in CPA’s main burners. Nevertheless, it will require
short-term changes, such as the optimization of quality control and modeling of fuel mixture, and
mid-term changes, such as the implementation of a bypass system and/or an integrated

gasification system.
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Sumario

A presente dissertacdo possui como objetivo avaliar o impacto e a viabilidade do
coprocessamento de Combustiveis Derivados de Residuos (CDR) no processo de producéo de
cimento, mais especificamente no Centro de Producdo de Alhandra (CPA) da CIMPOR, quer a

nivel processual, quer a nivel das emiss@es atmosféricas e da qualidade do produto final.

O CDR é um dos combustiveis alternativos utilizados na industria cimenteira, de modo a diminuir
a dependéncia relativamente aos combustiveis fosseis, que tanto economica como
ambientalmente, apresentam potenciais problemas para a industria. Posto isto, o CPA encontra-
se de momento a implementar a tecnologia que permitird o coprocessamento deste combustivel
nos queimadores principais das suas linhas de producdo, em adicdo ao coprocessamento no
pré-calcinador, aumentando assim a capacidade de substituicdo térmica utilizando CDR. Para
otimizar esta implementacéo, é necesséario um estudo extensivo do CDR, uma vez que, devido
a sua origem, nomeadamente nos residuos urbanos e nos residuos industriais banais, este

possui caracteristicas heterégenas, como a humidade, o poder calorifico e o teor em cloro.

A presente dissertagéo careceu, antes de mais, de uma profunda revisdo da literatura, uma vez
que o coprocessamento de CDR ainda se encontra pouco documentado. Posteriormente, foram
realizados Ensaios Industriais no CPA, onde se realizou o coprocessamento de CDR de origens
destintas, bem como de outros combustiveis alternativos, nomeadamente Pneus Usados,
Farinhas Animais e Residuos de Veiculos em Fim de Vida, de modo a realizar uma comparagéo
eficiente que permitisse retirar conclusdes validas e onde foram monitorizadas as emissfes

atmosféricas, a qualidade do produto final e as altera¢des no processo.

Nestes ensaios industriais, os resultados relativos ao CDR Urbano indicam que os principais
obstaculos ao seu coprocessamento tém origem nas suas caracteristicas de elevada humidade,
teor em matérias organicas e teor em cloretos, e consistem nas emissdes atmosféricas de COT
e CO, na potencializagdo de agarramentos e no aumento da cal livre no clinquer. Quanto ao CDR
Industrial, as problematicas, originadas pelas suas fragdes mais ricas em cloretos, humidade e
baixa densidade, consistem nas emissdes de CO, COT e HF, ainda que as primeiras a menor
escala que o CDR Urbano, na potencializacdo de agarramentos e no aumento da cal livre no

clinquer.

As conclusdes retiradas sdo amplas e exigem trabalhos subsequentes, mas permitem validar a
viabilidade do coprocessamento de CDR nos queimadores principais do CPA. Ainda assim, sera
necessario implementar medidas a curto prazo, como otimizar o controlo de qualidade e modelar
a mistura dos diferentes combustiveis, e a longo prazo, como a consideragéo da implementacao
de um bypass para remover o cloro em excesso ou a ponderacgéo da viabilidade de um sistema

integrado de gasificacéo.

Palavras-Chave: CDR; Cimento; Coprocessamento; Valorizacdo Energética; Emissdes

Atmosféricas;
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1 - Introducéo
1.1 — Enquadramento da Dissertacao

A indUstria de cimento é considerada uma das maiores consumidoras de energia do mundo, uma
vez que 0s processos envolvidos, desde o desmonte da rocha, a britagem das matérias-primas,
a producéo do clinquer, a moagem do cimento e até ao transporte do material, sdo dependentes
de altos consumos energéticos. Esta industria contribui para um consumo global de 2% da

energia total e 5% da energia no sector industrial anualmente [1].

Deste modo, os custos relativos a energia podem ascender a 50 a 60% do total despendido pelo
sector de producgdo de cimento, com 0s custos da energia térmica a poder atingir 20 a 25% do
gasto total. Num processo de producédo de cimento por via seca, até 75% das necessidades
energéticas poderdo estar dependentes do consumo de combustiveis fosseis, sendo as

restantes suprimidas por energia elétrica [2].

A indastria cimenteira contribui também fortemente para as emissdes atmosféricas, com 5% do
total emitido de CO: a ser proveniente desta industria. As emissGes atmosféricas geradas na
producéo de cimento possuem diferentes origens, com 52% a serem oriundas do processo
guimico de producéo de cimento, 36% a serem originadas na queima de combustiveis e 12% a

serem emissdes indiretas procedentes da aquisicdo de energia elétrica [1].

Deste modo, devido aos elevados custos monetarios e ambientais desta industria, € necessario
que exista uma aposta constante em politicas sustentaveis de modo a minimizar o impacto
destes fatores. Nestas politicas destaca-se o coprocessamento de diferentes residuos, quer

como matéria-prima alternativa quer como combustivel alternativo.

Os combustiveis alternativos a utilizar poderdo ser varios, desde que exista uma congruéncia
ndo so com a legislagdo como também com as necessidades e caracteristicas dos centros de
producdo. Ainda que o coprocessamento de combustiveis alternativos esteja estabelecido em
grande parte da industria cimenteira desde finais do século XX e principios do século XXI, a sua
tipologia e origem tém vindo a evoluir, ndo s6 devido a publicacdo de legislacdo cada vez mais
rigorosa na regulamentacéo da atividade de coprocessamento, como também devido a evolugdo
dos residuos produzidos e as evolu¢des da industria cimenteira e das industrias processadoras
de residuos. Sao exemplos atuais destes combustiveis as Farinhas Animais, os Residuos de

Veiculos em Fim de Vida, os Pneus Usados e os Combustiveis Derivados de Residuos [3].

O Combustivel Derivado de Residuos (CDR), foco desta dissertacdo, destaca-se como um dos
combustiveis alternativos mais procurados no mercado, pese embora as suas caracteristicas
fisico-quimicas heterogéneas. A abundancia dos residuos que lhe ddo origem, nomeadamente
os residuos urbanos e os residuos industriais banais, permite que as quantidades existentes e o
preco dos CDR sejam cada vez mais competitivos, tornando o CDR numa alternativa viavel aos
combustiveis fésseis e a outros combustiveis alternativos. Ainda assim, & semelhanca de outros

combustiveis alternativos e devido as suas propriedades heterogéneas, o coprocessamento de



CDR poderé acarretar problematicas ao nivel processual, nomeadamente ao nivel das emissdes

atmosféricas, da qualidade do produto final e do controlo de processo.

Seguindo estas tendéncias, o Centro de Producéo de Alhandra, unidade de produgéo de cimento
da CIMPOR - Cimentos de Portugal, que ja realiza o coprocessamento de residuos em ambas
as linhas de producdo existentes, com maior incidéncia nas Farinhas Animais e nos Pneus
Usados, ainda que outros combustiveis alternativos sejam também coincinerados, encontra-se
de momento a implementar o projeto que permitird o coprocessamento de CDR nos queimadores
principais das suas linhas de producdo, uma vez que, até ao momento, tal era apenas possivel
no pré-calcinador. Consequentemente, serve esta dissertacdo para avaliar o impacto do
coprocessamento de CDR nos queimadores principais do Centro de Produc¢do de Alhandra, quer
a nivel processual, quer a nivel das emissdes do processo e da qualidade do produto final.

1.2 — Objetivos
A presente dissertacdo possui entdo os seguintes objetivos:

e Avaliar o impacto da utilizagcdo de CDR na producdo de cimento e no controlo do
processo;

e Estimar o impacto do coprocessamento de CDR nas emissfes atmosféricas no processo
de produgéo de cimento;

e Estudar a influéncia do coprocessamento de CDR na qualidade e propriedades do
clinquer;

e Analisar o teor de carbono orgénico total e cloretos nos combustiveis derivados de
residuos e avaliar o impacto nos mesmos no processo de producéo de cimento.

Para tal, a metodologia utilizada teve por base duas vertentes distintas: uma primeira vertente
de pesquisa e estudo do estado de arte do CDR a nivel nacional e mundial, de pesquisa sobre
todo o processo de producdo de cimento e as suas envolventes e de pesquisa sobre o
coprocessamento de CDR na producdo de cimento; uma segunda vertente de ensaios
industriais, onde o coprocessamento de CDR na producéo de cimento foi avaliado e comparado
com o coprocessamento de outros combustiveis alternativos. Pretendesse assim que ambas as

vertentes do estudo se complementem, de forma a atingir os objetivos referidos.

Esta dissertacdo foi executada em parceria entre a CIMPOR — Cimentos de Portugal e a AVE —
Gestdo Ambiental e Valorizagdo Energética, de modo a ser possivel beneficiar do know-how de

ambas para fortalecer os resultados da mesma.

1.3 — Estrutura da Dissertacéo

A presente dissertacdo estad divida em 6 capitulos distintos, servindo o Capitulo 1 para
contextualizar a mesma, o Capitulo 2 para apresentar a vertente supracitada de pesquisa, 0s
capitulos 3 a 5 para sustentar a vertente referida de ensaios industriais e um Capitulo 6 para

relacionar as duas vertentes citadas e apresentar as conclusdes da dissertacao:



Capitulo 1 — Introducéo

No primeiro capitulo pretende-se enquadrar a presente dissertacdo, contextualizando as
motiva¢Bes existentes para que a mesma se realize, identificando objetivos e clarificando a
estrutura da mesma.

Capitulo 2 — Reviséao Bibliografica

No capitulo 2 organiza-se toda a informacao proveniente da vertente de pesquisa:

Num primeiro subcapitulo é analisada ao pormenor a producdo de cimento, a quimica do
processo e os combustiveis utilizados no mesmo, de modo a fundamentar e enquadrar os
seguintes subcapitulos. Este capitulo foi produzido tendo por base literatura publicada
internacionalmente, documentacéo interna da CIMPOR — Cimentos de Portugal e experiéncia in

loco no Centro de Producédo de Alhandra.

Num segundo subcapitulo € estudado e analisado o estado de arte dos CDR, homeadamente no
que diz respeito a sua definicdo técnica e legal, ao método de producdo e as suas
particularidades e variagdes, as tecnologias passiveis de utilizagcdo na valorizagéo energética do
CDR e as suas especificidades, o potencial de producéo e consumo de CDR nacionalmente a
curto e longo prazo, a suas caracteristicas fisico-quimicas e, por fim, os aspetos envolvidos no
transporte e armazenamento deste combustivel. Este capitulo foi produzido tendo por base
literatura publicada nacional e internacionalmente, documentagdo interna da AVE — Gestéo
Ambiental e Valorizacdo Energética e por contacto direto com produtores de combustiveis

alternativos.

Num terceiro subcapitulo é estudado o coprocessamento de CDR no processo de producédo de
cimento, nomeadamente em 3 partes distintas: uma primeira que contextualiza tecnicamente
este coprocessamento, uma segunda onde se apresentam os efeitos teorizados na literatura no
processo de producéo de cimento e na qualidade do produto final e um terceiro onde se expdem

as consequéncias teorizadas nas emissfes atmosféricas.
Capitulo 3 — Caso de Estudo

Neste capitulo iniciasse a exposi¢cdo da vertente dos ensaios industriais, contextualizando-se
tecnicamente os mesmos, apresentando-se o plano teorizado, os produtores que forneceram os
combustiveis alternativos, os pontos e variaveis controladas e a metodologia experimental

utilizada.
Capitulo 4 — Apresentacédo e Analise de Resultados

No Capitulo 4 sdo apresentados e analisados os resultados dos ensaios industriais, dividindo os
mesmos em 4 subcapitulos: um primeiro onde se analisa e compara as caracteristicas fisico-
guimicas dos diferentes combustiveis alternativos utilizados, um segundo onde sédo
apresentados os resultados das variaveis monitorizadas durante os ensaios, um terceiro onde

sdo expostas e examinadas as emissdes atmosféricas e um quarto onde sao comparados 0s



resultados provenientes das analises quimicas e dos testes mecénicos realizados ao clinquer,

averiguando assim a qualidade do produto final.
Capitulo 5 — Discussao de Resultados

No Capitulo 5 sédo discutidos os resultados apresentados no Capitulo 4, ndo sé tendo por base
a analise realizada nesse mesmo capitulo, como também tendo por base o teorizado no Capitulo
2, podendo assim ser possivel interpretar os resultados de forma a poder atingir os objetivos da

dissertacao.
Capitulo 6 — Conclusdes

No dltimo capitulo sdo apresentadas as conclusdes da dissertacédo, onde é discutida a viabilidade
do coprocessamento de CDR no CPA, onde sdo apresentadas sugestfes técnicas e de gestao
para otimizar este processo e onde sdo expostas sugestdes para trabalhos subsequentes a esta

dissertacéo.



2 — Reviséo Bibliogréfica
2.1 — Processo de Producéao de Cimento

2.1.1 — Descricdo do Centro de Producéo de Alhandra

No Centro de Producdo de Alhandra (CPA) existem, de momento, duas linhas de producéo
ativas, a linha do forno 6 e a linha do forno 7. Neste capitulo serdo expostas todas as
semelhancas, partilhas e idiossincrasias das duas linhas de producdo com o intuito de mais

facilmente expor o caso de estudo da presente dissertacao.

O processo inicia-se na pedreira do Bom Jesus, adjacente ao CPA, com o desmonte da rocha,
essencialmente constituida por calcario (carbonato de calcio) e argila (silica, aluminio, ferro).
ApOs o desmonte, a rocha é carregada e transportada em dumpers até ao britador de martelos
(Figura 2.1), com o objetivo de permitir o transporte em tela, facilitar a pré-homogeneizacéo e
para ser possivel alimentar a moagem de cru. E utilizado um britador de martelos porque permite
uma reducéo de granulometria até 1:50 e possui uma estrutura menos complexa que outros
britadores com esta gama de redugdo, como por exemplo um britador de impacto. O material é

fragmentado através do impacto dos martelos e s6 passa pelo berco/malha do britador quando

ja possui a granulometria pretendida [4].

g oot

Figura 2.1 — Esquematizacao do britador de martelos [4]

Dando seguimento a britagem, a rocha € transportada para a pré-homogeneizacgdo que tem como
objetivo pré-homogeneizar o material e os corretivos acrescentados, bem como a armazenagem
do mesmo. O material é depositado por “acamador” em camadas, formando uma pilha.
Posteriormente o material é recolhido, dando-se assim a mistura uma vez que varias camadas
séo recolhidas em simultdneo. No CPA existem dois tipos de pré-homo (Figura 2.2): uma pré-
homo linear que alimenta a linha 6, que permite uma adaptacdo maior quanto a sua tonelagem
e requer um menor investimento inicial; uma pré-homo circular que alimenta a linha 7, que elimina

o problema de recolha em fim de pilha e facilita a retoma do material [4].
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Figura 2.2 - Esquematizacao de pré-homo linear e circular [4]

Imediatamente antes da pré-homo existe um analisador de raio X, que analisa minuto a minuto

a composicao do material, 0 que permite a adicdo de material corretivo quase no imediato.

O material é entdo transportado em tela para o CPA, onde é armazenado em silos. Devido a
maior capacidade da pré-homo 1, o material proveniente da mesma podera ser direcionada para
o silo da linha 6 e para o silo da linha 7, o que permite uma maior flexibilidade as linhas de
producdo. De seguida, e mediante as necessidades da fabricagdo, o material € alimentado aos
moinhos de cru (Figura 2.3), com o objetivo de aumentar a sua reatividade (menor finura permite
uma maior superficie de contacto), de secar as matérias-primas com o auxilio dos gases
provenientes do forno (300-350°C) e corrigir a composi¢do quimica. No CPA, os moinhos de

ambas as linhas sé&o do tipo moinhos de bolas [4].

Durante o movimento de rotagdo do moinho, a carga moente eleva-se a uma certa altura caindo
depois, devido ao efeito da gravidade, sobre o material que circula no interior do tubo, resultando

a fragmentacédo essencialmente do impacto das bolas sobre os grédos de material.

&
\ !/

" Material 4 saida do moinho

1. 1* Camara ( moagem grosseira ) 5. Divisoria de saida
2. Divisoria intermédia 6. Conduta de entrada
3. 2% Camara ( afinagdo ) 7. Conduta de saida
4. Blindagem 8. Coroa

Figura 2.3 - Esquematizacéo do moinho de bolas [4]

O sistema de ventilagdo dos moinhos de cru é constituindo normalmente por ciclones, que
separam o material da corrente gasosa, um ventilador, que assegura a movimentagéo de gases
ao longo do circuito, e um filtro de mangas (linha 7) ou electrofiltro (linha 6) para despoeirar os

gases saidos dos ciclones.



O ventilador tem como objetivos o fornecimento do caudal gasoso requisitado e assegurar uma
diferenca de presséo entre o ponto de entrada e o ponto de saida do gas promovendo assim a
movimentacdo do mesmo. Os ventiladores presentes na linha de cozedura (ventilador exaustor
do forno, ventilador moagem cru, ventilador de exaustédo de arrefecedor, ventilador do filtro da
linha) sdo responséaveis por 30 a 50% do consumo total de energia elétrica. Os ventiladores
usados numa fabrica de cimento s&o, na sua maioria, ventiladores centrifugos, excecao feita ao

ventiladores utilizados na virola do forno e nos permutadores de calor, que sdo axiais [5].

A separacéo do material é realizada utilizando ciclones, que séo alimentados com material sélido
gue, auxiliado pelo uso de gases, é posteriormente separado numa parte mais fina e noutra mais

grossa, aumentando assim a eficiéncia do moinho [4].

mistura finos

grossos +* finos

grossos

Figura 2.4 - Representacgéo de ciclone [4]

Apés a separacdo, da-se o despoeiramento com o intuito de recuperar produto e proteger o
ambiente, os trabalhadores e o equipamento. O despoeiramento pode ser realizado utilizando
um filtro de mangas (linha 7) (Figura 2.5) onde a corrente gasosa atravessa um meio filtrante —
a manga — onde deixa depositadas as particulas que séo posteriormente removidas ou utilizando
um electrofiltro (linha 6) onde um conjunto de elétrodos cria um campo elétrico intenso, ionizando
0s gases, atraindo assim os i6es + do gas para o elétrodo de descarga e os ides — para 0s
elétrodos coletores, cedendo assim a carga as particulas, que sdo também assim acumuladas
nestes elétrodos [4]. O segundo método de despoeiramento é menos recomendado, uma vez

que caso exista uma falha de eletricidade o despoeiramento deixa de se realizar.
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Figura 2.5 — Representacgéo de filtro de mangas [4]

A torre de condicionamento de gases, onde é injetada agua pulverizada em co-corrente com os
gases com o intuito de diminuir a temperatura e a aumentar a humidade, surge apés a torre de
ciclones e antes do moinho de cru e é o destino final na linha de producéo dos gases da moagem

de cru e da torre de ciclones [4].

Apdbs a moagem, o cru é transportado para a homogeneizacdo, que tem como objetivo obter um
produto com caracteristicas quimicas uniformes, conduzindo assim a produg&o de um clinquer
de qualidade contante. Esta homogeneizacgéo, realizada através da insuflacdo de ar injetado na
base do silo (homogeneizag¢édo pneumética) pode ser continua (linha 7) ou descontinua (linha 6)
(Figura 2.6). No processo continuo a farinha é introduzida continuamente no cimo do silo, através
de um sistema ramificado e deposita-se em camadas sobrepostas, sendo a homogeneizagéo
realizada por insuflacdo de ar através da base do silo. No processo descontinuo existe uma
bateria de silos com um sistema de duas etapas, sendo o0s silos superiores alimentados com
farinha enquanto uma insuflacdo ciclica realiza a mistura do material. Apds a homogeneizacao o

silo superior é esvaziado, passando o material para um dos silos inferiores de armazenamento

[4].

homogenizing silo

storage silo

Figura 2.6 — Homogeneizacdo em descontinuo [4]



De seguida, da-se inicio o processo de cozedura, que tem o objetivo de transformar a farinha em

clinquer (Figura 2.7).

o

Figura 2.7 — Esquematizacao sintetizada do processo de cozedura [6]

O processo de cozedura inicia-se na torre de ciclones (Figura 2.8), que é constituido por varios
ciclones em cascata. A farinha entra no ciclone superior e descende até ao ciclone inferior, em
contacto com os gases, que entram no ciclone inferior e sobem pela torre de ciclones. O
movimento da farinha da-se devido a gravidade ou por arrasto dos gases e o movimento dos
gases € derivado do ventilador exaustor do forno. A torre de ciclones tem como o objetivo o

aumento da temperatura da farinha, ao que se chamada fase de preparacao da cozedura [6].
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Figura 2.8 - Esquematizacdo da Torre de Ciclones [4]



Na torre de ciclones estd também presente o pré-calcinador, um reator estacionario com
queimador préprio onde é fornecido calor, que utiliza cerca de 60% do calor fornecido ao sistema,
promovendo assim a descarbonatacdo. Nas linhas onde existe pré-calcinador, 90 a 95% da
calcinacdo da-se neste reator, pelo que o forno podera ser menor ou, mantendo 0 mesmo
tamanho, ter maior capacidade de producao [7].

No CPA existem dois tipos de pré-calcinador: um pré-calcinador “verdadeiro” na linha 7 (existe
uma camara de combustdo) e um pré-calcinador “falso” na linha 6 (o combustivel é introduzido

na torre de ciclones sem existéncia de cAmara de combust&o) (Figura 2.9) [7].

——
arrefecedor '
—J

arrefecedor I
-

Figura 2.9 - Diferenciagdo entre pré-calcinacao falsa, onde o ar de combustéo atravessa o forno, e preé-
calcinacao verdadeira, onde o ar de combustdo vem diretamente do arrefecedor de grelha por uma
conduta de ar terciario [4]

Apés deixar a Torre de Ciclones, a farinha é entéo transportada para o forno, com o intuito de se
dar a cozedura do material. Devido a existéncia de pré-calcinador, é queimado o minimo de

combustivel no queimador principal do forno [4].

No forno, e apés o término da calcinacdo, da-se entdo a clinquerizacéo, que se inicia a 800°C.
Quando a temperatura atinge os 1250°C, inicia-se a formacao da fase liquida (cerca de 25%)

constituida essencialmente por C3A e C4AF [8].

Comeca entdo a formar-se CsS (reacao solido-liquido controlada pela difusédo de CaO através
da fase liquida). O C3A e C4AF atingem o maximo e o C2S e a cal livre diminuem a medida que

se forma o CsS [8].

Imediatamente ap6s o queimador principal, existe um ligeiro arrefecimento do clinquer, mas o
arrefecimento primordial ocorre no arrefecedor. No CPA existem dois tipos de Arrefecedor
(Figura 2.10): Um arrefecedor de Satélites na linha 6, onde o arrefecimento se da através da

introducdo de ar em contra corrente com o clinquer, e um Arrefecedor de grelhas, onde o

10



arrefecimento se da devido a injecdo de ar através das placas. O Arrefecedor de grelhas, em
comparacao com o Arrefecedor de satélite, disponibiliza ar terciario para a pré-calcinacdo, mas

implica também a existéncia de ar em excesso que tem de ser despoeirado [4].

—L jf 2 em excesso |
‘ Satélites ‘ —— I% \ I

clinquer quente

5 AR
TR RRb b L

Figura 2.10 — Arrefecedor de satélites e arrefecedor de grelhas [4]

—Ur

Dando seguimento ao arrefecimento, o clinquer € entéo britado num britador de martelos, que o
fragmenta com o impacto dos martelos (Figura 2.11).

Figura 2.11 - Britador de clinquer [4]

Apés a britagem, da-se entdo a moagem, que tem como objetivo a reducdo do tamanho das
particulas. A moagem permite tornar o clinquer mais reativo, adicionar a quantidade correta de
gesso (responsavel pela trabalhabilidade do cimento, uma vez que a reacao do CsA do clinquer
com a 4gua é muito rapida), adicionar outros constituintes, caso seja necessario, e obter um
produto uniforme. A moagem da-se num moinho de bolas (Figura 2.12), cilindros rotativos

divididos em dois ou mais compartimentos onde sdo colocados os corpos moentes [4].
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Figura 2.12 - Moinho de bolas para cimento [4]

Por fim é obtido o cimento, um ligante hidraulico, isto €, um material inorganico finamente moido
gue, quando misturado com agua, forma uma pasta que faz presa e endurece, conservando a
sua resisténcia mecanica e estabilidade debaixo de agua apdés endurecimento. Ao cimento
poderdo também ser adicionados outros constituintes maioritarios, tais como o gesso, pozolana
natural, pozolana natural calcinada, cinza volante siliciosa, cinza volante calcaria, xisto cozido,

calcario, silica de fumo e escéria de alto-forno [4].

ApOs a obtencdo do cimento, da-se entdo a expedi¢do do produto, quer seja através de via

maritima, ferroviaria ou rodoviaria [4].
2.1.2 = Quimica do Processo

Relativamente a quimica do processo relevante para este estudo, esta da-se na fase do processo
a que se chama cozedura. Esta fase identifica os estagios do processo desde a entrada do cru

na torre de ciclones até a saida do clinquer do arrefecedor.

7

No entanto, é importante refletir inicialmente sobre a composi¢cdo quimica da matéria-prima:
Inicialmente o material desmontado da pedreira é constituido por calcario (CaCQOs), marga, argila
ou xisto (SiO2, Al203 e Fe203), que definirdo as propriedades hidraulicas do cimento, e ainda
alguns componentes minoritarios (MgO, ClI-, P20z, SOs, K20, NaO, TiO2, Mn203, Cr204, F) que
influenciardo o processo de hidratacao e as emissdes no processo de produ¢do. Também podera
ser encontrado na matéria-prima Hz0 livre e alcalis. Tome-se como exemplo a amostra de cru
identificada na Tabela 2.1, onde é observavel a percentagem de diferentes componentes e a

influéncia dos mesmos no processo [9].
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Tabela 2.1 — Composi¢ao quimica da matéria-prima [9]

Componente Percentagem (%) Influéncia no Processo
Perda ao Fogo 351
SiO; 14,3
Al>03 3,6
Fe203 2,0
CaO 42,0
MgO 1,8 Volatilizagdo; Expanséo e fissuragéo;
SOs 0,25 Volatilizacdo; Regulador presa
K20 0,63 Volatilizagao
Na2O 0,22
TiO> 0,17 Retarda a Presa; Aumenta resisténcias
Mn203 0,1 Cor
P20Os 0,06 Diminui Resisténcias; aumento da cal livre

Incrementa as resisténcias mecanicas;
Cl- 0,01 L .
Volatilizagdo; Corrosdo armaduras

F - Aumenta a presa

Apébs os Varios processos a que a matéria-prima é sujeita, a farinha é alimentada a torre de

ciclones onde se iniciam as rea¢6es quimicas do processo.

Na torre de ciclones é promovido o contacto entre a farinha e os gases provenientes do forno, o
que permite 0 aumento da temperatura e o inicio das reacfes quimicas do processo. Ainda na
torre de ciclones existe o pré-calcinador, onde a 700°C se inicia a calcinagéo, relativa a seguinte

reacao [4]:

CaCO0;3 + Calor —» Ca0 +CO, T
ApOs a descarbonatacéo, que apenas é finalizada no forno, da-se inicio a formacéo do C2S, C4AF
e CsA [8].

ApOs deixar a Torre de Ciclones, a farinha é entéo transportada para o forno, com o intuito de se
dar a cozedura do material. Apds o término da calcinagéo, ja no interior do forno, da-se entdo a
clinquerizacédo, que se inicia a 1250°C. Quando a temperatura atinge estes valores, inicia-se a

formagéo da fase liquida (cerca de 25%) constituida essencialmente por C3A e C4AF [4].

Fase liquida = 3 X Al, 05 + 2,25 X Fe,0; + MgO + K,0 + Na,0 + S0,
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Caso a fase liquida seja inferior a 20%, a cozedura sera dificultada, existird uma diminuicdo da
crosta no forno e, consequentemente, existira um maior risco de danificar os refratarios. Caso a
fase liquida seja superior a 25%, a cozedura sera facilitada mas podera proporcionar uma
existéncia de crosta excessiva, pelo que podera também existir um risco de danificar os

refratarios.

Inicia-se entédo a formacao de CsS (reacgédo solido-liquido controlada pela difusdo de CaO através
da fase liquida). O C3A e C4AF atingem o méximo e o C:S e a cal livre diminuem & medida que
se forma o CsS. Imediatamente apés o queimador principal, existe um ligeiro arrefecimento do
clinquer, mas o arrefecimento primordial ocorre no arrefecedor, no qual o arrefecimento deve ser
rapido, o que potencia uma maior recuperacdo da energia do clinquer, evita a decomposicéao do
CsS em C2S e cal livre, evita a reversao do g-C2S para y-C:2S, evita a formagéo de grandes cristais
de CsS e C2S o que dificultaria a moagem de clinquer, promove que os cristais fiquem menores
(mais faceis de moer e com resisténcia 25% superior), promove que o C3A fique no estado vitreo
(o que melhora a resisténcia quimica ao ataque pelos sulfatos) e evita a expansibilidade do
cimento porgue os cristais de MgO e CaO ficam pequenos (=5 a 8um) o que dificulta a sua
hidratacéo [4].

Na Tabela 2.2 é apresentada a sintese das reagfes na fase de cozedura.

Tabela 2.2 - Sintese das reac¢des quimicas que ocorrem na fase de cozedura [8]

Até 100°C: Liberta-se a humidade (agua livre)
100-300°C: Liberta-se a d4gua adsorvida fisicamente
300-900°C: Liberta-se a agua combinada das argilas
>500°C: Alteracdes estruturais dos silicatos
600-900°C: Carbonatos transformam-se em Oxidos + dioxido de carbono
CaCO0; + Calor — Ca0O + CO, 1
MgCO; + Calor - MgO + CO,

>800°C: CaO reage em fase sélida, formando-se Belite, produtos

intermédios, Aluminato Tricalcico e Ferro Aluminato Tetracélcico

>1250°C: forma-se a fase liquida (Aluminato Tricélcico e Ferro Aluminato

Tetracdlcico fundidos)
1250-1450°C: forma-se a Alite
1450-80°C: os constituintes do clinquer cristalizam

Na Figura 2.13 é apresentada a evolugao das substancias presentes no processo de cozedura

do clinquer.
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Figura 2.13 — Evolucao das substancias presentes no processo de cozedura do clinquer [4]

E ent&o obtido o clinquer, para o qual se podera obter uma previsdo da composi¢do mineraldgica

utilizando as férmulas de Bogue [8]:

C4AF = 3,04F6203
C3A = 2,65 A1203 - 1,69 F6203
C,S = 8,60 Si0, + 1,08 Fe,05 + 5,07 AL,0; — 3,07Ca0

CsS = 4,01 Ca0 — 7,60 Si0, — 6,72 Al,05 — 1,42 Fe,05

Cada um destes componentes mineralégicos tem influéncia nas propriedades finais do produto

[4]:

A Alite ou Silicato Tricalcico (CsS — CasSiOs) é a fase mineralégica principal do clinquer
(representa 58 a 72%), sendo responsavel pela resisténcia mecanica nos primeiros dias
de hidratacéo do produto final (1 a 7 dias) e pelo incremento do calor de hidratacéo;

A Belite ou Silicato Bicélcico (C2S — CazSiO4) é a segunda fase mineralégica mais
presente no clinquer (6 a 25%), sendo responsavel pela resisténcia mecénica a 28 dias
do produto final;

O Aluminato Tricalcico (CsA — CasAl206), responsavel pela resisténcia mecénica do
produto final nas primeiras horas, é uma fase mineralégica importante do clinquer (2 a
12%) para a obtencéo da fase liquida, reagindo com os sulfatos. Esta substancia existe
no clinqguer com forma clbica ou ortorrbmbica. Para a resisténcia mecénica
proporcionada pelo Aluminato Tricalcico ser a ideal, é necessério a existéncia de uma
adicdo 6tima de sulfatos e sulfatos de alcalis;

O Ferro Aluminato Tetracélcico (CsAF — Ca2AlFeOs) constitui, em conjunto com o C3A, a

fase liquida do clinquer. Ainda que tenha baixa reatividade hidraulica e pouca influéncia
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nas resisténcias mecéanicas do produto final, € um composto vital na limitacdo da
corrosao quimica do cimento, pelo que é relevante na composicéo final do clinquer (5 a
15%).

Na Figura 2.14 é observavel a relevancia de cada um dos componentes em causa ha resisténcia

do cimento.

Strength, MPa

0] 100 200 300 400
Age, days

Figura 2.14 — Evolugéo temporal da influéncia dos componentes do clinquer na resisténcia do cimento
(10]

Da reacao de producdo do clinquer resultam também outras fases mineraldgicas, como 0s
alcalis, que desfavorecem as resisténcias a 28 dias e 0 CaO, cal livre ndo combinada, resultante
da calcinacdo dos carbonatos calcicos, idealmente presente no clinquer em 1 a 2%, que reduz o

tempo de presa geral no produto final e aumenta a expanséo do cimento (Figura 2.15).

10—
B__

Expansion after 28 days
(per cent)

0 2 4 & 8 10 12 14
Free lime content (per cant)

Figura 2.15 — Relagéo do teor em Cal Livre com a expanséo do cimento [11]

Para a monitorizacdo e otimizacdo deste processo, sdo utilizados varios médulos quimicos [4],

[8]:
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O indice de saturacdo em cal permite averiguar se, para a producdo desejada de
clinquer, o cru possui a quantidade ideal de CaO, permitindo, num caso 6timo, a
formacgéo de CsS, C3A e C4AF sem a presenca de cal livre:

_ Ca0 + 0,75M g0
~ 2,85i0, + 1,1A1,05 + 0,7Fe, 05

IS x 100

Um indice de saturacéo de cal normal situa-se entre os 95 e os 102%, sendo que quando
este valor é elevado, aumenta o consumo calorifico, a cal livre, a moendabilidade do
clinquer e a resisténcia do cimento, diminuindo a energia da moagem e a aptidao a

cozedura.

O modulo de silica, que permite definir as propor¢ges dos silicatos (C3S e C2S)
comparando com os fundentes (C3A e C4AF):

Sio,

MS=— 122
Al,0; + Fe,0,

O mddulo de silica normal situa-se entre os 2 e os 2,6 - Quando o MS é elevado, é sinal
gue a fase liquida sera percentualmente muito baixa (20%) o que reduzira a aptidao a
cozedura, elevando assim o consumo térmico do forno, e ndo promovendo a formacao
de crosta no forno, 0 que desprotege os refratarios, promovendo o desgaste dos
mesmos. Um elevado MS reduz também a moendabilidade do clinquer a aumenta a

resisténcia do cimento.

O moédulo de alumina, que permite a definicdo da propor¢éo entre C3A e C4AF:

MA =
Fe,0;

O médulo de alumina normal situa-se entre 1,5 e 1,9. Quando o MA é elevado, aumenta

a viscosidade da fase liquida.

Na quimica do processo é também importante analisar o ciclo dos volateis (Figura 2.16), onde

alguns constituintes minoritarios (enxofre, alcalis e cloro) se comportam como elementos

volateis.

17



Combustivel pré-calcinador

Perdas « l Gas > Combustivel
queimador principal
condensagéo volatilizagao
Cru ~ » Clinquer

Concentragao no forno

Figura 2.16 - Esquematizagdo simplificada do ciclo dos volateis na producédo de cimento [12]

Vérias circunstancias poderdo fomentar a ocorréncia deste fenédmeno, entre elas a troca de calor
em contra corrente, os intervalos de temperatura de operacéo, os constituintes da matérias-
primas e a composi¢do dos combustiveis utilizados [12].

A volatilizagdo destes componentes minoritarios podera promover, entre outros [12]:

¢ Os agarramentos na camara de fumos, obstrug¢éo nos ciclones e formacao de anéis no
forno;

e Ataque quimico nos refratarios e na virola do forno.

Com o intuito de minimizar a volatilizacdo no processo, € importante otimizar os fatores do

processo que contribuem para a mesma [12]:

e Caracteristicas da chama
o Chama curta e centrada (otimizada através do tipo de geometria e posi¢do do
queimador e ajustes do ar primario);
e Caracteristicas dos combustiveis
o Qualidade (introducéo de enxofre e cloro no sistema);
o Granulometria (menor granulometria implica menor volatilizagao);
o Débito constante (as variagdes pontuais tem como consequéncia a formacédo de
CO que aumenta a volatilizacéo);
e Condicbes de operagéo
o Estabilidade;
o Atmosfera oxidante;

¢ Qualidade das Matérias-primas
2.1.3 - Combustéao

Na sua definicdo mais basica, a combustdo é uma reagdo entre o oxigénio e o combustivel, ou

seja, € a oxidagdo exotérmica do combustivel [13]:
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C+0, - C0,+ 7829 kcal/kg

1
2H + 502 - H,0 + 28641 kcal/kg

S+0, - S0, + 2213 kcal/kg
Ou seja,
Hidrocarbonetos + Oxigénio — CO, + H,0 + SO, + cinzas + calor

E portanto de elevada importancia a determinagdo do ar estequiométrico fornecido ao sistema.
Tome-se como exemplo o0 seguinte calculo para o ar estequiométrico para um quilograma de

combustivel:

C + 02 - CO2
12 kg/kmol 32 kg/kmol 44 kg/kmol
=22,4 Nm3/kmol =22,4 Nm3/kmol

Sendo assim, para 1 kg de C (combustivel), o oxigénio minimo necessério é:

22,4 Nm?3

> min = 12kg = 1,87 Nm3.kg C1

Considerando que o ar possui 21% de Oz, 0 ar estequiométrico minimo que € necessario fornecer

ao sistema é igual a:

1,87 Nm3.kg™?! s )
Armin = T = 8,89 Nm kg C

O total de ar no forno é constituido pelo ar estequiométrico, definido pela conjugacdo do ar
primario alimentado ao sistema e do ar secundario reciclado no sistema, e pelo ar falso, que
contribui para o excesso de ar. A esquematizacdo das entradas de ar no forno podera ser

observada na Figura 2.17.
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Ponteira do queimador
J f :

Ventilador de
ar primario

— Ar Primario
— Ar Secundario

—— Ar Falso

Arrefecedor

Figura 2.17 - Esquematizacdo da zona de saida do forno, representativo das entradas de ar [13]

O excesso de ar tem como consequéncia o0 aumento do consumo térmico, da volatilizacdo, das
emissbes dos produtos da combustéo, da formacao de poeiras, do ar secundério e da zona de

cozedura.

Na Figura 2.18 sdo observaveis as diferentes fases da combustéo.

. Radiacdo e
! . Combustdo de
Radiacdo volateis e Conveccdo

decompgs@éo 02
térmica
Fase gasosa plta tdmperatura

Combustdo
Aumento da ™~ Calor por na superficia
temperatura da radiacio das particulas
particula

Produtos de Combustao

Decomposicds térmica e e

{gases leves, HC's

i liquidcs) H
i Ignicio e
Fasede ‘ FasedePré- :  Combustdo do
Aquecimento Combustio residuo solido
(0,120,3s) (1a2s)

Figura 2.18 - Diferentes fases de combust&o [13]

7

Para o interesse deste estudo, é importante analisar trés fatores relevantes na combustéo
necessaria na producédo de cimento: os diferentes tipos de queimadores utilizados, as variacdes

a chama e os diferentes tipos de combustiveis utilizados.
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Queimadores e Chama do Forno para producao de clinquer

Os queimadores existentes podem ser mono-canal (Combustivel + ar primario) ou muti-canais

(que permite a utilizacéo de varios combustiveis em simultaneo).

Para melhor controlar o ar priméario, sdo utlizados os queimadores multi-canais, onde este é
dividido em duas componentes, axial, onde é injetado na direcdo do eixo do forno, e radial, onde
é injetado na direcdo da parede do forno, com os combustiveis a ser introduzidos através de
tubos concéntricos com os restantes. A componente swirl do ar axial cria um fluxo de ar rotativo
em torno do eixo do forno que, como o ar radial esta localizado internamente relativamente ao
mesmo, provoca o alargamento da chama [13]. A esquematizacdo de um queimador multi-canal
com componente swirl é observavel na Figura 2.19.

Zona de combustao do
combustivel

Ar secundario L

Combustivel »-= =
e

= T L
Ar secundario

Y

Zona de combustdo do
do combustivel

Figura 2.19 — Esquematizacdo de um queimador multi-canal [13]

A eficiéncia do queimador esté relacionada com a velocidade com que o combustivel entra em
contacto com o oxigénio. Sendo assim, os queimadores devem ser projetados e regulados de
forma a fornecer calor no local ideal, com o intuito de otimizar a produc¢édo, reduzir os danos nos

refratarios da parede, minimizar o ciclo dos volateis e diminuir a emissao de poluentes [13].

A transferéncia de calor entre a chama e o material na zona de sinterizacao da-se por radiacao,
que representa entre 70 a 80% do calor transferido pela chama. Esta transferéncia podera ser
reduzida pelas poeiras do clinquer, o que provoca o alongamento do perfil de temperaturas e,
consequentemente, o comprimento da zona de cozedura. Estas poeiras sobreaquecidas na
chama depositam-se posteriormente na zona de transicdo formando anéis [13]. A

esquematizagdo das trocas de calor que ocorrem no forno € observavel na Figura 2.20.
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Figura 2.20 - Esquematiza¢éo das trocas de calor no forno [13]

Varios fatores influenciam a forma e o comprimento da chama, nomeadamente [13]:

e Ajustes do ar primério (impulso e swirl);

e Posicdo e alinhamento do queimador no forno;
e Temperatura do ar secundario;

e Excesso de ar;

e Caracteristicas do combustivel;

¢ Velocidade de saida do combustivel.

De sublinhar a influéncia das caracteristicas do combustivel: um maior teor de volateis ou uma
menor finura diminuem o tempo e distancia de ignicdo, enquanto um maior teor em cinzas
aumenta o tempo e distancia de ignicdo [13].

A combustdo de misturas de combustiveis também influenciam a chama, uma vez que,
normalmente, o comprimento da chama é maior, jA que o0 ar necessario mistura-se mais
rapidamente com um dos combustiveis, reduzindo assim o tempo de combustdo. Nas seguintes
imagens é possivel observar as alteragfes nas chamas agquando da queima de uma mistura de

carvao e combustiveis alternativos (Figura 2.21 e Figura 2.22) [13].
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Figura 2.21 - Chama utilizando 100% de carvéo (esquerda); Chama 75% de carvao e 25% plasticos
(direita) [13]

Figura 2.22 - Chama utilizando 100% carvéo (esquerda); Chama utilizando 70% carvéo e 30% lamas de
ETAR (direita) [13]

Combustiveis

Na sua definigdo basica um combustivel é qualquer material que liberta calor quando reage com
0 oxigénio. No entanto, € importante referir que, para um material ser rentavel como combustivel,
terd que ter um ponto de igni¢cdo a temperaturas moderadas e de ter uma presen¢a no mercado

abundante e a preco competitivo.

Na indastria do cimento, os combustiveis tradicionais utilizados poderdo ser sélidos (carvao,
petcoque), liquidos (fuel 6leo) ou gasosos (gas natural). Para o interesse deste estudo,
apresenta-se na Tabela 2.3 uma comparacao dos diferentes tipos de combustiveis tradicionais

mais utilizados [4]:
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Tabela 2.3 - Exemplos de composi¢do de combustiveis fésseis [13]

Petcoque Carvéo Fuel
Carbono (%) 87 71,1 85,5
Hidrogénio (%) 3,8 3,8 10,5
Enxofre (%) 5,6 0,42 3,5
Cloretos (%) <0,01 <0,01 <0,01
Oxigénio (%) 1,7 9,85 <0,1
Azoto (%) 1,5 1,5 0,5
Cinzas (%) 0,3 13,1 <0,1
Matérias Volateis (%) 11,15 25 99,9
Poder calorifico Inferior
8200 6830 9600

(kcal/kg)

Na industria cimenteira, o combustivel tradicional mais utilizado € o petcoque uma vez que [13]:

e Em relacédo ao fuel:
= Apresenta menos riscos de transporte;
= E transportado a temperatura ambiente;
= Possui menos risco de manuseamento;
= E menos inflamavel;
=  Tem menor custo;
= Possui menor teor de matérias volateis.
e Em relacdo ao carvao:
* E menos inflamavel;
= Possui maior poder calorifico;
=  Tem menor custo;
= Possui menor teor de cinzas;

=  Possui menor teor de matérias volateis.

No entanto, a utilizacdo de petcoque possui também desvantagens associadas:

e O teor de azoto é bastante alto, pelo que a queima de petcoque pode aumentar as
emissdes de NOx;

e Oteor de enxofre é também bastante alto, o que podera dificultar o controlo do processo.

E também usual a utilizacdo de combustiveis alternativos, devido a sua competitividade
econdmica no mercado e a necessidade da sua valorizagdo energética. Na Tabela 2.4 é possivel

observar a comparacao entre o petcoque e os principais combustiveis alternativos utilizados [13]:
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Tabela 2.4 - Exemplos de composi¢do de combustiveis alternativos em comparagéo com o petcoque [13]

Petcoque Pneus CDR Farinha Animal

Carbono (%) 87 81 53,08 43,8

Hidrogénio (%) 3.8 6,7 7,26 53

Enxofre (%) 5,6 1,7 0,8 0,5

Cloretos (%) <0,01 0,1 1,2 0,6

Oxigénio (%) 1,7 3 19,5 16,9

Azoto (%) 1,5 0,3 0,47 8,9

Cinzas (%) 0,3 7,5 17,69 20,5

Hg [ppm] <0,01 <0,01 <1 <0,1

Cd+Ti [ppm] <10 <20 <20 <10
Z (Sb, As, P?;)C[:g'p%‘]' Cu, M, Ni, 3500 <2000 <5000 <1000
Matérias Volateis (%) 11,15 61 65 68,7
Poder calorifico Inferior (kcal/kg) 8200 7040 3500 4775

Humidade (%) 0,11 1 18 34

A utilizacdo de combustiveis alternativos podera ter influéncia no processo, devido as suas

diferentes caracteristicas em rela¢@o aos combustiveis tradicionais [13]:

e As suas propriedades quimicas (humidade, cinzas, teor em volateis) poderdo, entre
outras, influenciar a queima, o ciclo dos volateis e o produto final;
e As suas propriedades fisicas, nomeadamente a granulometria, poderdo influenciar a

queima;

Sendo assim, € possivel resumir os impactos da queima de combustiveis alternativos na

operacao do forno [13]:

e Uma vez que possuem uma maior granulometria que os combustiveis tradicionais e a
mesma néo é constante, a utilizacdo de combustiveis alternativos implica chamas mais
longas e “moles”;

e Atemperatura maxima da zona de sinterizagdo é mais baixa;

e Atemperatura a entrada do forno e ao longo do pré-aquecedor pode aumentar;

e As emissdes de NOx baixam quando comparadas com as emissdes de uma queima a
100% de petcoque;

e Devido ao aumento da humidade e temperatura dos gases de exaustdo, a capacidade
do forno podera ficar reduzida por limitacédo do respetivo ventilador;

e Devido ao teor de enxofre e cloro, aumentam 0s agarramentos no pré-aquecedor, bem

como a tendéncia para formacao de anéis;
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e Devido a reducdo da temperatura da zona de cozedura, podera existir uma diminui¢éo

da formacdao de alite e um aumento da cal livre.

Analisando mais pormenorizadamente os combustiveis alternativos mais utilizados, estes

possuem diferentes especificidades:

¢ Os Pneus Usados sao utilizados a nivel mundial na producao de cimento desde os anos
70 do século XX. No coprocessamento de Pneus Usados, a borracha é destruida e a
parte inorgéanica, incluindo os metais pesados, é incorporada no produto final. Posto isto,
este combustivel destaca-se pelo pouco impacto nas emissdes atmosféricas, sendo
comum que as emissdes de SOx, NOx, HCI, organicos, dioxinas e furanos se mantenham
ou sofram uma diminui¢éo. O seu teor em ferro também é relevante, pois podera suprimir
alguma da necessidade desta substancia no produto final. O principal problema da sua
utilizac@o prendesse com a converséo incompleta, devido a necessidade de grandes
tempos de residéncia [3];

e O coprocessamento de Farinhas Animais, combustivel derivado de tecidos e gorduras
animais, dinamizou-se a partir de 1994, devido a proibi¢do de deposicao em aterro e da
alimentacdo deste material a animais, uma vez que tais solu¢des ndo sao eficazes para
controlar a encefalopatia espongiforme bovina. Ainda que seja comum a sua utilizagao
devido ao baixo custo, este combustivel destaca-se pelo maior teor em cinzas, cloro,
fésforo, sddio, potdssio e magnésio, o que podera ser problemético, como é discutido
em capitulos posteriores. O seu alto teor em azoto podera incrementar as emissdes de
NOx, ainda que tal ndo seja comum, uma vez que o azoto € libertado na forma de NHs,
0 que reduz o NOx em N2. O seu alto teor em calcio podera ser positivo, uma vez que
poderé reter parte do SO2 produzido [3];

e Os Residuos de Veiculos em Fim de Vida (RVFV) sdo também comummente
coprocessados e sdo derivados do desmantelamento de veiculos e posterior remocao
de metais e outras fragdes ndo combustiveis, resultando num combustivel com alto teor
em plasticos e materiais ndo-metdlicos. Este combustivel destaca-se pelos teores em
Bifenilpoliclorado (PCB), Mercurio e Cobre, o que podera contribuir para o0 aumento das

emissdes atmosféricas, especialmente de metais pesados e PCDD/F [14];

Os combustiveis alternativos usualmente coprocessados mundialmente sdo identificados e

caracterizados através do seu poder calorifico na Tabela 2.5.
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Tabela 2.5 - Exemplos de combustiveis alternativos coprocessados na industria cimenteira [15]

Exemplos de combustiveis ressudais (perigosos Exemplos de poder

e ndo-perigosos) calorificos (kcal/kg)

Madeira Aprox. 3820
Papel e cartédo 710 - 3820
Téxteis Até 9550

Plasticos 4050 - 9550

CDR 2000 - 6000
Borracha/pneus 6200 - 10000

Lamas industriais 1900 - 3300

Lamas de esgoto municipal 2850 - 3820
Farinhas animais 3340 - 4900

Farinhas animais (farinha de carcacas) 3340 - 5150
Residuos de carvao/carbono 4770 - 7160
Residuos agricolas 2860 - 3820

Residuos soélidos (serradura impregnada) 3340 - 6680
Residuos de solventes 4770 - 8600

Residuos de 6leo 5970 - 8600

Residuos de Veiculos em Fim de Vida [16] 3500 - 5200
Misturas de éleo betuminoso (85-90%) Aprox. 2260

Lamas de esgoto (teor em humidade> 10%) 720 - 1900
Lamas de esgoto (teor em humidade <10%) 1900 - 3100
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2.2 — Combustiveis Derivados de Residuos
2.2.1 — Definicdo de CDR

Para interpretar corretamente a definicdo de Combustivel Derivado de Residuo, é importante,
antes de mais, definir o que € um residuo: os residuos sé@o definidos pelo Decreto-Lei n°
178/2006, que estabelece o regime geral de gestido de residuos, como “qualquer substancia ou
objeto de que o detentor se desfaz ou tem a intencdo ou a obrigacdo de se desfazer,

nomeadamente os identificados na Lista Europeia de Residuos”.

No mesmo Decreto-Lei sdo também definidos dois termos importantes para esta dissertacao:
“Residuo urbano: o residuo proveniente de habitagdes bem como outro residuo que, pela sua
natureza ou composicdo, seja semelhante ao residuo proveniente de habita¢des” e “Residuo
industrial: o residuo gerado em processos produtivos industriais, bem como o que resulte das

atividades de produgéo e distribuicdo de eletricidade, gas e agua”.

Com o incremento da produc¢édo de residuos, surge a necessidade de uma gestao eficiente dos
mesmos, com base no Principio da hierarquia das operagfes de gestao de residuos, que pode
ser observada na Figura 2.23 [17].

A

Figura 2.23 — Hierarquia da gestao de residuos [18]

Nesta hierarquia estabelecesse que a prioridade devera ser sempre a prevencdo e minimizagao
da producdo de residuos, seguida da reutilizacdo e da reciclagem dos mesmos. Nesta hierarquia,
a valorizacdo surge como penultima opgdo, sendo importante sublinhar que deve apenas
realizar-se como alternativa para os residuos ndo reciclaveis. A eliminacao dos residuos,
nomeadamente da deposicdo em aterro, surge como Ultima opcao, justificando-se apenas

guando as opg¢8es de maior prioridade sejam inviaveis técnica ou financeiramente.

Esta hierarquia € a base da politica nacional de residuos que “assenta no paradigma da
promocéao do residuo como fonte de valor, de materiais e de energia no pressuposto de que a

sustentabilidade se promove pela maximizacéo da retencdo dos recursos naturais em uso na
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economia e seu adequado tratamento e valorizacdo antes de serem devolvidos ao ambiente”
[19].

Surge assim a valorizagéo energética dos residuos, que permite entdo cumprir os pressupostos
de hierarquia de gestéo de residuos e de uma politica de valorizacdo dos mesmos, que potencia
uma substituicdo dos combustiveis fosseis, com vantagens ambientais e energéticas, através da

incineracdo ou coincineracéo de CDR.

A designacdo Combustivel Derivado de Residuo (em Inglés Refused Derived Fuel ou Solid
Recovered Fuel) engloba, por todo o mundo, um vasto leque de diferentes combustiveis
alternativos, uma vez que é possivel produzir combustiveis tendo por base diferentes residuos,

néo obedecendo a caracteristicas especificas [20].

Para minimizar a generalizacdo do termo e para regularizar a producdo de CDR, a Comissao
Europeia publicou em 2006 a especificagdo CEN/TS 15357, que define o CDR como um
combustivel sélido preparado tendo por base residuos nao-perigosos, produzidos com o intuito
de recuperacdo de energia em instalacdes de incineragdo ou coincineracdo e que obedeca a
classificacdo e especificacdes apresentadas na especificacdo CEN/TS 15359, sendo
identificados na Lista Europeia de Residuos pelo cédigo LER 19 12 10.

Em Portugal, o termo CDR é utilizado maioritariamente para combustiveis produzidos com base

em Residuos Urbanos (RU) ou Residuos Industriais Banais (RIB).

As especificacdes obrigatdrias apresentadas na especificacdo CEN//TS 15359 tem como base
algumas das caracteristicas fisicas e quimicas do CDR: o tamanho e forma das particulas, o teor

de humidade, a percentagem de cinzas, o PCI, o teor em cloro e o teor em metais pesados [21].

Relativamente a classificacdo apresentada na especificacdo CEN/TS 15359, esta € composta
por trés parametros distintos, referentes as principais propriedades do CDR, que permitem
avaliar deste logo a viabilidade da sua utilizagdo e o impacto que a mesma terd no processo de

incineragdo ou coincineracdo. Os parametros sdo apresentados na Tabela 2.6.
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Tabela 2.6 - Parametros de especificagdo CEN/TS 15359 [21]

R Apresentacéo de Tipo de
Parametro R
Dados Pardmetro
Poder o Um maior PCI permite indica
o Média aritmética o L
Calorifico Econdmico uma maximizacgéo do
] em base tal e qual ) o
Inferior (PCI) rendimento térmico do CDR
Um baixo teor em Cl indica um
baixo efeito de corroséo nas
Média aritmética o incineradoras ou menores
Teor em ClI Técnico
em base seca agarramentos aquando da
coincineracao em, por
exemplo, fornos de cimento
Baixo teor em Mercurio indica
) menores niveis de emissoes.
Mediana e valor do L )
Teor em O mercurio é selecionado

percentil 80 em Ambiental

Mercurio (Hg) entre 0s metais pesados

base tal e qual o
presentes nos CDR devido a

sua baixa volatilidade

A classificacdo mandatada na especificagcdo CEN/TS 15359 assenta nos valores limites de cada
um dos parametros, mediante a atribuicdo de um ndmero numa escala de 1 a 5 para cada

parametro. A classificagdo pode ser observada na Tabela 2.7.

Tabela 2.7 — Quantificacdo dos parametros de especificagdo CEN/TS 15359 [21]

Média _ Classes
Parametro o Unidades
Estatistica 1 2 3 4 5

PCI Média MJ/kg (t.q.) 225 220 215 =10 23
Teor em )

cl Média % (b.s.) <0,2 <0,6 <1,0 <15 <3
Teor em Mediana mg/MJ (t.q)  <0,02  =<0,03  =<0,08  =0,95 | 0,50

Hg Percentil 80 | mg/MJ (t.q.) | <0,04 | 0,06 | 0,16 | 0,30 | 1,00

Sendo assim, apés a andlise do CDR, é atribuida uma classificacdo extrapolada da tabela
anterior. Tome-se como exemplo um CDR com um valor médio de PCI de 18 MJ/kg, com uma
percentagem de cloro de 0,1%, com uma mediada de Teor em Hg de 0,05% e 0,20 de valor de
percentil de Hg. Este CDR sera classificado como PCI 2; Cl 1; Hg 4. E importante sublinhar que,
muito embora a Mediada do Teor em Hg classificasse o CDR como classe 3, o valor do Percentil

80 classifica-o como classe 4, pois prevalece sempre 0 maior valor estatistico entre os dois.
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2.2.2 — Descricédo do processo de producédo de CDR

E possivel obter CDR através de dois processos distintos de tratamento de residuos [20]:

e Tratamento Mecéanico e Bioldgico (TMB)

e Processo de Estabilizacdo Seca

No entanto, é importante sublinhar que o CDR proveniente de RU pode ser obtido tanto por
Tratamento Mecanico e Bioldgico ou pelo Processo de Estabilizacdo Seca, enquanto o CDR
proveniente de RIB, podera requerer apenas algumas das fases integrantes do Tratamento
Mecanico, ainda que seja usual que se execute integralmente o mesmo, devido ou as

necessidades do material ou a pré-existéncia de linhas de Tratamento Mecanico.

No TMB (Figura 2.24), os metais e inertes sdo separados no Tratamento Mecénico, sendo a
fracdo orgénica extraida para posterior valorizacdo organica no Tratamento Bioldgico, por
compostagem (que decompde a fragdo org&nica com recurso a microrganismos aerobios,
decompondo os residuos em diéxido de carbono e composto), associada ou ndo a Digestédo
anaerdbia (que decompde os componentes biodegradaveis da fracdo orgéanica para formar
biogas e adubo). No TMB também é produzida uma fracéo residual composta principalmente por
residuos secos de plastico, papel e téxteis com elevado poder calorifico, que da entdo origem ao
CDR.

No processo de Estabiliza¢do Seca (Figura 2.24), os metais e inertes sdo também separados no
Tratamento Mecénico, sendo os residuos restantes secos e estabilizados no Tratamento
Biolégico, por um processo de secagem bioldgica, resultando numa massa residual com elevado
poder calorifico. Este processo de bio-secagem da-se através do rapido aquecimento devido a
acdo dos microrganismos aerébios, resultando numa rapida secagem dos residuos, resultando

num CDR seco e leve [22].

E importante distinguir o processo de compostagem do processo de bio-secagem: enquanto no
primeiro o objetivo é a completa degradagédo da matéria organica, no segundo o calor produzido
€ utilizado para secar a fragdo organica do material preservando o seu poder calorifico. Na
compostagem, a temperatura, oxigénio e humidade devem ser mantidos num intervalo 6timo de
modo a aumentar a degradacdo do material organico, na bio-secagem devem ser geridos de

forma a acelerar a secagem e reduzir a degradacdo do material organico [23].
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Tratamento Mecénico e Bioldgico Processo de Estabilizagido Seca

Residuos

Residuos Urbanos Urbanos

Tratamento
Mecénico

Tratamento
Biolbgico
Fragdo com baixo
poder calonfico

Pos-Tratamento
Mecanico

Tratamento
Biologico

Fragao com
baxo peder
| calorifico

|
Fragao com
elevado poder
calorifico
Pos-tratamento = = Co- |
— e — Lm “

\— \— L Co-

processamento

Figura 2.24 — Esquematizacdo do processo de Tratamento Mecénico-Biolégico e do Processo de
Estabilizag&@o seca [24]

E importante sublinhar o Tratamento Mecanico que, além de ser basilar para ambos 0s
tratamentos, é também o processo mais comum para obter CDR em Portugal. Na Figura 2.25 é

possivel observavel um esquema de produgédo de CDR através do Tratamento Mecanico [25].

.. M i .
Bag-ripping | mfmmi —’I Shredding

<25mm - 25100 mm
ratterial material mraterial

Figura 2.25 — Esquematizacao simplificada de uma estacao de tratamento mecanico [25]

E importante sublinhar que, & priori do Tratamento Mecanico, é usual existir uma triagem de

material reciclavel, quer seja ela manual ou num sistema de pré-tratamento mecanico.

O Tratamento Mecéanico inicia-se quando os residuos obtidos apés a triagem séo alimentados,
normalmente por correia mecéanica ou garra, ao Triturador Primario, ou Abre-Sacos. Esta
tecnologia podera existir na forma de um Moinho de Martelos (a) na forma de um destrocador de
rotor simples, de veio duplo ou de veio quadruplo (b) ou na forma de um Moinho de Flail (c),

como representado na Figura 2.26 [26].
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Hammers or flails
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Discharge
conveyor

Infeed Anvil
(c) conveyor plate

Figura 2.26 - Moinho de Martelos (a) Destrocador (b) Moinho de Flail (c) [27]

Esta trituracao inicial é vital pois diminui significativamente o volume e dimensdes dos residuos,

tornando-os também mais homogéneos e facilitando os processos a jusante [26].

O material triturado € depois recolhido por uma tela transportadora [28], sendo posteriormente
alimentada a um Separador de Metais Ferrosos. Este passo permite a recuperagdo de um
material com valor econdmico e potencia a producao de um CDR com maior poder calorifico.
Esta Separagéo podera ser constituida por diferentes tecnologias, ainda que todos os modelos

sejam constituidos por um ou mais eletroimanes, como é possivel observar na Figura 2.27.

33



(b)

(c)

Figura 2.27 - Tecnologias de separacdo magnética de metais — (a) tambor magnético rotativo, (b) pulley
magnético, (c) separador em cross belt, (d) separador in line [28]

Os metais ferrosos sdo desde logo separados para uma unidade de armazenamento para

posterior reciclagem.

Apés a separacdo de Metais Ferrosos, podera ter lugar uma segunda trituragdo no Triturador
Secundario, com o intuito de facilitar a separacdo seguinte, ainda que esta possa também

acontecer apenas no fim do processo.

Posteriormente, os residuos sdo encaminhados para a Separacdo Gravimétrica e
Densimétrica, que podera ocorrer, por exemplo, através de um separador de ar ou separador
de balistica. Esta separacdo € também de elevada importancia, pois separa a fracdo leve,
usualmente com maior poder calorifico (papel, plastico, madeira, etc.) da fracdo pesada (metais,

vidro, pedras, etc.) [26].

Relativamente aos Separadores de Ar, existem genericamente dois tipos distintos: Os
Separadores de Ar Horizontais (Figura 2.28) e os Separadores de Ar Verticais (Figura 2.29). No
primeiro caso, ambas as fra¢des séo arrastadas pelo fluxo de ar, no segundo apenas a fragédo

leve acompanha o fluxo de ar.

T

+—— Feed

N

Light Medium Heavy

Figura 2.28 — Separador de ar horizontal [27]
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Figura 2.29 — Separador de ar vertical [27]

E ainda possivel realizar a Separacdo Gravimétrica e Densimétrica através de uma separagao
balistica, ilustrada na Figura 2.30.

Os residuos sdo
largados no tapete

Fracgho leve
pagel. cartho ondulado. fikme
Plashco.

Tapeto rolante metilico
(com um movmenio Crouds
axcbnirco)

Fraccho pesada
(garrafas mels o pldatcos
pesadons|

>

Fracgho pequena
(mevias, pedras, malhra
orgnica

Figura 2.30 — Separacao balistica [28]

Apés a separacao Gravimétrica, a fracdo leve € encaminhada para o Ultimo passo do processo
de tratamento, enquanto a fragcdo pesada € considerada como refugo, sendo isolada em
contentores ou em areas especificas para o efeito [29].

Por fim, realiza-se a Crivagem e Peneiracdo. Esta pode ser realizada por um Tambor rotativo
como o apresentado na Figura 2.31, ou através de uma malha no Triturador Secundario, caso a
trituracdo supracitada ocorra apenas nesta fase.
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Figura 2.31 — Tambor Rotativo ou Trommel [28]

E ainda possivel, muito embora ndo seja comum em Portugal, realizarem-se outras fases,

nomeadamente [28]:

e Secagem - para reduzir o teor de humidade do CDR, podendo ser realizada utilizando
secadores ou realizando compostagem,;

e Homogeneizacao e densificagdo — para facilitar a armazenagem, transporte e combustao
do CDR, podendo ser realizada através de um processo de compressdo do material em

granulos que podem ser pellets ou briquettes (Figura 2.32).

Figura 2.32 — Tecnologia de densificagéo [28]
2.2.3 - Tecnologias de valorizacdo de CDR

No que diz respeito as tecnologias de valorizagdo energética do CDR, estas sdo em tudo
semelhantes as tecnologias correntes utilizadoras de combustiveis fosseis pelo que, em teoria,
as tecnologias ja existentes para a combustéo destes poderiam ser utilizadas na valorizagéo de
CDR. No entanto, devido a heterogeneidade das caracteristicas fisicas e quimicas dos CDR,
poderédo existir entraves técnicos a sua valorizagdo em unidades projetadas para combustiveis

fésseis [30].
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Posto isto, existem 4 tipos de tecnologia passiveis de utilizacdo na valorizacdo de CDR sem
entraves técnicos de maior, ainda que cada uma possua 0S seus requisitos especificos

relativamente ao PCI e a granulometria dos CDR [28]:

e Gasificacao
e Pirdlise
e Incineracdo

e Coincineracao
Gaseificacdo

A gasificacdo, tecnologia utilizada h& mais de um século mas onde apenas recentemente se
iniciou o uso de CDR, consiste no aquecimento de um combustivel sélido para produzir um
combustivel gasoso (syngas) [31], composto essencialmente por Hidrogénio (Hz2) e monéxido de
Carbono (CO), por fragBes minoritarias de Metano (CHa), dioxido de carbono (CO2), e 4gua
(H20), por pequenas quantidades de outros hidrocarbonetos e por inertes [32]. O syngas

produzido podera ser usado para produzir calor e/ou energia elétrica.

A gaseificacdo permite obter maiores eficiéncias energéticas, comparativamente & incineragéo,
uma vez que, em grandes sistemas, a producdo de energia € realizada a partir de ciclos
combinados com turbina a gas. Ainda assim, a gasificacdo perde por ainda possuir elevados

custos [32].

No entanto, este processo para possuir uma eficiéncia satisfatéria necessita de combustiveis
com homogeneidade adequada e elevado teor em carbono. Posto isto, € comum os CDR

gasificados sofrerem pré-tratamentos de preparacdo antes de serem utilizados.

Existem trés tipos principais de gasifica¢é@o: De leito mével em contracorrente, de leito movel em

corrente paralela e de leito fluidizado [28].

Na Gasificacao de Leito Mdvel (Figura 2.33), o fluxo de combustivel sélido da-se no sentido
contrario ao fluxo dos gases. Inicialmente as particulas do combustivel sélido séo secas,
iniciando-se os processos de pirélise a partir de uma determinada temperatura, gerando 0s gases
que surgirdo a superficie. As particulas descentes entram entdo em contacto com os gases de
combustéo ascendentes, ocorrendo a oxidagéo e reducdo entre o sélido e a mistura gasosa. Por

fim, os dois gases gerados misturam-se, sendo retirados no topo do gaseificador [28].
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Figura 2.33 — Gaseificador de Leito Movel em Contra Corrente GASNET [28]

Na gaseificacdo de Leito Mével com corrente paralela (Figura 2.34), o processo € semelhante ao
anterior, ainda que os fluxos de combustivel sélido e de gas possuam o mesmo sentido. A
secagem e pirdlise mantem-se nas suas zonas, sendo aquecidas por radiacéo e pela conveccao
proveniente da queima de uma fracdo das particulas solidas na zona de queima. Apos a zona
da queima, as cinzas das particulas sélidas queimadas depositam-se, continuando as restantes
particulas sélidas e os produtos da combustdo na zona de reducdo, libertando assim o CO e o
H2[28].
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Figura 2.34 - Gaseificador de Leito mével com corrente paralela [28]

Na gasificacdo de leito fluidizado (Figura 2.35) ndo existem zonas distintas do processo,
ocorrendo a secagem, pirdlise, oxidacdo e reducdo em todas as zonas do gaseificador. As
particulas do combustivel sélido sdo sujeitas a todas as fases imediatamente ap6s a entrada,
coexistindo com os produtos da pirélise, sendo as suas cinzas arrastadas para o exterior pelos

gases emergentes [28].
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Figura 2.35 - Gaseificador de Leito Fluidizado [28]

Na Tabela 2.8 sdo comparados os tipos de gaseificagdo apresentados.

Tabela 2.8 — Tabela comparativa dos diferentes tipos de gaseificacdo [28]

Processo de Gaseificacao
Caracteristica
Leito mével Leito fluidizado
Granulometria do Combustivel (mm) 10-100 0-20
Teor em cinzas do combustivel (%) <6 <25
Temperatura de operacao (°C) 800 - 1400 750 — 950
Turndown 4:1 31
Tempo de start-up minutos horas
Capacidade (MWh) <25 1-50
Teor em alcatrdo (g/Nm?3) <3 <5
PCI (kcal/Nm?3) 1975 1220

Pir6lise

A pirélise consiste na decomposic¢ao térmica na auséncia de oxigénio, quebrando e reduzindo as
moléculas de maior massa molecular, através de temperaturas moderadas e pressoes
semelhantes a atmosférica. A aplicacdo de Pirdlise aos CDR é estudada desde os anos de 1960,

uma vez que a sua elevada fracdo organica seria adequada ao processo.
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Os produtos da pirélise sdo uma mistura de sélidos (escéria), liquidos (6leos oxigenados) e um
gas (syngas) constituido por Hidrogénio (Hz2), monéxido de Carbono (CO), Metano (CHa4), didxido
de carbono (COz), e por fragbes minoritarias de butano, propano, propeno e etanol. Tanto os
Oleos oxigenados como gas gerado poderao ser utilizados numa caldeira para produzir energia
ou refinados para outros fins [31].

A pirélise é controlada pela modificacdo da temperatura e velocidade do processo, pelos que a
composicao dos seus produtos € afetada por estes fatores. Posto isto, a pirélise é constituida
essencialmente por trés etapas: Primariamente da-se a decomposicdo inicial dos solidos,
seguida de uma decomposicdo mais extensa numa zona de pirélise de baixa temperatura onde
sédo produzidos os 6leos oxigenados. Por fim da-se a decomposicao final dos soélidos e liquidos

numa zona de pirélise a maior temperatura, formando o syngas [29].

Incineracéo

A incineracdo é a tecnologia ha mais tempo estabelecida para valorizagdo energética de

residuos.

Existem 3 tipos principais de Incinera¢do: Combustao de Particulas em Suspensdo, Combustao
em Sistema de Grelha e Combustéo em Leito Fluidizado.

A incineracéo por Combustéo em Grelha (Figura 2.36) é a mais comum Incinera¢éo de residuos
mundialmente, necessitando de reduzidos ou até nenhuns pré-tratamentos aos combustiveis
[28].
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Figura 2.36 - Caldeira com Combustdo em Grelha Mdvel [28]

Neste tipo de incineracdo ocorrem varias fases de combustdo: Inicialmente a humidade do
combustivel é reduzida na fase de preparacéo. De seguida da-se a queima dos combustiveis, o

gue oxida o material e o carbono fixo, ainda que, como esta combustdo se da em condi¢des onde
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0 ar necessario a combustéo total ndo é fornecido inicialmente (apenas é fornecido 30% a 80%
do oxigénio necessario), apenas existe uma combustdo parcial. Estas condi¢cdes promovem a
formacdo de gases de pirdlise, que entrardo mais tarde em contacto com ar em excesso
fornecido numa zona distinta da incineradora, permitindo assim uma combustdo completa. O
calor produzido nestas diferentes fases de combustéo é entdo transferido para agua que circula
no permutador, através de conveccao e radiacao, que sera depois transportada para uma turbina,

onde ser& gerada energia [31].

Na Incineracdo por Combustédo de Particulas em Suspensao (Figura 2.37), que é comum em
centrais termoelétricas, as caldeiras funcionam através da suspensdo das particulas do
combustivel numa corrente de ar, isto €, a caldeira funciona através da pulverizagao de particulas
tédo finas que a sua queima é semelhante a de um gas. O combustivel é injetado na caldeira em
suspensao no ar de transporte, misturando-se com o ar de combustdo previamente aquecido,
dando-se assim a combustdo, o que permite entdo a transferéncia de calor por conveccao e
radiacdo para o liquido do permutador, promovendo a producdo de energia de maneira

semelhante & incineracdo em grelha [28].

Produtos de combustdo
e cinzas em suspensdo

Calor transmitido
por convecgao

Calor transmitido
por radiagao o

Matéria volétil — | _ =
e carbono fixo S S

Ar de /

combustso

Carvéo + ar de transporte

Figura 2.37 - Caldeira de combustao de particulas em suspensao [28]

Um aspeto importantissimo desta incineragdo € a estabilidade da chama, pelo que o uso de CDR
podera ser complexo, ja que a chama é altamente influenciada pelo tamanho das particulas,
sendo necessario particulas tdo finas que possam ser pulverizadas, o que exige um pré-

tratamento altamente dispendioso ao CDR [28].
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Figura 2.38 - Caldeira de combustdo em Leito Fluidizado [28]

A incineracdo por Combustao em Leito Fluidizado (Figura 2.38), a semelhanca da Incineracao
por Particulas em Suspensdo, também exige um pré-tratamento que promova a

homogeneizagéo e uma granulometria regular e reduzida dos residuos [29].

A incineragdo inicia-se quando o combustivel é alimentado a caldeira, acima ou abaixo do leito
fluidizado, constituido normalmente por material inerte, como por exemplo areia, fluidizado por
ar. De seguida da-se a secagem e combustao dos combustiveis enquanto estes se encontram
no leito fluidizado, fazendo com que os gases de combustdo se depositem acima da zona do
leito. Posto isto, o calor é transferido para o permutador presente no leito por radiacdo e para o
permutador sobre o leito por convecgdo, promovendo a producdo de energia através de uma
turbina, como nos casos anteriores [33].

Na Tabela 2.9 sdo comparados os diferentes tipos de Incineracao [28]:
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Tabela 2.9 - Comparacéo dos diferentes tipos de incineragéo [28]

Processo de Incineracéo

Caracteristica

Suspenséo Grelha Leito Fluidizado
Eficiénciade
. 99 70-90 90 -99
combustéo (%)
Eficiéncia térmica
35-45 25-35 40 - 55
global (%)
Excesso de ar (%) 15-50 20-40 10-25
Granulometria do
<0,5 12-20 8
combustivel (mm)
Temperatura de
1400 - 1700 1400 - 1700 800 — 1000
operagao (°C)
Captura de SOy (%) - - 80-90
Turdown 5:1 31 31

Coincineracao

A coincinerac¢éo, ou coprocessamento, € um conceito que se destinge dos supracitados métodos
de valorizac@o energética uma vez que subentende que esta valorizacdo sera promovida em
instalagées com outro fim primordial que ndo essa mesma valorizac@o. A coincineracao da-se
normalmente sobre condi¢cées muito semelhantes as referidas para a Combustédo de Particulas
em Suspensdo. Exemplos desta tecnologia sdo as centrais termoelétricas e a industria

cimenteira, constituindo a ultima a base desta dissertagéao.

A coincineracdo é vantajosa, pois permite ndo sO evitar as metodologias de valorizagdo
energética anteriormente referidas, o que implica eliminar as emissdes atmosféricas que seriam
consequéncia dessas metodologias, como também reduzir as emissdes das instalacGes de
coprocessamento. Adicionalmente, como as cinzas do CDR sé&o incorporadas no produto final
no caso do coprocessamento, € também uma vantagem a néo criacdo de residuos derivados da
incineragdo, gerando assim, adicionalmente a valorizagdo energética, uma valorizagdo material.
Na Figura 2.39 é observavel uma representacdo esqueméatica das vantagens do

coprocessamento em comparagdo com a incineragao.
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THE USE OF WASTE & BIOMASS INSTEAD OF
FOSSIL FUEL IN THE CEMENT INDUSTRY
REDUCES EUROPEAN ABSOLUTE EMISSIONS
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Figura 2.39 — Representacao ilustrativa da reducao de emissfes atmosféricas potenciadas pelo
coprocessamento de CDR na producéo de cimento em comparagédo com a incineragao [34]

2.2.4 — Potencial do CDR em Portugal

Com o intuito de analisar o potencial do CDR em Portugal é necessario, antes de mais, analisar
a estratégia nacional para 0 mesmo, integrada na politica de gestao de residuos. Em 2009 foi
elaborada a Estratégia para os Combustiveis Derivados de Residuos, aprovada pelo despacho
n® 21295/2009, de 26 de Agosto, publicado no Diario da Republica, 22 série — N°184 — 22 de
Setembro de 2009, criado como um complemento ao Plano Estratégico para os Residuos Sélidos
Urbanos - PERSU Il — para o periodo de 2007 — 2016.

Esta estratégia, aplicada apenas a Portugal Continental, define um conjunto de medidas que visa
a potencia¢do do CDR e do seu mercado, como sao exemplo medidas no ambito da otimizagéo
do processo de produgdo, da limitagédo e restricdo da deposi¢do de residuos em aterros, do
refor¢co de instrumentos fiscais, da otimizagdo do processo de implementacdo das unidades de
producdo e da sensibilizacdo e promogdo junto de potenciais utilizadores [30]. Neste
enquadramento, e consubstanciando-se a Visédo da Estratégia na valorizacdo do CDR como um
recurso, foram delineados 4 eixos estratégicos de intervencdo aos quais se associa um conjunto

de medidas de atuacéo, conforme se apresenta na Tabela 2.10 [19].
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Tabela 2.10 - Eixos de intervencdo da estratégia nacional para os combustiveis derivados de residuos

Eixos de

Intervencéo

(19]

Medidas de Atuacéo

Horizonte | Responsabilidade

Potenciar a
valorizacdo dos
residuos e
utilizacdo de
recursos
energeéticos
endégenos de
modo a minimizar
a quantidade de
residuos a
depositar em

aterro

Assegurar a
harmonizacédo na
oferta e procura
do CDR

Concretizar os
" principios de
autossuficiéncia e

da proximidade

Desenvolver o
conhecimento e a
inovagéo
tecnolégica
promovendo
competitividade e
a qualificacdo dos

intervenientes

Assegurar o cumprimento do

PERSU Il no que respeita a

infraestruturas de gestédo de
residuos

Potenciar a valorizacdo da
fracdo resto e otimizar a
producéo de CDR

Fortalecer os instrumentos
econdmicos e financeiros
(taxa de gestdo de residuos e
tarifario elétrico)

Inibir a deposicao de CDR em
aterro

Evidenciar compromissos
formais para a valorizacéo de
CDR

Reforgar os instrumentos
legais e de regulacao

Promover a simplificacéo
administrativa no
licenciamento da producéo de
CDR

Concretizar os principios de
autossuficiéncia e da
proximidade

Desenvolver ensaios e
estudos piloto

Promover acdes de
informacéo, sensibilizagdo e
comunicacao

Assegurar a monitorizacéo e
recolha de informagé&o

Acompanhar e participar no
desenvolvimento da matéria a

nivel comunitario

Sistemas Gestéao

2010 RU
Sistemas Gestéo
2012 RU
2012 Administracdo
Central
2013 Administracdo
Central
Sistemas Gestéo
2009 RU
Administracao
2010 Central e Regional
2009 — Administracao
2020 Regional
2009 — 5
2020 '
2009 — Sistemas Gestéo
2020 RU
2009 — Administracao
2020 Central
2009 — Administracao
2020 Central
2009 — Administracao
2020 Central

Com estra estratégia, que implica um investimento compreendido entre os 550 e os 730 milhdes
de euros, o estado portugués pretende a dinamizacdo do mercado dos CDR no horizonte

temporal compreendido entre 2009 e 2020 [19].
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O ultimo relatério publico relativo ao PERSU II, publicado em Dezembro de 2013 e referente ao
ano de 2012, apresenta um incremento na producdo de CDR de 400% relativamente ao ano

anterior, como é observavel na Tabela 2.11 [35].

Tabela 2.11 - Quantitativos de CDR e material para CDR produzido [35]

Producédo de CDR 2011 2012

EstacOes de triagem (t) - -

Centrais de Tratamento

A - 5,709
Mecanico (t)
Centrais de Tratamento
_ o 5412 27153
Mecanico-Biolégico (t)
Total 5412 32862

Todavia, é possivel extrapolar que estes valores sdo dispares com a realidade de 2014, uma vez
que apenas existiam em Portugal Continental em 2012 quatro sistemas de gestéo de residuos a
produzir CDR, nomeadamente a AMARSUL, SULDOURO, TRATOLIXO e VALNOR [35].

A Ultima avaliacdo estatal do potencial de producdo de CDR em Portugal, parte integrante da
Estratégia para os Combustiveis Derivados de Residuos, é referente ao ano de 2013. Nesta
avaliacdo é apresentado o potencial para o ano 2013 ndo sé numa perspetiva relativa as
diferentes origens técnicas (nomeadamente, CDR com origem nos refugos das unidades de
TMB, de TM e de triagem de RU), que pode ser observado na Tabela 2.12, como também a

origem geografica, que pode ser observado na Figura 2.40 [19].
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Figura 2.40 — Distribuicdo geografica do potencial de produg¢édo de CDR em Portugal continental para o
ano de 2013 [19]
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Tabela 2.12 — Previsao da producéo de CDR em Portugal para 2013 [19]

Potencial de Produg&o de CDR 2013
Estac8es de triagem (t) 105000
Centrais de Tratamento

. 162000
Mecénico (t)
Centrais de Tratamento
o o 769000
Mecanico-Biolégico (t)
Total (t) 1036000

E observavel que o maior potencial de producédo de CDR existe em unidades de TMB, com
capacidade potencial de producdo na ordem das 769000 toneladas, com a regido de Lisboa e
Vale do Tejo a destacar-se com cerca de 41% da capacidade total de produg¢do, com um valor

maximo de 486000 toneladas por ano.

No mesmo documento é também observavel o potencial de producdo de CDR, em 2013, por

Sistema de Gestdo de Residuos Urbanos, como é apresentado na Tabela 2.13 [19].
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Tabela 2.13 - Potencial de producéo de CDR, em 2013, por Sistema de Gestéo de RU, no Continente [19]

Produgio R Potencialpara produgdaode CDR, pororigem,

Sistem as em 2013
2006 2013 RSM T™ B ™ Total

NORTE 1.525.575 1.612.584 37.897 165.949 0 203.845
VALORMINHO 36.434 38.729 488 0 0 488
RESULIMA 128.667 156.708 2.833 0 0 1.833
BRAVAL 105.339 114550 3.992 28.069 0 32.060
AMAVE 183.916 190.244 5.375 59.130 0 64.505
RESAT 39.232 42.391 524 3375 0 3.899
REBAT 53.839 59.763 985 3375 0 4.360
VALEDOURO NORTE 44.405 46.852 §73 3375 0 4.248
RESIDUOS DO NORDESTE 58.730 64.151 813 20.250 0 21.063
RESIDOURO 36.312 39.325 526 3375 0 3.901
LIPOR 522.489 500.161 13.519 0 13.519
AMBISOUSA 133.367 159.825 4.302 22.500 0 26.802
SULDOURD 182.845 199.885 3.668 22.500 0 26.168
CENTRO 170802 809.157 15.887 254.250 0 270.137
ERSUC 396.897 403.074 8.726 171.000 0 179.726
ECOBEIRAD 131.623 150.820 3.090 56.250 0 59.340
RESIESTRELA 17.867 80.075 1.002 15.750 0 16.752
VALORLIS 122.342 133.115 1.673 11.250 0 13.923
RATA PINHAL 42073 42073 396 0 0 396
LVT 1.716.063 1.878.913 37.941 281.282 104.500 423.723
RESIOESTE 197.652 209.079 3.668 11.250 0 14.918
ECOLEZIRIA §3.721 68.144 1.049 19.250 0 30.299
RESITEJO 92.514 88.937 2.551 36.000 0 38.551
AMTRES 455.032 429605 11.306 135.482 0 146.788
VALORSUL 547.632 713.544 12.202 0 0 12.202
AMARSUL 359512 369.604 7.165 69.300 104.500 180.965
ALENTEJO 300.534 332.203 5.858 62.070 0 67.928
VALNOR 81.660 97.804 1.894 31.500 0 33.394
GESAMB 87.414 93.024 1.758 13.500 0 15.258
AMBILITAL 64.962 74371 963 6.720 0 7.682
AMCAL 14.566 15.000 225 2.250 0 1.475
RESIALENTEJO 51.932 52.004 1.018 8.100 0 9.118
ALGARVE 328.129 397.460 1.545 5.195 57.000 69.740
ALGAR 328.129 397.460 1.545 5.195 57.000 69.740
Portugal Continental 4.641.103 5.030317 105.127 168.746 161.5000 1.035.373

Para completar a avaliacdo potencial, € também apresentada na Estratégia para os
Combustiveis Derivados de Residuos a expectativa de consumo de CDR por diferentes

tecnologias de valorizagdo energética, como apresentado na Tabela 2.14 [19].
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Tabela 2.14 - Expectativa de consumo de CDR, em 2013, por sistema de valorizagcao energética

Consumo potencial

Unidades de CDR (t/ano)
Sector de Incineracéo dedicada de CDR 350000
Gestéo de - - -
Residuos Incme'ragao degllcada de CDR 640000
(coincineracdo de lamas)
outros Sector industrial (cimento, ceramica, 635000
sectores de papel)
atividade ~ .
econdmica Sector de produgéo de energia 100000
Total 1725000

Numa perspetiva a longo prazo mas com um ambito mais generalista de gestédo de residuos, a
E. Value publicou em 2012 um estudo que apresenta cendrios para a gestao de residuos urbanos
de 2010 a 2050, sintetizados na Tabela 2.15 [36].
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Tabela 2.15 - Cenarios de producéo e gestdo de RU no periodo 2010 a 2050, com estimativas de cenario
alto (C. Alto) e cenério baixo (C. Baixo) [36]

2005 = 2010 | 2020 @ 2030 2040 & 2050
C.Baixo (kfy | 4766 @ 5369 | 4863 4372 @ 4117 = 4047
Producéo
de Per capita (kg) = 457 @ 509 = 460 | 422 | 410 | 425
Residuos C. Alto (kt) - 5352 | 4593 | 4246 @ 4364 @ 4525
Urbanos _
Per capita (kg) - 507 422 378 378 385
C.Baixo (k) | 2838 | 3180 1118 @ 519 0 0
Deposicao (%) 60% = 59% | 23% @ 12% | 0% | 0%
diretaem
aterro C. Alto (kt) - 3141 @ 785 @ 216 0 0
(%) - 59% | 17% @ 5% = 0% | 0%
C. Baixo (kt) - 481 | 924 | 1093 | 1235 1457
Recaiha (%) - 9% | 19% | 25% @ 30% & 36%
Seletiva de
Materiais C. Alto (kt) - 481 | 873 | 1274 1527 1901
(%) - 9% | 19% | 30% | 35% | 42%
C. Baixo (kt) - 109 | 438 | 503 = 618 | 607
Recolha (%) - 2% | 9% | 12% @ 15% | 15%
Seletiva de
Organicos C. Alto (kt) - 109 | 413 = 488 | 655 @ 679
(%) - 2% | 9% | 12% | 15% | 15%
C. Baixo (kt) - 527 | 1313 | 1180 @ 1029 = 607
Tratamento (%) - 10% | 27% | 27% | 25% | 15%
Mecanico e
Biologico C. Alto (kt) - 527 | 1240 | 1146 @ 1091 = 905
(%) - 10% | 27% @ 27% | 25% | 20%
C. Baixo (kt) - 1072 | 1070 @ 1077 @ 1235 1376
Valorizagéo (%) - 20% | 22% | 25% | 30% @ 34%
Energética = ¢ Alto (kt) - 1094 | 1282 | 1121 | 1091 | 1041
(%) - 20% | 28% | 26% | 25% @ 23%

Este estudo estima uma producéo de 4 a 4,5 megatoneladas de residuos urbanos em 2050, que

terdo como destino primordial a Recolha Seletiva de Materiais, com a valorizagao energética, o

Tratamento Mecanico e Bioldgico e a recolha seletiva de organicos em segundo plano [36].
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Apés 2030, com o fim da deposicdo direta em aterro, a opcdo de valorizacdo (energética,
organica e multimaterial) ttm um incremento significativo, com a valorizacdo energética a
perspetivar-se como vital nesta fase de transicdo. No mesmo estudo é também apresentado um
incremento sustentado da Recolha Seletiva (tanto de materiais como de orgéanicos), que tera
necessariamente de aumentar devido aos baixos niveis nacionais comparados com os niveis da
Unido Europeia (em 2009, a recolha seletiva em Portugal foi de 101 kg per capita e a média na
EU 27 foi de 200 kg per capita), tornando-se a longo prazo a solugao primordial para os residuos
[36].

Aos cendrios de producdo e gestdo de residuos, estdo associados tratamentos bioldgicos
(Compostagem e Digestao Anaerobia) de duas origens (recolha seletiva e indiferenciada), e sao
gerados trés grandes subprodutos ou trade-offs: os reciclaveis (com origem na recolha seletiva,
no Tratamento Mecéanico-Bioldgico e valorizagdo energética), os CDR (com origem na recolha
seletiva e no Tratamento Mecanico-Biolégico) e o0 Composto (com origem em Residuos Sélidos
Urbanos). Os cenarios para os tratamentos biolégicos associados e para os subprodutos sédo
apresentados na Tabela 2.16 [36].
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Tabela 2.16 - Cenarios de tratamentos biolégicos e subprodutos, no periodo 2020 a 2050, com
estimativas de cenario alto (C. Alto) e cenario baixo (C. Baixo) [36]

2020 | 2030 | 2040 | 2050

C. Baixo (kt) 230 264 325 319
Compostagem
C. Alto (kt) 217 257 344 357

C. Baixo (kt) 208 238 293 288
Digestdo Anaerdbia
C. Alto (kt) 196 232 310 322

Compostagem C.Baixo (kt)y = 409 = 368 | 321 = 189

(Tratamento

Mecanico-Biol4gico) C. Alto (kt) 387 357 340 282

Digestéo Anaerobia | C Baixo(kt) = 904 | 812 | 708 | 418

(Tratamento

Mecanico-Biologico) | C-Ato(k) | 853 | 789 751 | 623

C. Baixo (kt) 836 968 1079 | 1241

Reciclaveis
C. Alto (kt) 793 1115 | 1320 | 1616
C. Baixo (kt) 888 846 788 596
CDR
C. Alto (kt) 839 860 875 840
C. Baixo (kt) 193 195 206 170
Composto

C.Alto (k) = 182 | 189 | 218 208

Tais cenarios confirmam as conclusGes anteriormente apresentadas que indicam um forte
crescimento de residuos que tem como destino a reciclagem, mas com elevada relevancia da

valorizagdo energética nos proximos 20 anos.

2.2.5 - Caracterizacéo fisica e quimica dos CDR

O CDR, como foi exposto em outros capitulos, € um combustivel que, devido a sua origem

variavel, apresenta variagdes elevadas nas suas caracteristicas fisicas e quimicas.

Antes de mais, € importante perceber quais sao realmente as fracdes presentes nos CDR.
Devido a sua origem nos residuos urbanos e/ou residuos industriais banais, os CDR podem
conter diferentes fracbes presentes em diferentes percentagens no material, ainda que na
literatura seja possivel encontrar estimativas para as mesmas, como apresentado na Tabela 2.17
[37], [38].

54



Tabela 2.17 - FracOes presentes em amostragens médias de CDR [37][38]

Fracao Teor no CDR (%)
Papel/cartéo 40 - 55
Material Orgénico 5-20
Plasticos 5-20
Madeira e derivados 2-5
Material Téxtil 5-15
Outros 5-20

Posto isto, é deduzivel que, por exemplo, a percentagem de humidade esta intrinsecamente
ligada a fragbes organicas, mas também a recolha dos residuos e a sua exposi¢cdo as
intempéries. A densidade do CDR também est4 intimamente ligada as diferentes fra¢cdes que o
constituem, ndo sendo homogénea devido a presenca de fragdes com diferentes densidades. O
Poder Calorifico também é influenciado pelas diferentes fracdes presentes no combustivel,
sendo maior quanto maior for, por exemplo, as fracdes de téxteis, cartdo/papel e madeira. O teor
em cloro est4d também intrinsecamente dependente das fracdes constituintes do CDR, por

exemplo, aumentando com uma maior fragcao de plasticos.

Na Tabela 8.1, incluida no capitulo em anexo “Fontes de contaminagéo de cloro nos CDR”, sdo
apresentadas as diferentes fontes de cloro nos CDR, estudo executado pela AVE — Gestao
Ambiental e Valorizagdo Energética com vista a diminuicdo do teor em cloretos neste

combustivel.

A Organizacao Europeia dos Combustiveis Sélidos Recuperados apresenta intervalos de valores
para as caracteristicas base dos CDR, através da avaliagdo destes combustiveis nos estados
membros da EU. Tal estudo confirma, por exemplo, o maior poder calorifico inferior e 0 maior

teor cloro em CDR Industrial em compara¢éo com CDR Urbano [39]:

O tamanho e forma das particulas constituintes dos CDR, a semelhanca das outras
caracteristicas fisicas, sdo também altamente heterogéneas. Em 2006, realizou-se um estudo
que utilizou dois métodos distintos, um de peneiragdo e um outro método de Andlise da Imagem
da Particula (PIAM — Partcile Image Analysis Method), que podem ser observados na Figura
2.41.
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Figura 2.41 - Andlise da Imagem da Particula (PIAM — Partcile Image Analysis Method) de CDR [37]

Sublinhe-se que o autor do estudo considera que o PIAM é o método mais adequado a este
estudo, devido a heterogeneidade do material. Posto isto, ainda que estes valores ndo possam
ser extrapolados para todos os CDR, é possivel observar que as particulas de CDR possuem
uma grande amplitude de diametros e/ou formas, o que prejudica a sua pulverizagdo enquanto

combustivel.

Esta variacao de tamanho e forma das particulas ira afetar a aerodindmica das mesmas quando
pulverizadas em incineradoras ou em instalagbes de coprocessamento. Quanto maiores as
particulas menor serd a sua velocidade de sedimentacdo, acontecendo o inverso a particulas
menores, 0 que afetara, por consequéncia, a forma e comprimento da chama e a trajetéria das

particulas dos combustiveis pulverizadas pelo queimador [37].

E também importante refletir sobre a volatizagéo do combustivel: devido as suas caracteristicas,
aquando da combustdo de CDR, a energia libertada via volatizagdo é semelhante a perda de
massa. De sublinhar também que a maior parte do carbono presente nos CDR ¢ libertada em
conjunto com os volateis, devido a natureza organica do mesmo. O mesmo é verificado para o
hidrogénio. Quanto ao nitrogénio, grande parte do mesmo é convertido nas cinzas do CDR, o
gue é importante na formacéo e reducédo de NOx [38].

2.2.6 — Transporte e armazenamento de CDR

Relativamente ao transporte, este deve ser realizado cumprindo as leis do estado portugués, em
camides ou meios de transporte equivalentes que permitam o transporte do CDR. O CDR deve
ser coberto e protegido, com o objetivo de ndo sé ndo ser exposto as condigBes climatéricas,
como também para n&o expor as populacdes a este tipo de combustivel. E aconselhavel a

existéncia de procedimentos pré-definidos, nomeadamente do percurso do meio de transporte
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escolhido no interior do centro fabril, de descarga, manuseamento e armazenamento do CDR
[40].

Nas zonas de descarga de combustivel, devem existir instalacdes de filtros de ar e de captura

de gases para minimizar os impactos aquando da descarga [41].

Quanto ao armazenamento do CDR na instalacdo de coprocessamento, este deve ser
armazenado em silos ou baias. Tal é necessario essencialmente para manter as caracteristicas
do CDR constantes, como por exemplo a humidade, mas é também importante para minimizar

0s impactos visuais e odoriferos [24].

Ainda relativamente ao armazenamento, € importante que este seja realizado sobre apertadas
condicdes de seguranca, nomeadamente de emergéncia contra incéndios, uma vez que podera
ocorrer autoignicdo do combustivel. Tal acontece devido a fracdo organica biodegradavel
presente que, através de reac¢des microbioldégicas exotérmicas, provoca um aumento de
temperatura até 60-75°C no interior das pilhas de combustivel, potenciando o processo de auto-
oxidacdo e provocando entdo a ignicdo do combustivel. A manutencdo destes espacos deve
também ser realizada com elevada seguranca, uma vez que trabalhos comuns como a soldura
e corte, trabalhos de reparacéo elétricos e até qualquer outra exposicéo ao ar destes espacgos
poderd acarretar probleméticas devido a qualidade do ar e & presen¢a de material inflamével
[42].

Relativamente ao transporte no interior da instalagdo de coprocessamento, este pode ocorrer
através de transporte mecénico ou pneumatico, mediante as necessidades da instalacéo e os
sistemas instalados, mas é relevante aferir a necessidade de adaptacéo devido a caracteristicas
especificas do combustivel alternativo, nomeadamente de corrugdo e de necessidade de

higienizacgéo [40].

Quando a dosagem e alimentagdo ao sistema de transporte, podera ser de varias tipos, desde
que otimizada para diferentes combustiveis e para minimizar os encravamentos dos mesmos ho
sistema. Por exemplo, é possivel utilizar para dosagem sistemas de tremonhas ou um sistema
em parafuso e para a alimentacdo um sistema de tela transportadora ou outro método

semelhante [24].
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2.3 -

Coprocessamento de CDR na producéo de Cimento

2.3.1 — Contexto do coprocessamento de combustiveis Alternativos

A convencdo de Basileia definiu em 2011 o coprocessamento como o uso de combustiveis

alternativos e/ou matérias-primas alternativas com o objetivo da recuperacdo energética e/ou

material [43]. O coprocessamento é ndo s6 vantajoso na perspetiva ecolégica da valorizacéo de

residuos, como também na perspetiva da indUstria cimenteira, que pode assim reduzir os custos

de producéo.

O Gabinete Europeu para a Prevencédo e o Controlo Integrado da Poluicédo identificou em 2010

as principais vantagens do coprocessamento de residuos na producéo de cimento, na perspetiva

da valorizacéo dos residuos [24]:

Temperaturas maximas de aproximadamente 2000°C nos fornos rotativos (Temperatura
da chama dos queimadores principais);

Tempo de residéncia até 8 segundos e temperaturas superiores a 1200°C para os gases
nos fornos rotativos;

Temperatura do material na zona de sinterizagdo superior a 1450°C;

Atmosfera oxidante no forno rotativo;

Tempo de residéncia no pré-calcinador superior a 2 segundos, com temperaturas
superiores a 850°C;

Temperatura no valor de 850°C das farinhas do pré-calcinador;

Destruicdo de poluentes organicos devido as altas temperaturas e longos tempos de
residéncia;

Condigbes uniformes de burnout para flutuagbes de alimentagcdo devido as altas
temperaturas e longos tempos de residéncia;

Sor¢do de componentes gasosos, como o Cloreto de Hidrogénio (HCI), Dioxido de
Enxofre (SOz2) e o Fluoreto de Hidrogénio (HF), nos reagentes alcalinos;

Alta capacidade de retencdo de metais pesados;

Curto tempo de residéncia dos gases de exaustdo, o que reduz a exposicdo dos mesmos
as temperaturas percursoras de dioxinas e furanos;

Incorporag@o no clinquer das cinzas dos residuos coprocessados;

Auséncia de residuos secundarios, uma vez que todo o material € incorporado na matriz
do clinquer, com excecéo feita aos fornos possuidores de bypass;

Incorporacéo dos metais pesados ndo volateis na matriz do clinquer.

E também importante tomar em consideracdo alguns fatores n&o diretamente relacionados com

0 processo para viabilizar o coprocessamento, tendo a Holcim definido em 2006 principios para

esta atividade, identificados na Tabela 2.18.
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Tabela 2.18 - Principios gerais do coprocessamento na producao de cimento [44]

O coprocessamento respeita a hierarquia dos residuos:

O coprocessamento ndo deve impedir os esfor¢os pela reducdo na geragéo dos
residuos, que nao devem ser usados nos fornos de cimento se houver
alternativas de reciclagem econémica e ambientalmente mais adequadas;

O coprocessamento deve ser encarado como parte integrante da gestdo de
residuos, na medida em que proporciona uma op¢ao de recuperacao positiva
do ponto de vista ambiental;

O coprocessamento estd inserido nos padr8es estabelecidos por relevantes
acordos internacionais sobre o meio ambiente, como 0s estabelecidos nas
Convencdes de Basileia e Estocolmo.

Emissfes adicionais e impactos negativos sobre a salde humana devem ser

evitados:

Deve-se impedir, ou manter no nivel minimo absoluto, os efeitos negativos da
poluicdo do ambiente e os riscos para a saude humana;

Em termos estatisticos, os niveis de emissédo ndo devem ser mais altos que os
da produgéo de cimento com combustivel tradicional.

A qualidade do cimento produzido ndo deve sofrer alteragéo:

O clinquer, o cimento e o0 betdo ndo devem conter teores excessivos de metais
pesados;

O cimento ndo deve trazer qualquer impacto negativo para o0 meio ambiente,
conforme demostrado nos testes de lixiviagao;

A quantidade do cimento deve permitir reciclagem até o final da sua vida (til.

As empresas envolvidas no coprocessamento devem ser qualificadas:

Devem ter registos positivos quanto a seguranca e meio ambiente, e fornecer
informacdes relevantes ao publico e as autoridades competentes;

Devem dispor de pessoal, processos e sistemas que demonstrem compromisso
com a seguranga, a protecao do meio ambiente e a salde;

Devem assegurar que todos os requisitos estdo de acordo com as leis, regras
e regulamentos especificos;

Devem ser capazes de controlar as entradas no sistema e os parametros exidos
para o coprocessamento eficaz de residuos;

Devem manter boas relag6es com o publico e outros envolvidos no processo de
gestado de residuos, a nivel local, nacional e internacional.

A implementacdo do coprocessamento deve estar de acordo com as

caracteristicas do pais:

As exigéncias e necessidades especificas de cada pais devem estar refletidas
nos regulamentos e procedimentos;

Uma implementacdo gradual permite que se desenvolva a capacidade exigida
e se estabelecam os acordos institucionais;

A introduc@o do coprocessamento deve ser feita em harmonia com outros
processos na area de gerenciamento de residuos de um pais.
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Ainda assim, é importante sublinhar que nem todos os residuos podem e devem ser
coprocessados na industria do cimento, sendo exemplos residuos nucleares, residuos
hospitalares perigosos ou residuos urbanos nao tratados [24]. Tal decisdo deve ser tomada tendo
por base as caracteristicas quimicas e fisicas do residuo, como é exemplo o fluxograma de
decisédo (Figura 2.42) utilizado para avaliar a viabilidade do coprocessamento de um residuo na
producéo de cimento [45].

O residuo é congruente com as politicas de
coprocessamento da empresa

Residuo

SIM

Poder Calorifico Inferior > 8 MJ/kg

Teor em matérias-primas* = 0% VLT D SIE R E

NAO

Teor em cinzas > 50 %

A : . Valorizacao Material
Teor em matérias-primas* nas cinzas > 80% <

NAO

Poder Calorifico Inferior > 8 MJ/kg SIM

e . Valorizagao Energética e Material
Teor em matérias-primas* > 0% ¢ 9

NAO
Rl derz_:,?:ll,f,?: B LU SIM Destruicado de residuos
NAO
. * Matérias-primas: Ca0, SiO,, Al,O,,
Residuo J Fe,0s, SO,

Figura 2.42 — Fluxograma de aceitacdo de residuos [45]

Sintetizando, o coprocessamento € uma opg¢do vantajosa tanto na perspetiva da gestdo de
residuos, uma vez que permite a reducdo de material enviado para aterro e incineragdo, como
também para a industria cimenteira, que reduz assim 0s seus gastos com combustiveis, uma vez
que o crescente preco dos combustiveis fosseis inviabiliza o seu uso exclusivo no futuro, e
também para a sociedade como um todo, uma vez que permite a reducdo da utilizacao de
combustiveis ndo-renovaveis e as emissdes de gases de estufa, como é o caso do CO: [46].

Contudo, o coprocessamento podera requerer algumas adaptacdes e consideracdes técnicas
[24]:

e Ponto de Alimentagdo do Combustivel Alternativo — Dependendo da configuracédo
instalada, a alimentacao do combustivel podera ser realizada no queimador principal, no
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pré-calcinador ou em outro ponto instalado (como por exemplo, ainda que pouco comum,
uma possivel alimentacéo de combustivel a meio do forno ou num queimador secundario
na base da torre de ciclones) e devera ter em conta a composicdo do combustivel de
modo a minimizar as emissdes, a permitir uma combustdo completa e a permitir uma
incorporagdo total das cinzas no produto final. No entanto, é fundamental sublinhar que
aquando do coprocessamento de residuos, devera ser utilizado um tempo de residéncia
minimo de 2 segundos e uma temperatura minima de 850°C, com excecao de residuos
perigosos com teor de substancias organicas halogenadas superior a 1 %, que deverao
ser coprocessados com temperaturas minimas de 1100 — 1200°C [47];

Caso nao seja possivel suprimir as necessidades referidas de tempo de residéncia e
temperatura, o coprocessamento de residuos ndo se deve realizar durante as operagdes
de arranque e paragem do forno;

Queimador — Os queimadores utilizados poderdo requerer substituicdo por um
queimador multicanal que permita a queima de diferentes combustiveis
simultaneamente;

Pré-calcinador — Podera ser necessério realizar alteragbes para garantir diferentes
tempos de residéncia, como a instalacdo de uma camara de combustdo, caso ndo esteja
presente, o que aumenta a descarbonatagdo, minimizando o ciclo dos volateis e as
incrustagdes no forno;

Uma vez que a difusdo de oxigénio limita mais a combustao de combustiveis alternativos
do que a dos combustiveis fosseis e que existe usualmente uma tendéncia para uma
estratificacdo dos gases no forno, nomeadamente de gases mais ricos em Oz na parte
superior do forno e gases mais ricos em CO:2 na parte inferior, podera ser necessario

instalar uma tecnologia de mistura de ar (Figura 2.43);

Figura 2.43 — Tecnologia de mistura de ar [48]

Devido as diferentes caracteristicas fisicas dos combustiveis alternativos,
nomeadamente a sua densidade e granulometria, podera ser necessério a adicdo de

tecnologia controladora do swirl da chama no queimador principal.
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De igual importancia é a reflexao sobre o diferente poder calorifico dos combustiveis alternativos:
Enquanto o PCI do petcoque é da aproximadamente 8200 kcal/kg, o PCI dos combustiveis
alternativos é normalmente inferior, como no caso do CDR, que normalmente se situa entre os
2000 e 0s 6000 kcal/kg. Consequentemente, a substituicao térmica dos combustiveis fosseis tera
gue ser realizada através de um maior débito de alimentacdo dos combustiveis alternativos para

manter as mesmas temperaturas [49].

Para terminar, é também necessario avaliar as alteracdes provocadas pela utilizacédo de residuos

no sistema, nomeadamente nas seguintes areas:

e Quais os incrementos no ciclo dos volateis provenientes da utilizacdo de residuos,
nomeadamente de cloro, alcalis ou enxofre;

e Qual o contetido mineral no residuo e nas suas cinzas, uma vez que serdo incluidos no
produto final. Averiguar a necessidade de adaptac&o do material alimentado ao sistema;

e Qual o impacto dos residuos nas emissdes finais do processo.

2.3.2 — Efeito do Coprocessamento de CDR no processo de producao de cimento

A utilizacdo de CDR como combustivel alternativo na producgédo de cimento, ainda que vantajosa
economicamente, uma vez que podera contribuir para uma substituicdo térmica no valor de 40%,
sendo 10% conseguida no queimador principal [50] (ainda que a substituicdo térmica possa
aumentar com 0 coprocessamento de outros combustiveis em simultineo com o CDR), é
percursora de problemas técnicos a discutir neste capitulo, nomeadamente: Distribuigdo de Calor
deficiente, operacdo do pré-calcinador instavel, agarramentos na camara de fumos, obstrucéo
nos ciclones e formacgéo de anéis na junta de entrada do forno. Adicionalmente, a utilizacao de
CDR podera trazer alteragdes a composi¢édo do clinquer. Tal deve-se ao facto da producao de
cimento ser afetada ndo sO pela composicdo da matéria-prima, mas também pelas

caracteristicas fisico-quimicas dos combustiveis utilizados [3].
Agarramentos na camara de fumos, obstruc¢&o nos ciclones e formacéo de anéis

Para ser possivel analisar os agarramentos na camara de fumos, a obstrugdo nos ciclones e a
formacgdo de anéis € necessario, antes de mais perceber a origem destes fenomenos. Estas
deposicdes de material ocorrem devido ao ciclo de volateis, onde alguns constituintes
minoritarios (enxofre, alcalis e cloro) se comportam como elementos volateis. Ainda que estes
fenémenos ocorram também sem utilizacdo de CDR, os mesmos sao agravados devido a alta

percentagem de cloro presente nos mesmos, em comparagdo com outros combustiveis.

Os metais alcalinos Na20 e KO tem uma grande afinidade ao SOs, 0 que proporciona, em
clinquer rico em sulfatos, que os metais alcalinos estejam presentes, por exemplo na forma de
K2S04, NazS04, Na2S04.K204 ou 2CaS04. K2SO4, afetando assim a reatividade do cimento.
Adicionalmente, a recirculagcdo dos volateis da-se em larga escala em sistemas sem bypass,
podendo atingir niveis de 150-200% (em comparagao com o adicionado ao sistema) de K20,

100-150% de Na2O e 350-400% de sulfatos alcalinos, devido a volatilizagdo em zonas mais
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quentes do processo (forno) dos alcalis, do cloro e de alguns metais pesados, que de seguida
se precipitam na farinha em zonas menos quentes, regressando ao forno incorporados na farinha

e recomecando o ciclo [11].

Alguns destes alcalis volatilizados no forno, zona de elevada temperatura, condensam
posteriormente em zonas menos quentes, como na torre de ciclones, formando depdsitos de
material. Estes depdsitos atraem as poeiras, formando depdsitos cada vez maiores, 0 que em
caso extremos podera bloquear parcialmente o fluxo de material sélido e gasoso, o0 que torna

importante sangrar os sulfatos do sistema.

No caso da adicao de cloro, através de matérias-primas ou, como é caso do CDR, através de
combustiveis, o ponto de ebulicdo dos sulfatos € reduzido, o que promove a formagdo de
C2S.CaS0s4, composto estavel em temperaturas 900-1200°C e associado a formacéo de anéis

no interior do forno e aos depdsitos na torre de ciclones [3].

E também reportado em algumas fontes que, em casos onde existem torre de ciclones, no
maximo 20% do cloro fornecido ao sistema € incluido no clinquer (ainda assim esta presenca
menor do cloro podera contribuir para um betdo com corrosdo acelerada em casos extremos),
contribuindo para uma recirculagdo de 400-500% do cloro, o que potencia o problema referido
anteriormente de formacdo de agarramentos, fendmeno que podera ocorrer aquando do

coprocessamento de CDR com teor em cloretos a partir dos 0,2-0,5 %.

A avaliacéo da potencial formacé@o de agarramentos pode ser realizada através da analise da
concentracao de Cl e SOs farinha quente, como € observavel na Figura 2.44, onde se apresenta

as percentagens limite destas substancias.
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Figura 2.44 — Concentragdes limite de Cl e SOz na farinha quente [51]
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Relativamente a origem do cloro presente no CDR, teorizasse que este possui duas
proveniéncias principais: plasticos, principalmente PVC, fonte principal de cloro orgéanico, e
residuos domeésticos, fonte principal de cloro inorganico (NaCl, KCI). A energia de ligacao do
primeiro é de 397 kJ/mol, sendo que para os segundos é respetivamente de 787 kJ/mol e 717
kJ/mol. Tal contribui para que o PVC, através de decomposi¢do térmica e despolimerizagéo,
inicie a libertacdo de HCI entre os 200°C e os 360°C, estando quase completamente decomposto
a 550°C, passo que a volatilizacédo do NaCl e do KCl se da a 800°C, apenas com uma parte sobre
a forma de HCI, sendo que esta percentagem diminui com o aumento da temperatura devido ao
aumento da constante de equilibrio, o que contribui para os fenémenos de volatilizacao de cloro.
No entanto, € importante sublinhar que que a percentagem de cloro presente nas fracfes

compostas por plasticos € superior ao existente em fragdes organicas [52].
AlteracBes na chama e distribuicéo de calor deficiente

A distribuicdo de calor deficiente, combustédo incompleta e condi¢des instaveis no pré-calcinador

sdo consequéncias que poderado advir da utilizacdo de CDR [53].

Passo que no caso dos combustiveis tradicionais, as chamas atingem um perfil de temperaturas
superior junto ao queimador, a chama do CDR, quando co-processado, apresenta um perfil de
temperaturas mais baixo que a do petcoque junto do queimador, mas que aumenta ao longo do
eixo da chama até uma certa distancia do mesmo. Quanto ao petcoque, este é consumido junto
a saida do queimador, com combustao quase completa, criando chamas curtas, sendo que no
caso do CDR, a combustéo se estende ao longo do forno para zonas mais distantes da saida do
queimador, formando chamas longas, nunca atingindo combustdo completa de todas as
particulas, o que contribuird para a incorporacdo de material proveniente do CDR no clinquer.
Tal deve-se ndo sé aos diferentes tamanhos das particulas do CDR como também aos seus
diferentes volateis quando comparados com os combustiveis tradicionais. Ainda assim, estes
efeitos poderdo ser minimizados através da adaptacdo do queimador ou através da

implementacao da tecnologia abordada no capitulo anterior [54].

O tamanho e forma das particulas constituintes dos CDR, como foi discutido anteriormente,
também poderdo afetar o desempenho deste combustivel: Esta variacdo de tamanho e forma
das particulas ira afetar a aerodinamica das mesmas quando pulverizadas. Gregory Dunnu
teorizou em 2010 que o Coeficiente de Resisténcia Aerodindmica das particulas soltas de CDR
€ da ordem dos 0,6 aos 2, com uma média de 1,5 na regido de escoamento laminar (500 < Re <
2x105), sendo este coeficiente afetado principalmente por 3 fatores: a transferéncia de massa
devido a combustdo (que potencia o espessamento da camada limite e reduz o coeficiente de
resisténcia), ao gradiente de temperatura entre as particulas e o meio ambiente (que afeta as
propriedades fisicas do fluido) e as reagfes superficiais e volumétricas que ocorrem na particula
e na sua camada limite. Todos estes fatores contribuem para a alteragdo da velocidade de
sedimentagdo, para o comprimento da chama e a para trajetdria das particulas do combustivel
[37].
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Figura 2.45 — Representacdo do comportamento no forno de particulas de CDR com diferentes
granulometrias [55]

Adicionalmente, um tamanho 6timo de particulas de combustivel é também relevante pois
particulas excessivamente pequenas potenciam as emissbes atmosféricas de particulas e
particulas maiores e irregulares, de dificil combustéo, potenciam a formacdo de cal livre e a

flutuacao do débito de combustivel [51].

Relativamente & combustdo de CDR no pré-calcinador, os problemas referidos anteriormente
ndo séo recorrentes devido as distintas e menos exigentes caracteristicas da chama. Ainda
assim, atendendo ao fato de os pré-calcinadores serem geralmente projetados para que exista
uma atmosfera redutora que permita a reducéo de NOx e que, aquando do coprocessamento de
CDR seja possivel que exista uma combusté@o de baixa eficiéncia, podera existir uma promocao

de uma atmosfera redutora na cabecga do forno, aumentando a volatilizacdo do enxofre [3].
Incorporacédo de cinzas dos CDR no Clinquer

Aquando do coprocessamento de CDR na produgdo de cimento, as cinzas provenientes da
combustdo do CDR s&o depositadas no clinquer que dara origem ao cimento. E portanto
importante averiguar se as cinzas do CDR né&o afetam a qualidade do produto final e se nédo

provocam consequéncias ambientais [24].

z

Relativamente a fracdo orgéanica, esta € em teoria totalmente destruida, devido as altas
temperaturas do forno, pelo que ndo é incorporada no clinquer. Os problemas poderao surgir
com as fragcBes inorganicas do CDR, como 0s metais, que poderdo alterar a percentagem de
metais no produto final, e plasticos, que sendo ricos em cloro, potenciam a corrosédo do betdo

armado, acelerar a presa do cimento e incrementar a resisténcia inicial.

Considerando a caracterizagéo obtida por G.Genon e E.Brizio em 2007 presente na Tabela 2.19,

€ mais facilmente aferivel o real impacto da incorporacéo de CDR e das suas cinzas no clinquer.
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Tabela 2.19 — Comparacao das substancias minoritarias presentes no CDR e nos combustiveis
tradicionais [49]

CDR Carvéo Petcoque

Min Max Min Max Min Max
(mg/MJ) (mg/MJ) (mg/MJ) (mg/MJ) (mg/MJ) (mg/MJ)

Sb
0,419 0,685 0,036 0,036 0,006 0,006
Antiménio
As
0,042 0,410 0,018 0,355 0,014 0,014
Arsénio
Cd
o 0,008 0,121 0,002 0,355 0,003 0,009
Cadmio
Cr
) 0,527 6,524 0,018 2,133 0,059 3,071
Crémio
Co
0,028 0,186 0,018 0,711 - -
Cobalto
Mn
1,305 9,786 0,178 10,665 - -
Manganés
Hg
) 0,005 0,19 0,001 0,156 0,001 0,003
Mercdario
Ni
0,040 0,979 0,018 3,555 5,906 8,859
Niquel
Pb
1,165 7,316 0,036 10,665 0,071 2,953
Chumbo
Cu
2,097 12,396 0,178 2,133 - -
Cobre
Sn
0,186 1,282 0,355 0,355 - -
Estanho
TI
0,001 0,023 0,036 0,036 0,001 0,089
Talio
\YJ
] 0,014 0,326 0,036 3,555 11,812 69,161
Vanadio
Zn
) 10,485 15,844 0,036 35,549 0,201 0,201
Zinco

Como é observavel, o CDR possui um conteddo mais elevado em Antiménio, Mercurio, Cadmio,

Arsénico, Chumbo, Cobre, Cromio e Zinco do que o presente no petcoque.

E possivel aferir o impacto de cada um destes elementos que se destacam no CDR no produto

final [56][57]:
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Antimoénio (Sb) — Considerado um semimetal, € comum a sua incorporacgéao no clinquer,
mas também se pode combinar com as poeiras do forno, ndo sendo conhecido o seu
impacto no produto final;

Arsénico (As) — Considerado um n&o-metal, este elemento pode tornar-se num
composto volatil e incorporar as poeiras do forno ou incorporar diretamente o clinquer,
devido ao excesso de CaO, as condi¢des oxidantes e as altas temperaturas.

Ainda que a consequéncia da sua incorporacdo no clinquer nédo seja conhecida, a sua
emissdo em forma de gas poderd ser problematica devido as suas caracteristicas
volateis e toxicas, que poderdo prejudicar as populacdes préximas

Cadmio (Cd) — Classificado como semimetal, uma grande percentagem deste elemento
ird terminar nos ciclones, nos sistemas que os possuem, ou nas poeiras do forno. No
primeiro caso, 74 a 88% do cadmio é incorporado no clinquer e no segundo 25 a 64%.
Esta incorporagdo podera aumentar o tempo de secagem e reduzir as forgas
compressivas do produto final. A presenca em argamassas podera também reduzir a
forca do material. A presenca em cimentos e betdes podera potenciar a lixiviagéo.
Tendo também uma natureza téxica, é importante controlar as emissdes deste elemento.
Crémio (Cr) — Classificado como um metal, devido a sua baixa volatilidade, é
normalmente incorporado no clinquer, ainda que seja possivel a sua incorporacao nas
poeiras do forno.

A presenca deste elemento no produto final poderd estar ligada a resisténcia a
compressao, sendo que a aumenta nas primeiras idades mas a diminui a 28 dias. Outras
consequéncias sdo o aumento da temperatura de hidratacdo, o encolhimento da pasta
a 24 horas e a diminuicao da velocidade de hidratacdo nos primeiros dois dias.

A sua toxicidade também pode se problemética, uma vez que a sua lixiviagdo podera
acontecer com relativa facilidade.

Mercurio (Hg) — Classificado como o metal, € um elemento volatil, pelo que estara
essencialmente presente nas poerias do forno e nas emissdes gasosas do sistema, ndo
sendo conhecidos os seus impactos no produto final.

Ainda assim, é conhecida a hipétese da sua lixiviacdo caso se forme HgO, pelo que o
seu impacto ambiental tem que ser tomado em consideracao.

Chumbo (Pb) — Classificado como um semimetal, este € um elemento altamente volatil,
0 que potencia a sua presencga nas poeiras do forno e nas emissdes do sistema, ainda
gue a sua incorporagédo no clinquer também seja comum.

A presenca deste elemento no clinquer, esta ligada ao aumento do tempo de secagem,
mas também ligado ao aumento das resisténcias a 28 dias.

Como € também um elemento téxico, 0 seu impacto ambiental também deve ser
equacionado, ainda que a lixiviacdo deste ndo seja provavel.

Cobre (Cu) — Classificado como um metal, € um elemento volatil, pelo que normalmente

se conjuga com as poeiras do forno.
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No entanto, quando a sua incorporacdo no clinquer acontece, estas podera provocar
alteracdes no produto final, nomeadamente alteracdo na cor e nas propriedades de
hidratacdo, nomeadamente no retardamento da velocidade e diminuicdo do calor
libertado na mesma.

Zinco (Zn) — Classificado como um metal, cerca de 10 a 20% deste elemento é
volatilizado no forno, sendo incorporado nas poeiras do mesmo. Em sistemas onde as
poeiras do forno séo recirculadas, virtualmente todo o ZnO é retido no clinquer. Quando
0 zinco é capturado e recirculado nas poeiras do forno, é possivel que este se deposite
na torre de ciclones e/ou no forno, formando assim anéis. Além do mais, € também
possivel observar, aquando da presenca de zinco no produto final, um aumento das
resisténcias a 5 e 10 anos, uma diminui¢cdo das resisténcias nas primeiras idades, um
decrescimento do encolhimento da pasta a 1 e 28 dias e uma possivel mudanca de cor
no clinquer. Quando presente numa percentagem na ordem dos 0,01 a 0,2%, podera
potenciar um aumento do tempo de secagem, ainda que ndo afete profundamente as
propriedades mecanicas.

Na Tabela 2.21, é possivel observar de forma sucinta como 0s elementos em causa, bem como

outros elementos que poderdo estar presentes nos CDR em menor quantidade ou em outros

combustiveis alternativos, podem afetar as propriedades do cimento aquando do aumento da

sua concentracdo. A simbologia utilizada na Tabela 2.21 pode ser observada na Tabela 2.20.

Tabela 2.20 - Simbologia da Tabela 2.21

Simbologia
Aumento significativo M
Aumento moderado 1
Diminuicé&o significativa i
Diminuicdo moderada !
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Tabela 2.21 - Efeito do aumento de concentracéo dos elementos no cimento [56]

w | @ |a o
£q 29 S4 25 88 § 5. %
§s &5 &° 28 5% & 53 £
28 28 28 §8 83t & e X
g8 8§ § ro °f & g 4
x @ 4
Alcalis 1" U 11 T
Antiménio
Arsénio Sim
Bério " T l
Berilio
Boro
Bromo
Cadmio ! ! ! ! Sim
Carbono
Cloro
Crémio 11 I H 1 T
Cobalto ! ! ! T
Cobre H W
Flaor 11 H
Chumbo 1 I Sim
Litio
Magnésio ! ! !
Manganés 11 1 !
MercUrio Sim
Molibdénio L1 !
Niquel Ml " " 1
Nitrogénio
Fosforo 1 1 1 1 i l
Rubidio ! ! ) 7 1
Estréncio ! ! ! 1 T
Enxofre ! ! ! 11
Télio Sim
Titanio L1 1 I 1
Vanadio W ! 1
Zinco 11 11 11 I " !
Zircénio 1 i 7 7 !

Para terminar, é ainda importante analisar a mistura de particulas de diferentes tamanhos
provenientes de CDR no leito do forno. Tal andlise tem por base o conhecimento prévio dos
objetivos basicos da utilizacdo do forno, nomeadamente a transferéncia de calor das paredes e
gases do forno para as particulas de material no leito do forno e a mistura dessas mesmas
particulas para potenciar as reac¢des que produzem o clinquer, e da consequente deducéo de
que as particulas no exterior do leito estdo diretamente ligadas a um isolamento das particulas
no interior, influenciado assim o coeficiente de transferéncia de calor. Posto isto, Anders Nielsen

avaliou o impacto da incorporagéo das maiores particulas de CDR no leito composto por menores
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particulas de clinquer e a possibilidade de estas se manterem a superficie potenciando o efeito
isolador, tendo concluido que a maioria das particulas se encontra abaixo da superficie do leito
do forno apds uma estadia de 30 segundos na superficie do mesmo. Ainda assim, comprovou
que fatores como a presenca de particulas com formas irregulares e/ou de baixa densidade, o
baixa nivel de leito e a baixa velocidade de rotacéo do forno poderdo aumentar a permanéncia
de particulas na superficie do leito. Contudo, esta permanéncia ndo apresenta ser, na pratica,
um problema, sendo até alguns destes fatores uma vantagem, como por exemplo o
coprocessamento de particulas de formas irregulares, que permite um maior contacto com a fase

gasosa, melhorando assim o processo de combustéo [58].

2.3.3 — Efeito do Coprocessamento de CDR nas emissfes atmosféricas

Todo o processo de producéo de cimento € sujeito a monitorizagao de emissdes, ndo s6 de modo
a verificar o cumprimento dos limites legais de emiss6es, como também de modo a aferir através
dessas emissdes variagbes no processo que possam ser prejudiciais ao mesmo. Para
exemplificar a relevancia do controlo das emissdes, é teorizado que um centro de fabricacéo de
cimento que produza 1 milhdo de toneladas por ano de cimento possui emissdes ha ordem dos

1,5 bilides de metros clbicos no mesmo periodo [56].

Para controlar as emissdes, sdo recolhidos continuamente valores para as seguintes
substancias: Oxidos de Nitrogénio (NOx), Dioxido de Enxofre (SO2), Mondxido de Carbono (CO),
Cloreto de Hidrogénio (HCI), Fluoreto de Hidrogénio (HF), Carbono Orgéanico Total (COT) e Total
de Particulas [59].

Sao também recolhidos periodicamente, usualmente semestralmente, valores para as emissdes
de metais pesados (Hg, Cl, Tl, Sh, As, Pb, Cr, Co, Cu, Mn, Ni e V), bem como de Dibenzodioxinas
Policloradas e Furanos (PCDD/Fs) [59].

Ainda que a composicdo e grandeza das emissGes dependam das caracteristicas e
idiossincrasias de cada centro de producdo, podera generalizar-se os 3 fatores mais relevantes
para as mesmas: A composi¢do quimica das matérias-primas, as propriedades fisicas e quimicas
dos combustiveis e as condi¢Bes de operacéo do forno. Consequentemente, neste subcapitulo
sera analisado o impacto do co-processamento de CDR nas emissdes gasosas de um centro de

producéo de cimento.
Monéxido de Carbono (CO) e Diéxido de Carbono (CO5)

E vital controlar as emissbes destas duas substancias na indistria cimenteira, uma vez que o
Di6xido de Carbono é um dos principais agentes responsaveis pelo efeito de estufa. Sendo a
industria cimenteira responsavel por 5 % do COz emitido para a atmosfera, esta industria esta

sobre forte controlo das agéncias ambientais [60].

O CO2 tem origem em dois componentes fundamentais da producdo de cimento: a combustao
dos combustiveis fosseis e a calcificacdo, que ocorre tipicamente no pré-calcinador, que

contribuem sensivelmente com a mesma percentagem de CO2. O CO é produzido durante a
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combustdo, quando os combustiveis ndo sdo totalmente consumidos devido a uma mistura
insuficiente de combustivel e oxigénio e/ou quando se da uma rapida descida de temperatura

local abaixo da temperatura de igni¢céo [56].

Portanto, a formacao destas duas substancias esta intimamente ligada aos tipos de combustiveis
utilizados no processo, 0 que, por consequéncia, podera ser potenciada pela utilizacdo de CDR,
especialmente pela supracitada incapacidade de se realizar uma combustao completa com os
mesmos. Ainda assim, a literatura ndo € explicita sobre as emissdes destas substancias, ainda
que os resultados existentes aparentem confirmar um aumento de emissdes de CO e uma
diminuicdo das emissfes de CO: [49]. O estudo de J. Conesa realizado em 2011 nos centros de

producéo da CEMEX, Espanha aparentam confirmar esta concluséo [61].
Oxidos de Nitrogénio (NOy)

Existem duas grandes implicagdes na emissédo de NOx para a atmosfera: a combinag¢éo do NO:
emitido (ainda que a maioria do NOx formado no forno seja NO, este é convertido em NO2 na
atmosfera) com a humidade na atmosfera para formar &cido nitroso e acido nitrico, compostos
primérios nas chuvas acidas, e a combinacdo de NOx com hidrocarbonetos na presenca de
radiacdo solar, que forma smog [56].

As formas mais comuns de Oxidos de Nitrogénio encontradas nas emissdes de um centro de
producéo de cimento sdo o NO e o NOz. Tipicamente, cerca de 95% do NOx emitido é composto
por NO, sendo o restante constituido essencialmente por NO2 [56]. A semelhanca do CO e do
CO2, as emissfes de NOx estdo diretamente ligadas as condi¢des de operacdo do forno,
nomeadamente: Tipo de Combustivel (e a sua composicao em azoto), Débito de Combustivel,

quantidade de fluxo de ar, temperaturas na zona de chama e tipos de queimador [24].

Posto isto, existem 2 mecanismos primordiais que formam NOx no forno: NOx térmico, e NOx
combustivel [62]. O NOx térmico (maioritariamente NO) é a fonte maioritaria de NOx no forno,
sendo formado quando o azoto atmosférico presente no ar de combustdo é oxidado na presenca
de temperaturas elevadas de, ho minimo, 1400°C, com grande parte desta substancia a ser
formada na zona de chama onde estas temperaturas sdo facilmente atingiveis. O NO«x
combustivel € formado quando o azoto presente nos combustiveis é oxidado devido a combustéo
0 que, por consequéncia, implica que desde que a temperatura seja superior a de ignicao do
combustivel, existe formagdo de NOx. Como a quantidade de azoto presente nos combustiveis
€ muito inferior a presente no ar de combusté&o, a contribuicdo do NOx térmico € reduzida na zona
de chama, sendo muito maior na zona do pré-calcinador, onde as temperaturas atingidas sao

muito inferiores e ndo potenciam a formacéo de NOx térmico [56].

Existem ainda duas fontes menores de NOx: 0 NOx precoce, que se déa através da fixacdo do
azoto em zonas ricas de chama, de forma mais rapida que o NOx térmico, com suporte dos
hidrocarbonetos do combustivel [63], e o0 NOx proveniente do azoto presente nas matérias-
primas. A formagéo de NOx é neste segundo caso muito semelhante ao anteriormente descrito

para o NOx combustivel, uma vez que se da quando o azoto quimicamente ligado as matérias-
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primas se liberta e oxida, o que ocorre a temperaturas no intervalo dos 300°C — 800 °C, sendo
possivel atingir niveis onde até 50% do azoto presente nas matérias-primas se transforma em
NOx [56]. No entanto, esta fonte de NOx ndo costuma ser representativa uma vez que a presenca
de azoto nas matérias-primas costuma ser reduzida e, em caso contrario, podera ser combatida

através da utilizacdo de matérias-primas alternativas de menor teor em azoto [24].

Posto isto, a influéncia dos combustiveis alternativos nas emissdes de NOx séo reduzidas, uma
vez que a maioria desta substancia tem origem no NOx termal. Ainda assim, como o CDR tem
habitualmente teores de azoto baixos (0,3 a 0,5%) quando comparado com os combustiveis
fosseis (1,5 a 2%) é possivel que se potencia uma redugdo das emissGes em NOx,
essencialmente de origem NOx combustivel, principalmente em sistemas onde existe um pré-
calcinador instalado [24]. E também possivel que exista uma reducio das emissdes de NOxde
origem NOx termal, devido a uma diminui¢do de temperatura de chama, fendmeno muitas vezes

observado em sistema que realizam coprocessamento de combustiveis alternativos [59].

Os estudos realizados séo conclusivos: L. Tokheim conclui num estudo realizado em 2001 no
centro de produgdo Norcem Brevik, Noruega, que existe um decréscimo nas emissdes de NOx
aguando da utilizagdo de CDR [64]. E.Brizio obteve resultados que corroboram essa reducéo,

num estudo realizado em 2008, em Piedmont, Italia [49].
Oxidos de Enxofre (SOx)

O controlo das emissdes de Oxidos de Enxofre para a atmosfera é de elevada importancia, uma
vez que quando estas substancias sdo emitidas poderdo ocorrer varios fenébmenos negativos,
sendo os mais relevantes a combinacdo do SOz com a humidade na atmosfera que resulta na
formacdo de Acido Sulfdrico (H2SO4), um componente importante nas chuvas acidas, e a
permanéncia do SOx numa forma sélida, resultando na chamada deposicdo seca, que é
constituida por pequenas particulas que poderdo ser inaladas por seres humanos e animais,

sendo prejudiciais para o sistema respiratério e potencialmente fatais [56].

As duas formas mais comuns de Oxidos de Enxofre na indUstria do cimento sdo o Diéxido de
Enxofre (SO2) e o Trioxido de Enxofre (SOs), sendo que no entanto, € comum que até 99% das

emissdes de SOx sejam na forma de SO: [56].

O SO:2 emitido na industria cimenteira é produzido pela oxidac¢éo do enxofre que é introduzido no
forno, tanto nos combustiveis como nas matérias-primas. No entanto, a quantidade de SO:
emitida é altamente variavel devido a varios fatores, nomeadamente as condi¢cdes de operagéo
do forno e a presenca de outros elementos, como o cloro e os alcalis. Posto isto, ainda que
quantidades significativas desta substancia sejam imitidas para a atmosfera, a maioria do enxofre
gue é introduzido no forno possui diferentes destinos, nomeadamente a incorporacdo no
clinquer, normalmente na forma de sulfatos alcalinos, ou a deposi¢do no forno e/ou torre de
ciclones na forma de depdsitos e anéis, sendo estes os destinos de 50 a 90% do enxofre

introduzido no forno [56].
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Consequentemente, o teor em enxofre dos combustiveis utilizados é de elevada importancia.
Ainda assim, como no CDR mais comum o teor de enxofre (0,1 a 0,2%) é muito inferior que ao
teor em enxofre dos combustiveis fosseis (3 a 5%), ndo é expectavel que existam aumentos nas
emissdes de Oxidos de Enxofre devido ao coprocessamento de CDR, sendo possivel até que
exista uma reducdo das mesmas [24]. Os estudos realizados comprovam a conclusédo
supracitada, como o estudo de J. Conesa realizado em 2011 nos centros de producdo da
CEMEX, Espanha, que conclui que os valores de SOz diminuem com o aumento da percentagem
de CDR coprocessada [61] e o0 estudo realizado por E.Brizio em 2008, em Piedmont, Italia, que

conclui que as emissdes de SOz nédo sofrem alteracdes devido a utilizacéo de CDR [49].
Compostos Inorganicos Volateis (CIVs)

A emissdo Compostos Inorganicos Volateis, categoria composta por 2 grupos distintos,
nomeadamente Acidos (ex. HClI e HF) e Alcalinos (ex. NH3), exige também ponderagéo,
principalmente devido a relagdo que se supde existir entre os combustiveis alternativos e a
sintese destas substancias no sistema de produgéo de cimento. As emissdes de Cloreto de
Hidrogénio (HCI) e Fluoreto de Hidrogénio (HF), gases altamente corrosivos e de efeitos
semelhantes no ambiente, poderdo danificar estruturas metdlicas e edificios compostos de
calcario, como também poderao tornar-se altamente téxico para qualquer ser vivo em depdsitos
aquiferos onde se depositem. S&o também téxicos quando em contacto com seres humanos. As
emissbes de Amonia (NHz) contribuem para um efeito de bruma/neblina nas regiGes préximas

aos centros de producéo de cimento, reduzindo também a qualidade do ar e agua [65].

A emissédo de Cloreto de Hidrogénio e Fluoreto de Hidrogénio é recorrente primordialmente nas
primeiras etapas do processo de cozedura do cimento, como por exemplo no topo do pré-
calcinador, quando o0s compostos inorganicos presentes nas matérias-primas ou hos
combustiveis sdo volatilizados, respetivamente, por aquecimento ou por combustdo, sendo

apenas parcialmente oxidados [63].

A formagdo de HCI e HF no processo de producdo de cimento estd intimamente ligada a
presenca de cloro, quer nas matérias-primas como nos combustiveis [24]. Todavia, O cloro tem
tendéncia a ser incorporado na matriz alcalina do clinquer ou, com maior frequéncia, a volatilizar
e a manter-se no sistema, sendo reciclado e potenciado os problemas de operacéo discutidos
anteriormente, ndo potenciado a formacao destas substancias em larga escala [24]. Os estudos
realizados ndo comprovam um aumento de elevadas dimensfes das emissdes destas
substancias aquando da utilizacdo de combustiveis alternativos com maiores teores em cloro,
ainda que picos de emissfes tenham sido observados aquando do coprocessamento de CDR
[46], [49].

A formacéo de NHs esta associada a pirolise do azoto existente nos combustiveis e nas matérias-
primas. Em instala¢cdes com sistema de controlo de NOx por injecdo de Amoénia, o0 NHs que néo

reage pode também ser emitido para a atmosfera [66]. No entanto, devido ao baixo teor em azoto
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nos combustiveis alternativos, o0 aumento das emiss@es de NHs ndo devera ocorrer aguando do

coprocessamento CDR.
Total de Carbono Orgéanico

Os compostos organicos volateis sdo substancias que, quando emitidas, sdo potenciadoras de
diferentes efeitos ambientais, como o ozono troposférico e o efeito de estufa, sendo também

algumas delas téxicas para os humanos [65].

Designa-se por Compostos Organicos Volateis (COVs) ou Total de Carbono Organico (COT) a
soma de todas as substancias organicas contidas no gas de exaustéo. Estes podem ter origem
nas matérias-primas (argilas, xistos, areias de fundicéo, etc.) ou nos combustiveis (Condicdes

redutoras, alto teor em material organico) [63].

O COT tem origem no processo de aquecimento no pré-calcinador, entre os 400°C e 600°C,
quando o carbono organico é parcialmente “queimado”, volatilizando e abandonando o sistema
nos gases de exaustdo. O COT esta também intimamente associado a combustédo incompleta.
No entanto, as emissdes de COT poderdo ser minimizadas: modificando algumas condi¢bes de
operacgdo, através de condi¢Bes estacionarias de operacdo, tempos de residéncia longos,
elevadas temperaturas e excesso de oxigénio; modificando as entradas no sistema,
nomeadamente a selecdo de matérias-primas e combustiveis com menor propensao para
formagé&o de COVs [63].

Consequentemente, é relevante analisar o impacto do coprocessamento de CDR nas emissdes

de COT, uma vez que estes tendem a possuir um elevado teor em matéria organica.

Os estudos realizados sdo inconclusivos, estando intrinsecamente ndo sO ligados aos
combustiveis utilizados, mas também ao centro de produ¢do onde séo realizados: R. Oleniacz
concluiu no estudo realizado na industria cimenteira polaca em 2012 um aumento nas emissfes
de COT aguando da utilizagdo de CDR, mas nos centros de produc¢do onde o estudo se realizou
os picos de COT ocorreram também em circunstancias onde nenhum combustivel alternativo foi
utilizado [59]; L. Tokheim conclui num estudo realizado em 2001 no centro de producdo Norcem
Brevik, Noruega, que podera ocorrer um aumento significativo, mas controlavel através de uma
maior alimentacdo de ar, para potenciar uma combustdo mais completa [64]; E. Brizio obteve
resultados que corroboram o aumento referido, num estudo realizado em 2008, em Piedmont,
Itélia [49]; Ainda assim, M. Kara obteve resultados que contradizem as conclusdes anteriores no
seu estudo de 2012 realizado na Turquia, obtendo uma ligeira diminui¢cdo das emissfes de COT

paralelamente ao aumento progressivo da percentagem de CDR coprocessada [46].
Particulas

A emissao de particulas, pequenos sélidos que se encontram em suspensédo nos gases, também
devera ser monitorizada aquando da utilizacdo de alternativos, pois as substancias constituintes
destas particulas sdo variaveis, bem como 0s elementos que estas adsorvem, uma vez que a

sua origem no sistema também é variavel [67].
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Ainda assim, nos sistemas atualmente instalados, com eficientes sistemas de filtracdo, ndo sao

teorizadas alteracfes nas emissées de particulas aquando da utilizacdo de CDR [24], [46].

Nao obstante, na literatura é recorrente a sugestdo da instalacdo de filtros de mangas em
detrimento dos electrofiltros aquando do coprocessamento de residuos, nao s6 por estes serem
tipicamente mais eficientes, mas também para evitar problematicas relativas a emissdes de

particulas em possiveis falhas elétricas [59].
Metais Pesados

O impacto causado pelas emissGes de metais pesados podera ser composto por varias
consequéncias, uma vez que muitas substancias séo incluidas neste grupo. No entanto, as
maiores ameacas estdo associadas as emissdes de chumbo (associado a problemas no sistema
nervoso, na medula dssea e nos rins), cadmio (associado a problemas renais), mercurio
(associado a problemas na sintese de proteinas e nos rins) e Arsénio (associado a problemas
nos sistemas respiratérios, cardiovasculares e nervoso), ainda que outras espécies tenham

também impactos nocivos [68].

Grande parte dos Metias Pesados presentes no forno, com origem no combustivel e/ou nas
matérias-primas, sao retidos no clinquer e ndo geram emissées. Estes metais ndo-volateis, como
alguns dos metais semi-volatéis, sdo usualmente encontrados na matriz do clinquer, ainda que
0s Ultimos, onde se incluem por exemplo o chumbo, possam também ser incorporado nas

particulas que sao posteriormente retidas nos filtros [24].

N&o obstante, a grande preocupacao no controlo das emissfes de metais pesados sdo 0s metais
volateis, como o mercurio e o cadmio, também com origem nos combustiveis e matérias-primas,
gque tendem a vaporizar e a abandonar o sistema. Ainda que a emissao destas substancias seja
sobejamente conhecida, o controlo das mesmas ainda esta subdesenvolvido. Atualmente, as
tecnologias utilizadas séo os filtros electroestaticos e os filtros de manga, sendo que se teoriza

gue estes apenas retém, respetivamente, 25% e 50% do Mercurio vaporizado no processo [24].

Consequentemente, as emissdes de metais pesados, devera estar diretamente relacionadas ao
teor de metais pesados presente nos combustiveis utilizados, nomeadamente no caso do CDR
[56]. Posto isto, 0 aumento das emissdes de metais pesados resultante do coprocessamento do
CDR dependera totalmente da sua composi¢cdo, sendo esta varidvel, ndo sendo simples retirar
uma concluséo definitiva. Ainda assim, € comum observar aumentos nas emissdes de alguns
metais, como por exemplo de cadmio e, em maior abundancia, de mercurio, devido ao comum

maior teor relativamente ao existente em combustiveis fosseis [59].
Dioxinas e Furanos (PCDD/F)

As emissfes de Dioxinas e Furanos estdo entre as emissGes que poderdo limitar mais a
utilizacdo de combustiveis alternativos, uma vez que 0s seus impactos sdo de elevada
importancia, ja que a ingestdo destas substancias é extremamente prejudicial para humanos e

animais. A ingestdo por parte Humana da-se normalmente através do consumo dos animais, e
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podera resultar em irritacdo ocular, dermatite, perturbacfes gastrointestinais, danos nos rins e

figado e maior propenséo para cancros [56].

As Dibenzodioxinas policloradas (PCDD) e os Dibenzofuranos Policlorados (PCDF) séo
hidrocarbonetos aromaticos halogenados, que sao subprodutos da combustédo abaixo de 400°C
e de processos quimicos na presenca de cloro. Ainda que a sua origem nédo esteja totalmente
identificada, os seus percursores poderdo incluir o Policloreto de Vinila ((C2H3Cl)x- PVC) e o
Cloreto de Sddio (NaCl) [56].

Consequentemente, a producao de PCDD/Fs esta intimamente ligada a presenca de cloro nos
combustiveis e/ou nas matérias-primas utilizadas na producdo de cimento. Ainda assim, a sua
producdo podera ser reduzida através das altas temperaturas e longos tempos de residéncia
tipicos dos fornos de cimento ou pela limitacdo de organicos nas matérias-primas. No entanto, a
sua producdo também pode aumentar no pré-calcinador, uma vez que pode ndo atingir

temperaturas e tempos de residéncia da mesma grandeza [24].

Todavia, nos estudos realizados, o coprocessamento de CDR, combustivel com elevados teores
em cloro, ou de outros combustiveis alternativos, ndo parece afetar grandemente as emissées
de PCDD/Fs. Tal deve-se nédo s0 as capacidades supracitadas de atingir temperaturas e tempos
de residéncia da ordem de grandeza necessaria, como também a tendéncia do cloro de se
associar a outras espécies (como por exemplo calcio, potassio e sodio, formando CaClz, KCl e
NaCl) e a capacidade de reter estas emissdes com filtros de alta eficiéncia (ndo s6 devido a
tecnologia implementada, como também devido a elevada capacidade de absorcdo das
particulas alcalinas de elevada area superficial especifica geradas no filtro). N&o obstante, o
controlo dos niveis de cloro nos combustiveis utilizados e o controlo das temperaturas do sistema
devem ser monitorizados para evitar estas emissdes, sendo que com o aumento do

coprocessamento a instalacdo de um bypass deve ser considerada [69].

76



3 — Caso de Estudo
3.1 - Enquadramento

Como foi descrito anteriormente nesta dissertagdo, o Centro de Produgdo de Alhandra
encontrava-se no inicio da mesma a realizar a instalagcao da tecnologia necessaria para realizar
0 coprocessamento de CDR nos queimadores principais de ambas as linhas de producéo.
Consequentemente, o caso de estudo apresentado propunha a realizacdo de ensaios industriais
com o objetivo de prever o impacto da queima de CDR no queimador principal no processo de

producdo, nas emissdes atmosféricas e na qualidade do produto final.

Assim, os ensaios industriais foram planeados de forma a replicar do modo mais preciso possivel
o coprocessamento de CDR no queimador principal, pese embora o facto de, como a instalacéo
da tecnologia necesséria ndo estava concluida, os ensaios se terem realizado no pré-calcinador
do forno 7. Tal implica que as conclusdes terdo necessariamente de ser adaptadas, pois ndo sé
a queima de CDR no pré-calcinador se da numa fase diferente do processo do que no caso de
esta se realizar no queimador principal, como também as condi¢cdes de queima séo diferentes,

nomeadamente a temperatura e as caracteristicas da chama.

E importante destacar que, como 0s ensaios decorreram no pré-calcinador, apenas foi possivel
realizar no ambito destes ensaios industriais o coprocessamento de 2 combustiveis alternativos
em simultédneo. Tal facto deve-se ao sistema que permite a alimentacdo de combustiveis
alternativos ao pré-calcinador do forno 7 ser constituido de modo geral por: duas zonas de
rececdo, 0 que permite a descarga de dois combustiveis alternativos de forma consecutiva,
sendo também possivel utilizar as mesmas como armazenamento temporario; trés baias, o que
permite o armazenamento individual de trés combustiveis alternativos distintos; duas tremonhas
de distribuicdo, o que permite a alimentacdo de até dois combustiveis alternativos em simultaneo

ao pré-calcinador.

Para finalizar, destaca-se também a importancia da entrega dos combustiveis alternativos,
realizada por entidades externas ao CPA, ndo sO por estas necessitarem de planeamento
atempado devido a disponibilidade do mercado, como também pela capacidade maxima de cada
entrega de uma carga entre as 20 e as 25 toneladas. Consequentemente, 0S ensaios que
envolveram um mesmo combustivel alternativo foram planeados para uma utilizacéo de cerca
de 40 toneladas de cada combustivel, o que equivale a 2 cargas a receber de cada um deles,

permitindo assim otimizar a rece¢do e armazenamento dos mesmos.

3.2 — Ensaios Industriais no Centro de Producé&o de Alhandra

Os 11 ensaios industriais planeados, realizados nos dias 19 a 24 de Maio de 2014 nas
instalacdes do Centro de Producédo de Alhandra, consistiram no coprocessamento de diferentes

tipos de combustiveis alternativos e petcoque no pré-calcinador do Forno 7.
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Além dos CDR Urbanos (ensaios 4, 5, 8 € 9) e dos CDR Industriais Banais (ensaios 2, 3, 10 e
11) que sdo o foque deste estudo, foram também utilizados os seguintes combustiveis

alternativos no pré-calcinador:

e Pneus usados, uma vez que sdo nao so6 o principal combustivel alternativo utilizado na
producéo de cimento, 0 que permite um maior conhecimento sobre 0 seu impacto, como
também permitem manter o nivel de PCI mais adequado as necessidades da producao.
Tais factos permitiram que os Pneus Usados fossem utilizados como o Unico combustivel
co-processado no ensaio 1, que permitiu a definicAo de um padrdo para os restantes
ensaios, e como combustivel base para os restantes ensaios;

e Residuos de Veiculos em Fim de Vida, uma vez que é expectavel que, num futuro
préximo, devido a sua abundancia, substituam os Pneus Usados como principal
combustivel alternativo e foi portanto importante estudar o seu impacto na producao de
cimento, individualmente, o que se verificou nos ensaios 6 e 7, e em conjunto com 0s

CDR, o que se verificou nos ensaios 8, 9, 10 e 11.

Os ensaios decorreram em ciclos de 10 horas, tempo considerado suficiente para se dar a
estabilizacéo do processo, com excecdo feita ao ensaio 1, para definicdo de padréo, que teve a
duracdo de 20 horas. Os ensaios tiveram também diferentes débitos de cada combustivel
alternativo utilizado, mantendo sempre como objetivo o coprocessamento de 4 t/h de

combustiveis alternativos no pré-calcinador.

Os ensaios tiveram entdo planeado o débito de Combustiveis Alternativos no pré-calcinador

apresentado na Tabela 3.1.
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Tabela 3.1 - Débitos de combustivel e horarios planeados para os ensaios industriais

Horario

Débito de Combustiveis ao pré-calcinador

19 de Maio

20 de Maio

21 de Maio

22 de Maio

23 de Maio

24 de Maio

Ensaio 1

Ensaio 2

Ensaio 3

Ensaio 4

Ensaio 5

Ensaio 6

Ensaio 7

Ensaio 8

Ensaio 9

Ensaio 10

Ensaio 11

00.00h — 20.00h

00.00h — 10.00h

10.00h — 20.00h

00.00h — 10.00h

10.00h — 20.00h

00.00h — 10.00h

10.00h — 20.00h

00.00h — 10.00h

10.00h — 20.00h

00.00h — 10.00h

10.00h — 20.00h

4 t/h Pneus Usados

2,5t/h Pneus Usados + 1,5 t/h CDR

Industrial

1,5 t/h Pneus Usados + 2,5 t/h CDR

Industrial

2,5 t/h Pneus Usados + 1,5 t/h CDR Urbano

1,5 t/h Pneus Usados + 2,5 t/h CDR Urbano

2,5 t/h Pneus Usados + 1,5 t/h RVFV

1,5 t/h Pneus Usados + 2,5 t/h RVFV

2,5 t/h Pneus Usados + 1,5 t/h RVFV e CDR
Urbano

1,5 t/h Pneus Usados + 2,5 t/h RVFV e CDR
Urbano

2,5 t/h Pneus Usados + 1,5 t/h RVFV e CDR
Industrial

1,5 t/h Pneus Usados + 2,5 t/h RVFV e CDR
Industrial

Os produtores de cada combustivel foram: A VALNOR SA para o CDR Urbano, a Ambitrena SA

para o CDR Industrial e a Constantino Fernandes Oliveira & Filhos, SA para o RVFV. A mistura
de CDR Urbano com o RVFV foi proveniente da VALNOR SA e a mistura de CDR Industrial com

RVFYV foi proveniente da Ambitrena SA.

Durante os ensaios, as emissdes do forno 7 indicadas na Tabela 3.2 foram monitorizadas usando

o sistema de controlo instalado.
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Tabela 3.2 - Parametros monitorizados durante os ensaios industriais

Parametro Unidades
HCI mg/Nm3
CO mg/Nm3
SOz mg/Nm?
NHs mg/Nm3
CcoT mg/Nm3
HF mg/Nm3

Particulas mg/Nm3
NOx mg/Nm3

Para monitorizar o impacto no processo, foi também necessario realizar testes a nivel

laboratorial. Resumidamente foram realizados os testes apresentados na Tabela 3.3.

Tabela 3.3 - Andlises laboratoriais realizadas no ambito dos ensaios industriais

Amostra Ensaio Norma
Difracdo por Raio X -
Resisténcia a Compressao -
Clinquer

Farinha ao Forno

Farinha Quente

Combustiveis
Alternativos

Resisténcia a Flex&do
Percentagem de Cal Livre
Difragéo por Raio X
Fluorescéncia por Raio X
Difracdo por Raio X
Fluorescéncia por Raio X
Poder Calorifico Inferior
Percentagem de Humidade
Densidade aparente
Teor em Cloro

Teor em Cinzas

EN 15400:2011

CEN-TS 15414-
2:2010

EN 15408:2011

EN 15403:2011

Foi também necessario monitorizar algumas das variaveis do processo, apresentadas na Tabela

3.4.
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Tabela 3.4 — Varaveis monitorizadas durante os ensaios industriais

Variavel Unidade

Ar primério central ms3/h

Ar primario rotacional ms3/h

Ar primario axial m3/h

Caudal ar primario m3/h
Débito Petcoque no Queimador Principal t/h
Farinha ao Forno t/h

Tiragem do Ventilador do Forno r.p.m.
Temperatura da Farinha ao Forno no Ciclone 5 °C
Temperatura Gas no Ciclone 5 °C
Percentagem de Oxigénio na Torre de Ciclones %
Percentagem de CO na Torre de Ciclones %
Binario (motor) %

Velocidade forno r.p.m.
Temperatura do ar secundério - lado Rio °C
Temperatura do ar secundario - lado Serra °C
Temperatura Pré-Calcinador °C
Débito de Farinhas Animais no Queimador Principal t/h
Débito de Pneus Pré-Calcinador t/h
Doseador combustivel — Lado Serra t/h
Débito de Petcoque no Pré-Calcinador t/h

Por fim, foram também monitorizados os contadores do controlo de processo apresentados na

Tabela 3.5.
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Tabela 3.5 - Contadores monitorizados durante 0s ensaios industriais

Contador Unidade

Débito Petcoque no Queimador Principal t/h
Débito Petcoque no Pré-Calcinador t/h
Débito Alimentacao ao Forno t/h
Débito Farinhas Animais no Queimador Principal t/h
Débito Combustiveis Alternativos no Pré-Calcinador t/h

Débito de Agua m3/h

Débito de Amoénia ms/h
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4 — Apresentacao e andlise de Resultados

Dando seguimento a metodologia apresentada no capitulo anterior, sdo apresentados e
analisados neste capitulo os resultados dos ensaios industriais realizados no Centro de

Producéo de Alhandra.

4.1 — Caracterizacdo dos Combustiveis Alternativos utilizados

Para contextualizar os resultados dos ensaios industriais, € necessario analisar primeiramente a
informacado e os resultados laboratoriais obtidos para os combustiveis alternativos utilizados.
Esta informagéo é apresentada nas seguintes tabelas: CDR Urbano (Tabela 4.1) CDR Industrial
(Tabela 4.2) Pneus Usados (Tabela 4.3) Chips de Pneus Usados (Tabela 4.4) Farinhas Animais
(Tabela 4.5) RVFV (Tabela 4.6) mistura de CDR Urbano e RVFV (Tabela 4.7) e mistura de CDR
Industrial e RVFV (Tabela 4.8).

Tabela 4.1 - Informacédo do CDR Urbano utilizado nos ensaios Industriais

Designacéo Coml?ustivel Derivado de
Residuo — CDR Urbano

Humidade (%) 41,20
PCl b.s. (kcal/kg) 4832
PCI t.q. (kcal/kg) 2841
Cloro b.s. (%) 0,571

Densidade (kg/m?%) 185,00
Cinzas b.s. (%) 18,2
Azoto b.s. (%) 1,27
Enxofre b.s. (%) 0,23
Ensaios 4e5

Tabela 4.2 - Informacao do CDR Industrial utilizado nos ensaios Industriais

Designaco Corr]bustl'vel Derivado Qe

Residuo — CDR Industrial
Humidade (%) 14,53
PCI b.s. (kcal/kg) 5126
PCI t.q. (kcal/kg) 4381
Cloro b.s. (%) 0,481
Densidade (kg/m?) 71,30
Cinzas b.s. (%) 11,9
Azoto b.s. (%) 1,57
Enxofre b.s. (%) 0,23
Ensaios 2e3
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Tabela 4.3 - Informacao dos Pneus Usados utilizados nos ensaios Industriais

Designacéo Pneus Usados
Humidade (%) 0,60
PCI b.s. (kcal/kg) 7656
PCl t.g. (kcal/kg) 7610
Cloro b.s. (%) 0,158
Densidade (kg/m?) 234,90
Cinzas b.s. (%) 13,5
Azoto b.s. (%) 0,55
Enxofre b.s. (%) 1,70
Ensaios 1,2,3,6,7,8,9,10e 11

Tabela 4.4 - Informacéo dos Chips de Pneus Usados utilizados nos ensaios Industriais

Designacao Chips de Pneus Usados

Humidade (%) 0,80
PCl b.s. (kcal/kg) 7711
PCI t.q. (kcal/kg) 7649
Cloro b.s. (%) 0,195

Densidade (kg/m?%) 312,35
Cinzas b.s. (%) 22,9
Azoto b.s. (%) 0,53
Enxofre b.s. (%) 1,67
Ensaios 4e5

Tabela 4.5 - Informacéo das Farinhas Animais utilizadas nos ensaios Industriais

Designacgéo Farinhas Animais
Humidade (%) 3,30
PCI b.s. (kcal/kg) 4703
PCI t.q. (kcal/kg) 4548
Cloro b.s. (%) 0,669
Densidade (kg/m?) -
Cinzas b.s. (%) 16,9
Azoto b.s. (%) 10,45
Enxofre b.s. (%) 0,53
Ensaios 56,7,8,9,10e11




Tabela 4.6 - Informacao do RVFV utilizado nos ensaios Industriais

Residuos de Veiculos em

Designagéo Fim de Vida - RVFV
Humidade (%) 5,48
PCI b.s. (kcal/kg) 5629
PCI t.q. (kcal/kg) 5320
Cloro b.s. (%) 0,573
Densidade (kg/m?%) 127,36
Cinzas b.s. (%) 28,1
Azoto b.s. (%) 1,51
Enxofre b.s. (%) 0,64
Ensaios 6e7

Tabela 4.7 - Informacao da mistura de CDR Urbano e RVFV utilizada nos ensaios Industriais

Designhacao CDR Urbano e RVFV
Humidade (%) 30,09
PCI b.s. (kcal/kg) 4711
PCI t.q. (kcal/kg) 3214
Cloro b.s. (%) 0,769
Densidade (kg/m?%) 180,07
Cinzas b.s. (%) 29,5
Azoto b.s. (%) 1,34
Enxofre b.s. (%) 0,29
Ensaios 8e9

Tabela 4.8 - Informacao da mistura de CDR Industrial e RVFV utilizada nos ensaios Industriais

Designacao CDR Industrial e RVFV

Humidade (%) 12,45
PCl b.s. (kcal/kg) 5129
PCI t.q. (kcal/kg) 4490
Cloro b.s. (%) 0,346

Densidade (kg/m?) 102,041
Cinzas b.s. (%) 22,2
Azoto b.s. (%) 0,92
Enxofre b.s. (%) 0,12

Ensaios 10e11

Relativamente a humidade dos combustiveis alternativos, é possivel observar que, como

expectavel, a humidade do CDR Urbano é muito superior a humidade do CDR Industrial. Tal
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deve-se precisamente a diferente origem dos residuos, uma vez que os residuos urbanos ndo
s6 possuem por base fragdes com maior percentagem de humidade, como também s&o mais
expostos as intempéries (Grafico 4.1).

Humidade dos Combustiveis Alternativos (%)
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Gréfico 4.1 - Teor em Humidade dos Combustiveis Alternativos (%)

No que respeita as misturas de combustiveis, é relevante observar que comparando a humidade
da mistura CDR Industrial/RVFV com os valores individuais de humidade do CDR Industrial e
RVFV, a mistura aparenta ter uma propor¢éo equilibrada entre os combustiveis. No entanto,
comparando a mistura de CDR Urbano/RVFV com os valores individuais de humidade do CDR
Urbano e RVFV, é possivel aferir a possibilidade da mistura ndo ter uma proporcéo totalmente
equilibrada entre os dois combustiveis (Grafico 4.1).
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Gréfico 4.2 - Densidade dos Combustiveis Alternativos (kg/m?2)

Relativamente as densidades apresentadas no Grafico 4.2, é importante sublinhar que poderao

ndo ser totalmente representativas, uma vez que a heterogeneidade dos combustiveis
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alternativos torna complexa a obtencdo de amostras representativas. No entanto, obtendo estes
dados, é possivel obter uma representacdo minimamente significativa das diferencas de

densidade entre os combustiveis alternativos.

A densidade, como apresentado anteriormente, podera ter um elevado impacto na utilizacéo de
combustiveis alternativos, nomeadamente, dificultando o transporte, o0 armazenamento e
alimentacdo dos combustiveis aos queimadores. Tome-se como exemplo o caso do ensaio 3
onde, devido ao uso elevado de CDR Industrial, que apresenta uma densidade baixa
comparativamente aos restantes combustiveis, existiram encravamentos na caida da balanca
distribuidora, impedindo a alimentacao deste combustivel ao pré-calcinador por 2 periodos de 2
horas, o que obrigou ao adiamento do ensaio. Ainda assim, nos restantes ensaios, a densidade
nao aparentou ter impactos significativos como neste caso especifico.

A medicdo da densidade é também importante para aferir a real propor¢cdo de combustiveis
presentes nas 2 misturas utilizadas: Comparando a densidade da mistura CDR Industrial/RVFV
com a densidade individual do CDR Industrial e do RVFV, é possivel fortalecer a aparente
equidade destes combustiveis na mistura. No entanto, comparando a densidade da mistura CDR
Urbano/RVFV com a densidade individual do CDR Urbano e do RVFV, é refor¢ada a hipdtese
aferida através da percentagem de humidade, isto &, que estava presente na mistura uma maior
proporcao de CDR Urbano.

E também possivel observar que, como expectavel, o CDR Urbano possui uma densidade maior
do que o CDR Industrial, devido a maior percentagem de humidade, o que potencia uma maior
compactacdo do material, bem como devido a sua composicdo em fragdes com densidades

superiores.

Relativamente aos dois tipos de Pneus utilizados, é importante observar que, ainda que o
material de origem seja em tudo semelhante, a diferente granulometria proporciona também uma
diferente densidade, o que em conjunto, favorece a utilizacdo de chips de pneus, ainda que tal

implique maiores custos de produc¢édo do combustivel.
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Teor em Cloro dos Combustiveis Alternativos (%)
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Grafico 4.3 - Teor em Cloro dos Combustiveis Alternativos (%)

Relativamente ao teor em cloro dos combustiveis alternativos (Grafico 4.3) é observavel que os
valores sdo congruentes com o expectavel, destacando-se o facto de o CDR Industrial possuir
uma menor teor em Cloretos que o CDR Urbano. Tal dever-se-a ao supracitado trabalho da AVE
— Gestdo Ambiental e Valorizagdo Energética no ambito da caracterizacdo dos residuos
incorporados nos CDR com maior teor em cloro, com vista a separacao dos mesmos do produto

final, que tem vindo a ser aplicado nos CDR Industriais.
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Gréfico 4.4 - Poder Calorifico Inferior b.s. dos Combustiveis Alternativos (kcal/kg)

Quando ao PCI (Gréfico 4.4), os combustiveis alternativos apresentam valores congruentes com

o teorizado.
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4.2 — Variaveis do Processo
Seguidamente, é importante observar as variaveis do processo ao longo dos ensaios industriais.

Na Tabela 4.9 é possivel observar o débito dos diferentes combustiveis durante os ensaios

industriais.

Tabela 4.9 — Débitos de Combustiveis Alternativos e fésseis durante os ensaios industriais

Queimador Principal Pré-Calcinador
Ensaios | peicoque Farinhas Petcoque | Pneus Combustivel
(t/h) Animais (t/h) (t/h) Alternativo em estudo
(t/h) (t/h)
Ensaio 1 4,20 - 3,90 4,00 - -
Ensaio 2 3,80 - 4,60 2,50 1,41 CDR Industrial
Ensaio 3 3,90 - 5,20 1,51 1,77 CDR Industrial
Ensaio 4 4,10 - 4,75 2,49 1,47 CDR Urbano
Ensaio 5 3,60 1,69 4,90 1,52 2,51 CDR Urbano
Ensaio 6 3,60 1,93 4,00 1,49 2,45 RVFV
Ensaio 7 3,30 1,92 3,80 2,46 1,51 RVFV
Ensaio 8 3,50 1,97 4,17 2,49 1,50 RVFV e CDR
Urbano
Ensaio 9 3,50 1,92 4,70 1,50 2,47 RVFV e CDR
Urbano
Ensaio 3,58 1,87 4,83 250 152 @ RVFVeCDR
10 Industrial
Ensaio 3,20 1,69 4,80 151 = 248 @ RVFVeCDR
11 Industrial

Durante os ensaios, devido as necessidades da fabrica, foi necessario utilizar Farinhas Animais
no Queimador Principal. Tal facto € um bom exemplo de como o fornecimento de combustiveis
alternativos por parte dos produtores as fabricas ainda possui probleméticas: o planeamento
inicial incluia um consumo constante de farinhas animais, mas durante as semanas que
precederam 0s ensaios as existéncias deste combustivel ndo aparentavam ser suficientes. No
entanto, durante os ensaios, o fluxo de entrada de Farinhas Animais no CPA aumentou e, devido
a reduzida capacidade de armazenamento, tornou-se uma necessidade utilizar também este

combustivel.

Relativamente ao débito dos combustiveis no Queimador Principal, ndo existiram grandes
desvios ao planeado inicialmente, tendo sido apenas necessario realizar ajustes no débito de

petcoque a partir do Ensaio 5, devido a necessidade de utilizar Farinhas Animais.
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Quanto ao débito dos combustiveis no Pré-Calcinador, também ndo existiram problemas de
maior relativamente ao planeado, excecao feita ao problema referido anteriormente no ensaio 3
em que nao foi possivel atingir o débito de 2,5 t/h de CDR Industrial sem causar encravamentos

na balanca distribuidora.

E também importante sublinhar a notdria variacio dos débitos de petcoque no pré-calcinador,
isto €, um maior débito de petcoque aquando dos ensaios de 2,5 t/h dos combustiveis alternativos
em estudo, devido a necessidade de compensar o menor poder calorifico destes combustiveis
relativamente aos Pneus Usados e mantendo assim o mais constante possivel o calor fornecido

no pré-calcinador.

Na Error! Reference source not found.Error! Reference source not found. é possivel
observar a contribuicdo térmica dos diferentes combustiveis, com destaque para as diferentes

substituicBes térmicas mediante a utilizacdo de combustiveis alternativos com diferentes PCI.

Queimador Principal Pré-Calcinador
Ensaios | petcoque ':A?ilrzg? Total |Petcoque | Pneus Ai%?:]t;l:iitc')\/::n Total
0 Y 9
(%) @) |(QPCO| (th) | (th) estudo (th) | %)
SNSA0 | 356 . 36 | 330 | 314 | - - 64,4
Ensaio 36,2 i} 36,2 43,9 12,7 | 7,2 CDR. 63,8
2 Industrial
Ensaio 358 ) 35,8 47.8 77 87 CDR' 64.2
3 Industrial
Enialo 351 . 351 40,7 19,9 | 44 | CDR Urbano | 64,9
Enssalo 30,7 8,0 38,7 41,8 12,1 | 7,4 | CDR Urbano | 61,3
E“Za'o 30,9 92 | 401 344 | 119 | 137 RVFV 59.9
E”S73'0 28.9 9,3 38,2 33,3 20,0 | 86 RVFV 61,8
Ensaio 30,0 9.4 39,4 35,8 19,8 | 5,0 RVFV e CDR 60,6
8 Urbano
Ensaio 30,1 9,2 39,3 40,4 120 | 8,3 RVFV e CDR 60,7
9 Urbano
Ensaio 28.4 8,2 36,6 38,3 18,4 6,6 RVFVe (.:DR 63,4
10 Industrial
Ensaio 274 8.0 35,4 41,0 120 | 116 RVFV e (_:DR 64.6
11 Industrial

E observavel que, como expectavel, em ensaios que envolveram combustiveis alternativos com

maior PCI foi possivel atingir uma maior substituicdo térmica recorrendo aos mesmos.
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Perfil de Temperaturas no Pré-Calcinador (°C)
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Gréfico 4.5 - Média de temperaturas no pré-calcinador durante os ensaios industriais (°C)

E possivel verificar no Gréfico 4.5, que mesmo aumentando o débito de petcoque, em todos os
ensaios onde o débito dos combustiveis em estudo € de 2,5 t/h, a temperatura no pré-calcinador
€ menor do que nos ensaios onde o débito dos combustiveis em estudo é de 1,5 t/h. Este é
possivelmente um dos maiores obstaculos ao aumento da substituicdo térmica através de CDR,
uma vez que o seu reduzido PCI implica ou um elevado débito, ou uma compensagéo utilizando

combustiveis com maior PCI.

Tabela 4.10 — Variaveis principais monitorizadas durante os ensaios industriais

Ensaios A“?;:f%gﬁ)do Clinquer (t/h) ('é‘n?#r% Amonia (m?/h)
Ensaio 1 210,65 120,88 0,67 0,28
Ensaio 2 209,60 120,98 0,35 0,27
Ensaio 3 210,10 120,74 0,61 0,27
Ensaio 4 209,20 120,74 1,66 0,19
Ensaio 5 212,10 120,90 0,86 0,34
Ensaio 6 208,60 121,08 1,84 0,27
Ensaio 7 211,30 120,78 1,55 0,29
Ensaio 8 210,42 121,03 1,41 0,55
Ensaio 9 210,50 120,72 1,25 0,31
Ensaio 10 211,83 121,08 0,92 0,41
Ensaio 11 209,20 120,87 0,97 0,38

Na Tabela 4.10 é possivel observar as restantes variaveis monitorizadas nos controladores. E
observavel que tanto a Farinha Alimentada ao Forno como o Clinquer produzido foram mantidos
a valores contantes para permitir que os ensaios decorressem em condi¢cdes semelhantes. Sdo
também relevantes as variagdes de Amédnia, uma vez que a mesma poderd afetar as emissdes
de NOx, j& que a Amonia é utilizada como agente redutor desta substancia.
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Tabela 4.11 - Variaveis monitorizadas durante os ensaios industriais

Ensaios Ventilador Ar Primario Farinha Ao forno | Gés Ciclone 5
Forno (r.p.m.) (m3/h) (°C) (°C)
Ensaio 1 845,94 2973,51 900,61 842,68
Ensaio 2 846,03 2951,25 900,22 841,49
Ensaio 3 850,97 2871,03 892,07 848,98
Ensaio 4 853,38 2871,66 885,58 846,60
Ensaio 5 868,49 2843,70 887,78 836,38
Ensaio 6 872,26 2857,19 890,54 835,13
Ensaio 7 865,13 2697,85 894,76 835,57
Ensaio 8 871,65 2657,16 891,84 834,25
Ensaio 9 868,33 2602,31 883,36 852,78
Ensaio 10 867,06 2654,32 886,35 850,80
Ensaio 11 867,06 2605,26 879,23 860,83

Na Tabela 4.11 sdo observaveis as restantes variaveis relevantes para os ensaios: A ventilacdo
do forno tem uma influéncia direta nas emissdes de COT e CO e as temperaturas da farinha ao
forno e do Gés do Ciclone 5 merecem atencao por teoricamente se poder verificar um aumento

destas temperaturas aquando da utilizacdo de combustiveis alternativos.

4.3 — Controlo das Emissdes Atmosféricas

ApOs a analise das varidveis do processo e dos combustiveis utilizados, é entao possivel analisar

neste capitulo as emissdes atmosféricas dos ensaios industriais.

Emissdes de HCl (mg/N.m?3)
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Gréfico 4.6 - Emissdes de HCI (mg/N.m3)

Relativamente as emissdes de HCI (Grafico 4.6), & expectavel que estas aumentem ligeiramente
com a utilizacdo de combustiveis com uma maior percentagem de cloro. Posto isto, é observavel
que existiram valores superiores a partir do ensaio 5, onde se iniciou 0 coprocessamento de
Farinhas Animais, e nos ensaios que envolveram RVFV, ambos com o maior teor de cloro entre

0s combustiveis alternativos estudados, nédo atingindo no entanto valores préximos do VLE.
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Emissdes de CO (mg/N.m3)
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Gréfico 4.7 - Emissdes de CO (mg/N.m?)

Relativamente as emiss@es de Monoxido de Carbono (Gréfico 4.7), seria expectavel que
existisse um aumento das mesmas com o uso dos combustiveis alternativos em estudo,
especialmente para aqueles que potenciam a combustdo incompleta. No entanto, tal aparenta

apenas acontecer aquando do uso de CDR Industrial.

CO (mg/N.m3) vs. Tiragem Ventilador (r.p.m.)
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Gréfico 4.8 - Comparagéo das emissdes de CO (mg/N.m?) e a tiragem do ventilador (r.p.m.)

Tal facto deve-se ao aumento da Tiragem do Ventilador do Forno, por op¢édo dos responsaveis
pelo controlo do processo. Observando o Gréfico 4.8, é possivel extrapolar que, para manter os
niveis de CO dentro da normalidade, foi necessario aumentar a Tiragem do Ventilador. Tome-se
como exemplo os ensaios 4 e 5, onde foi utilizado CDR Urbano, onde € possivel observar que
foi necesséario um aumento da Tiragem do Ventilador de 853,38 r.p.m. para 868,49 r.p.m. para

se manter os valores de CO semelhantes ao do ensaio 1.
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Emissdes de SO, (mg/N.m3)
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Gréfico 4.9 - Emissdes de SO2 (mg/N.m?)

Quanto as emissfes de SO: (Gréafico 4.9) é observavel que existe um aumento aquando da
utilizacéo de RFVF, sendo que tal poderia ser problematico caso o uso deste combustivel fosse
mais intensivo, uma vez que apenas com um débito de 2,5 t/h j& foi atingido 46% do VLE.

Relativamente a utilizagdo de CDR, este aumento néo € significativo, como era previsto.
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Gréfico 4.10 - Emissdes de NHz (mg/N.m?3)

A semelhanca das emissdes de SO, as emissbes de NHs (Gréafico 4.10) sofrem também
aumentos quando existe um maior coprocessamento de RVFV, sendo que no entanto os valores

mais altos estéo ainda longe de atingir o VLE. As emissdes nos ensaios que envolvem CDR séo

mais uma vez diminutas.

94



1,2

EmissGes de HF (mg/N.m3)
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Gréfico 4.11 - Emissées de HF (mg/N.m?3)

Quanto as emissfes de HF (Grafico 4.11), estas aparentam ser relativamente estaveis. No

entanto é observavel um pico nos ensaios onde o CDR Industrial foi utilizado.
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Gréfico 4.12 - Emisstes de COT (mg/N.m3)
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Relativamente as emissfes de COT (Grafico 4.12), era expectavel que estas aumentassem com

combustiveis com maior percentagem organica, mas aparentemente apenas existiram picos nos

ensaios 3 e 4 onde, respetivamente, foram coprocessadas 2,5 t/h de CDR Industrial e 1,5 t/h de

CDR Urbano.
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Emissoes de COT (mg/N.m3) vs. Tiragem do
Ventilador (r.p.m.)
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Gréfico 4.13 - Comparacéo das emissdes de COT (mg/N.m?3) com a Tiragem do Ventilador (r.p.m.)

No entanto, como no caso das emissfes de CO, as emissdes de COT sdo altamente
influenciadas pela tiragem do Ventilador, uma vez que um aumento desta variavel aumenta a
atmosfera oxidante, ou seja, diminui a atmosfera redutora, o que implica uma diminuicdo das
emissbes de COT (Grafico 4.13). Sendo assim, € possivel extrapolar pela comparacdo das
médias de emissdes de COT com a Tiragem do Forno, que caso néo tivesse existido um aumento
desta variavel, os ensaios com CDR com maior percentagem organica teriam causado um
aumento significativo nas emiss6es de COT. De sublinhar que as emissfes do ensaio 3 e 4 onde,
respetivamente, foram coprocessadas 2,5 t/h de CDR Industrial e 1,5 t/h de CDR Urbano, séo
muito semelhantes pese embora o menor débito de CDR Urbano, o que aparenta corroborar que
este combustivel provocara potencialmente maior impacto nas emissfes de COT do que o CDR

Industrial, uma vez que a sua percentagem organica € necessariamente superior.
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Gréfico 4.14 - Emissdes de particulas (mg/N.m?3)

Como era expectavel, as emissdes de Particulas ndo sofrem nenhuma alteracdo significa nos

ensaios onde séo utilizados os combustiveis em estudo (Grafico 4.14).
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Emisses de NO, (mg/N.m3)
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Gréfico 4.15 - Emissdes de NOx (mg/N.m?3)

Relativamente as emissdes de NOx (Grafico 4.15) ndo s&o observaveis alteracdes relevantes ao
normal, tendo em conta o conhecimento prévio que estas emissfes se encontram sempre,

independentemente dos combustiveis, perto de atingir o VLE.
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Gréfico 4.16 - Comparagéo das emissdes de NOx (mg/N.m?3) e a injegdo de Amoénia (m3/h)

No entanto, comparando as médias de emissdo de NOx com a média de débito de Amonia
(Grafico 4.16), agente controlador destas emissdes, é possivel observar que foi necessario

aumentar a quantidade de amonia fornecida ao sistema para controlar as mesmas.

4.4 — Controlo da Qualidade do clinquer

De seguida, € também importante avaliar o impacto da utilizagdo dos combustiveis alternativos

em estudo no processo.

Antes de mais, é importante analisar a farinha inicialmente alimentada a torre de Ciclones:
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Indice de Saturacdo em Cal - IS (%)
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Gréafico 4.17 - indice de Saturacdo em Cal (%)

O indice de Saturacéo em Cal (Gréafico 4.17) situou-se, na maioria todos os ensaios, entre 0s
valores pretendidos de 95% a 102%, excecdo feita aos ensaios 2, 10 e 11 que excedem em 1 %
o intervalo pretendido, o que podera potenciar uma maior percentagem de cal livre e aumentar a

resisténcia do produto final.

Mddulo de Silica - MS (%)
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Grafico 4.18 - Modulo de Silica (%)

O Mddulo de silica (Grafico 4.18) também se encontra proximo do intervalo pretendido de 2,15 a
2,6 %. De sublinhar apenas que os ensaios 3 a 11 possuem um MS um pouco baixo, o que

podera promover uma maior percentagem de fase liquida.
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Moddulo de Alumina - MA (%)
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Gréfico 4.19 - Modulo de Alumina (%)

Relativamente ao Médulo de Alumina (Grafico 4.19), o intervalo pretendido era de 1,5 a 1,9%.
Observa-se que os ensaios 3 a 11 tiveram valores acima do intervalo pretendido, o que podera

diminuir a quantidade de fase liquida e aumentar a proporcao de CsA relativamente ao C4AF.

E também necessario analisar os valores obtidos na analise quimica realizada ao clinquer:
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Grafico 4.20 - Alite no Clinquer (%)

Os valores para a Alite (Grafico 4.20) encontram-se no intervalo pretendido de 58 a 72%. No
entanto, é importante sublinhar que a percentagem de Alite aparenta diminuir com a maior
utilizacdo dos combustiveis alternativos em estudo, como sdo exemplo os ensaios com débito
de 1,5 t/h de combustivel alternativo em estudo que, quando comprados com 0s ensaios com
débito de 2,5 t/h, apresentam maior percentagem de Alite, com excecgao dos ensaios 4 e 5, que

envolveram CDR Urbano.
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Belite no Clinquer - C,S (%)
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Gréfico 4.21 - Belite no Clinquer (%)

Os valores para a Belite (Grafico 4.21) encontram-se no intervalo pretendido de 6 a 25 %.
Sublinhe-se que, por comparacdo com o ensaio padrdo 1, a percentagem de Belite € superior
em ensaios onde sao utilizados os Combustiveis alternativos em estudo, ainda que a influéncia
dos mesmos ndo aparente ser significativa uma vez que ndo existem diferencas relevantes entre

0s ensaios com débito de 1,5 t/h e 2,5 t/h.
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Gréfico 4.22 - Aluminato Tricalcico no Clinquer (%)

Relativamente a percentagem de Aluminato Tricalcico (Gréfico 4.22), os valores para 0s ensaios
onde sdo utilizados os combustiveis alternativos em estudo ndo apresentam uma diferenca
preponderante quando comparados com os valores do ensaio padréo 1, com uma média de 5,98
+ 0,65 % para o CsA cubico e de 0,52 + 0,2 % de CsA ortorrdombico, ainda que seja possivel um
ligeiro aumento do Aluminato Tricélcico nos ensaios com débito de 2,5 t/h de Combustiveis

alternativos em estudo, quando comparados com os ensaios com débito de 1,5 t/h dos mesmos
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combustiveis, o que parece indicar que existe um ligeiro aumento na formacdo de Aluminato

Tricélcico aguando da utilizacdo destes combustiveis.

Cal Livre no Clinquer - CaO (%)
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Gréfico 4.23 - Cal Livre no clinquer (%)

Relativamente a Cal Livre (Gréfico 4.23), antes de mais é importante observar que o IS nao
aparenta ser concordante com os resultados, uma vez que nos ensaios 2, 10 e 11 ndo existem
picos significativos. Quanto aos valores obtidos, a Cal livre aparenta aumentar com qualquer um
dos Combustiveis alternativos, como é observavel pela comparacao dos ensaios com diferentes
débitos para os mesmos combustiveis, com excec¢do do ensaio 4 e 5, que envolveram CDR
Urbano, que ainda que apresentem valores elevados, ndo aparentam corroborar a anterior

conclusao.

Ferro Aluminato Tetracalcico no Clinquer -
C,AF (%)
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Gréfico 4.24 - Ferro Aluminato Tetracélcico no Clinquer (%)
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A percentagem de Ferro Aluminato Tetracéalcico (Gréafico 4.24) ndo parece ser afetada pela

utilizac@o dos combustiveis alternativos em estudo, uma vez que comparando as percentagens

de C4AF nos

ensaios 2 a 11, com uma média de 12,43 + 0,83 %, com a percentagem de CsAF

do ensaio padréo 1, os valores sdo muito semelhantes.
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Gréfico 4.25 - Cloro no clinquer (%)

Relativamente a percentagem de Cloro presente no clinquer (Gréfico 4.25), existe uma maior

presenca nos ensaios com maior débito dos combustiveis alternativos em estudo, com excecao

dos ensaios 4 e 5. Tal parece confirmar que os combustiveis alternativos com maior percentagem

de Cloro na sua composi¢do contribuem para um Clinquer mais rico em Cloro.

E também importante avaliar os resultados dos testes mecanicos a 2, 7 e 28 dias:

Resisténcia (Mpa)

Resisténcia a Flexdao e a Compressao a 2 dias
(Mpa)
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Graéfico 4.26 - Resisténcias a 2 dias (Mpa)
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Relativamente as Resisténcias a 2 dias (Gréafico 4.26), ndo € aparente que existam diferencas
significativas entre os ensaios. Tal corrobora a ideia de que, pese embora a existéncia de uma
diminuicdo da Alite aquando da utilizacdo dos combustiveis alternativos estudados, esta variagédo

ndo afeta a resisténcia a 2 dias.

Resisténcia a Flexao e a Compressao a 7 dias
(Mpa)
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Gréfico 4.27 - Resisténcias a 7 dias (Mpa)

Relativamente as Resisténcias a 7 dias (Gréafico 4.27), as diferencas ainda que continuem
diminutas, sdo menos ténues do que no caso das Resisténcias a 2 dias, sendo possivel observar
gue entre o clinquer produzido nos ensaios com 2,5 t/h de combustivel alternativo em estudo, os
ensaios que apresentam a resisténcia mais proxima da do ensaio padrdo 1 sdo os que envolvem

maior coprocessamento de CDR Urbano (Ensaio 5 e Ensaio 9).

Resisténcia a Flexao e a Compressao a 28 dias
(Mpa)
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Grafico 4.28 - Resisténcias a 28 dias (Mpa)

Quanto as Resisténcias a 28 dias (Grafico 4.28), as mesmas continuam sem diferencas

significativas, ainda que se corrobore a ideia que o0s ensaios onde se da o coprocessamento de
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CDR Urbano sdo aqueles onde existem maiores resisténcias. Ainda assim, analisando as

resisténcias a 2, 7 e 28 dias, é possivel concluir que as mesmas ndo sao grandemente afetadas

pelos combustiveis alternativos em estudo.
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Grafico 4.29 — Teor de SOs e Cl na Farinha Quente (%)
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Para finalizar, é importante analisar a Farinha Quente, uma vez que o seu teor em SOz e ClI

(Grafico 4.29) permite avaliar a probabilidade da existéncia de encrustamentos.

As

concentracdes existentes na farinha quente dos ensaios industriais apresentam valores que

potenciam o acontecimento deste fendmeno, mas ainda no intervalo teorizado como aceitavel

para o bom funcionamento do processo, como observavel no Grafico 4.30 (As concentragdes

limite teorizadas sao apresentadas na Figura 2.44).
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Grafico 4.30 - Comparacao entre os valores tedricos e os valores dos resultados industrias de Cl e SOs3 na

Farinha Quente
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5 — Discussao de Resultados

Dando seguimento aos resultados dos ensaios industriais apresentados e analisados no capitulo

anterior, os mesmos séo discutidos no presente capitulo.
Combustiveis Alternativos e variaveis do processo

Antes de mais, € necessario avaliar as variaveis do processo e 0s combustiveis alternativos, uma

vez que estes sdo os fatores que poderéo ter influenciado os resultados dos ensaios industriais.

Relativamente aos combustiveis utilizados nos ensaios industriais, € importante sublinhar que
estes apresentaram algumas disparidades relativamente ao expectavel, como por exemplo o
CDR Industrial, que teoricamente deveria apresentar maior presenca de cloretos, apresenta um
teor de cloro menor que o CDR Urbano. Sublinhe-se também, mais uma vez, a dificuldade de
controlo de qualidade devido a heterogeneidade do combustivel, o que é constatavel pelos
valores de teor em cloro do CDR Urbano e do RVFV individualmente (0,571% e 0,573 %

respetivamente) e como parte integrante da mistura (0,769%).

Quanto as restantes caracteristicas dos combustiveis, estas apresentaram-se dentro da

normalidade:

e Valores de PCI (Gréafico 4.4) concordantes com os previstos na literatura (Tabela 2.5);

e Teores em humidade (Gréfico 4.1) relativamente baixos em quase todos o0s
combustiveis, com excecdo feita aos CDR, principalmente os de origem urbana. Tal
corrobora o teorizado, nomeadamente do expectavel elevado teor em humidade do CDR
Urbano devido a elevada fragdo organica e a sua proveniéncia;

e Teores em cloro (Gréfico 4.3) na ordem dos 0,4 — 0,7%, com exce¢ao aos pneus usados,
gue apresentam valores menores;

e Densidades (Gréfico 4.2) concordantes com o previsto, destacando-se o CDR Industrial
com menor densidade, o que causou problemas a nivel de opera¢éo, o CDR Urbano e
0 RVFV com densidades médias e os Pneus Usados com densidades elevadas;

e Teores em Azoto relativamente baixos, na ordem dos 0,5 — 1,7%, com excecao feita as
farinhas animais, que apresentou um teor elevado, no valor de 10,45%. No entanto,
todos os valores corroboraram o espectado (Tabela 2.4). Destaca-se o0 menor valor do
CDR Urbano em relacéo ao CDR Industrial;

e Teores em Enxofre relativamente baixos e que confirmaram os valores expectados
(Tabela 2.4).

Relativamente as variaveis do processo, é importante destacar o débito de combustiveis e a
tiragem do forno. Quanto ao débito de combustiveis, este manteve-se relativamente de acordo
com o planeado, com excecdo do débito do pré-calcinador no ensaio 2, onde existiram
probleméticas devido & baixa densidade do combustivel utilizado, e no débito do queimador-

principal a partir do ensaio 5, uma vez que foi necessario iniciar o coprocessamento de farinhas
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animais. Quanto a tiragem do forno, esta sofreu um aumento ao longo dos ensaios, devido aos

motivos supracitados.
Impacto nas Emissdes Atmosféricas

No alusivo as emissdes atmosféricas, os ensaios industriais corroboram as conclusdes da

literatura. Ainda assim, € importante analisar separadamente cada uma das diferentes emissdes:

e Emissbes de HCI (Gréfico 4.6) — Era expectavel que estas emissdes nao sofressem um
aumento relevante, ainda que tal pudesse acontecer em ensaios com coprocessamento
de combustiveis com maior teor em cloro. No entanto, como 0s combustiveis tinham
teores em cloro semelhantes entre si e relativamente baixos, 0 aumento minimamente
significativo das emissGes de HCI apenas se encetou no Ensaio 5, onde se inicia a
queima de Farinhas Animais no Queimador Principal, o que implicou o aumento de débito
em aproximadamente 2 t/h de combustiveis com teores de cloro superiores aos do
petcoque e que, consequentemente, aumentou as emissdes de HCI, ainda que para
valores muito inferiores ao VLE;

e Emissbes de CO (Grafico 4.7) — Seria esperado que as emissdes de CO tivessem um
aumento nestes ensaios industriais, principalmente devido as caracteristicas existentes
nos combustiveis alternativos em estudo (humidade, densidade, granulometria) que
proporcionam uma combustdo incompleta. Tal aumento verificou-se nos ensaios
industriais, tendo as mesmas sido minimizadas pelo aumento da tiragem do forno;

e EmissBes de SO (Gréfico 4.9) - Quanto a estas emissdes de SO: seria esperado que as
mesmas se mantivessem iguais ou que sofressem uma diminui¢cdo, uma vez que o
enxofre presente nos CDR é muito menor ao presente no petcoque. Consequentemente,
0s valores mantiveram-se estaveis nos ensaios que envolveram individualmente CDR
Urbano e Industrial. Existiram valores elevados destas emissGes nos ensaios que
envolveram RVFV, individualmente e em mistura, ainda que as analises quimicas nédo
corroborem elevados teores de enxofre neste combustivel. No entanto, os valores ndo
se aproximaram do VLE;

e Emissbdes de NHs (Grafico 4.10) — Seria expectavel que estas emissdes se mantivessem
estaveis até ao ensaio 5, uma vez que os combustiveis em estudo possuem baixos
teores em azoto, com excec¢do das Farinhas Animais, pelo que a partir deste ensaio se
poderia esperar um aumento significativo, mas tal ndo se verificou. Poderia também ser
esperado um aumento destas emissGes em ensaios onde existissem aumentos da
injecéo de Amonia para controlar as emissdes de NOx, mas nos ensaios (5, 8 e 10) onde
tal aumento se deu, as emiss6es de NHs ndo aumentaram. Existiram sim aumentos nos
ensaios que envolveram RVFV, individualmente ou em mistura, ainda que as andlises a
este combustivel tenham revelado baixo teor em azoto. Ainda assim, os valores
mantiveram-se sempre distantes do VLE;

e Emissdes de HF (Gréfico 4.11) — Relativamente as emissfes de HF, seria expectavel

que as mesmas nao sofressem um aumento relevante, o que foi corroborado pelos
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ensaios industriais, ainda que se tenha observado um aumento minimo nos ensaios
industriais onde o CDR Industrial foi coprocessado;

e Emissdes de COT (Gréfico 4.12) — Relativamente as emissdes de COT, seria expectavel
que as mesmas aumentassem nestes ensaios, principalmente aquando do
coprocessamento de combustiveis compostos por elevadas percentagens de fragao
orgénica como o CDR e, em especial, 0 CDR de origem urbana. Tal comprovou-se nos
ensaios, onde se observa um aumento relevante de emissfes de COT entre 0s ensaios
2 e 3 (onde se aumenta o débito de CDR Industrial de 1,5 para 25 t/h) e a manutencao
do nivel dessas emissdes no ensaio 4, onde apenas se debitou 1,5 t/h de CDR Urbano.
Sendo assim, foi necessario aumentar a tiragem do forno, aumentando assim a oxidacao
e, consequentemente, diminuindo as emissdes de COT para valores ndo proximos do
VLE;

e EmissBes de Particulas (Grafico 4.14) — Nao eram previstos aumentos relevantes nestas
emissdes e, ainda que se tenha verificado um aumento minimo, este ndo é significativo,
nao tendo sido observado valores préximos do VLE;

e Emissdes de NOx (Grafico 4.15) — Quanto as emissdes de NOx, ndo seriam esperados
aumentos significativos, uma vez que a formacédo desta substancia esta relacionada com
a temperatura da chama e, como os ensaios foram realizados no pré-calcinador onde a
chama tem temperaturas menores que no queimador principal, o potencial de reducdo
de NOx que reside no coprocessamento de CDR néo se poder verificar. Ainda assim,
como o a formagdo de NOx estd também, em menor escala, relacionada com o azoto
nos combustiveis utilizados, existram aumentos a partir do ensaio 5, devido ao
coprocessamento em Farinhas Animais com teores elevados de azoto, o que implicou a

injecdo de ama@nia para evitar atingir o VLE.

Posto isto, é possivel verificar que a emissao atmosférica limitativa ao coprocessamento de CDR
€ a emissao de COT. Consequentemente, é possivel prever o débito madximo de CDR mediante
diferentes tiragens do ventilador e ndo atingindo o VLE de COT recorrendo a uma regressao
matemaética. Infelizmente, devido as probleméticas do ensaio 3, apenas é possivel obter dados

significativos para esta regressdo para o CDR Urbano.

A regressao obtida, com um coeficiente de determinacdo de 88%, é representada pela seguinte

equacao:
Emissbes de COT = 1091,38 + 3,07 X Débito CDR Urbano — 1,24 X Tiragem do Ventilador

E entfo possivel calcular os débitos maximos de CDR Urbano que s&o previstos pela equagéo
supracitada, para diferentes velocidades do ventilador (Tabela 5.1). Ainda assim, é importante
sublinhar que estes valores tomam apenas em conta as emissées de COT como fator limitativo,

nao considerando as necessidades térmicas do processo.
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Tabela 5.1 - Previsao do débito maximo de CDR Urbano

Débito de CDR Urbano (t/h) | Débito de CDR Urbano (t/h)
Ventilador (r.p.m.)

COT =50 mg/N.m3 COT =40 mg/N.m3
840 0,66 -
845 2,68 -
850 4,70 1,48
855 6,73 3,50

Impacto na qualidade do Clinquer

No referente ao impacto dos ensaios industriais na qualidade do clinquer, é antes de mais
importante analisar a farinha alimentada ao forno, de modo a compreender as caracteristicas

expectaveis para o clinquer:

e indice de Saturagéo em Cal (Gréafico 4.17) — O IS apresentou valores dentro do esperado,
pelo se espera uma teor em cal livre semelhante ao pretendido;

e Modulo de Silica (Gréfico 4.18) — O MS apresentou valores dentro do esperado, pelo que
a proporcao entre os silicatos e aluminatos devera existir na relacdo ideal;

e Modulo de Alumina (Gréfico 4.19) — O MA apresentou valores dentro do esperado, pelo

gue a propor¢do dos aluminatos devera existir na relacao ideal.

Posto isto, a matéria-prima nao oferecia constrangimentos a obtencéo de clinquer com as

caracteristicas necessarias para um produto final de qualidade.

Consequentemente, é entdo possivel discutir os constituintes do clinquer resultante dos ensaios

industriais:

e Alite (Grafico 4.20) — O teor em Alite obtido nos ensaios industriais esta de acordo com
o pretendido. No entanto, é importante sublinhar que os ensaios com débito de 2,5 t/h
em comparacdo com os ensaios de 1,5t/h de combustiveis em estudo apresentam uma
reducdo de Alite, o que poderd indicar constrangimentos na formagé&o de Alite caso o a
percentagem de combustiveis alternativos seja aumentada. Ainda assim, ndo seriam
esperadas alteracdes nas resisténcias a 2 e 7 dias nos ensaios industriais;

e Belite (Gréfico 4.21) — O teor de Belite no clinquer ndo aparenta sofrer um aumento
significativo durante os ensaios industriais, ainda que este exista em pequena escala.
Posto isto, ndo seriam esperadas alterac6es nas resisténcias a 28 dias nos ensaios
industriais;

e Aluminato Tricélcico (Gréfico 4.22) - A presenca desta substancia no clinquer ndo parece
ser afetada pelos ensaios industriais, ainda que se observe um aumento pouco
relevante. Consequentemente, ndo sdo esperadas alteracbes nas resisténcias nas

primeiras horas nos ensaios industriais;
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e Ferro Aluminato Tetracélcico (Grafico 4.24) — A percentagem desta substancia no
clinquer ndo aparenta ser afetada nos ensaios industriais;

e Cloro (Grafico 4.25) — O teor de cloro no clinquer aparenta aumentar nos ensaios
industriais, principalmente naqueles onde estdo envolvidos RVFV. No entanto, o
aumento é pouco significativo, o que é congruente com a teorizada baixa incluséo do
cloro no clinquer, mesmo com combustiveis mais ricos nesta substancia;

e Cal Livre (Gréfico 4.23) — A cal livre apresenta ser a substancia constituindo do clinquer
mais afetada, com aumentos evidentes nos ensaios industriais, até ultrapassando nos
ensaios 3, 4 e 11 o limite desejavel de 2%. Este aumento podera estar relacionado com
o teor em cinzas dos combustiveis, uma vez que o mesmo se verifica nos ensaios onde

combustiveis com esta caracteristica se destaca sdo coprocessados.

Para concluir a discussdo do impacto dos ensaios industriais na qualidade do clinquer, é
necessério corroborar as conclus@es extrapoladas pelos constituintes do clinquer através das

resisténcias do mesmo:

e Resisténcias a 2 dias (Gréafico 4.26) — As resisténcias a 2 dias do clinquer resultante dos
ensaios industriais ndo apresenta aumentos, o que confirma as previsdes realizadas
através da avaliagcao do teor em Alite e Aluminato Tricélcico;

e Resisténcias a 7 dias (Grafico 4.27) — As resisténcias a 7 dias também ndo apresentam
alteracdes relevantes, ainda que seja observavel uma diminuta diminui¢cdo nos ensaios
com maior débito de combustiveis em estudo, o que podera corroborar que a ligeira
diminuigcdo de Alite devido aos ensaios afeta as resisténcias a 7 dias;

e Resisténcias a 28 dias (Grafico 4.28) — As resisténcias a 28 dias também néo
apresentam alteracdes, o que corrobora as previsdes realizadas através da avaliagao do

teor de Belite e Alite.
Impacto no processo de producao

No que diz respeito a temperatura do pré-calcinador (Grafico 4.5), ainda que se tenham mantido
no intervalo pretendido, estas corroboram a espectativa de menores valores aquando da
utilizac@o de combustiveis com menor PCI, o que permite extrapolar que o coprocessamento tem

necessariamente que equilibrar a combustdo de combustiveis com menor PCI e maior PCI.

Relativamente a possibilidade da formac&o de agarramentos, os dados extrapolados dos ensaios
industriais utilizados para avaliar esta possibilidade, nomeadamente o teor em Cl e SO3 na
farinha quente, parecem aumentar com os ensaios industriais, principalmente em cloro, mas a
esta percentagem de substituicdo térmica ainda ndo sado verificadas problematicas de maior,

ainda que seja expectavel a existéncia de agarramentos.
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6 — Conclusoes e perspetivas
6.1 — Conclusdes

No que concerne a viabilidade do coprocessamento de CDR Urbano, os seus principais
obstaculos tém origem nas suas caracteristicas de elevada humidade, teor em matérias
organicas e teor em cloretos, e consistem nas emissdes atmosféricas de COT e CO, na
potencializacdo de agarramentos e no aumento da cal livre no clinquer, em maior escala, € numa
reducdo da presenca de Alite no clinquer, em menor escala. No entanto, esta dissertacédo
comprova que estes problemas podem ser mitigados por tecnologia até ja implementada, como
0 aumento da tiragem do forno, sendo que provavelmente a longo prazo teréo que ser estudadas

outras alternativas, como as apresentadas no préximo capitulo.

Relativamente a viabilidade do coprocessamento de CDR Industrial, as suas problematicas,
originadas pelas suas frag8es mais ricas em cloretos, a relativa alta humidade e baixa densidade,
consistem nas emissfes de CO, COT e HF, ainda que as primeiras a menor escala que o CDR
Urbano, no potenciar de agarramentos e no aumento da cal livre no clinquer. Ainda assim, com
a percentagem de substituicdo térmica utilizada nos ensaios industriais desta dissertacao, tais

problematicas ainda ndo sdo um obstaculo para o CDR Industrial.

A existéncia de maiores problematicas podera surgir aquando do coprocessamento de CDR com
RVFV, uma vez que o Ultimo aparenta possuir, além de grande parte dos problemas do CDR
Industrial, problematicas adicionais, como o0 aumento das emissdes de NHz e SO2. Em menor
escala também pode ser problematico o coprocessamento de CDR com Farinhas Animais, pois
€ um combustivel também com elevado teor em cloretos e, acima de tudo, com elevado teor em

azoto, o que podera potenciar as emissées de NHz e NOx.

As caracteristicas fisico-quimica heterogéneas dos CDR s&o um dos principais obstaculos ao
seu coprocessamento, e para atenuar esta problematica é necessério incrementar a qualidade
deste combustivel, de modo a suprimir as necessidades e condicionantes da indUstria cimenteira,

como apresentado no capitulo seguinte.

Em suma, conclui-se que o coprocessamento de CDR, ainda que cause constrangimentos
menores ao processo e as emissfes de cimento e que a longo prazo possa exigir mudancas

para mitigar probleméticas, é viavel e acrescenta valor a industria do cimento.

6.2 — Otimizacéao e perspetivas do coprocessamento de CDR

Para incrementar a qualidade e as perspetivas do coprocessamento de CDR na producéo de
cimento, seria aconselhavel que existisse uma evolugédo em todos os stakeholders envolvidos,
nomeadamente, nos produtores de CDR, nos intermediarios (no contexto desta dissertacao,
considera-se a AVE — Gestao Ambiental e Valorizagdo Energética como o principal intermediario)
e nos consumidores (no contexto desta dissertacdo, considera-se o Centro de Producdo de

Alhandra como o principal consumidor).
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Produtores de Combustiveis Derivados de Residuos

Relativamente aos produtores de CDR existem medidas que poderiam ser implementadas a
curto prazo, nomeadamente alterac6es nas unidades do Tratamento Mecénico, o que muito
embora incrementasse o custo do CDR, potenciaria a sua qualidade enquanto combustivel;

e Implementacdo de um processo de secagem, que poderd ser realizado utilizando
secadores ou realizando bio-secagem, que potenciaria a reducdo da humidade no
primeiro caso e da humidade e fracédo organica no segundo caso [28];

e Implementacdo de um processo de homogeneizacdo e densificacdo, que podera ser
realizado utilizando a tecnologia apresentada no subcapitulo “Descri¢do do processo de
producdo de CDR” de compressdo de material, que facilitaria o transporte,
armazenamento e combustdo do CDR [28];

e Adicdo de separacdo por infravermelhos ou raio X em substituicdo/complemento as
separacdes gravimétrica e de metais ferrosos, que pode ser realizado através de
equipamento de NIRS (Near infrared spectroscopy - espectroscopia de infravermelho
proximo) ou através de equipamento de Raio X, que potenciaria a remocéo de fracdes
danosas ao coprocessamento [70];

e Implementacdo de um separador de corrente eddy, que permite a separacdo de metais
néo-ferrosos, diminuindo o teor de metais pesados do CDR. Ainda assim, esta separacéo
podera remover fragBes com poderes calorificos relevantes para o coprocessamento de
CDR [71].

Ainda assim, é importante sublinhar que estas tecnologias ja estdo implementadas em algumas

estacdes de tratamento em Portugal.

A médio/longo prazo, as perspetivas relativamente a producédo de CDR implicam investimentos
mais avultados do que os indicados para curto prazo, e implicam uma alteracdo no paradigma

de todo o contexto de gestdo de residuos, nomeadamente através de:

e Implementacdo do processo de tratamento denominado Estabilizacdo Seca,
apresentado no subcapitulo “Descrigdo do processo de produgao de CDR”, em
detrimento do processo de TMB, que estimularia a produ¢do de um CDR de alta
qualidade, com uma baixa fracao orgéanica e baixo teor em humidade, o que é ideal para
sistemas de tratamento com residuos com elevado teor de material organico [72];

e Aumento da recolha seletiva, nomeadamente de material organico e material reciclavel,
gue promoveria um CDR com um menor teor em matéria organica, em cloretos e em
metais pesados, facilitando também o tratamento, devido a uma menor fragdo com
necessidade de ser separada [73]. Como citado no subcapitulo “Potencial do CDR em
Portugal” a recolha seletiva ndo é ainda significativa, representando em 2010 apenas
11% do destino de residuos, mas terd necessariamente que aumentar, estando previsto

para 2020 uma representatividade de 29% [36];
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Centro de Producéo de Alhandra

Relativamente a realidade atual do Centro de Producéo de Alhandra e a possiveis modificacdes

e evolugbes que poderiam ser necessdrias para mitigar potenciais problemas oriundos do

coprocessamento, 0s avancos tecnolégicos tem sido reduzidos na area, tendo o foque sido

mantido na producdo do CDR e ndo nas problematicas potenciais do seu coprocessamento.

Ainda assim, existem algumas solucdes aplicadas na indUstria cimenteira a curto, longo e médio

prazo.

Quanto ao contexto do CDR como um dos combustiveis recebido no CPA, seria aconselhavel a

curto prazo incrementar a qualidade e/ou implementar as seguintes questoes:

Desenvolver e acelerar o Controlo de qualidade do CDR, pois a sua heterogeneidade
requer uma maior verificacdo das suas caracteristicas de modo a manter as condi¢cdes
do processo de producéo de cimento. E de total importancia para o controlo de qualidade
do CDR determinar o poder calorifico, o teor em cloro, o teor em humidade e o teor em
mercurio, sendo também aconselhavel monitorizar a temperatura de combustéo, o teor
em enxofre, o teor em azoto, o teor em metais pesados, o teor de cinzas, a composi¢céo
das cinzas, a densidade aparente e a granulometria [71]. Tal pode implicar custos
financeiros elevados, uma vez que o laboratério de Controlo de Qualidade do CPA nao
possui 0 equipamento necessario;

Caracterizacéo e definicdo de um padrdo ou amostra média do CDR, nomeadamente da
amostragem global recebida e individualmente por cada produtor. Tal permite ndo sé
perspetivar as caracteristicas de um CDR proveniente de um determinado produtor,
como também otimizar o coprocessamento do mesmo;

Modelacao da mistura 6tima de combustiveis e do ponto 6timo de alimentacao. Apds a
caracterizagcdo do CDR, existem varios modelos que permitem definir a proporcéo ideal
no débito total de cada combustivel féssil e alternativo disponivel, incluindo o CDR [74]
[75].

No que concerne as emissbes atmosféricas incrementadas pelo coprocessamento de CDR, é

provavel que seja hecessario adaptar a curto prazo algumas das condi¢des de operacao do forno

para minimizar as emissfes, nomeadamente:

O aumento da tiragem do forno, de modo a aumentar o oxigénio disponivel para
combustéo, para minimizar a formagdo de COT e CO. Consequentemente € também
importante garantir a existéncia de uma mistura completa de combustivel e oxigénio,
pois tal minimiza a formacéo de COT [76];

A limitacdo da flutuacédo do débito de combustiveis, ou seja, o facto de manter o débito
de combustiveis constante, minimiza a formacéo de COT [76];

Uso de amédnio para minimizar as emiss6es de NOx uma vez que a sua formacao é

potenciada pelo ar em excesso que existira devido ao aumento da tiragem do forno [77];
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e O aumento do arrefecimento dos gases de exaustdo, num momento pré-filtro, através
dos injetores de agua, para potenciar a filtragem [77];

e A remocao de Dioxinas, Furanos e Metais Pesados, como o mercurio, podera ser
potenciada pela adicdo de carvao ativado pulverizado aos gases de exaustdo [77] ou
pelo arrefecimento dos mesmos até temperaturas na ordem dos 260°C [51];

e Aremocdo de poluentes acidos, como o HCI, o HF e 0 SO, podera ser potenciada pela
adicdo num depurador venturi de agentes neutralizantes, como por exemplo cal, cal

hidratada, calcario, 6xido de magnésio, bicarbonato de sodio ou hidréxido de sodio [77].

No respeitante ao aumento do teor em cal livre no produto final, podera ser necessario a
curto/médio prazo, dependendo do aumento da substituicdo térmica, implementar medidas
minimizadoras desta substancia, que poderdo também potenciar a existéncia de Alite,

nomeadamente:

e Adaptacdo das matérias-primas para obtencdo de um IS menor, o que diminuira a cal
livre mas que resultard na diminuicdo da Alite [78];

e Adicdo de mineralizadores as matérias-primas, como oOxidos (ex. CuO e SnO2) e
fluoretos (ex. NaF, KF), que diminuem a temperatura de dissociacdo dos carbonatos
célcicos do cru, o que promove a reducgédo de CaO livre e potencia a criagao de Alite [79];

e Diminuicdo da granulometria das particulas dos combustiveis alternativos, o que
diminuira o numero de particulas do combustivel que ndo reagem e que, por

consequente, potenciam a cal livre [78].

No alusivo as problematicas criadas no ciclo dos volateis pelo coprocessamento de CDR, mais
especificamente devido ao incremento de concentragdo dos volateis, 0 que podera potenciar os
efeitos citados no subcapitulo “Efeito do Coprocessamento de CDR no processo”, as solugdes a
curto prazo sao enquadradas na prépria producéo de CDR e ndo em alteracdes na producéo de
cimento. A médio prazo, a solugcdo sobejamente considerada é a implementacdo de um bypass,
uma tecnologia que permite extrair uma percentagem dos gases de exaustdo na entrada do
forno, arrefecer os mesmos com o equivalente a 2 a 3 vezes o0 seu volume em ar seguido de um
arrefecimento através de pulverizagdo de agua até se atingir os 150-200°C, terminando com a
recolha de um subproduto denominado poeira de derivagdo ou bypass, contendo um elevado
teor em alcalis, cloretos e enxofre [80]. Este subproduto podera ser usado em parte como aditivo
na moagem do cimento, tendo o restante como destino a deposi¢cdo em aterro ou a valorizagéo

em outras industrias.

Tipicamente, um bypass retira 1 a 5% dos gases de exaustéo do forno para controlo de cloro e
10 a 70% para controlo de outros volateis. A localizacdo do bypass € vital para potenciar a
extracdo de volateis com o menor volume de gas possivel, uma vez que esta remogado implica

grandes perdas de calor [80].

A avaliacdo da necessidade da implementacao de um bypass podera ser realizada através do

célculo do cloro total introduzido no sistema, tendo a CIMPOR definido em 2012 um valor de
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maximo de 0,45 gramas de cloro por cada quilo de clinquer produzido [50] ou através da andlise
da percentagem de Cl e SOs na farinha quente, como é indicado na Figura 2.44, onde se

apresenta as percentagens limite destas substéncias para evitar agarramentos.

Aquando do incremento do coprocessamento de combustiveis alternativos como o CDR para
niveis mais elevados, é também comum a médio prazo a implementacédo da indUstria de pontos

diferentes de alimentacao destes combustiveis ao forno, como séo exemplo:

e Camaras de pré-combustédo, situadas entre o pré-calcinador e a entrada do forno, zona
em que é apenas necessaria energia térmica sem necessidade de chama a alta
temperatura, o que permite a utilizacdo de CDR com menor qualidade, nomeadamente
maior granulometria e menor poder calorifico [71];

¢ Queimador secundario na camara de transi¢ao no final do forno;

e Canal de alimentacdo de combustiveis alternativos na camara de transi¢cdo no final do
forno ou a meio do forno (Figura 6.1), onde, a semelhanca das camaras de pré-
combustdo, € apenas necesséria energia térmica, pelo que é possivel utilizar

combustiveis de maior granulometria, ainda que tal possa causar problemas, uma vez

gue o material do forno e os combustiveis entram em contacto direto [76].

Figura 6.1 - Exemplos de um canal de alimentacdo na cAmara de transi¢cdo no final do forno ou a meio do
forno [76]

A longo prazo a solugéo para as probleméaticas derivadas do incremento do coprocessamento
de CDR podera ser encontrada na gasificacdo do CDR ja nos centros de producao de cimento,
um processo que consiste na transformacao do CDR num combustivel gasoso rico em hidrogénio
e escoria, o primeiro para combustdo na produgéo de cimento, o segundo com potencial para
ser usado como matéria-prima alternativa em industrias como a producdo de metais néo-
ferrosos, asfalto, etc. [81]. Ainda assim, esta tecnologia ainda se encontra em fase embrionaria,
estando a ser estudados diferentes solucbes, como sdo exemplos a Figura 6.2, onde é
observavel a combinacdo de uma unidade de gasificagdo com mudltiplas entradas de oxigénio,
com uma unidade de arrefecimento rapido para minimizagao do impacto do géas resultante nas
emissOes atmosféricas [81], e a Figura 6.3, onde € ilustrada a combinac&o de um reator de leito
fixo onde se da a gasificagdo e um reator de leito fluidizado para queima das cinzas do gasificador

e para garantir o transporte do material de leito [82]. S&o ainda exemplos, o uso exclusivo de um
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reator de leito fluidizado [55] e gasificadores que usam a farinha do pré-calcinador para transporte
de calor [83].

Top blowing oxygen

Figura 6.2 - Combinagéo de uma unidade de gasificacdo com uma unidade de arrefecimento rapido [81]
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Figura 6.3 - Esquema do gasificador em duas fases paralelas para gasificar CDR [82]
AVE - Gestdo Ambiental e Valorizacao Energética
Relativamente aos intermediarios, neste contexto personificados pela AVE — Gestdo Ambiental
e Valorizacdo Energética, nenhuma otimizagcdo técnica foi definida nesta dissertacdo. Ainda

assim, constatou-se que seria de vital importancia a existéncia de uma redefinicdo do modelo de
comunicacao entre os stakeholders do coprocessamento de CDR, podendo a AVE — Gestéo
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Ambiental e Valorizacdo Energética funcionar como gestor do mesmo, onde fosse otimizado o

controlo de qualidade e o feedback a todo o processo [84].

Um exemplo pode ser obtido pela desconstru¢do do atual modelo, utilizando um canal comum
de comunicagdo mas simplista, por exemplo em formato de plataforma online, baseado na oferta
€ na procura, ou seja, onde fosse possivel aos consumidores indicar as suas necessidades de
combustiveis alternativos (indicando quantidades necessarias, periodo temporal, necessidades
técnicas especificas, etc.) e aos produtores indicar a sua disponibilidade para comercializagao
desses mesmos combustiveis (indicando quantidades previstas de producéo, previsdo de
periodo de producdo e conclusdo, etc.), podendo o emparelhamento ser realizado ou pelos
consumidores ou pela AVE. Na Figura 6.4 é possivel observar uma esquematizacao simplista
deste modelo.

Produtor X

a
Produtor Y
Z
Procura
Oferta Produtor Z
Feedback

B —

Figura 6.4 - Esquematizacdo do modelo de comunicacdo exemplificado

Tal modelo poderia também potenciar um feedback mais veloz e constante entre os stakeholders,
como por exemplo através da inclusdo dos relatérios de controlo de qualidade realizados aos
combustiveis alternativos por cada um dos trés intervenientes, promovendo um controlo de
qualidade tripartido ou através do fluxo de informacdo sobre a entrega dos combustiveis
alternativos, nomeadamente de caracteristicas especificas de uma determinada carga ou de

alteragcGes/atrasos no horéario de entrega.

6.3 — Sugestdes para estudos subsequentes

No contexto subsequente desta dissertacdo, seria de total importancia o continuar do
desenvolvimento de estudos referentes ao coprocessamento de CDR no processo de produgéo

de cimento, de modo a continuar a incrementar o conhecimento sobre o tema.
Os estudos de maior importancia foram ja referidos no subcapitulo anterior:

De primaria importancia € a caracterizagéo fisica e quimica média dos CDR, nomeadamente ao
nivel do poder calorifico, do teor em cloro, do teor em humidade e do teor em mercurio. Seria
também aconselhavel caracterizar o teor em enxofre, o teor em metais pesados, o teor de cinzas,

a composicdo das cinzas, a densidade aparente e a granulometria. Tal conhecimento potenciaria
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0 coprocessamento do CDR, uma vez que tal permite um controlo de processo adaptado

previamente as caracteristicas do combustivel.

A modelagdo do coprocessamento poderd entdo ser realizada em sequéncia do estudo anterior,
0 que permitira definir a percentagem 6tima de cada combustivel alternativo e combustivel fossil
em comparacdo com os parametros pretendidos de emissdes, produto final e matérias-primas,

0 que incrementara a capacidade de coprocessamento.

A replicacdo dos ensaios industriais realizados no ambito desta dissertacdo no queimador

principal seria de extrema importancia para corroborar os dados obtidos.

Relativamente aos estudos subsequentes no que ao CDR e a sua producao diz respeito, seria
de elevada utilidade estudar as diferentes configuracdes de estacdes de tratamento e a sua
eficiéncia, comparando também os resultados também com a pluviosidade e a populacdo
residente nas areas de recolha dos residuos, de modo a aferir modos de otimizacao destas

estacoes.
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8 — Anexos

8.1 — Fontes de contaminacé&o de cloro nos CDR

Tabela 8.1 - Fontes de Contaminag&o de Cloro nos CDR [85]

Teor em Cloro

Descricao (% m/m)

Material Compésito com pelicula polimérica (Industria Automaovel) 12,6

Granulado de plastico (Industria da reciclagem de plastico) 12,7

Isolamento de cabos elétricos (Industria Automaével) 12,7
Toalha de Cozinha (Industria de PVC) 25

Espuma negra (Industria Automovel) 17,4

Residuos de Embalagens (Inddstria Agroquimica) 1,6

Material compdsito c/ pelicula polimérica (Industria Automével) 22,4

Isolamento de cabos elétricos triturado 25,4

Material compésito c/ pelicula poliméripa — varias configuracdes (Industria 16.5
Automovel) '

Fita plastica tipo embrulho 44,9

Napa sintética 4,3

Molas plasticas 48,0

Perfis de borracha isolante 18,0

Material compésito (Industria do calgado) 2,0

Perfis de plastico negro 40,7

Luvas de borracha resistentes 17,5

Isolamento de cabos elétricos triturado 59

Napa Sintética negra (Industria do Calgado) 21,4

Perfil plastico azul — suporte de vidro 42,0

Isolamento de cablagem elétrica 8,9

Tubo Plastico - PVC 41,8

Esponja Negra 12,2

Plastico Rigido Branco 36,5

Revestimento Plastico de Pavimentos 54,8

Fibras Sintéticas Coloridas 35,5

Napa Sintética - Revestimento de Sofas 17,3

Tubo PVC 40,5

Aparas plasticas do revestimento deAestruturas metalicas (Industria 46.7
Metalomecénica) '

Mangueiras plésticas (Industria de producao de plasticos) 32,6
Granulado de pléstico (Industria de producao de plasticos) 2,4

Granulado de plastico (Industria de producéo de plasticos) 51,1
Apoio de cabides de roupa (Comércio) 3,4

Fitas de madeira com revestimento plastico (IndUstria da madeira) 31,2

Material compdsito com pelicula polimérica (Industria do calgado) 14,5

Papel de serigrafia (Serigrafia) 15,3

Mangueiras plasticas 12,6

Mangueiras plasticas 31,5

Tubagem de sistemas de pressao 30,5
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