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Resumo

A existéncia de processos quimicos industriais, com diferentes fases em meio reacional, e a necessidade de conhecer a composicao
do sistema de interesse ¢ um desafio comumente enfrentado pelos profissionais da industria. Desta forma, a consideragdo do
equilibrio quimico ¢ uma metodologia comumente empregada por esses profissionais. Uma das principais etapas do processo de
obtengdo do cimento ¢ a etapa de clinquerizag@o, que ocorre dentro do forno rotativo. Neste estudo, ¢ proposto o uso da técnica
de minimizagdo da energia livre de Gibbs para descrever o processo de produgdo de clinquer. O combustivel considerado para o
forno ¢ o carvdo mineral. Como resultado do estudo, objetiva-se a obten¢do de uma rotina computacional que simule a condi¢ao
de equilibrio termodindmico do sistema. Para isto, um problema de otimizagao nao linear restrito ¢ resolvido.

Palavras-chave: minimizagdo da energia livre de Gibbs, forno rotativo, produgao de clinquer.

Abstract

The existence of industrial chemical processes, with different phases in the reaction system, and the need to know the composition
of these system is a challenge commonly faced by industry professionals. Thus, consideration of the chemical equilibrium is
usually adopted. One of the main steps of the cement production is the clinker production in the rotary kiln. In this study, it has
been proposed the use of the minimization of Gibbs free energy to describe the clinker production process. The fuel considered
is the coal. The major objective of this study is to obtain a computational routine that simulates the condition of thermodynamic

equilibrium of the system, composed by different phases. For this, a nonlinear constrained optimization problem is solved.
Keywords: Gibbs free energy minimization, rotary kiln, clinker production.

INTRODUCAO

O forno rotativo ¢ um equipamento amplamente
utilizado pelas industrias devido, especialmente, a sua
grande versatilidade. Este equipamento ¢ utilizado no
tratamento de residuos soélidos, liquidos, gasosos e pastosos,
principalmente na calcinagdo, secagem, sinterizagdo e
incineragdo, realizados a temperaturas elevadas [1]. E,
também, capaz de receber carga de particulas com ampla
granulometria ou cujas propriedades fisicas mudam
significativamente durante o processamento, enquanto o
longo tempo de residéncia do material promove produtos
de qualidade uniforme. Além disso, combustiveis impuros
e de diferentes poderes calorificos podem ser utilizados sem
causar sérias contaminagdes do produto [2].

O objetivo deste trabalho ¢ empregar a técnica de
minimiza¢do da energia livre de Gibbs (através da funcao
penalidade como ferramenta de solucdo do problema de
otimizacdo) para a descricdo do processo de producdo de
clinquer em forno rotativo. Para isto, um programa comercial
sera empregado. Objetiva-se ainda obter uma metodologia
que seja capaz de descrever sistemas reais sem que seja
necessario considerar todos os aspectos fenomenologicos
envolvidos.

METODOS

O processo industrial para a producdo de cimento
divide-se em 6 (seis) grandes etapas: a extracdo de material
de origem calcaria e argilosa da mina de exploragdo, a
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Figura 1: Representagdo esquematica do processo de produgio de
cimento [5].
[Figure 1: Schematic representation of the cement production
process [5].]

pré-homogeneizagdo, a moagem de cru, a clinquerizagdo,
a moagem de cimento, ¢ o ensacamento e expedi¢ao do
produto. Os minérios de argila e calcario, apos extragao nas
minas, sdo britados, homogeneizados ¢ moidos, compondo,
em adequadas proporgdes, a farinha, que alimentara o forno
rotativo [3, 4]. Neste equipamento, a farinha é transformada
em clinquer. Este produto, apés moagem com gesso e
recebendo, se necessario, aditivos complementares, torna-
se o cimento, seguindo para as ectapas de ensacamento e
expedi¢ao, conforme Fig. 1.

Nos fornos rotativos se da a transformacgdo quimica dos
minerais naturais (farinha) em minerais sintéticos (clinquer).
O clinquer ¢ constituido, em sua maior parte, por silicatos
(75%) e numa propor¢cdo menor, de aluminatos e ferro-
aluminatos calcicos [3, 4, 6-8]. Os principais componentes
do clinquer sdo C,S (3Ca0.Si0,), CS (2Ca0.Si0,), C,A
(3Ca0.AIO,) ¢ CAF (4Ca0.Al O, Fe0,), sendo C.S
o principal componente, j4 que ¢ o maior responsavel
pelo desenvolvimento das propriedades de resisténcia
do clinquer. Na Tabela I s3o apresentados os fendmenos
envolvidos no processo de obtencdo do clinquer e na Tabela
IT as temperaturas de reacdo dos compostos do clinquer. De
acordo com uma planta industrial de cimento em operagao,
o clinquer tipicamente produzido nesta unidade apresenta a
composicao verificada na Tabela III.

Diversos autores [10-12] afirmam que a energia de Gibbs
total de um sistema fechado, a temperatura e pressao constantes,
deve diminuir durante um processo irreversivel e a condi¢ao
de equilibrio ¢ atingida quando a energia de Gibbs alcanca seu
valor minimo. Assim, se uma mistura de espécies quimicas
nao estd em equilibrio quimico, qualquer reacdo que ocorra a
temperatura e pressao constantes deve levar a uma diminuigao
na energia de Gibbs total do sistema. Uma vez que um estado
de equilibrio seja atingido, ndo ha mudangas posteriores, ¢ 0
sistema continua a existir nesse estado a temperatura e pressao
fixas. Este conceito indica que deslocamentos infinitesimais
podem ocorrer no estado de equilibrio sem causar variagdes na
energia de Gibbs total do sistema.

Tabela I - Fendmenos envolvidos no processo de produgdo do clinquer: reagdes quimicas e calores de reagdo [9, 10].
[Table I - Phenomena involved in the clinker production: chemical reactions and heats of reaction [9, 10].]

Etapa do Processo

Reacgdes Envolvidas

Calores de Reagao

Evaporacdo da agua livre residual e da agua de
combinagdo das argilas.
Decomposicao do carbonato de magnésio
Descarbonatacao
Formacao da fase liquida
Formagao do Silicato Dicalcico
Formagao do Silicato Tricalcico

H,0(1) »H,0(v) +2443 kJ/kg (a 25 °C)

MgCO,(s) — MgO(s) + CO,(g) +1188 ki/kg (a 20 °C)

CaCO,(s) « CaO(s) + CO,(2) +1766 kJ/kg (a 20 °C)
3Ca0(s)+ALO (s) — 3Ca0.ALO,(I) -15 ki/kg (a 20 °C)
2Ca0(s)+Si0(s) —2Ca0.Si0 (s) 717 kJ/kg (a 20 °C)
3Ca0(s)+Si0(s) — 3Ca0.Si0 (s) -528 kJ/kg (a 20 °C)

Tabela II — Temperatura das reagdes de producéo de clinquer [9, 11].
[Table II - Temperature of the clinker reactions production [9, 11].]

Acima de 1073 K (800 °C)

Entre de 1073 K (800 °C)
e 1473 K (1200 °C)

Entre 1368 K (1095 °C) e
1478K (1205 °C)

Entre 1533 K (1260 °C) e
1728 K (1455 °C)
Entre 1728 K (1455 °C) e
1573 K (1300 °C)

Inicio do processo de fabrica¢do de CaO
Formagdo do C,S (2Ca0Si0,)
Formagdo do C,A (3CaOAl0,) e C,AF (4CaOALO,Fe,0,)
Formagdo do C,S a partir do C,S com quase extingdo da cal livre (CaO)

Cristalizagdo da fase liquida do C,A e do C AF.
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Tabela III - Composi¢ao do clinquer fornecida por uma
planta industrial em operagao.

[Table III - Clinker composition provided by an industrial
plant in operation.]

Espécie Quimica ~ Composigdo do clinquer (mol/mol)

2Ca0.8i0, 02215
3Ca0.Si0, 0,5600
Ca0.ALO, 0,0848
12Ca0.7AL,0, 0,0087
3Ca0.ALO, 0,0816
4Ca0.ALO, Fe,0, 0,0433
Total 0,9999

Um significativo nimero de estudos [10-18] emprega
esta técnica para a descricdo do equilibrio quimico de
diferentes sistemas. Nesses casos sdo considerados sistemas
fechados com L fases e N espécies quimicas distintas. A
energia livre de Gibbs total (G) pode ser escrita de acordo
com a Equagdo A:

L N
G=) X wym, (A)
=11

com p; 0 potencial quimico da espécie i na fase j, sendo
esse, descrito pela Equagdo B.

f.
T G+ R.T.ln(ﬁ) (B)

ij

sabendo que Gﬁd.o ¢ a energia de Gibbs padrao de formagao
da espécie i na fase j, f]J ¢ a fugacidade do componente i na
fasej, f °].’j ¢ a fugacidade do componente puro i na fase j, R
¢ a constante universal dos gases ¢ T a temperatura na qual
o processo ocorre. Para as fases condensadas (solidas e/ou
liquidas):

3
o = Vig Xy ©
i

comy,; 0 coeficiente de atividade da espécie i na fase j e X
a fracdo molar da espécie i na fase j.
Para a fase gasosa:

g P (D)

ij

sendo ¢, a fugacidade das espécies i na fase j e P a pressao
do sistema.

A minimizacdo da Equag@o A fornecera as composigdes
de equilibrio das L fases presentes no sistema, na pressao
e na temperatura conhecidas. Além disso, as equagdes
que descrevem as relagdes massicas do sistema devem ser

respeitadas durante a resolucao do problema de minimizagao
de tal forma que essas restri¢cdes sejam entdo incorporadas ao
problema de otimizagdo. A composi¢ao quimica elementar
do meio reacional ¢ constante para um sistema fechado, ou
seja, os M elementos quimicos estardo distribuidos entre as
substancias quimicas, mas obedecendo a uma concentragao
quimica elementar fixa. Assim, estabelece-se um conjunto
de equacdes algébricas lineares, uma para cada elemento k,
de acordo com o que mostra a Equagao E.

N L
b=> Y a,n, k=123, (E)
i=1 j=1

sendo b, definido como o nimero total de 4tomos do i-ésimo
elemento da mistura reacional, a0 indice do elemento na
férmula da espécie quimica. Uma vez estabelecidas todas
as restricdes massicas, o problema de otimizacdo estara
completamente formulado [14].

E importante destacar que para calcular o equilibrio
quimico através da minimizacao da energia livre de Gibbs ¢
necessario que se conheca algumas propriedades
termoquimicas (variacdo da entalpia padrao de formacao,
energia de Gibbs padrao de formacao, fugacidade, coeficiente
de fugacidade, capacidade calorifica) de todas as substancias
envolvidas no sistema. Entretanto, nem sempre ¢ possivel
encontrar na literatura valores experimentais dessas
propriedades para as espécies de interesse. Assim, métodos
de estimagao, propostos a partir de informacdes disponiveis
na literatura, sdo geralmente empregados nestas situagdes
[19]. Em um trabalho anterior [14], a técnica de minimizagao
da energia de Gibbs ¢ utilizada objetivando descrever os
fendmenos que ocorrem durante a queima do licor negro
numa caldeira de recuperagdo Kraft empregada na producao
de celulose. Além disso, este trabalho objetivava descrever
detalhadamente as espécies quimicas provenientes da
queima do licor preto. Para isto, fez-se uso de dois métodos
diferentes de otimizacdo na busca das concentragdes de
equilibrio: o SQP (Sequential Quadratic Program) e o
método de otimizacao PSO (Particle Swarm Optimization)
[14]. Durante a utilizagdo do método PSO, ndo apenas uma
solucdo ¢ encontrada, mas um grupo de solucdes. Esta
caracteristica viabiliza o emprego deste método na resolugdo
de problemas multimodais e reduz a necessidade do
conhecimento de boas estimativas iniciais [20]. Durante os
calculos foram consideradas a presenga de fases ideais e,
baseado em seus resultados, a descricdo matematica da
caldeira de recuperacao Kraft mostrou-se satisfatéria [14].
Ou ainda, o emprego da técnica de minimizagdo da energia
livre de Gibbs viabilizou uma descri¢cao da queima do licor
preto no interior da fornalha da caldeira, mesmo nao
conhecendo as rea¢des quimicas envolvidas no processo. Ao
empregar diferentes métodos de otimizacdo (PSO e SQP),
foi possivel estabelecer de modo satisfatério uma composi¢ao
quimica para a fornalha [14]. Os resultados obtidos
reproduzem tanto com informagdes presentes na literatura
quanto as informacgdes industriais. Neste trabalho, foi
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considerada a presenca de 38 espécies quimicas diferentes,
distribuidas nos 3 estados fisicos da matéria. Em outro
trabalho [21], sd3o estudadas as reagdes de reforma de
hidrocarbonetos leves, especialmente o gas natural. Ou
ainda, as reagdes de reforma a vapor, reforma oxidativa,
reforma autotérmica, reforma seca, reforma seca autotérmica
e reforma seca combinada com reforma a vapor foram
termodinamicamente avaliadas com o objetivo de determinar
as melhores condigdes de reagdo para a produgdo de gas de
sintese e de hidrogénio. Posteriormente, o gas de sintese
produzido foi utilizado para a produgdo de metanol, etanol e
hidrocarbonetos linecares, sendo avaliadas as melhores
estratégias para a producdo de cada um desses compostos.
Para isso foram utilizadas as metodologias de minimizagao
da energia de Gibbs a pressdo e temperatura constantes ¢ de
maximiza¢ao da entropia a pressdo e entalpia constantes.
Assim, foram formulados problemas de otimizagdo ndo-
lineares, que foram solucionados empregando-se o solver
CONOPT2 do programa GAMS 23.1R. A partir dos
resultados obtidos com a aplicacdo da metodologia de
minimizagdo da energia de Gibbs, verificou-se que todos os
processos de reforma avaliados se mostraram favoraveis
para a produgdo de hidrogénio e/ou de gas de sintese do
ponto de vista termodinamico [21]. A reacdo de oxidacdo
parcial mostrou bons resultados para a produgdo de gas de
sintese, devido a razdo molar H/CO proxima de 2 no
produto. A comparagao com dados experimentais permitiu
verificar que a metodologia de minimizagdo da energia de
Gibbs apresentou boa capacidade de predigdo inclusive
quando sdo comparados com dados simulados publicados
[21]. Neste estudo considerou-se que os gases sdo ideais € 0s
resultados foram obtidos empregando-se baixos tempos
computacionais para todos os casos analisados. A
minimizagdo da energia livre de Gibbs foi também
empregada para descrever a composicdo de diferentes
espécies quimicas no equilibrio, considerando uma mistura
de hidrocarbonetos a temperatura constante de 314 K e
pressao constante de 19,84 atm [22]. Posteriormente, neste
mesmo trabalho, foi analisada uma solucdo eletrolitica
composta por amonia (NH,), acido sulfidrico (H,S) e dgua.
Esta solugao eletrolitica foi submetida a pressao atmosférica
e a 293 K. Por fim, o sistema meta-estavel compreendido por
benzeno, acetonitrila e agua foi analisado [22]. A solucao

meta-estavel foi analisada em trés condi¢des de temperatura
e pressdo. Primeiro, 333 K e 0,769 atm; depois, 333 K e 1
atm; a ultima analise foi a 300 K e 0,1 atm. As solugdes
foram obtidas empregando-se o método de otimizagdo
Quasi-Newton e o BFGS. Os modelos foram construidos em
linguagem Fortran 77. A minimizagdo da energia livre de
Gibbs foi usada ainda para estudar a oxidagdo parcial do
metano e a reforma de didxido de carbono a partir do mesmo
hidrocarboneto, tendo em vista a formagao de carbono [17].
Devido a crescente preocupagdo com as emissdes de
poluentes na atmosfera, essa ¢ uma das tecnologias
promissoras para a conversdo do metano, ¢ assim dar uma
importante contribuicdo para o sequestro de carbono; um
importante passo para a mitigacdo do efeito estufa. Os
autores deste trabalho consideram somente a fase vapor,
sendo esta composta pelas espécies CH,, CO,, H,0, CO ¢
H,. Um fato preocupante que ocorre durante o processo de
reforma do dioxido de carbono ¢ a possibilidade de ocorrer
a formacdo do leito de carbono [17]. Isso prejudica o
catalisador CSCDRM, contaminando-o. Esse processo de
degrada¢do do catalisador pode ser devido a formagdo
blocos de coque em locais ativos do catalisador, ou pela
formagao de fibras de carbono devido a decomposi¢ao do
metano. Os autores deste trabalho utilizaram o método dos
multiplicadores de Lagrange para tratar as restricdes do
problema (balango massico) [17]. As equagdes resultantes
foram resolvidas utilizando o método de Newton-Raphson
para equacdes ndo-lineares. Ao utilizarem o método de
minimizag¢ao de energia de Gibbs para o processo CSCDRM,
os autores [17] perceberam que nenhuma forma de coque ¢
do contetido de aditivos foi reduzida. Entretanto foi possivel
diminuir o limite superior de temperatura de formagao do
coque em 150 °C e foi possivel, também, reduzir pela metade
o conteido de metano em sin-gas. Os resultados obtidos
indicam que, a uma pressdo de 5 atm, o processo pode ser
realizada a 800 °C usando um sistema composto por CH,/
CO,/H,0. Para uma pressao igual a 20 atm, a temperatura do
processo deve ser aumentada até 900 °C para manter o teor
total de aditivos em sin-géds abaixo de 13% [17]. Uma
mistura contendo metano e etano em quatro pares de
temperatura e pressdo também foi analisada empregando-se
a técnica de minimizacao da energia livre de Gibbs [23]. No
primeiro caso a mistura foi estudada nas condi¢des de

Tabela IV - Dados de entrada (valores adotados em uma planta industrial).

[Table IV - Input data (values adopted at an industrial plant).]

Vazao de alimentagdo da matéria prima
Vazao de alimentacdo de combustivel (carvao mineral)
Temperatura do sistema
Pressdo do sistema
Umidade do ar

Composi¢ao atdmica da matéria prima (mol/mol)

Composi¢ao do ar (mol/mol)

83,34 t.h'!
7,09 t.h!
1256 °C (1529 K)
1 atm
78,6%
2,18% Al; 0,76% Mg; 23,8% Ca; 1,06% Fe; 13,97%
Si; 7,5% C; 0,27% H e 50,46% O
21% 0, e 79% N,
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INICIO

Dados de Entrada:

Definigdo das espécies quimicas (Tabela IV); as vazdes, composi¢do quimica
atémica (mol/mol), temperatura de operagio do fono, umidade do ar (Tabela V).

'

Cilculo da entropia padrio de formagio de
cada espécie quimica envolvida

!

Calculo da energia livre de Gibbs do sistema na
temperatura de operagio do forno

Cilculo da composigio atémica da
alimentagdo (Restrigdes)

!

’ Minimiza-se a energia livre de Gibbs l

!

I Composicio quimica do si l

o]

Figura 2: Representacdo esquematica do algoritmo usado para
descrever a composi¢ao do sistema.

[Figure 2: Schematic representation of algorithm used to describe
the composition of the system.]

temperatura e pressao de 255 K e 600 psi. No segundo caso
a mistura foi analisada préxima ao seu ponto de bolha a 255
K e 941,25 psi; no terceiro caso a 255 K e 900 psi e no
quarto e ultimo caso a mistura foi avaliada a 264 K e 990 psi,
situagdo proxima de seu ponto critico (265,81 K ¢ 991,73
psi). O autor utilizou o método de Newton e para a diregdo
de busca do minimo, utilizou a interpolagdo polinomial
cubica. Foi considerado ainda que o sistema possuia no
maximo duas fases. Ha trés aspectos importantes nesse
trabalho. O primeiro ¢ a selegcdo de dire¢des de descida e
comprimentos de passo, a fim de lidar com os problemas de
equilibrio de fases associados as misturas perto de pontos de
bolhas e pontos criticos. A segunda é a prevengdo de
convergéncia para solugdes triviais. A terceira ¢ a utilizagado
de critérios de convergéncia eficazes para se obter tanto o
nivel desejado de precisdo na solugdo ou a precisdo maxima
permitida pelo problema e pelo computador [23]. O autor
conseguiu obter bons resultados sendo possivel predizé-los
com um tempo computacional bem curto, menos de 1 s. Para
o estudo de um forno de produgdo de clinquer, também ¢é
possivel encontrar estudos que descrevem o sistema
empregando modelos fenomenologicos baseados em
balangos de massa e energia [24]. No trabalho em questio
[24], o objetivo foi calcular a temperatura final de obtengao
do clinquer, considerando a perda de energia por radiagao.
Foi calculada ainda a temperatura adiabatica do processo.

Tabela V - Espécies quimicas consideradas.
[Table V - Chemical species considered.]

Para obter solugdo numérica, estes autores empregaram o
programa comercial Matlab, conseguindo descrever
satisfatoriamente o processo [24].

Para a realizagdo deste trabalho, foram utilizados dados
operacionais que se aproximam daqueles verificados em uma
planta industrial de produg¢do de clinquer em forno rotativo
(Tabela IV). A fungdo penalidade foi utilizada na busca da
solucdo do problema de otimizac¢do, que ¢ resultante da
aplicagdo da técnica da minimizagdo da energia livre de
Gibbs. Ou ainda, a Equacdo A (energia livre de Gibbs) foi
minimizada submetida as restrigdes relativas ao balango
de massa (Equacao E) e, desse modo, foi possivel obter a
composicao interna presente no forno rotativo.

Ao realizar o levantamento bibliografico dos dados
termodinamicos pertinentes para a descricdo do sistema
(forno rotativo), foi possivel observar que seria desafiante
obter todas as informagdes necessarias para a modelagem
do forno rotativo. Desse modo, para os compostos cujas
propriedades termodindmicas ndo foram localizadas, foram
consideradas as médias ponderadas das propriedades
termodinamicas de alguns compostos ja conhecidos. Desse
modo, foi calculada a capacidade calorifica a pressao
constante de alguns elementos do clinquer, bem como a
energia livre de Gibbs padrao de formagao e entalpia padrao
de formacgao. Esses procedimentos foram executados para
que fosse possivel realizar uma aproximagao satisfatoria,
viabilizando os calculos computacionais posteriores.

O algoritmo de otimizagdo desenvolvido em um estudo
prévio [14] foi adaptado para descri¢do do forno rotativo
de producdo de clinquer. Neste caso, foram adotadas
as seguintes consideragdes: (i) regime estaciondrio; (ii)
perfil de temperatura constante ao longo do forno e igual a
1529 K (1256 °C); (iii) todas as fases (solido, liquido e gas)
comportam-se idealmente; (iv) concentragcdo constante em
todos os pontos (o forno comporta-se como um reator tipo
mistura ideal). O fluxograma apresentado na Fig. 2 ilustra
uma representagao esquematica do algoritmo proposto.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Inicialmente foi adotada a consideragdo de que todas as 19
espécies quimicas (Tabela V) poderiam estar presentes nas fases
solida, liquida e gasosa. Sendo assim, o problema de otimizagao
ndo-linear restrito possui originalmente 57 varidveis a serem
ajustadas, sendo essas a concentragdo de cada espécie quimica
em cada estado fisico. Considerando as propriedades fisico-
quimicas da matéria, € pouco provavel haver na temperatura de
operagdo do forno (1256 °C aproximadamente); por exemplo,
carbono liquido. Ou ainda, o carbono (C) dificilmente estara
na fase gasosa. Podemos adotar um raciocinio analogo para

ALO,, MgCO,, Fe,0,, CaCO,, Si0,, C, 2Ca0.Si0, (C,S), 3Ca0.Si0, (C,S), Ca0.ALO, (CA),
12Ca0.7ALO, (C,,A.), 3Ca0.ALO, (C,A), 4Ca0.Al O, Fe,0, (C,AF), 0,, N, CO, CO,, CH,, H,e H,O
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Tabela VI - Composi¢do quimica (mol/mol) calculada (31 variaveis), considerando temperatura fixa igual a 1529 K.
[Table VI - Chemical composition (mol/mol) calculated (31 variables), considering fixed temperature of 1529 K.]

Fase solida Fase liquida Fase gasosa
ALO, 0,0178 ALO, 0,0027 0, 0,1299
MgCO, 0,0014 MgCO, 0,0523 N, 0,2688
Fe O, 0,0114 Fe O, 0,0006 H, 0,0292
CaCoO, 0,3722 CaCoO, 0,0874 CO, 0,0055
SiO, 0,0023 SiO, 0,7136 CcO 0,1615
C 0,5493 C,S 0,0459 CH, 0,0362
C,S 0,0004 CS 0,0645 H,0 0,3689
CS 0,0374 CA 0,0143
CA 0,0047 CLA, 0,0006
C,A, 0,0003 CA 0,0164
CA 0,0008 CA, 0,0004
CA, 0,0020 H,0 0,0013
Total 1,0000 Total 1,0000 Total 1,0000

Tabela VII - Composigdo do clinquer calculada.
[Table VII - Clinker composition calculated.]

Espécie quimica Composi¢ao fornecida pelo modelo

(mol/mol)
2Ca0.Si0, 0,2367
3Ca0.SiO, 0,5545
Ca0.AlL O, 0,1012
12Ca0.7AlL,0, 0,0053
3Ca0.ALO, 0,0885
4Ca0.AL O, .Fe,0O, 0,0138
Total 1,0000

as outras espécies. Algumas substincias apresentadas na
Tabela V, na temperatura de operagdo do forno, somente
estardo presentes na fase gasosa. Também ¢ pouco provavel
a existéncia de clinquer na fase gasosa a 1256 °C.
Entretanto, ainda que se julgue desnecessario considerar
uma fung@o objetivo, originalmente com 57 varidveis a
serem otimizadas (muitas delas retornando valor nulo
como solugdo do problema de otimizacdo), tal estratégia
possibilitou a verificagdo da adequagdo da metodologia
proposta. Ou ainda, ao construir o modelo da forma mais
geral, foi possivel observar se os resultados obtidos eram
contrarios ao que era esperado quando o fendomeno foi
analisado (ex: obtengdo de oxigénio solido ou carbono
liquido a 1256 °C). Sendo assim, apos esta analise original,
foi possivel remover do algoritmo todas as variaveis que
retornam valor nulo sem comprometer o resultado final.
Tal procedimento possibilitou a redu¢do do problema
original de 57 para 31 variaveis a serem otimizadas. Como
consequéncia, o esforco computacional necessario para
a solugdo do problema passou de | min e 10 s para cerca
de 40 s, empregando-se um processador CORE™i7. A

Tabela VIII - Composigdo quimica calculada (continuagdo).

[Table VIII - Chemical composition calculated
(continuation).]
L Composi¢do quimica
Espécie p(mogi/mcc)ll)
ALO, 0,0032
MgCO, 0,0073
Fe O, 0,0019
CaCoO, 0,0708
SiO, 0,0963
C 0,0871
H,0 0,2707
0, 0,0952
N, 0,1971
H, 0,0214
CO, 0,0040
Cco 0,1184
CH, 0,0265
Total 0,9999

rotina computacional foi entdo executada e o algoritmo de
otimizacdo retornou os valores que caracterizam o meio
reacional, apresentados na Tabela VI.

Sabe-se que ainda dentro do forno a mistura reacional
sofre um processo de resfriamento. Com isso, o produto
gerado deixa o forno em torno de 1473 K. Nesta temperatura,
algumas espécies ainda sdo liquidas e, aquelas espécies que
tradicionalmente compdem o clinquer, deixam o sistema
majoritariamente na fase so6lida. Assim, considerando tais
aspectos, foi realizada uma manipulagdo dos resultados
apresentados na Tabela VI. Esta manipulacdo gerou os
resultados apresentados nas Tabelas VII e VIII. Na Tabela
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Figura 3: Composigdo calculada do clinquer, C, para diferentes
temperaturas do meio reacional (T).
[Figure 3: Calculated clinker composition, C, to different
temperatures of reaction system (T).]

VII sdo apresentadas as concentracdes das espécies
que caracterizam o clinquer. As demais espécies e suas
concentragoes sao apresentadas na Tabela VIII.

A comparagdo dos resultados apresentados na Tabela
VII com as informagdes apresentadas na Tabela III indica
que os resultados obtidos pela solugdo do problema de
otimizacdo sdo coerentes com os dados apresentados pela
industria. Ou ainda, tais resultados confirmam a adequagao
da metodologia de minimizacdo da energia livre de Gibbs
para a descri¢do do sistema. Os maiores desvios, calculados
considerando os dados das Tabelas VII e III, sdo obtidos
para os componentes de menor concentragcdo. Ou ainda, tais
diferencas sdo relativas as espécies que representam cerca
de 0,5% e 1% da totalidade da composicdo do clinquer.
Assim, embora sejam desvios locais significativos, ao
mesmo tempo ndo comprometem de forma significativa a
validacao dos resultados.

O algoritmo foi também executado para diferentes
temperaturas, objetivando demonstrar o efeito desta
variavel na obtencdo dos resultados. Além da temperatura
de trabalho do forno (1256 °C) foram adotadas outras 5
temperaturas. Sao elas: 800 °C (1073 K); 950 °C (1223 K);
1100 °C (1373 K); 1300 °C (1573 K) e 1455 °C (1728 K). Os
resultados das composicdes de clinquer estao apresentados
na Fig. 3. Ressalta-se que para a apresentacao dos resultados
da Fig. 3 foi realizado um procedimento de manipulagdo
dos resultados fornecidos pela solugdo do problema de
otimizagdo, seguindo a mesma metodologia adotada para os
resultados apresentados na Tabela VII.

Ao analisar a forma¢do do clinquer em diferentes
temperaturas, foi possivel observar o quao sensivel ¢ o
processo em relacdo a esta variavel. Ou ainda, os resultados
obtidos se mostram significativamente diferentes quando
temperaturas diferentes foram adotadas (Fig. 3). Além
disso, de acordo com os resultados obtidos, nas temperaturas
de 1073 K, 1223 K e 1728 K restaram de combustivel

respectivamente: 1,38%, 1,58% e 1,81%. Enquanto que nas
temperaturas de 1373 K e 1573 K restaram respectivamente
14,73% e 55,37% de combustivel. Tal resultado contraria
o que ¢ verificado na pratica, uma vez que sabe-se que o
combustivel ¢ consumido de maneira mais eficiente. Neste
ponto, vale relembrar que foi adotada uma temperatura
homogénea do forno (constante ao longo do comprimento do
equipamento) para a obtengao dos resultados. Além disso, foi
adotada a consideragdo de que o equipamento se comporta
como um reator de mistura ideal. Tais consideragdes, ao
mesmo tempo que possibilitam a obtencao de resultados que
se aproximam da realidade operacional, simplificam varios
aspectos do processo. Em decorréncia destas consideragoes,
equivocos como os destacados para o calculo da composigao
de carbono sao esperados e até tolerados. A da Fig. 3 indica
que entre 1073 K e 1473 K formou-se a espécie C,S,
informagao que corrobora com os dados da Tabela II. Para a
espécie C,S, observa-se através da Fig. 3 que sua formagdo
tende a comportar-se de modo oposto ao C,S. Isso indica
que ocorre formagdo de C.S a partir de C,S, o que € indicado
na Tabela II. Além disso, ¢ possivel observar pelos dados
simulados que a espécie C,A ¢ formada prioritariamente
em torno de 1373 K, o que corrobora com as informagdes
contidas na Tabela II. Tais resultados, apresentados na
Fig.3, mais uma vez sinalizam a adequagdo da metodologia
proposta neste estudo para a andlise do forno rotativo
empregado na produgdo de clinquer.

CONCLUSOES

A metodologia do célculo do equilibrio quimico do
sistema, mediante a minimizagao da energia livre de Gibbs,
mostrou-se robusta, rapida e confiavel para predizer as fases
presentes no equilibrio termodinamico. A técnica empregada
foi eficiente para calcular a composi¢do do clinquer, mesmo
considerando a idealidade. A utilizacgdo do programa
comercial para a resolugdo do problema de otimizagdo
nao-linear restrito mostrou-se eficiente e de rapida na
convergéncia.
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