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RESUMO

O desenvolvimento da industria cimenteira fez aumentar a demanda de energia,
exercendo forte influéncia sobre a utilizagdo dos recursos energéticos. O
aproveitamento energético é de extrema importancia, pois possibilita ao setor
reduzir consideravelmente os seus custos. Neste trabalho € proposta uma
modelagem de andlise exergética e energética de um forno rotativo de producéo
de cimento. O modelo proposto de andlise exergética contempla os efeitos da
exergia quimica e fisica do sistema. Na literatura, a composicdo do sistema
utilizada na anélise exergética € um dado de entrada, previamente fornecido para
o modelo. Neste estudo, o modelo possibilita a predicdo da concentracdo de
equilibrio das espécies quimicas presentes no forno rotativo. A técnica
empregada na obtencdo destas concentracdes, consiste na minimizacdo da
energia de Gibbs do meio reacional presente no forno rotativo. O problema de
otimizacéo foi proposto definindo assim a fung&o objetivo e as restricbes a serem
resolvidas empregando-se o programa comercial Matlab®. Para avaliar o
desempenho dos dados termodinamicos foi realizado uma validacdo com dados
da literatura, pois o balanco energético e exergético depende diretamente desse
conjunto de dados. Com base nos resultados obtidos o banco de dados
termodinamico foi validado. A solucdo do problema de otimizagédo resultante
possibilita a descricdo da composicdo de saida do clinquer. A metodologia
aplicada deverd ser capaz de reproduzir satisfatoriamente as informacdes
fornecidas pela industria e obtidas na literatura, que descrevem a producéo do
clinquer. O modelo proposto foi validado com dados industriais reais. Os dados
industriais foram cedidos por duas industrias de cimento (industria B e C) em
funcionamento no estado de Minas Gerais, Brasil. Os resultados obtidos
indicaram uma eficiéncia exergética de 62,56% para a Industria B e 86,08% para
a industria C, considerando a influéncia da exergia quimica e fisica. Porém,
considerando apenas os efeitos da exergia fisica no fluxo de entrada obteve-se
eficiéncia exergética de 55,21% para a Industria B e 47,82% para a industria C.
Os resultados obtidos indicaram que a metodologia mais adequada para analise
exergetica consiste em considerar a contribuicdo completa da exergia quimica.

Palavras-chave: Cimento; Analise exergética; Exergia quimica; Minimizacao da

energia de Gibbs.



ABSTRACT

The development of the cement industry has increased energy demand, exerting
strong influence on the use of energy resources. The utilization energetic is
extremely important because it enables the cement industry greatly reduce their
costs. In this work, an exergetic and energetic analysis model of a rotary kiln of
cement production is proposed. The proposed model of exergetic analysis
contemplates the effects of the chemical and physical exergy of the system. In
the literature, the composition of the system used in the exergetic analysis is an
input data, previously provided for the model. In this study, the model will also
predict the equilibrium concentration of the chemical species present in the rotary
kiln. The technique employed is to minimize the Gibbs energy of the reaction
medium present in the rotary kiln. The optimization problem was proposed, by
defining thus the objective function and restrictions to be resolved employing the
commercial software Matlab®. To assess the performance of thermodynamic
data, a validation was performed with data from the literature, as the energy and
exergy balance directly depends on this data set. Based on the results obtained,
the thermodynamic database was validated. The solution of the optimization
problem resultant provides the description of composition output of the clinker.
The applied methodology is able to reproduce satisfactorily the information
provided by industry and obtained in the literature that describe the combustion
of the clinker. Industrial data were provided by two cement industries (industry B
and C) operating in the state of Minas Gerais, Brazil. The results obtained
indicated an exergetic efficiency of 62.56% for Industry B and 86.08% for Industry
C, considering the influence of chemical and physical exergy. However,
considering only the effects of physical exergy in the input flow, exergetic
efficiency of 55.21% was obtained for Industry B and 47.82% for Industry C. The
results obtained indicated that the most suitable methodology for exergy analysis

consists of in considering the full contribution of chemical exergy.

Keywords: Cement; Exergetic analysis; Chemical exergy; Minimizing Gibbs

energy.
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1. INTRODUCAO

Considerado uma das mais importantes descobertas que o homem ja fez, o
cimento é, sem duvida, a matéria-prima mais usada na evolugéo das sociedades,
por séculos. O cimento, nome advindo do latim caementu — pedra natural de
rochedos, composto por uma mistura de componentes, proporcionou ao longo
do desenvolvimento social conquistas grandiosas, projetos ousados e historicos
(DUDA, 1977).

A histéria do cimento iniciou nos primérdios da nossa espécie, ha cerca de
12000 a.C. Dessa data, temos em lIsrael, as primeiras evidéncias da mistura do
calcario e argila xistosa. Essa mistura passou por uma reacdo de combustdo
espontanea e deu origem a um tipo de depdsito natural conhecido como
‘compdsitos de cimento”. O cimento também fez histéria como base nas
construgdes do Egito antigo em 4500 a. C. e 2500 a. C. e nas obras das antigas
sociedades grega e romana em 800 a. C e 476 d. C (DUDA, 1977).

No Brasil, estudos para aplicar os conhecimentos relativos a fabricacdo do
cimento Portland ocorreram em 1888, quando o comendador Antonio Proost
Rodovalho instalou a primeira fabrica de cimento na fazenda Santo Anténio, de
sua propriedade, situada na cidade de Sorocaba, interior do estado de Sao Paulo
(ABCP, 2018).

O cimento destaca-se como material por exceléncia adequado a comparacoes
de desenvolvimento entre paises, registrando em 2019 o consumo per capita
brasileiro de 261 kg/hab. A média mundial é estimada em 561 kg/hab (MME,
2019).

O mercado do cimento no Brasil € composto por 24 grupos cimenteiros,
nacionais e estrangeiros que produzem 34 marcas de cimento em um total de
100 plantas de producdo, espalhadas em 24 cidades brasileiras
(CIMENTO.ORG, 2019). Em 2019, a producéo brasileira de cimento totalizou
54,5 milhdes de toneladas. No ranking mundial, o Brasil permaneceu na 112
posicdo, com participacao de 1,6%. Para cada tonelada de cimento produzida,
60 kg a 130 kg de combustivel e 110 kWh de eletricidade sdo gastos. Cerca de
1 tonelada de di6xido de carbono é emitida para a atmosfera (MME, 2019). O
desenvolvimento da industria cimenteira no Brasil faz aumentar a demanda de

energia, exercendo forte influéncia sobre estudos que avaliem as eficiéncias

14



energéticas e exergéticas do processo e, principalmente, do forno rotativo. O
forno rotativo € o equipamento de maior demanda energética da planta de
producédo de cimento.

Neste contexto, este trabalho propde as andlises exergética e energética de
um forno rotativo de producdo de cimento. O modelo proposto de analise
exergeética contempla os efeitos da exergia quimica e fisica do sistema. Na
literatura, a composicao do sistema utilizada na analise exergética € usualmente
um dado de entrada, previamente fornecido para o modelo. Neste estudo, o
modelo prediz a concentracdo das espécies quimicas presentes no forno
rotativo. A técnica empregada consiste na minimizacdo da energia de Gibbs do

meio reacional presente no forno rotativo.
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2. OBJETIVO

2.1 OBJETIVO GERAL

O objetivo geral deste estudo consiste em predizer a concentragdo das
espécies quimicas presentes no forno rotativo de clinquer e analisar as

eficiéncias energéticas e exergéticas do processo.

2.2 OBJETIVO ESPECIFICO

Como objetivos especificos destacam-se:
e Coletar dados industriais para simular condicdes préoximas da realidade de
uma planta industrial;
e Empregar a metodologia da minimizacao da energia de Gibbs para predizer a
composicao do clinquer na saida do forno rotativo;
¢ Realizar balancos de energia e exergia, e verificar as eficiéncias energética e
exergética do sistema;
e Empregar dados industriais para validar a metodologia proposta da predi¢céo
das concentra¢fes de saida.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 PROCESSO DE FABRICACAO DO CIMENTO

O cimento Portland € um ligante hidraulico que, em presenca de agua,
mantém as particulas sélidas unidas e adquire resisténcia. O seu constituinte
bésico e presente em maior quantidade € denominado clinquer, que é composto
pelos seguintes componentes: belita (2Ca0.Si0O2), alita (3Ca0.SiOz2), ferrita
(4Ca0.Al203.Fe203) e aluminato (3Ca0.Al203)(GHOSH., 2002).

A fabricacéo do clinquer Portland pode ser dividida, basicamente, em quatro
tipos de processos: via Umida, via seca, semiumido e semiseco. Tal classificagdo
depende da umidade das matérias-primas. Os intermediarios, semiumido e
semiseco sao pouco usuais (ALSOP; CHEN; TSENG, 2007).

O processo de via Umida € a tecnologia mais antiga para fabricacdo de
clinquer, ndo sendo rotineiramente utilizada atualmente. A maior desvantagem
deste processo € o alto consumo de energia. O processo de via Umida ocorre
quando as matérias-primas sao moidas e homogeneizadas com a adicdo de
agua, obtendo assim uma pasta. A vantagem deste processo € que as perdas
de po sdo reduzidas (ALSOP; CHEN; TSENG, 2007).

O processo de via seca representa a maior parte dos fornos em uso
atualmente. No processo seco, as matérias-primas sdo secas e
homogeneizadas. No processo de via seca, a umidade do cru deve ser inferior a
1%. Isto proporciona um uso mais eficiente de energia, jA que ndo ha
necessidade de calor adicional para evaporar a agua do cru (ALSOP; CHEN;
TSENG, 2007).

O processo produtivo do cimento Portland é uma combinacdo de exploracéo
e beneficiamento de substancias minerais. Sua transformacédo quimica em
clinquer inicia na torre de ciclones com a pré-calcina¢do da farinha crua e finaliza
no forno rotativo, onde acontecem as reacdes de clinquerizacdo. O processo
geral, contemplando a exploracdo, beneficiamento e reagcbes quimicas de

producédo de cimento pode ser dividido em 14 etapas como ilustra a Figura 1.
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Figura 1 - Diagrama do processo de producao da industria cimenteiro
Fonte: Adaptado de BRANCAO, 2015.

Etapa 1: extragao

A producdo se inicia com a extracdo (etapa 1) das matérias-primas,
substancias contendo certas composicdes de calcio, silica, aluminio e ferro.
Calcério e argila sao as principais matérias-primas para a fabricacéo do clinquer.
Em situacdes de escassez de determinados componentes nessas matérias-
primas, outros aditivos corretivos sédo requeridos, sendo 0s mais comumente
utilizados minério de ferro, bauxita e areia (ABCP, 2018).

O calcario é a principal matéria-prima para a fabricacdo do cimento. Sua
extracdo pode ocorrer de jazidas subterraneas ou a céu aberto (situacdo mais
comum no Brasil). O calcério é constituido basicamente de carbonato de calcio
(CaCOs), mas se apresenta na natureza acompanhado de diversas impurezas
como Oxidos de ferro, aluminio e silicio, que sdo benéficos para a producéo de
cimento, e outros como o 6xido de magnésio, sddio e potassio que sdo, na
maioria das vezes, indesejaveis (DUDA, 1977).

Outro componente extraido nesta etapa é a argila. A argila usada na
fabricacdo do cimento é essencialmente composta de silicatos de aluminio

hidratados, oxidos de ferro, aluminio e silicio (DUDA, 1977).
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Etapa 2: britagem

O calcario extraido é transportado até a instalacéo de britagem (etapa 2), onde
é reduzido a dimencdes adequadas ao processamento industrial. A argila, por
apresentar baixa cristalinidade e menores dimensdes, ndo passa pela britagem
(ABCP, 2018).

Etapa 3: depdsito

Calcério e argila sdo estocados separadamente (etapa 3). Na baia de cada
material, um equipamento se encarrega de misturar as cargas, a fim de
assegurar uma pré-homogeneizacéo nas pilhas de argila e de calcario britado,
proporcionando uma uniformidade maior aos produtos das etapas
subsequentes (GHOSH., 2002).

Etapa 4: dosagem

Os compostos de calcario e argila séo dosados (etapa 4) para serem triturados
posteriormente no moinho de cru (etapa 5) e assim formar a farinha crua.

Etapa 5: moinho de cru

A moagem da farinha € uma das principais etapas do processo de producao
do cimento (etapa 5). A farinha é o insumo principal do forno rotativo de
clinquerizacao, sendo importante que essa possua umidade, granulometria e
composicdo quimica adequadas, conforme especificacdo do clinquer.

A composicao do clinquer pode ser estimada a partir da analise quimica das
matérias-primas, usando equacdes derivadas do diagrama de fases (Figura 2)

para o sistema CaO-SiO2-Al20s.
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Figura 2 - Diagrama ternario do sistema CaO, SiO:z e Al203
Fonte: Adaptado de BHATTY, J. I.; MILLER, F. M; KOSMATKA, 2011

As equacbes de (1) a (4) sdo as férmulas de Bogue para a estimativa da
composicao do clinquer. Robert Hermande Bogue desenvolveu um método para
a obtencéo da composicao das fases do clinquer estimada a partir de andlises

quimicas estequiométricas (HEWLETT, 1998).

C3S = 4,071 - (%Ca0) — 7,600 - (%Si0,) — 6,718 - (%Al,05) — 1,430 (1)
- (%Fe,03) — 2,852 - (%S05)

CsA = 2,650 - (%AL,05) — 1,692 - (%Fe,05) ()

C,S = 2,867 - (%Si0,) — 0,7544 - (%C5S) ©)

C,AF = 3,043 - (%Fe,05) (4)

As equacdes de Bogue apresentam limitacdes por se distanciar das
caracteristicas observadas em clinqueres comerciais. De fato, esse método leva
em consideracdo uma temperatura de clinquerizacdo idealizada
aproximadamente 2000 °C, perfeita combinacdo dos oOxidos, a existéncia de
equilibrio entre C3S, C:2S e a fase liquida, e que este estado seja mantido durante
o resfriamento. O estudo restringe a constituicdo dos clinqueres aos compostos
CsS, C2S, Cs3A e C4AF na forma pura, sendo desprezada a existéncia de outros

elementos que podem compor cerca de 8 a 9% do clinquer (BOGUE, 1929).
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Assim, os valores preditos pelas equac¢des de Boque podem ser utilizados como
uma primeira aproximacao.

Na industria, a dosagem (etapa 4) de matérias-primas e o controle de
qualidade da farinha sao realizados usando outras relacdes, conhecidas
como modulos. Estas relacbes sao Uteis, pois resumem caracteristicas
quimicas de interacdes entre os elementos célcio, silicio, aluminio e ferro em
um numero reduzido de parametros, sendo representadas pelas equacdes (5) a
(7) (HEWLETT, 1998). Cada fabrica estabelece padrdes numéricos
comparativos destes modulos como requisitos de qualidade.

O LSF (Limestone Saturation Factor — Fator de Saturacdo de Calcario) € um
parametro que relaciona as quantidades de calcio, silica, ferro e aluminio em
uma amostra para determinar quanto calcio se encontra disponivel para reagir

com os demais constituintes no forno para formar o clinquer (Equagéo (5).

(%Ca0) (5)
2,8 (%Si0,) + 1,18 - (%Al,03) + 0,65 - (%Fe,05)

LSF =

O grau de aptidao da farinha a clinquerizagdo diminui com o aumento do LSF,
pois, devido a um maior teor de CaO, sera acompanhado de um aumento das
condi¢cBes de queima para desenvolver a clinquerizacdo, acarretando em funcao
disto, um maior consumo de energia. Este parametro estd muito associado com
a dificuldade de queima da farinha no forno e a temperatura exigida para
converséo do calcio em silicatos (HEWLETT, 1998).

O MS (Silica Modulus — Médulo de Silica) é a relagcéo entre as quantidades de

silica, ferro e aluminio no clinquer (Equacao (6).

(%Si0;) (6)

MS =
(%Al203) + (%F9203)

Este parametro avalia a proporcéo das fases dos silicatos. Um aumento do
MS reduz a quantidade de fase liquida no forno, dificultando a migracédo dos
elementos para as frentes de reacéo. Isto afeta diretamente a queima da farinha,
acarretando em elevado consumo térmico especifico do forno (HEWLETT,
1998).
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O MA (Alumina Modulus — Mddulo de Aluminio) relaciona os Aluminatos e
Ferritas no clinquer (Equacao (7)) determinando a quantidade de fase liquida

formada na etapa de clinquerizagéo.

_ (%Al,053) (7)
- (%Fe,03)

Este pardmetro estd associado a necessidade de formacdo de uma fase
liguida com tenséo superficial e viscosidade suficientes para a formacao de bolas
de clinquer dentro da granulometria desejada. Se a quantidade de fase liquida
formada for baixa, tem-se alta viscosidade. Esta viscosidade é muito importante
na granulacdo do clinquer e para protecdo dos tijolos refratarios usados no
revestimento do forno rotativo (HEWLETT, 1998).

Estas relagdes, juntamente com outros medidas de alcalis e flior, séo
controladas na farinha e determinam a dosagem de calcario, argila e aditivos
corretivos. Estes insumos sédo dosados usando balancas e introduzidos no
moinho de cru.

Etapa 6: homogeneizacao

A farinha com granulometria adequada €é enviada para silos de
homogeneizacéo (etapa 6), sendo a fracdo grosseira retornada ao interior do
moinho de farinha para ser reprocessada. Os silos de homogeneizac¢éo sao silos
de armazenagem que buscam reduzir a variabilidade na composigéo da farinha,
permitindo a operacao continua do forno rotativo de clinquerizacdo durante as
paradas dos moinhos de cru.

Etapa 7: torre de ciclones

A transformacao fisico-quimica da farinha em clinquer passa por quatro
estagios: preaquecimento, calcinagao, clinquerizacao e resfriamento. Dos silos
de homogeizacéo, a farinha é enviada para o preaquecedor (etapa 7), etapa
anterior ao forno rotativo de clinquerizagdo. O preaquecedor é formado por
uma torre de ciclones, equipamentos que aproveitam o calor dos gases
provenientes do forno e promovem o preaquecimento do material. Cada nivel da
torre de ciclones é denominado estagio. Os fluxos de gas e sélido (farinha) na
torre de ciclones possuem sentido contracorrente, ou seja, a farinha flui de cima

para baixo por gravidade e os gases quentes provenientes do forno rotativo fluem
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de baixo para cima, pelos ventiladores de exaustéo instalados na saida da torre
de ciclones.
As fabricas modernas consistem em um sistema que contempla uma torre

de ciclones e um calcinador. Na torre de ciclones, ocorre o preaguecimento e,
no calcinador, ocorre a pré-calcinacdo que sera finalizada dentro do forno. Em
algumas fabricas, a pré-calcinacdo ocorre nos ultimos estagios da torre de
ciclones.

Etapa 8: forno

A farinha é introduzida no forno rotativo de clinquerizacdo (etapa 8), apos
percorrer o sistema do pré-aquecedor. O forno rotativo € um tubo cilindrico
rotativo, revestido com tijolos refratarios, e inclinado. Esta inclinacdo promove a
movimentag&o do material em direcdo a saida do forno rotativo (GHOSH., 2002).

A Figura 3 mostra a evolucado das reacbes no forno de clinquer com a
temperatura ao longo do forno e o tempo de residéncia do material no forno. O
tempo de residéncia médio no pré-aqguecedor é menor do que o tempo das
reacOes solidas que ocorrem nas zonas de calcinacéo, transicdo e queima dentro

do forno.
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Figura 3 - Descri¢do das zonas de reagdes no forno de clinquer.
Fonte: PAULA, 2009.

O processo de queima acontece em varias faixas de temperatura, que podem
ser descritas como zonas de reacao (Figura 3), e consistem em:

0 —100°C: Secagem da farinha crua. Ocorre no primeiro estagio da torre de
ciclones na zona de pré-calcinacéo.

100 — 400°C: Eliminagao da agua absorvida. Ocorre no segundo e terceiro
estagios da torre.

400 — 1000°C: Zona de calcinacao. Ocorre nos ultimos estagios da torre de

ciclones e/ou no calcinador e no forno.
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800 — 1300°C: Zona de transi¢ao (no forno). Enquanto a decomposi¢do dos
carbonatos continua, o CaO formado reage com a silica, formando silicato
dicélcico (C2S- belita), e também com aluminio e ferro, formando aluminatos e
ferratos de célcio.

1300 — 1380°C: Zona de queima. Nesta zona ocorre a fusdo dos ferratos e
aluminatos.

1250 — 1500°C: Zona de transicédo e queima. Nestas zonas ocorrem a etapa
de clinquerizacdo. E a etapa na qual se forma o principal mineral do clinquer,
silicato tricélcico (CsS - alita). A alita é formada pela reacao entre belita e 6xido
de célcio. O processo termina quando a silica é totalmente incorporada em C2S
e CsS e ha pouco CaO restante, que € denominado cal livre.

O Quadro 1 mostra os fendmenos envolvidos em cada etapa do processo de
obtencao do clinquer com suas respectivas reacdes e calores de reacéo.

Quadro 1 - Fendmenos envolvidos no processo de obten¢éo do clinquer: reagdes quimicas e
entalpias de reacéo.

B Entalpia de
Etapa do processo Reacgdes .
reacdo (kJ/kg)

Evaporac¢do da agua livre
residual e da agua de H20(l) —H20(v) +2443 (a 25°C)

combinagéo das argilas.

Descarbonatacéo ou

L CaCOz3(s) <> CaO(s) + CO2(qg) +1766 (a 20°C)
calcinacéo
Decomposicéo do carbonato
. MgCOs (s)— MgO(s) + CO2(g) +1188 (a 20°C)
de magnésio
3Ca0(s) +Al203(s) — 3Ca0.Al203(s)
-15 (a 20°C)
« o (CsA)
Formacdo da fase liquida
4Ca0(s) + Al203(s) + Fe203(s) —
-84 (a 20°C)
4Ca0.Al20s. Fe203(s) (C4AF)
Formacdao do Silicato 2Ca0(s) + SiOz(s) — 2Ca0. SiOx(s)
o -717 (a 20°C)
Dicalcico (C25)
Formacao do Silicato 3Ca0(s) + SiO2z(s)— 3Ca0. SiOz(s)
o -528 (a 20°C)
Tricélcico (CsS)

Fonte: PAULA, 2009.

Etapa 9: resfriador
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O clinquer quente, oriundo do forno, é bruscamente resfriado em um
resfriador (etapa 9), onde os materiais fundidos se solidificam (CsA e C4AF). E
importante que o resfriamento seja rapido para evitar que a alita se decomponha
novamente em belita e CaO. O processo de resfriamento influencia a
estrutura, composicdo e moabilidade do clinquer, afetando diretamente a
qualidade do cimento. A etapa de resfriamento também melhora a eficiéncia do
forno rotativo, tanto pela recuperacdo do calor residual do clinquer quente
como pela melhoria no desempenho do queimador do forno pelo aguecimento
do ar de combustédo (PEREIRA, 2014).

Trés tipos de resfriadores sdo mais utilizados na industria do cimento: o
resfriador de grelha, o resfriador rotativo e o resfriador satélite. O resfriador
satélite (Figura 4), também conhecido como resfriador planetério, opera baseado
nos mesmos conceitos fisicos usados em resfriadores rotativos comuns. O
clinquer quente é resfriado com ar ambiente e o calor sensivel do cliquer
recuperado é usado para a combustdo no interior do forno ou no duto de ar
terciario. Quanto maior a eficiéncia de recuperacao de calor no resfriador, maior
a temperatura do ar de combustéo, mais facil a queima do combustivel e

menor o consumo térmico de combustivel (PEREIRA, 2014).

Ar Secundino

=[S

Clinguer - Ar Ambiente

linquer

Figura 4 - Esquema de um resfriador satélete.
Fonte: Adaptado de PEREIRA, 2014.

Etapa 10: depdsito de clinquer

A principal matéria-prima do cimento fica armazenada em silos nos depdsito
de clinquer (etapa 10).

Etapa 11: adi¢cOes

Junto com o clinquer, adi¢des de gesso, escoria de alto forno, pozolana e o

préprio calcario compdem os diversos tipos de cimento Portland (etapa 11).
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Essas substancias sdo estocadas separadamente, antes de entrarem no moinho
de cimento.

Etapa 12: moinho de cimento

O moinho de cimento é responsavel pela moagem final do clinquer (etapa 12),
que é adicionado ao gesso ou sao feitas outras adi¢cdes que resultam no cimento
tal como o conhecemos.

Etapa 13: silos de cimento

O cimento resultante da moagem do clinquer e outras adi¢des é transportado
mecanica e pneumaticamente para os silos de cimento (etapa 13), onde é
estocado. Apds os ensaios finais de qualidade, o produto é enviado para a
expedicao.

Etapa 14: expedicao

Na expedicéo (etapa 14), a remessa do cimento ao mercado consumidor pode
ser feita de duas maneiras: a granel ou em sacos de 50 kg. O ensacamento &
feito em maquinas especiais, que automaticamente enchem os sacos e 0s
liberam assim que atingem o peso especificado. A embalagem é feita em papel
kraft, que facita a logistica pelo consumidor.

O mercado nacional dispde de 8 opcdes de cimentos para 0s mais variados
tipos de obras. Na Tabela 1, sdo descritos os tipos de cimento produzidos e
comercializados no Brasil, bem como suas composi¢des. O Quadro 2 sintetiza a

nomenclatura dos tipos de cimentos e suas classes.

Tabela 1 - Composi¢céo dos cimentos Portland

Cimento Tipo Cliquer + Escériade Material Material

Portland Sulfato de alto forno pozolanico carbonatico
(ABNT) célcio (%) (%) (%) (%)
CPI Comum 95-100 0-5 0-5 0-5
CP I-S Comum 90-94 0 0 6-10
CP II-F Composto 75-89 0 0 11-25
CP II-E Composto 51-94 6-34 0 0-15
CPIl-Z Composto 71-94 0 6-14 0-15
CP 1l Alto-forno 25-65 35-75 0 0-10
CP IV Pozolanico 45-85 0 15-50 0-10
CPV Alta resisténcia 90-100 0 0 0-10

inicial

Fonte: ABNT, 2018.
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Quadro 2 - Nomenclatura do cimento Portlant

Nome técnico Sigla Classe Identificacdo
. 25 CP I-25
Cimento Portland CPI 32 CP 1-32
. comum
Cimento Portland 40 CP I-40
comum Cimento Portland 25 CP I-S-25
comum com CP I-S 32 CP |I-S-32
adicédo 40 CP I-S-40
Cimento Portland 25 CP II-E-25
composto com CP II-E 32 CP II-E-32
escoria 40 CP II-E-40
Cimento Portland Cimento Portland 25 CP 1l-Z-25
composto composto com CPII-Z 32 CP 11-Z-32
pozolona 40 CP 11-Z-40
Cimento Portland 25 CP II-F-25
composto com CP II-F 32 CP 1I-F-32
filer 40 CP 1I-F-40
25 CP IlI-25
Cimento Portland de alto forno CP 1 32 CP 111-32
40 CP 111-40
. A 25 CP IV-25
Cimento Portland pozolanico CP IV 3 CP 1V-32
Cimento Portland de alta resisténcia CP V-ARI - CP V-ARI
25 Sigla e classse dos
Cimento Portland resisténte a sulfatos - 32 tlpo_s orginais )
40 acrescidos do sufixo
RS
25 Sigla e classse dos
Cimento Portland de baixo calor de 32 tipos originais
hidratacéo ) acrescidos do sufixo
40
BC
Cimento portland 25 CPB-25
branco e;)trutural cPB 32 cPB-32
Cimento Portland 40 CPB-40
branco Cimento portland
branco ndo CPB - CPB
estrutural
Cimento para pocgos petroliferos CPP G CPP —classe G

Fonte: ABNT, 2018.

O CP-l é o tipo mais basico de cimento Portland, indicado para 0 uso em
construcbes que ndo requeiram condicbes especiais e ndo apresentem
ambientes desfavoraveis como exposi¢cao as aguas subterraneas, esgotos, agua
do mar ou qualquer outro meio com presenca de sulfatos (ABCP, 2018; ABNT,
2018).

O CP I-S, tem adicdo de material carbonético, que confere a ele menor
permeabilidade (ABCP, 2018; ABNT, 2018).
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Os cimentos CP Il sdo ditos compostos pois apresentam, além da sua
composicdo basica (clinquer+gesso), a adicdo de outro material. O CP II-E
contém adicdo de escoria granulada de alto-forno, o que Ihe confere a
propriedade de baixo calor de hidratacdo. O CP II-E é composto de 94% a 51%
de clinquer+gesso e 6% a 34% de escoria, podendo ou ndo ter adicdo de
material carbonatico no limite méaximo de 15% em massa. O CP II-E é
recomendado para estruturas que exijam um desprendimento de calor
moderadamente lento (ABCP, 2018; ABNT, 2018).

O CP II-Z contém adicao de material pozolanico que varia de 6% a 14% em
massa, 0 que confere ao cimento menor permeabilidade, sendo ideal para obras
subterraneas, principalmente com presenca de agua, inclusive maritimas. O
cimento CP II-Z também pode conter adicdo de material carbonatico no limite
méaximo de 15% em massa.

O CP lI-F é composto de 75% a 89% de clinquer+gesso com adicdo de 11%
a 25% de material carbonatico em massa. Este tipo de cimento é recomendado
para estruturas em concreto armado até argamassas de assentamento e
revestimento, porém nao € indicado para aplicacdo em meios muito agressivos
(ABCP, 2018; ABNT, 2018).

O cimento Portland de alto-forno (CP Ill) contém adic&o de escéria no teor de
35% a 75% em massa, 0 que lhe confere propriedades como: baixo calor de
hidratagdo, maior impermeabilidade e durabilidade, sendo recomendado tanto
para obras de grande porte e agressividade (barragens, fundacdes de maquinas,
obras em ambientes agressivos, tubos e canaletas para conducédo de liquidos
agressivos, esgotos e efluentes industriais, concretos com agregados reativos,
obras submersas, pavimentacdo de estradas, pistas de aeroportos, etc.) como
também para aplicacao geral em argamassas de assentamento e revestimento,
estruturas de concreto simples, armado ou protendido (ABCP, 2018; ABNT,
2018).

O cimento Portland Pozolanico (CP 1V) contém adicdo de pozolana no teor
que varia de 15% a 50% em massa. Este alto teor de pozolana confere ao
cimento uma alta impermeabilidade e, consequentemente, maior durabilidade. O
concreto confeccionado com o CP IV apresenta resisténcia mecéanica a

compresséo superior ao concreto de cimento Portland comum a longo prazo. E
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especialmente indicado em obras expostas a acao de 4gua corrente e ambientes
agressivos (ABCP, 2018; ABNT, 2018).

O CP V-ARI é produzido com um clinquer de dosagem diferenciada de
calcario e argila se comparado aos demais tipos de cimento e com moagem mais
fina. Esta diferengca de producdo confere a este tipo de cimento uma alta
resisténcia inicial do concreto em suas primeiras idades. E recomendado o seu
uso, em obras onde seja necessario a desforma rapida de pecas de concreto
armado (ABCP, 2018; ABNT, 2018).

Cimento Portland resistente a sulfatos (RS) é recomendado para meios
agressivos sulfatados, como redes de esgotos ou industriais, &gua do mar e em
alguns tipos de solos (ABCP, 2018; ABNT, 2018).

O Cimento Portland de Baixo Calor de Hidratacdo (BC) tem a propriedade de
retardar o desprendimento de calor em pecas de grande massa de concreto,
evitando o aparecimento de fissuras de origem térmica, devido ao calor
desenvolvido durante a hidratacdo do cimento (ABCP, 2018; ABNT, 2018).

O Cimento Portland Branco se diferencia por coloracdo, e esta classificado
em dois subtipos: estrutural e ndo estrutural. O estrutural € aplicado em
concretos brancos para fins arquitetbnicos. JA o ndo estrutural ndo tem
indicacdes de classe e € aplicado, por exemplo, em rejuntamento de azulejos e
em aplicacOes ndo estruturais, e pode ser utilizado nas mesmas aplicacdes do
cimento cinza. A cor branca é obtida a partir de matérias-primas com baixos
teores de 6xido de ferro e manganés. Adequado aos projetos arquitetdnicos mais
ousados, o cimento branco oferece a possibilidade de escolha de cores, uma vez
gue pode ser associado a pigmentos coloridos (ABCP, 2018; ABNT, 2018).

O cimento para pocos petroliferos é usado pelas industrias de exploracdo e
producao de petréleo (ABCP, 2018; ABNT, 2018).
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3.2 TERMODINAMICA

3.2.1 Energia de Gibbs

Segundo SMITH; NESS; ABBOTT (2000) a energia de Gibbs total de um
sistema fechado, a temperatura e pressao constantes, deve diminuir durante um
processo irreversivel e a condi¢cdo de equilibrio é atingida quando a energia de
Gibbs alcanca seu valor minimo. Sendo assim, se uma mistura de espécies
quimicas ndo esta em equilibrio quimico, qualquer reacdo que ocorra a
temperatura e pressao constantes deve levar a uma diminui¢do na energia de
Gibbs total do sistema. Em literatura aberta, diversos estudos que empregam
esta metodologia podem ser encontrados como jA mencionado anteriormente
(FOURNEL et al., 2015; GAMBOA; JR; ROCHA, 2017; JIA et al., 2019; KANGAS
et al., 2014; KOSTIC et al., 1994; NERON; LANTAGNE; MARCOS, 2012;
PASHCHENKO, 2018; SAHEBDELFAR; RAVANCHI, 2017; SILVA et al., 2008;
SUNDMAN; LU; OHTANI, 2015; TANG et al., 2018).

Em um sistema fechado com F fases e N diferentes espécies quimicas, a
energia de Gibbs é calculada por uma combinacdo dos potenciais quimicos de
cada componente em cada fase, expressa pela Equacéo (8) (SILVA et al., 2008).

©)

Sendo,

G - Energia de Gibbs total do sistema fechado;

Mij - Potencial quimico do componente i na fase j;

nij- Numero de mols do componente i na fase j.

Se considerarmos que as fases presentes no sistema se comportam idealmente

temos a Equacéo (9), que descreve o potencial quimico da espécie i na fase j.
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. fij ©)
M =G, +R-TIn (f—’)
1)

Sendo,

G- Energia de Gibbs padrédo de formacdo do componente i na fase j;
R - Constante universal dos gases (8,314 J (K.mol)™);

T - Temperatura de operacdo da fornalha;

fij- Fugacidade de uma dada espécie (i) em uma determinada fase (j);
f’ij- Fugacidade do componente i na fase j no estado padréo;

P - Presséo do sistema.

A razdo das fugacidades pode ser determinada pela Equacéo (10) para a fase
gasosa e Equacado (11) para as fases liquida e sélida ideal. Desta forma, a
energia de Gibbs total (Equacgéo (8)) pode ser descrita como na Equacao (12)
(SILVA et al., 2008).

f. . 10
% = xi,]—. P ( )
fl,]

£ (11)
# = Xij

F N £ (12)
Gzzz G}i]_+R-T-1n<§) “my

Sendo,

X;; - Fracdo massica da espécie i na fase j;

Para determinar a energia de Gibbs de formacdo do componente i na fase |
se faz necesséario obter os valores da energia de Gibbs de formacdo dos
produtos e reagentes (Equacao (13)). A energia de Gibbs de formacdo dos
produtos pode ser determinada pela entalpia de formacdo padrdo, entropia
padrdao de formacéo e das capacidades calorificas do componente i na fase j
como explicitado na Equacéo (14) (FOURNEL et al., 2015).

o — o —_
G fij - G fprodutos G

(13)

[e]
freagentes
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(14)

o - (" . (T Cp(T)dT
G fprodutos = H +L Cp(T) dT —T-(S +f T

ref Tref

Sendo,

G'f produtos - Energia de Gibbs padréo de formacgéo dos produtos;
G'f reagentes - Energia de Gibbs padrédo de formagéo dos reagentes;
HC - Entalpia de formacao padrao;

S° - Entropia padréo de formacao;

Cp - Capacidades calorificas;

Tret - Temperatura de referéncia.

3.2.2 Balanco de energia, entropia e exergia

Na aplicacéo da Primeira Lei da Termodinamica, o balanco global de energia
de um processo pode ser descrito pela Equacdo (15) (MORAN et al., 2011;
SANDLER, 2006; SMITH; NESS; ABBOTT, 2000; WARK, 1995)

dE 1
< = Q— W +dH + dEc + dEp (15)

Sendo,
dE N . : :
pri Variacdo temporal da energia contida no sistema;

Q - Quantidade liquida de energia transferida através da fronteira na forma de
calor;
W - Quantidade liquida de energia transferida através da fronteira do sistema na
forma de trabalho;
dH - Variagcédo de entalpia no sistema atraves de suas fronteiras;
dEc - Variacdo da energia cinética no sistema atraves de suas fronteiras;
dEp - Variacdo da energia potencial no sistema através de suas fronteiras.
Para cada componente, o termo de entalpia sera calculado a partir do valor

padrdo de formacédo a 298 K (h%) somado a integral da capacidade calorifica
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(Cp) da temperatura de referéncia (Trer) até a temperatura de operacao (T),

conforme apresentado na Equacéo (16).

T 16
h = h]9+f cpdT (16)

Tref

Para a realizacdo da analise exergética, € possivel iniciar o estudo realizando
o balanco de entropia, para a definicdo da geracao de entropia (segunda Lei da
Termodinamica). A expressao geral para esse balango consiste na Equacéo (17)
(MORAN et al., 2011; SANDLER, 2006 e WARK, 1995).

ds Q . 17)
E = Z MentraSentra — Z MsqiSsai T ? + Sgen

Sendo,

% - Variagado temporal da entropia contida no sistema;
Q - Quantidade liquida de energia transferida através da fronteira na forma de
calor;

Sgen — Entropia gerada no sistema;
Sentra - Entropia de entrada;
Ssai - Entropia de saida;

Para cada componente, o termo de entropia sera calculado a partir do valor
padrdo de formacdo a 298 K (s%) somado a integral da capacidade calorifica (Cp)
dividida pela temperatura. Os limites inferiores € a temperatura de referéncia
(Trer) € 0 limite superior a temperatura de operagéo (T), conforme apresentado

na Equacao(18).

T
_ 0 Cp (18)
S = Sf +f ?dT
Tref

Ao combinar a primeira e a segunda leis da termodindmica ao forno, é
possivel realizar uma anadlise exergética do processo de clinquerizacdo

(USTAOGLU; ALPTEKIN; EMIN, 2017). A andlise de energia é realizada com
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base apenas na primeira lei da termodinamica. Isso faz com que nessa andlise
as perdas de energia devido as irreversibilidades do processo sejam omitidas.
Por outro lado, a andlise da exergia é capaz de evidenciar a degradacao da
energia envolvida no processo quantitativamente (WARK, 1995). Isso ocorre
porque ela leva em consideragdo a unido entre as duas leis enunciadas. Ou
ainda, a juncdo do equacionamento dessas leis resulta em uma equacao que
possibilita explicitar a quantidade de energia que se torna indisponivel para a
realizacdo de trabalho quando um determinado processo é realizado. Logo, a
exergia indica o trabalho maximo que poderia ser realizado empregando o
processo e que, devido as inerentes irreversibilidades do sistema, se torna
indisponivel. A expressao geral para o balanco de exergia consiste na Equacao
(19) (MORAN et al., 2011 e SANDLER, 2006).

dEx To\ . . . (29)
dt = Z Mentra€Xentra — Z Msqi€Xsqi T Z (1 - ?) Q—Wyc — Eq

Sendo,

dE I . :
d—tx — Variagao temporal de exergia do sistema.

eXentra— EXergia de entrada;
eXsai— Exergia de saida;

To — temperatura do estado morto;

A taxa de destruicdo de exergia no interior do sistema (E,), esta realacionada

a taxa de geracao de entropia no interior do sistema (Equacéao (20).

Ed = TOSgen (20)

O conteudo total da exergia de um processo, onde se tem fluxo de material
gue entra e sai do sistema, € obtido pela exergia de fluxo total. A exergia de fluxo
total pode ser determinada como a soma da exergia termo-mecanica e exergia
quimica (Equacéao (21)). A exergia termo-mecanica € o somatério da exergia
fisica, exergia cinética e exergia potencial (Equacgéao (22)). Na maioria das vezes,

as variacdes de exergia potencial e cinética apresentam valores insignificantes
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e ndo sdo consideradas na analise de exergia (CAMDALI; ERISEN; CELEN,
2004; FARAG, 2012; WARK, 1995).

eXeorar = €X' M + exCH (21)
ex™ = exPH 4 ex®N 4 exPT (22)
Sendo,

eXtwotal — EXxergia total de fluxo;
ex™ — Exergia termo-mecanica;
ex®H — Exergia quimica;

exPH — Exergia fisica;

exKN — Exergia cinética;

exPT— Exergia potencial.

Muitos autores separaram a exergia de fluxo em apenas dois tipos: fisica e
quimica. A exergia fisica diz respeito a exergia de fluxo associada a variacao da
temperatura e pressdo do sistema. Nestes casos, apenas 0S Pprocessos
associados a mudanca de fase, reacfes quimicas, pressao ou temperatura sdo
considerados (Equacédo (23). A exergia quimica esta associada a contribuicdo
da exergia relacionada as mudancas na composi¢cdo quimica do sistema, em
relacdo a atmosfera (gas), litosfera (solido) e mar (liquido). Ou ainda, a exergia
quimica contempla apenas o potencial para realizacdo de trabalho associado as
mudancas das concentracdes das espécies em relacdo as concentracdes destas
mesmas espécies em um ambiente de referéncia.

N&o ocorrem mudancgas significativas nas expressdes usadas por diferentes
autores para o célculo da exergia fisica. Porém, para o calculo da exergia
quimica, uma maior variedade de equacdes € verificada na literatura. Esta
diversidade se explica pela possivel ado¢do de diferentes técnicas para a
obtencdo da composicdo final do sistema. Alguns autores optam por uma
abordagem puramente empirica enquanto outros incorporam ao sistema
conceitos fenomenoldgicos que podem ser explicitados envolvendo outras
grandezas termodindmicas como a energia de Gibbs (Equacao (24), como fez
CAMDALI; ERISEN; CELEN (2004).
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exP! = (h — hg) — Ty (s — so) (23)

CH _
ex = goreagentes - goprodutos (24)

Sendo,

O°reagentes — Energia de Gibbs dos reagentes;

0°produtes — Energia de Gibbs dos produtos;

Para o calculo da exergia deve ser considerado o conceito de estado morto.
Ou seja, considera-se que 0 sistema esta na mesma pressao e temperatura do
ambiente. Contudo, esse conceito pode ser amplificado para duas definigbes:
estado morto parcial e estado morto absoluto. No primeiro, o sistema esta sob
pressdo ambiente e temperatura ambiente, mas ainda assim apresenta uma
disponibilidade de energia relacionada a possibilidade de este sistema mudar
quimicamente sua composicdo. Define-se, portanto que um sistema estad no
estado morto parcial quando a presséo e temperatura deste correspondem aos
valores padrbes do ambiente. Normalmente, considera-se a temperatura
ambiente igual a 298K e a presséo igual a 1 atm. Ja o estado morto absoluto
ocorre quando o sistema, além de estar em equilibrio com as condi¢cbes de
temperatura e pressdao do ambiente, também apresenta sua composicdo em
equilibrio com a composicado do ambiente de referéncia. Existem trés condi¢des
ambientes nas quais usualmente sédo definidas as composicdes de referéncia:
composicdo dos gases no ar atmosférico, composicao padrao da dgua do mar e
composi¢cdo da litosfera, como ja sinalizado anteriormente. A partir dessas
definicbes, é possivel afirmar que a exergia fisica de um sistema esta
relacionada a sua disponibilidade de energia em relacéo ao estado morto parcial,
enquanto a exergia quimica de um sistema esti relacionada a sua
disponibilidade de energia em relagéo ao estado morto absoluto.

Para a analise exergética de componentes presentes no ar atmosférico
(gasoso0), € necessario observar que: um componente natural do ar atmosférico,
em sua composicdo padrédo e nas temperaturas e pressao de referéncia, ndo
apresenta nenhuma disponibilidade para a realizacéo de trabalho. Ou seja, a sua
exergia € nula (estado morto absoluto). Assim, a exergia de um componente
presente no ar atmosférico sob as condigbes de temperatura e pressdo de
referéncia esta relacionada apenas a sua composicdo como previamente

enunciado. Ou ainda, a exergia quimica é a diferenca entre a disponibilidade de
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energia para realizagcéo de trabalho desse componente isolado e do mesmo na
mistura do ar atmosférico (RIVERO; GARFIAS, 2006). Uma vez que o estado
morto parcial e o estado morto absoluto ndo se alteram por definicdo, o valor de
exergia quimica calculado para um componente € um valor padrdo, que pode ser
inclusive tabelado.

A Equacao (25) é usada para o célculo da exergia quimica de um composto
gasoso, formado por componentes que fazem parte da composi¢cao natural do
ar atmosférico (definido como estado morto absoluto). Uma vez que no calculo
da exergia quimica € considerado que o componente jA estd nas mesmas
condicoes de pressao (Po) e temperatura (To) da atmosfera, o trabalho maximo
gue pode ser obtido desse componente esta relacionado ao seu equilibrio com
0 estado morto absoluto por meio de um processo isotérmico reversivel, de forma
que no estado final 0 componente estara sob as condi¢des Pooe To, em que Poo
€ a pressao parcial do gas avaliado no ar atmosférico, definido como referéncia.
Esse processo pode ser ilustrado pela combinacdo de uma expansao do gas,
até que ele atinja a pressao parcial do ar atmosférico, seguida de uma descarga
reversivel desse gas no ar atmosférico por meio de uma membrana
semipermeavel. Assumindo gue esses gases se comportam como gases ideais,

o trabalho envolvido nesse processo pode ser descrito pela Equacéo (25).

Po (25)
POO

ex®® =R - T, In(
Sendo,
R — Constante universal dos gases ideias;
To - Temperatura do estado morto;
Po - Presséo do estado morto;
Poo - Presséao parcial do gas avaliado no ar atmosférico.

Para uma corrente composta por mais de uma substancia gasosa, o efeito de
mistura na exergia € contabilizado na exergia quimica. Assim, para uma corrente
composta de uma mistura de gases ideais, por exemplo, a exergia quimica pode
ser calculada pela Equacéo (26) (QUERINO; MACHADO; MARANGONI, 2019).

Para misturas mais complexas, pode-se adicionar no logaritmo do termo de
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mistura os coeficientes de fugacidade ou atividade para correcédo do desvio da
nao idealidade (KOTAS, 1985).

(26)
exCH = in.exicH +R 'To 'in-ln(xi)

i i
Sendo,
x; — Fracdo massica do componente i;
ext™ — Exergia quimica do componente i.
Para as substancias avaliadas utilizando como referéncia a composi¢cao da
litosfera, a determinacgéo da exergia quimica pode ser calculada pelas Equacdes
(27) e (28) (KOTAS, 1985; SZARGUT, 1989).

ex®® = —R - T, - In(x;) (27)
nm;-c;- MO (28)
X = ——
L;
Sendo,

nm; - Concentragdo molar do elemento i na litosfera (kmol/kg);

¢; - Fracdo do elemento na forma da espécie de referéncia;

M, - Massa molar da litosfera (135,5 kg/kmol);

L; - Namero de &tomos do elemento i nas moléculas das espécies de referéncia.
Para as espécies de referéncia presentes na agua do mar tém as respectivas

exergias quimicas calculadas pela Equacéao (29). Nessa equacéao, considera-se

que o pH da agua do mar € igual a 8,1 (KOTAS, 1985; SZARGUT, 1989).

1 29
ex® =w [_AGO reacio + E A exISIZJ ( )
— ZNk-ex,EH—2,3o3-R-TO-Z-(pH)—R-To-ln(uoy)]
k
Sendo,
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w - Numero de ions ou moléculas de referéncia derivadas do componente sob
consideracao (molécula ou elemento);

AGy reqcao - Variagdo da energia de Gibbs especifica de formagéo do componente

sob consideragéo;

Z - Numero de cargas elétricas elementares positivas no ion de referéncia;

ex i - Exergia quimica padrdo do H2 em J/mol;

N, - Numero de moléculas de elementos adicionais presentes nas moléculas das
espécies de referéncia para o componente sob consideracao;

u, - Concentracdo molar padréo convencional das espécies de referéncia na
agua do mar em mol/kg;

y € o coeficiente de atividade do componente sob consideracéao.

Em muitos trabalhos da literatura que realiza balancos de exergia, como
o realizado neste trabalho, € necessario se ter conhecimento da exergia quimica
padrdo de combustiveis com cadeias complexas. Para isso, podem ser aplicadas
equacdes empiricas baseadas na combustdo completa desses combustiveis e
nas respectivas composicoes elementares. Os trabalhos de USTAOGLU;
ALPTEKIN; EMIN, 2017; GURTURK; OZTOP, 2014 e FARAG, 2012 foram
empregadas diferentes equacdes empiricas para a quantificacdo exergética dos
combustiveis envolvidos nos processos analisados (Quadro A 1).

Para componentes que ndo estdo naturalmente no ar atmosférico, no
mar ou na litosfera, o calculo pode ser realizado a partir de reagdes hipotéticas.
Para uma reacdo que ocorre sob pressdo e temperatura atmosféricas e
constantes, € possivel afirmar que a variacdo de exergia quimica envolvida é
equivalente a variacao de energia de Gibbs envolvida. Assim, é possivel calcular
a exergia quimica de componentes propondo uma reacao hipotética em que a
variacdo da energia de Gibbs é conhecida e apenas um componente apresenta
valor de exergia quimica desconhecido (KOTAS, 1985; SZARGUT, 1989).

Para o célculo de uma substancia soélida, liquida ou gasosa que nao esta
presente na litosfera, mar ou ar atmosférico, o calculo da exergia quimica nao
pode ser realizado diretamente. Nestes casos, a exergia quimica apresenta duas
contribui¢cdes. A primeira esta relacionada a possibilidade de ocorréncia de uma
reagdo quimica na qual o componente em questdo reage com o estado de

referéncia (litosfera, mar ou ar) e forma como produtos componentes presentes
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neste estado de referéncia. E importante observar que, a excec¢éo substancia
guimica analisada, todos os demais componentes da reacdo estdo presentes no
estado de referéncia. Isso é o que permite o célculo da exergia quimica do
componente restante, com base nos valores dos componentes presentes no
estado de referéncia.

Essa reacdo € considerada nas condi¢cdes do estado morto parcial (Po e To).
Assim, o trabalho maximo que pode ser obtido por essa reacéo corresponde a
variagcédo da energia de Gibbs envolvida. Como a exergia trata da disponibilidade
energética, define-se essa contribuicdo por —AGo, para que esse valor de
disponibilidade seja positivo no caso de reacfes espontaneas. A outra
contribuicéo esta relacionada ao trabalho discutido previamente de equilibrio dos
componentes presentes no estado de referéncia. Como a reacao proposta
ocorre nas condi¢cdes do estado morto parcial, esse trabalho é a soma da
contribuicdo do processo reversivel de retirada do reagente do estado morto
absoluto para o estado morto parcial (ex CHreqagente) € da contribuigéo do trabalho
envolvido em levar os produtos formados pela reagédo no estado morto parcial
para o estado morto absoluto (extH produto) desconhecido (KOTAS, 1985;
SZARGUT, 1989).

A Equacao (30) permite calcular a exergia quimica de qualquer componente
fora do estado de referéncia, a partir da proposta de uma reag¢do quimica

envolvendo reagentes e produtos.

CH _ CH CH 30
ex - _AGO reagio ~ Z €Xreagente + z €X produtos ( )

Sendo,
AGy reqcso - Variagdo da energia de Gibbs;

exfengente - EXErgia quimica dos reagentes;

ex$loautos - Exergia quimica dos produtos.

O calculo da exergia quimica padrdo de uma substancia € realizado partindo
da proposta de uma reacéo de formacdo dessa mesma substancia, em que os
reagentes sao compostos presentes no meio de referéncia. Por meio das

propriedades termodindmicas das substancias envolvidas na reagéo proposta, a
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exergia quimica padrdo da substéncia de interesse € calculada utilizando a
Equacdo (31) (ANACLETO et al.,, 2021; FELLAOU; BOUNAHMIDI, 2017;
KOTAS, 1985; SZARGUT, 1989).

(31)
ex®? = AGy reqeao + Z v; - extH
i

Sendo,
vi- Coeficiente estequiométrico de cada reagente e

exft - Exergia quimica especifica de cada reagente em J/mol.
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3.3 REFERENCIAL TEORICO DA MINIMIZACAO DA ENERGIA DE GIBBS

Diversos processos industriais envolvem reacfes quimicas complexas e
desconhecidas ou envolve um numero elevado de reacdes quimicas. Assim,
nem sempre uma abordagem cinética tradicional é viavel para a descricdo do
sistema. Nestes casos, a predicdo da composicao quimica do meio reacional é
possivel empregando-se o conceito termodinamico de minimizacdo da energia
de Gibbs. Na literatura aberta é possivel obter diversos trabalhos que aplicaram
esta metodologia para determinacdo da composi¢édo de saida de um sistema.

RAMOS et al. (2019a) desenvolveram um modelo para analise exergética de
uma caldeira de biomassa real. O modelo foi baseado no equilibrio quimico que
utilizou a minimizacao de Energia de Gibbs e o balan¢o de energia para calcular
a composicado do gas de combustdo e a temperatura da caldeira. O modelo de
minimizacéo de Gibbs previu com sucesso a combustdo completa da biomassa
e pode ser adaptado a outros processos termoquimicos. Os resultados da
analise exergética mostraram que o forno e as paredes de agua tém a maior
destruicdo exergética, representando 47% e 30% da destruicdo total de exergia,
respectivamente. A eficiéncia exergética global foi de 42,47%.

RAMOS et al. (2019b) modelaram e validaram um modelo baseado no
equilibrio quimico para prever a composicdo do gas de sintese da gaseificacdo
da biomassa lenhosa (serragem). O modelo utilizou a minimizagéo de energia
de Gibbs para avaliar a composicdo do sistema em equilibrio quimico. Os
resultados foram validados por comparacdo com dados experimentais de um
experimento de gaseificacdo e com outros modelos similares na literatura. O
estudo mostrou boa concordéancia com os resultados experimentais, e destaca o
papel do carbono solido ndo queimado neste processo, que esta presente entre
0s produtos em uma quantidade que ndo pode ser negligenciada.

SAHEBDELFAR e RAVANCHI (2017) propuseram modelos de equilibrio para
predizer a composicdo do produto de equilibrio da desoxigenacdo do acido
propidnico, com diferentes restrices, correspondentes a diferentes sistemas
cataliticos. O efeito do tipo de catalisador na composicdo de equilibrio foi
incorporado através da aplicagdo de diferentes combinacfes das reacdes
envolvidas, incluindo reacbes de descarboxilacdo, descarbonilacao,

hidrogenacgao/hidrogendlise e troca agua-gas. A modelagem consistiu na
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implementagéo da minimizagéo da energia de Gibbs do sistema vinculado com
as restricdes massicas da reacdo de desoxigenacao do acido propiénico. Assim,
foram utilizados quatro modelos de reacéo, cujos resultados foram comparados
entre si e com os dados experimentais. Os resultados ilustram que conversodes
de alto equilibrio de acido propidnico (85%) sdo possiveis para todos 0s
modelos. Os resultados foram validados, qualitativa e quantitativamente, com os
dados da literatura. Portanto, foi possivel avaliar o comportamento real do bio-
Oleo sob diferentes tratamentos de desoxigenacdo para a producdo de
biocombustiveis liquidos.

GAMBOA,; JR; ROCHA (2017) aplicaram o método da minimizacéo da energia
de Gibbs em processos de combustédo a pressao constante, tipicos de fornos,
motores de igni¢cao por compressdo e camaras de combustéo de turbinas a gas,
utilizando como combustivel éleo pirolitico de pneus. O modelo de equilibrio
quimico, desenvolvido a partir da composicao elementar e poder calorifico do
Oleo pirolitico de pneus, foi utilizado para estimar os produtos da combustéo e o
comportamento das emissdes de poluentes com a mudanga da quantidade de
oxidante no processo de combustdo. O modelo de equilibrio quimico foi uma
ferramenta pratica a ser empregada, se tornando bastante atrativa ainda, por
poupar recursos e tempo para estimar as emissfes de poluentes.

SUNDMAN; LU; OHTANI (2015) desenvolveram um software livre, para
calcular o equilibrio termodindmico em sistemas de multiplos componentes.
Estes autores usaram diferentes tipos de condicbes para solucdo nao
ideais. Modelos termodinamicos fornecem um método Unico na combinacgao de
dados experimentais e dados termodinamicos tabelados em banco de
dados. Célculos de equilibrio (minimizacdo da energia de Gibbs) baseados
nesses bancos de dados, sdo essenciais para fornecer valores de
muitas propriedades termodinamicas, que sdo ferramentas de simulacdo em
processos. A intencéo dos autores foi propor um software livre para aplicacoes,
tedricas e praticas na area da ciéncia dos materiais. Portanto, foi possivel obter
informacdes sobre os céalculos de equilibrio, em particular como calcular e usar
0 potencial quimico.

FOURNEL et al. (2015) propuseram um modelo de previsdo das emissdes
gasosas (CO, CO2, NOx, SOz e HCI) da combustao de biomassa agricola, a fim

de avaliar rapidamente os valores emitidos ao meio ambiente. O modelo
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proposto baseia-se no calculo do equilibrio termodindmico de sistemas com
multicomponentes reativos, usando a minimizacdo da energia de Gibbs. O
modelo foi validado inicialmente pela comparacdo de seus resultados de
predicdo com aqueles fornecidos por modelos similares da
literatura. Posteriormente, o0 modelo foi usado para avaliar as emissdes gasosas
da combustdo de quatro biomassas. Os valores de predicdo revelaram boa
concordancia com os resultados experimentais de emissdes gasosas.

KANGAS et al. (2014) apresentaram uma metodologia baseada na energia de
Gibbs, para descrever o equilibrio que ocorre na gaseificacdo da biomassa. O
equilibrio termodinamico foi calculado minimizando a energia de Gibbs de um
sistema isotérmico fechado. O método utilizado para incorporar as restricées foi
o dos multiplicadores de Lagrange. A metodologia mostrou-se versétil, quando
simulada com outras configura¢cdes de gaseificacdo. Alterando os modelos que
definem as restricdes, uma nova condicdo de gaseificacdo pode ser simulada.
Um beneficio do método proposto é que o processo de gaseificacdo pode ser
resolvido como um equilibrio parcial restrito com uma Unica etapa de
calculo. Outro beneficio é que as reagbes quimicas, entalpia de gaseificacdo e
0s estados do sistema séo estimados simultaneamente. A validacdo do modelo
foi realizada com dados da literatura.

NERON; LANTAGNE; MARCOS (2012) desenvolveram um modelo
termodinamico geral, aplicavel a problemas industriais reais, para encontrar
equilibrio quimico. O modelo aplica restricdes massicas, energéticas e cinéticas.
A validacdo do modelo foi realizada com dados da literatura para 6 processos
diferentes. O primeiro processo estudado foi um caso com restricdo massica de
equilibrio de fases para uma mistura liquido-vapor de nove hidrocarbonetos. O
segundo processo estudado também foi um caso com restricdo massica, de uma
solucédo eletrolitica em equilibrio com uma fase gasosa ideal. A solucéo
eletrolitica estudada foi NHs — H2S — H20. O terceiro processo estudado foi o
sistema de benzeno-acetonitrila-agua (restricdo massica). O quarto processo
estudado foi o craqueamento de etano. Neste caso, foi aplicada a incluséo da
restricdo energética. O quinto processo estudado foi a reforma da glicerina
(restricdo massica). O sexto processo estudado foi a calcinagdo do oxi-hidrato
de titanio. Neste modelo, foram incorporadas as restricdes cinéticas. Portanto, o

modelo baseado na minimizacao da energia de Gibbs com adi¢des de restricbes
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massicas, energéticas e cinéticas pode ser aplicado em um variado niamero de
processos.

SILVA et al. (2008) descreveram uma metodologia de otimizac&o, baseado na
minimizacdo da energia de Gibbs. Esta metodologia determinou a composicao
quimica da fornalha de uma caldeira onde € realizada a combust&o de licor preto
Kraft. O processo de combustao do licor preto envolve uma série de reacdes
quimicas desconhecidas e, além disso, 0s reagentes da combustdo podem
variar dependendo do processo. Como solucao do problema este estudo propde
a obtencédo do célculo da composi¢édo quimica do sistema minimizando a energia
de Gibbs. Os resultados obtidos foram validados com dados industriais e
informacdes relatadas pela literatura.

KOSTIC et al. (1994) apresentaram um modelo matematico utilizado na
proposta de um algoritmo para o calculo do equilibrio termodinamico de um
sistema de combustéo de lignito. O lignito € um tipo de carvdo com alto teor de
carbono. A combustdo do lignito em fornalhas de caldeiras tem como
consequéncia a emissao de poluentes como o NOx, portanto, 0 conhecimento
dos mecanismos de formacao de NOx é de grande importancia. A fornalha que
foi objeto desse estudo opera com 25% de excesso de ar, a temperatura de 800
Ka 1700 K e pressao de 1 bar. O modelo matematico que descreve o equilibrio
termodinamico desse sistema utiliza a minimizagdo da energia de Gibbs. Os
resultados obtidos sdo usados como indicadores termodinamicos Uteis, para a
reducdo das emissBes de NOx pela organizagdo e conducdo adequada do
processo de combustdo. Ainda de acordo com estes autores, as emissfes de
NOx ultrapassam os limites permitidos quando altas temperaturas séo atingidas.
Um calculo da composicao de equilibrio do sistema é realizado para o caso de
combustdo estequiométrica, ilustrando assim a possibilidade de reduzir as
emissoes de NOx pela aplicacdo da chamada combustéo sub-estequiométrica.

No Quadro 3 sao apresentados 0s objetivos, as matérias primas empregadas
e o0s produtos obtidos em cada estudo revisado. As informacdes reportadas no
Quadro 3 ilustram a diversidade de aplicacOes da energia de Gibbs.
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Quadro 3 - Estudos que realizam minimizacao da energia de Gibbs em processos industriais
ara predizer a composi¢do quimica de diferentes sistemas.

Referéncia

Objetivo

Volume de
controle

Matéria-
prima

Produto

(RAMOS et al.,
2019a)

Realizar uma analise
exergética em uma
caldeira de biomassa
real, utilizando um
modelo
complementar de
minimizacao da
energia de Gibbs
para calcular sua
composicao quimica.

Caldeira de
biomassa

Biomassa

Gases de
combustao

RAMOS et al.
(2019b)

Construir e validar
um modelo
termodinamico para
predizer a producgéo
de CO, COz, H2 €
CH4 com base na
minimizacao da
energia de Gibbs,

Reator de
gaseificagédo

Biomassa
(serragem)

Gases de
combustao e
carbono sélido

SAHEBDELFAR;
RAVANCHI
(2017)

Propor modelos de
equilibrio para
predizer a
composicao do
produto da
desoxigenacao do
acido propidénico com
diferentes restricbes
correspondentes a
diferentes sistemas
cataliticos.

Reator
catalitico de
desoxigenacao

Acido
propiénico

Biocombustivel

GAMBOA; JR;
ROCHA (2017)

Aplicar o método da
minimizacao da
energia de Gibbs em
processos de
combustéo utilizando
como combustivel
Oleo pirolitico de
pneus.

Fornos,
motores de
ignicéo por

compressao e
camaras de
combustédo de
turbinas a gas.

Oleo pirolitico
de pneus

Gases de
combustdo

SUNDMAN; LU;
OHTANI (2015)

Propor um algoritmo
de um software livre
para calcular o
equilibrio
termodindmico em
sistemas de multiplos
componentes usando
diferentes tipos de
condicdes para
solucdo ndo ideal.

Continua.
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Quadro 3 - Estudos que realizam minimizacdo da energia de Gibbs em processos industriais

para predizer a composi¢éo quimica de diferentes sistemas.

Continuacéo.

FOURNEL et
al. (2015)

Propor um modelo de
previsdo de emissdes
gasosas da combustéo
de combustiveis de
biomassa agricola, a
fim de avaliar
rapidamente os limites
ambientais de
emissdes.

Fornalha de
uma caldeira
de biomassa.

Biomassa

Gases de
combustao

KANGAS et al.
(2014)

Propor uma
metodologia baseada
na energia de Gibbs
restrita para descrever
o equilibrio que ocorre
na gaseificagédo da
biomassa.

Reator de
gaseificacéo

Biomassa

Géas de
sintese

NERON;
LANTAGNE;
MARCOS
(2012)

Desenvolver um
modelo termodindmico
geral, aplicavel a
problemas industriais
reais, para encontrar
equilibrio quimico. O
modelo aplica
restricbes massicas,
energéticas e
cinéticas.

Reatores

- Mistura
liquido-vapor;
- Benzeno,
acetonitrilo e
agua
- Eletrolitos;
- Etano
- Glicerina;

- Oxi-hidrato
de titanio.

SILVA et al.
(2008)

Propor um modelo de
otimizacdo para a
determinacéo da

composicao quimica

na fornalha da caldeira
de recuperacdo com
base na minimizacao
da energia de Gibbs.

Fornalha da
indastria de
celulose

Licor preto
Kraft e ar

Gases de
combustao

KOSTIC et al.,
(1994)

Propor um modelo
para célculo do
equilibrio
termodindmico de um
sistema de carvao-ar,
para 8 composicdes de
lignito de Kolubara.

Fornalha

Carvao

Gases de
combustao

Fonte: Préprio autor.
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3.4 REFERENCIAL TEORICO DO BALANCO DE EXERGIA PARA FORNOS
ROTATIVOS

Trabalhos publicados em literatura aberta serdo apresentados e comparados.
Em comum, além de empregarem a analise exergética, tais estudos possuem
como objeto de estudo fornos rotativos industriais.

Na maioria dos trabalhos avaliados, cinco termos estdo presentes em quase
todos os balancos exergéticos: exergia de entrada (Exin), exergia de saida
(Exout), exergia destruida (Exdest), exergia transferida por calor (Q) e trabalho (W)
(Figura 5). Em alguns trabalhos avaliados, os balancos globais de exergia ndo
explicitam os termos de exergia transferida por calor e trabalho, mas os termos
gue quantificam as exergias das correntes (in e out) englobam os respectivos
termos (GURTURK; OZTOP, 2014; RASUL; WIDIANTO; MOHANTY, 2005). A
determinacao da exergia transferida por calor € um grande desafio no balanco
exergeético, pois as metodologias aplicadas para quantificar o calor perdido por
radiacdo, conducdo e convecc¢do sdo frequentemente empiricos, o que atrela o

calculo a diversos parametros especificos para cada sistema.

W Q

Figura 5 - Diagrama do balango de exergia geral para fornos rotativos.
Fonte: Adaptado OPTIMUS, 2018.

ANACLETO et al., 2021 realizaram uma andlise no impacto da exergia
quimica e da pré-calcinacao no balanco exergético. A eficiéncia exergética do
forno rotativo considerando todas as contribuicbes de exergia quimica foi de
55,5%, enquanto considerando apenas a exergia quimica de combustivel foi de
38,2%. Os resultados da pesquisa mostraram que € inadequado desprezar a
exergia quimica dos fluxos de massa, uma vez que sua contribuicdo na analise
exergética foi relevante.

USTAOGLU; ALPTEKIN; EMIN (2017) realizaram uma andlise energética

e exergética de um forno rotativo de clinquer do tipo imido com o auxilio de
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dados operacionais de uma planta de cimento na Turquia. Os autores
consideraram a contribuicdo da exergia fisica e quimica tanto para as correntes
de entrada como para as correntes de saida, além da influéncia do trabalho e da
transferéncia de calor (Quadro 4). O calculo da exergia quimica foi realizado
utilizando diferentes equagdes conforme a caracteristica da corrente analisada
(Apéndice - Quadro A 1). Estes autores consideram exergia quimica para
substancias gasosas simples e misturas. As relacbes matematicas empregadas
neste estudo para a descricéo de tais substancias foram desenvolvidas a partir
de relacdes entre a exergia quimica e a energia de Gibbs. Ja a exergia quimica
do combustivel (carvdo) foi determinada por equacbes empiricas que
correlacionam o poder calorifico superior e as fracbes massicas do carbono,
hidrogénio, oxigénio e nitrogénio do combustivel. Foram propostas duas
equacdes empiricas. A escolha da equacao esta relacionada a taxa de carbono.
A exergia fisica, por sua vez, foi calculada utilizando duas expressoes distintas:
uma para gas e outra para soélidos e liquidos. Ambas as equacdes sao

dependentes da capacidade calorifica, pressédo e temperatura (Quadro A 1).

Quadro 4 - Equacionamento dos balancos de exergia aplicados em fornos rotativos.
Referéncia Balanco de Exergia

Ty, . . .
ANAC(IQE-ZI—]_O) etal Z(l - ?0) Q -W+ Z min €Xin — Z mout €Xout = Z Exdest (32)
USTAOGLU; T
ALPTEKIN; EMIN Z(l - _0) Q - W + Z min €Xin — Z mout eXout = Z Exdest (33)
(2017) T
ATMACA,;

Ty, . . :
YUMRUTAS Z(l - _0) Q-w+ Z My €Xip — Z Moyt Xoue = Z EXgest (34)
(2014) T

GURTURK,; : : ; .
OZTOP (2014) Z Exipn — Z Exous — z Exipss = Z EXgest (35)

YILMAZOGLU;

Ty . . . .
AMIRABEDIN 2(1 LY, S/ Z Ex;y, — Z Exyy = Z Exgost (36)
(2012) T

. To. . . . .
OKTAY’ .. Z(l - _0) Q -wW+ Z Min (exch in + €Xph L‘n) - Z Moyt (exch out
KARAKOC; SOG T .

(2010) + eXpp out) = z EXgest

RASUL,

WIDIANTO; : :
MOHANTY Z Ex;, = Z Expye +1 (38)

(2005)
CAMDALLI; T
ERISEN: CELEN Z thiy, €%y, = Z Mgye €Xous + 2(1 ~ Y0+ Z Exgoet (39)
(2004) T
Fonte: préprio autor.

(37)
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ATMACA; YUMRUTAS (2014) aplicaram o balanco de exergia para analisar
0s parametros que afetam o consumo de energia de um forno rotativo na
industria de cimento. No balanco de exergia, proposto pelos autores, €
quantificada a exergia do calor, do trabalho e das correntes (Apéndice - Quadro
A 1). A exergia do calor foi determinada pela andlise de transferéncia de calor
por conducdo, conveccao e radiacdo. O trabalho avaliado pelo modelo foi o
trabalho elétrico. O somatério de exergia das correntes (in e out) € determinado
pela equagdo da exergia fisica. A exergia fisica foi calculada pela equacgéo
dependente da entalpia, temperatura ambiente e entropia. A exergia quimica ndo
€ contabilizada no balanco de exergia do sistema (Apéndice - Quadro A 1).

GURTURK; OZTOP (2014) utilizaram os balancos de energia e de exergia
para analisar um forno rotativo utilizado para a producéo de gesso. O modelo foi
construido com o intuito de determinar as perdas de energia do sistema e as
irreversibilidades do processo e, assim, propor melhores condicGes
operacionais. No balanco de exergia foram considerados os somatorios das
exergias referentes as correntes de entrada e saida do sistema, a exergia
perdida na forma de calor e a exergia destruida pelas irreversibilidades do
sistema (Quadro 4). Para as correntes de entradas e saida foram considerados
os efeitos das exergias fisica e quimica utilizando as equacdes expostas no
Apéndice - Quadro A 1. A exergia quimica foi quantificada por duas equacoes:
uma para mistura gasosa e outra para hidrocarbonetos. A equacgéo da exergia
guimica para mistura gasosa € dependente da exergia quimica padrdo e um
termo logaritmico de mistura da fracdo molar dos constituintes. A equacéo da
exergia quimica empregada pelos autores para a analise dos hidrocarbonetos é
uma equacao empirica dependente dos indices moleculares do hidrocarboneto,
da exergia quimica padréo e da energia de Gibbs. A exergia destruida também
foi calculada utilizando a equacédo descrita no Apéndice - Quadro A 1, enquanto
a exergia perdida foi determinada pela diferengca entre os demais valores
calculados do balanco de exergia.

LUIZA et al. (2013) avaliaram as vantagens da aplicacdo do SPL (spent pot
lining - residuo solido de revestimento) na produgdo de clinquer a partir do
balanco exergético. A producdo de clinquer inclui processos térmicos e
quimicos, de modo que a énfase dos autores foi na exergia térmica, que é a

soma da exergia fisica e quimica. Os autores nao apresentaram o balancgo global
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de exergia para o sistema. O Quadro A 1 apresenta as equacdes para a
determinacdo da exergia fisica para os gases e solidos, e da exergia quimica
para os gases e solidos. A exergia quimica dos solidos é calculada pela exergia
quimica total da mistura sélida, multiplicada pelo quantidade de matéria dos
constituintes. A exergia quimica dos gases, por sua vez, € calculada pela
equacao que relaciona a energia de Gibbs, a exergia quimica padrao elementar
e um termo logaritmico de mistura da fracdo molar dos constituintes. A exergia
fisica dos solidos é calculada pela equacéo dependente da entalpia, temperatura
ambiente e entropia. A exergia fisica dos gases, por sua vez, é calculada pela
equacao dependente da capacidade calorifica isobarica e temperatura do gas.

FARAG (2012) calculou o balanco de exergia para o processo de producao
de cimento. A autora ndo apresentou a equacdo do balanco global de exergia
usado para o sistema, mas a exergia fisica e a exergia quimica das correntes
foram determinadas pelo estudo. A exergia quimica do combustivel (Gleo
pesado) foi determinada por uma equacdo empirica que correlaciona o poder
calorifico superior e as fracbes massicas de carbono, hidrogénio, oxigénio e
enxofre do combustivel. A exergia quimica envolvida na formacao do clinquer foi
reportada pela autora em forma de tabela. Os valores foram obtidos usando os
dados das entalpias de reacdes da mistura para formar clinquer e a exergia
quimica padrao dos fluxos de géas e soélidos. A exergia quimica das substancias
gasosas e liquidas foram calculadas pela equacéo que correlaciona a exergia
quimica padréo e um termo logaritmico de mistura das fracées massicas de cada
espécie (Apéndice - Quadro A 1).

YILMAZOGLU e AMIRABEDIN (2012) realizaram a modelagem de um forno
rotativo do tipo direto utilizado para a secagem de carvao. A fim de verificar a
modelagem, realizaram uma analise exergética. Nesse tipo de forno, a secagem
do carvao ocorre por gases de combustdo gerados previamente em um
gueimador. Diferente da maioria dos fornos, este opera em co-corrente, com 0
intuito de evitar a auto-ignicdo das particulas de carvao. Na analise exergética
0S autores consideraram as contribuicdes da exergia fisica e quimica no termo
referente as correntes de entradas e saida, e as contribuicdes do calor e do
trabalho no balango exergético (Quadro 4). Contudo, ndo foram apresentadas as
equacles para calculo da exergia quimica. Ja as equacOes de exergia fisica
foram adaptadas a partir da equacdo apresentada no Apéndice - Quadro A 1
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com o acréscimo de termos inerentes ao processo de secagem e parametros
psicrométricos.

OKTAY; KARAKOC; SOG (2010) modelaram um sistema de recuperacgio de
calor na industria cimenteira da Turquia. O balanco de exergia do forno rotativo
foi proposto considerando-se as influéncias da exergia quimica e fisica nas
correntes de entrada e saida do forno, além dos termos referentes a exergia do
calor e trabalho (Quadro 4). A exergia quimica para o gas foi calculada como
dependente da vazdo massica, temperatura do estado morto e um termo
logaritmico das pressfes (Quadro A 1). Os autores ndo mencionam as equacoes
utilizadas para a determinacao da exergia quimica dos componentes soélidos. A
exergia fisica foi calculada pela equacdo dependente da entalpia, temperatura
ambiente e entropia.

RASUL; WIDIANTO e MOHANTY (2005) avaliaram o desempenho térmico
de uma industria de cimento na Indonésia, com uma visdo integrada para
melhorar a produtividade da planta. O balanco de exergia aplicado ao forno
rotativo possui dois somatorios de entradas e saidas e o termo responsavel em
quantificar a exergia perdida pelas irreversibilidades do processo de producéo
de cimento (Quadro 4). A exergia de entrada é a soma da exergia fisica (farinha,
ar primario e refrigerado) e da exergia quimica do combustivel (carvdo). A
exergia quimica do carvao € obtida por meio do valor calorifico liquido do carvéo
e o calor de evaporac¢do da agua presente no combustivel. A exergia de saida é
a soma da exergia fisica (clinquer e gases de escape), da exergia do calor
perdido por radiacdo e conveccdo e da exergia devido a reacdo quimica
(Apéndice - Quadro A 1).

CAMDALI; ERISEN e CELEN (2004) realizaram uma anélise de energia e
exergia para um forno rotativo de clinquer operando a seco com pré-calcinacao.
Para a realizacdo do balanco de exergia, inicialmente, os autores consideraram
apenas a exergia fisica das correntes de entrada e de saida do forno e o calor
(Quadro 4). Contudo, a fim de complementar a analise, foi considerada na
exergia de entrada as reagfes que ocorrem decorrentes da queima do
combustivel, utilizando a diferenca entre os valores de Gibbs padrédo para os
reagentes e os produtos. Esse procedimento foi realizado em consequéncia da

grande influéncia da exergia quimica dos combustiveis na analise. Neste estudo
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todas correntes gasosas foram consideradas ideais e ndo foram considerados
os efeitos de mistura dessas correntes (Apéndice - Quadro A 1).

As composi¢des quimicas do sistema dos trabalhos publicados na literatura,
sdo em sua maioria determinados por balancos de massa, onde se faz
necessario conhecer as reac¢des quimicas do sistema. Quando a determinacdo
da composicao quimica do sistema nao é realizada pelo balanco de massa, esta
informacéo é fornecida ao modelo de analise exergética como dado de entrada.

No Quadro 5 sdo resumidos os estudos analisados de cada trabalho, as
matérias primas empregadas, os produtos obtidos em cada forno e a capacidade
dos equipamentos analisados. As informacdes reportadas no Quadro 5 ilustram

a diversidade de fornos rotativos analisados.
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Quadro 5 - Estudos que realizam analises de exergia em processos industriais.

Referéncia Obijetivo Matéria-prima Produto dCapamdaole
e producéo
Realizar uma andlise | 'I:\arln'hai . cli _
ANACLETO et | exergética de um forno | -2\ Primario & - ~linque, h
al., 2021 rotativo utilizado na secundarlq, - Gases de 939U
producao de cimento. | Combustivel combustéo.
(coque).
Analisar as eficiéncias | - Farinha; - Clinguer:
USTAOGLU; energética e exergética | - Arprimarioe | Gases d,e
ALPTEKIN; de um forno rotativo secundario; .
EMIN (2017) utilizando dados - Combustivel combgstao, 30 t/h
operacionais. (carvo). - Poeira.
Analisar parametros | - Farinha; - Clinquer;
ATMACA; que afetam o consumo | - Ar primarioe | _ Gases d,e
YUMRUTAS de energia de um forno | secundario; bustio: 65 t/h
(2014) rotativo na inddstria do | - Combustivel combustao,
cimento. (carvao). - Poeira.
- Gesso cru;
Realizar uma anélise | Qomb?smﬁl -P6 de
GURTURK; energética de um forno (gas_ natural); gesso; 228 t/h
OZTOP (2014) rotativo utilizado na - A - Gases de '
producdo de gesso. | - Gases de combust&o.
combustéo
(reciclo).
Confirmar as vantagens -
da aplicagdo do SPL | ;arm_hai .
(residuo sdlido da - Arprimario cli _
indGstria de aluminio) secundarlq, - linquer,
LUIZA et al. como mineralizador na | - COMbustivel - Gases de -
(2013) producéo de clinquer a (coque carvdo | combustao.
partir de um ponto de vegeNtaI,
vista exergético. carvao, SPL e
pneu).
Analisar a energiae | Farinha; ] _
exergia de um forno de | _ Ar pnmaroe | - Clinquer;
cimento egipcio com secundario; it ge
FARAG (2012) desvio completo de gas | - Agua do combustéo; 174 t/h
de forno através do by resfriador; ] - Poeira do
pass. - Combustivel by pass.
(6leo).
Modelar um forno - Carvio
VwAZOGLY; | [OBNOPISSECen |y, | Cano
AMIRABEDIN e realizar umapanélise - Gases ge - Gas’es de 12 vh
(2012) exergética como estudo com_bustao do exaustao.
de caso. queimador.
Examjna(; a | - Farinha; Cli
OKTAY: recuperagéo de calor | primério o |~ Clinquer;
KARAKOC: | o e 0 Cimento | Secundaro: | SE8RCC | 39,50 h
SOG (2010) na Turquia utilizando | Corrlbusnvel - Poeira.
analise de exergia. (carvéo).
Continua.
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Quadro 5 - Estudos que realizam analises de exergia em processos industriais.
Continuacéo.

Avaliar o desempenho | Farinha crua: )
RASUL; _ térmico de uma - Ar priméario e | Clinquer;
WIDIANTb' indastria de C|mer,1t(.) o ar de - Gases dp
MOH ANTY' Portland na Indonésia refrigeracio: escape frio e 129 t/h
(2005) pelos modelos de ) Combustiv,el de forno.
balanco de massa, -
energia e exergia. (carvao).
Realizar uma analise | - Farinha; - Clinquer;
CAMDALI; energética e exergética | - Arprimarioe | Gases dc’e
ERISEN; de um forno de clinquer | secundario; ~. 93 t/h
CELEN (2004) e comparar as duas - Combustivel comb.ustao,
abordagens. (carvao). - Poeira.

Fonte: Préprio autor.

A andlise de trabalhos publicados na literatura indica que ndo existe uma
concordancia entre os autores no que diz respeito ao célculo da eficiéncia
exergética. Tal fato dificulta a comparacéo dos resultados numéricos obtidos em
cada estudo. O formato mais comum para este célculo envolve a razdo entre as
exergias que saem e entram no forno rotativo. Neste caso, a eficiéncia quantifica
efetivamente a exergia de entrada que é convertida na exergia dos produtos.

No Quadro 6 se encontram os valores numeéricos das eficiéncias energéticas
e exergéticas e as equacoes utilizadas para o calculo das eficiéncias exergéticas
dos estudos analisados neste trabalho. Além disso, séo listados no Quadro 6 os
principais resultados obtidos em cada trabalho, especialmente analisando as

mudancas de processo estudadas.
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Quadro 6 - Avaliacdo dos resultados das eficiéncias.

Referéncia

Eficiéncia
energética
(%)

Eficiéncia
exergética
(%)

Equacédo da eficiéncia
exergética

Resultados

ANACLETO
et al. (2021)

31,1

55,5

Nexergética
_ IZ Moyt * exoutl
|X My - x|

(40)

Os resultados
mostraram que é
inadequado desprezar
a exergia quimica dos
fluxos de massa, uma
vez que sua
contribuigcdo na
analise exergética foi
relevante.

USTAOGLU;
ALPTEKIN;
EMIN (2017)

46

35

Nexergética
_ IZ Moyt * exoutl
|X My - x|

(41)

Os valores de
eficiéncias energética
e exergética
encontrados para
esse processo de
clinquerizagdo em
meio imido foram
inferiores aos
encontrados para
fornos rotativos de
clinquer que operam a
seco.

ATMACA;
YUMRUTAS
(2014)

55,8

38,7

nexergética
. |2 Moue * €xXoucl

|Z Mip * exinl

(42)

A andlise do
desempenho do forno
rotativo indica que o
processo tem perdas
de exergia por
combustivel,
refratarios do forno e
temperatura ambiente
(principalmente
considerando o
inverno).

GURTURK;
OZTOP (2014)

69

16

nexergética
_ | Mour - €xXoucl

|2 min - exin|

(43)

As eficiéncias
energéticas e
exergética podem ser
elevadas realizando-
se um pré-
aguecimento das
correntes de entrada,
como o ar e 0 gas
natural.

LUIZA et al.
(2013)

298e
29,4

Nexergética
_ |2 Mour - €xXoucl

|2 min - eXin|

(44)

A eficiéncia exergética
do caso 1(29,8) com
residuo do SPL
apresentou valor
superior que a
eficiéncia exergética
docaso 2 (29,4). O
estudo de caso que
empregou SPL
reduziu o consumo de
combustivel fossil em
0,20 kg/s.

FARAG (2012)

70.2

29,8

Nexergética

|exclinker - exfarinhal

|exar secundario T exfuell

(45)

Em processos
operando com o by
pass as eficiéncias

energéticas e

exergéticas diminuem,
entretanto, o consumo
de combustivel
diminui em cerca de
23% com o by pass.

Continua.
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Quadro 6 - Avaliacdo dos resultados das eficiéncias.

Continuacdo.

Nexergética Des_gnvolver formas _de se
YILMAZOGLU: [Moue * €Xoul - reutlllgatr o] caltzjr perdldq ou |
' T EEE— integrar sistemas de energia solar
AMI(Z'S‘?ZE)DIN 1 mpuer * expuell ao forno rotativo sdo possiveis
recursos para se obter uma maior
(46) eficiéncia exergética
Nexergética
_ [ Emour - exouel O modelo matematico de andlise
OKTAY; [>my, - exinl de energia e exergia permitiu
KARAKOC; 61 49 avaliar a importancia de se
SOG (2010) (47) empregar os sistemas de
recuperacgédo de energia.
Nexergetica A irreversibilidade do sistema foi
RASUL: _ |Z €Xreacses quimicasl de cerca c_le 20%._ A_principal
WIDIANTO: 12 exin causa de irreversibilidade no
MOHANTY' 52,07 57,07 procgsso foi decprren:[e Qa
(2005) (48) converséo da energia quimica do
combustivel (carvdo) em energia
térmica.
A partir do balanco de energia foi
possivel observar que 3% da
energia € perdida na forma de
Nexergética calor, taxq que, _e_mb_ora pareca
I¥ Myur - €Xouel pequena, é %lgnlflcatlva qluando
= se considera esse valor
CEARREQL_-L 97 64.4 X min - exinl quantitativ:f\mer)te ao Iongq do
CELEN (20’04) ’ tempo. Além disso, a analise
(49) exergética permitiu observar que
o0s gases de chaminé apresentam
alto percentual de energia que
ndo é utilizada no processo e
pode ser direcionada para outras
aplicacdes.

Fonte: Préprio autor

As eficiéncias exergéticas de seis sistemas analisados pelos estudos,
apresentaram valores inferiores, quando comparados aos valores das eficiéncias
energéticas (Quadro 6). O estudo desenvolvido por RASUL; WIDIANTO;
MOHANTY (2005) foi o unico que apresentou eficiéncia exergética com valor
superior a eficiéncia energética.

As diversas equacfes para a determinacdo da eficiéncia exergética sao
propostas de acordo com o objetivo de cada pesquisa.

FARAG (2012); RASUL; WIDIANTO; MOHANTY (2005); YILMAZOGLU,
AMIRABEDIN (2012) utilizaram metodologias distintas para o calculo das
eficiéncias dos fornos rotativos para producéo de cimento (Quadro 6).

FARAG (2012) utilizou uma equacao para o calculo da eficiéncia exergética
que relaciona a diferenca entre a exergia do clinquer e da farinha dividida pela

soma da exergia do ar secundario e do 6leo combustivel. A eficiéncia exergética
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calculada foi menor nos processos operando com o by pass. Entretanto, o
consumo de combustivel diminui em cerca de 23% com o by pass.

A equacao da eficiéncia exergética usada por YILMAZOGLU; AMIRABEDIN
(2012) relaciona a exergia de saida com a exergia do combustivel. Os autores
concluiram que para se obter uma eficiéncia exergética maior € viavel reutilizar
o calor perdido ou integrar sistemas de energia solar ao forno rotativo.

RASUL; WIDIANTO; MOHANTY (2005) calcularam a eficiéncia exergética
dividindo a exergia das reacdes quimicas com a exergia de entrada. A conversao
da energia quimica do combustivel (carvdo) em energia térmica foi a principal
causa das irreversibilidades do processo ocasionando baixos valores de

eficiéncia exergética.
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4. METODOLOGIA

A metodologia deste trabalho esta dividida em dois subitens: minimizacéo da
energia de Gibbs, e balancos energético e exergético.

A minimizagdo da energia de Gibbs foi empregada na predicdo da
concentracdo das espécies quimicas presentes no forno. Na literatura,
usualmente a composicéo do sistema é determinada pelo balanco de massa ou
informada como dado de entrada. O modelo de predicdo da composi¢éo, sem a
utilizacdo de balancos de massa, que sao dependentes da cinética de reacéo,
pode ser uma alternativa eficiente na modelagem do forno rotativo. No Quadro 7
€ possivel visualizar itens comparativos da metodologia cinética e da

minimizagéo da energia de Gibbs.

Quadro 7 - Comparacgéo do uso da metodologia cinética com a metodologia da minimizagdo da
livre de Gibbs.

. Minimizac&o da
Metodologia A
Itens cinética energialivre de
Gibbs
Determinar as reacdes quimicas do processo Sim Nao
Determinar fatores que influenciam as reacdes . .
P Sim Sim
guimicas
De,ter.mlnar as equag0es de taxa de reacéo Sim N0
guimica
Determinacdo de parametros cinéticos Sim N&o
Limitar faixa de temperatura de operacéo Sim N&o
Flexibilidade na mudanca do estado fisico do ~ .
. Nao Sim
combustivel
Flexibilidade na mudanca de combustivel Baixa Alta
Aplicacdo de informacdes termodindmicas Baixa Sim

Fonte: TURETTA e COSTA, 2015.

Com a composicao do sistema determinada, pode-se efetuar os balangos de
energia, entropia e exergia e, posteriormente, analisar as eficiéncias energéticas
e exergéticas do forno rotativo de producéo de clinquer.

O fluxograma apresentado na Figura 6 ilustra uma representacéo

esquematica da metodologia proposta.
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Inicio

A

controle (forno).

Estimativa da composicao e
concentracdo do volume de

A

Dados de entrada: termodinadmicos
- Capacidade calorifica;
- Entalpia padréo de formacéo;
- Entropia padréo de formacéo;
- Temperatura do estado morto;
- Energia de Gibbs de formacéo;
- Exergia quimica padréo.

Dados de entrada: indUstria
- Vazoes de farinha pré- calcinada,
combustivel e ar;
- Composic¢ao quimica elementar da farinha,
combustivel e ar;
- Temperatura e presséo de operagao do
forno.

v

Célculo da energia de Gibbs padréo
de formacao de cada espécie
guimica envolvida

v

Célculo da energia de Gibbs

> do sistema
Atualizacdo da concentracéo ¢
das espécies quimicas no meio
reacional
Minimo valor da
energia de
N&o Gibbs

Composic¢do quimica do sistema

v

Validacéo da

do sistema

composigcado quimica

Célculo do balanco de energia

v

Célculo do balanco de entropia

v

Calculo do balanco de exergia
(exergia quimica + exergia fisica)

v

Andlise das eficiéncias exergética e energética

v

Cen D

Figura 6 - Representacdo esquematica da metodologia.
Fonte: Préprio autor.
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Na Figura 6 é possivel vizualizar a metodologia do estudo detalhadamente.
Ou ainda, a metodologia se inicia com a obtencdo dos dados termodinamicos e
dados do processo. Ao formar o banco de dados € possivel calcular a energia
de Gibbs padrao de formacéo, de cada espécie quimica envolvida. A energia de
Gibbs do sistema é determinada pela equacgdo (12). A rotina de otimizagao
determinara o menor valor da energia de Gibbs, assim a composi¢ao quimica do
sistema é determinada. A composicao do sistema € validada com dados reais de
processo. Ap6s a validacdo da composicdo quimica da corrente de saida é
possivel realizar os balangos energética, entropico e exergético e determinar as

eficiéncias energéticas e exergeéticas.

4.1 MINIMIZACAO DA ENERGIA DE GIBBS

A energia de Gibbs total de um sistema fechado (Equacéo (12)) a temperatura
e pressdo constantes, deve atingir o valor minimo na condi¢cdo de equilibrio
quimico, (SMITH; NESS; ABBOTT, 2000). Além disso, as equacbes que
descrevem as relacdes massicas do sistema devem ser respeitadas durante a
resolucdo do problema de minimizacdo. Isto é, a solucdo do problema de
otimizacdo deve respeitar o principio da conservacao da massa. Assim, para a
completa apresentacao do problema de otimizagcédo se faz necessério explicitar
relacbes matematicas que descreva restricdes de igualdade.

A composicao quimica elementar do meio reacional € constante para um
sistema fechado. Ou seja, os elementos quimicos estardo distribuidos entre as
substancias quimicas, mas obedecendo uma concentra¢do quimica elementar
fixa. Assim, estabelece-se um conjunto de equacfes algébricas lineares, uma
para cada elemento, de acordo com o que mostra a Equacéo (50) (SILVA et al.,
2008).
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(50)

Sendo,

bk - NUmero total de atomos do k-ésimo elemento da mistura reacional,
aki - Coeficiente estequiomeétrico do elemento k na espécie quimica i;

F — NUmero de fases;

N — Numero de espécies.

4.1.1 Formulacao do problema de otimizacéao

Diante do exposto, € possivel apresentar o problema de otimizacdo a ser
resolvido neste estudo.

A funcdo objetivo que sera minimizada € a Equacao (51) sujeita a dois
conjuntos distintos de restricées. O primeiro conjunto de restricbes de igualdade
(Equacéao (52)) é composto por 14 equacdes (k = 14), uma para cada elemento
quimico presente no meio reacional (C, H, O, N, Si, Ca, Al, Fe, Mg, K, P, F Na e
S). Estas restricbes obedecem a concentracdo quimica elementar fixa em um
sistema, como ja mencionado anteriormente. O segundo conjunto de restricoes
(Equacgéo(53)) impede que a massa molar do componente seja negativo (o que
fisicamente ndo faz sentido). Neste trabalho, sdo consideradas 24 espécies
quimicas (i = 24) distribuidas em duas fases (j = 2). Uma fase sélida composta
por C3S, C2S, C3A, C4AF, MgO, K20, Naz0, P20s, CaO, SiOz, Al203, Fe20s3, F, C
e S e uma fase gasosa composta por COz2, CO, H20, SOz, SOz, O2, NO, NOze
N2. Foi adicionado a rotina de otimizacdo limites maximos de geracdo dos

compostos SiOz, Al203 e C2S.
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F N
Minimizar:  G(ny;) = Zz Gy, +R-T-In <&> Y (51)
=1 i=1 Y
F N
Sujeito a:  by(n;;) = z z Ak " Ny (52)
j=1 i=1
n;; =0 (53)

O problema de otimizacdo proposto é restrito e nao linear. Entretanto, as
restricbes de igualdade (Equacdo(52)) sao lineares. Assim, na busca pela
solucdo do problema de otimizacédo foi empregada o método de Programacao
Quadrética Sequencial (SQP) implantado no programa comercial Matlab®.

4.2 BALANCO ENERGETICO E EXERGETICO

O forno rotativo € um equipamento de alta demanda energética, utilizado em
muitos processos industriais, além da producdo do cimento. O desenvolvimento
de estudos para a otimizacdo da operacdo desse equipamento é fundamental
para que tais processos ocorram com a maxima eficiéncia energética. O estudo
da eficiéncia de equipamentos industriais pode ser realizado a partir da Primeira
e da Segunda Leis da Termodinamica. Utilizando essas ferramentas é possivel
se determinar as eficiéncias energética e exergética envolvidas no processo
(USTAOGLU, ALPTEKIN & AKAY, 2017). A andlise energética de um sistema é
baseada no principio da conservacdo da energia, enquanto a analise de
exergética é capaz de avaliar a degradacdo da energia quantitativamente
(CAMDALI, ERISEN & CELEN, 2004). Para realizar os balancos de energia,
entropia e exergia é necessario a determinacao preliminar da composicédo do
sistema e dados termodinamicos das correntes. Neste estudo, a composicao
quimica do sistema € determinada pela minimizacdo da energia de Gibbs
(descrita no item anterior) e os dados termodinamicos obtidos em tabelas

especificas da area.
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4.2.1 Balancgo energético

Na literatura, Atmaca e Yumrutas (2014); Camdali; Erisen; Celen (2004);
Oktay; Karakog; S6g (2010); Rasul; Widianto; Mohanty (2005) e Ustaoglu;
Alptekin; Emin (2017) empregam o balanco de energia para avaliar a reacdo de
clinquerizacao dentro do forno rotativo.

Neste trabalho, o balan¢o de energia explicitado na Equacgéo (15) é aplicado
para forno rotativo, considerando as seguintes hipoteses:

. . dE
* O sistema opera em regime permanente (- = 0);

e As variacOes de energia cinética e potencial ndo séo significantes;

e N&o ocorrem variacdes de pressao ou de volume (fronteiras da fornalha sao
rigidas);

e N&o ha transferéncia de energia na forma de trabalho elétrico através das
fronteiras do sistema;

Assim, a Equacéo (15) pode ser reescrita como a Equacao (54).

Z Mentra * Nentra = Z Mgqi *Ngqi + Z Q-w (54)

Sendo,

hentra - Entalpia de entrada;
Mentra — Massa de entrada;
hsai - Entalpia de saida;
Msai — Massa de saida;

W — Trabalho;

Q — Calor.

Neste sistema, o termo referente ao somatoério de calor esta relacionado ao
calor perdido pelas paredes do forno. Dessa forma, a Equagéo (54) pode ser
reescrita, resultando na Equacgéo (55). Os termos referentes as energias das
correntes de entrada e saida e o calor fornecido pelo combustivel € conhecido.
Ja o calor perdido no processo é calculado a partir da diferenca entre os demais

termos.
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Z Mentra * Rentra = Z Mgqi * Ngqi + Qperdido -w (55)

Sendo,
Qperdido - Calor perdido do sistema.

A eficiéncia energética (ne) do processo seré calculada a partir da Equacéo
(56).

X Mg * R (56)

Z Mentra hentra

e

4.2.2 Balanc¢o de entropia

A partir das consideracgfes (hipéteses) enunciadas para o balanco de energia
e aplicadas para o balanco de entropia, a Equacédo (17) pode ser reescrita,

conforme representado na Equacao (57).

: Q (57)
Sgen = Z MsqiSsai — z MentraSentra — F

4.2.3 Balanc¢o exergético

Devido a importancia dos fornos rotativos de clinquer na producéo de cimento,
diversos autores realizaram a modelagem desse equipamento com o intuito de
realizar o balanco exergia ( ANACLETO et al., 2021; ANACLETO et al., 2018;
ATMACA e YUMRUTAS, 2014; CAMDALI; ERISEN; CELEN, 2004; FARAG,
2012; FERRER et al., 2019; GURTURK; OZTOP, 2014; LUIZA et al., 2013;
OKTAY; KARAKOC; SOG, 2010; RASUL; WIDIANTO; MOHANTY, 2005;
USTAOGLU; ALPTEKIN; EMIN, 2017; YAO et al., 2019; YILMAZOGLU;
AMIRABEDIN, 2012).

A exergia é uma propriedade termodinamica. Sua avaliacdo se da
tradicionalmente em relacdo a um estado de referéncia denominado

frequentemente de estado morto (WARK, 1995). Um sistema no estado morto
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esta sob as mesmas temperatura e pressao do ambiente, bem como em repouso
em relacdo ao mesmo. Dessa forma, ndo ha interacéo entre sistema e ambiente.

Pelo fato da exergia ser uma propriedade termodinamica, seu valor independe
do historico do sistema e por isso tradicionalmente os autores separam 0S
diferentes tipos (efeitos) de exergia presentes no processo, e estes sao
computados separadamente.

Para as condi¢cdes de operacdo do forno rotativo, o balanco de exergia,
considerando as seguintes hipéteses, pode ser escrito conforme a expressao

apresentada na Equacao(58).
¢ O sistema opera em regime permanente (ddi: =0);

e As variacOes de exergia cinética e potencial sdo insignificantes;

¢ Na&o ocorrem variacdes de pressao ou de volume (fronteiras do forno rigidas).

(58)
T

Wyen = Z Mqi€Xsqi — Z Mentra€Xentra — (1 - E) Qperdido + ToSgen
Realizado o balanco de exergia, torna-se possivel determinar o trabalho (Util
(W), que corresponde a disponibilidade de energia do processo analisado. Ou
seja, energia que disponivel para realizacdo de trabalho que néo foi utilizada.
Considerando que o trabalho realizado da vizinhancga sobre o sistema é positivo,
enquanto o trabalho realizado do sistema sobre a vizinhanca é negativo, a
expressdo para o calculo desse termo esta descrita pela Equacao (58).
Assim, para uma analise de disponibilidade energética, sera considerado o
modulo do valor. Dessa forma, o trabalho Gtil serA maximo quando a geracao de
entropia for nula. Neste trabalho a eficiéncia exergética (n.,) sera determinada

pela Equacéo (59).

_ €Xperdida (59)
Z Mentra * €Xentra

Nex =1

Os valores das propriedades termodindmicas envolvidas nas analises
energética e exergética estdo apresentados nas Tabela 2 e
Tabela 3. Esses valores ndo sao rotineiramente explicitados nos textos

técnicos e académicos consultados pelo autor. A Tabela 2 contém os valores
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dos parametros referentes as expressées de calor especifico sob presséo

constante em funcdo da temperatura para cada substancia, enquanto na
Tabela 3 sé@o apresentados os valores padrfes da entalpia e entropia de

formacao, da energia livre de Gibbs de formacéo e da exergia quimica para cada

substancia.
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Tabela 2 - Parametros referentes as expressoes de calor especifico sob pressdo constante em
func8o da temperatura para cada substancia envolvida no processo.

Componente a B o [J £ T (K)
CaSatl 209 0,036 -4,25*106 - - -
CoSat 152 0,037 -3,03*106 - - -
CsAal 261 0,019 -5,06*106 - - -

C4AFa1 374 0,073 - -
MgQb2 47,25995 5,681621 -0,872665  0.104300 -1,053955 298-3105
P20s%3 225 - - - - 298-1000
K20P?2 245,0104 -567,0492 778,7219  -346,2641 -4,653361 298-700
K20P?2 72,55098 41,39097 -0,728497  0,218564 0,066026 700-2000
Na20P? 25,5754 177,71 -166,3350 57,6116 0,338149 298-1023
Na2Qb2 -125,7730 302,074 -140,6420 21,324 0,382831 1023-1243
CaOb:2 49,95403 4,887916 -0,352056 0,046187 -0,825097 298-3200
SiO202 72,77482 1,293543 -0,004360 0,000798 -4,140645 298-1996

Al203b2 102,429 38,7498 -15,91090 2,628181 -3,007557 298-2327

Fe203P2 93,43834 108,3577 -50,86447 25,58683 -1,611330 298-950

Fe203P2 150,624 - - - - 950-1050

Fe203b? 110,9362 32,04714 -9,192333 0,901506 5,433677 1050-2500

Fb2 21,97336 -0,958182 0,251916 -0,021107 0,103471 298-3000
Sha2 21,21978 3,865858 22,27461 -10,31908 -0,122518 298-388,36
cd 1,771 0,771*10°  -0,867*10° - - 298-2000
H20 b2 30,09200 6,832514 6,793435 -2,534480 0,082139 298-1700
CO,b2 24,99735 55,18696 -33,69137 7,948387 -0,136638 298-1200
CO, b2 58,16639 2,720074 -0,492289 0,038844 -6,447293 1200-6000
COb2 25,56759 6,096130 4,054656 -2,671301 0,131021 298-1300
SOz 02 21,43049 74,35094 -57,75217 16,35534 0,086731 298-1200
SOz 02 57,48188 1,009328 -0,076290 0,005174 -4,045401 1200-6000
SO3P2 24,02503 119,4607 -94,38686 26,96237 -0,117517 298-1200
02 b2 31,32234 -20,23531 57,86644 -36,50624 -0,007374 298-700
022 30,03235 8,772972 -3,988133 0,788313 -0,741599 700-2000
N2b-2 28,98641 1,853978 -9,647459 16,63537 0,000117 298-500
N2b-2 19,50583 19,88705 -8,598585 1,369784 0,527601 500-2000
NQ b2 23,83491 12,58878 -1,139011  -1,497459 0,214194 298-1200
NO2 b2 16,10857 75,89525 -54,38740 14,30777 0,239423 298-1200
Hz b2 33,066178  -11,363417  11,432816 -2,772874 -0,158558 298-1000
Alb2 28,08920 -5,414849 8,560423 3,427370 -0,2773375 298-933
Mg b2 26,54083 -1,533048 8,062443 0,572170 -0,174221 298-923
Cab? 19,77517 10,10813 14,50338  -5,529491 -0,178031 298-1100
Feb? 18,42868 24,64301 -8,913720  9,664706 -0,012643 298-700
Sib2 22,81719 3,899510 -0,082885  9,664706 -0,354063 298-1685
K b2 -63,47410 -3226,340 14644,60  -16229,50 16,29410 298-317
Na d4 1,988 4,688*10°3 - - - -
p b2 24,32214 -1,809807 7,486431 3,147950 -0,296815 298-6000

a - MATSCHEI, LOTHENBACH e GLASSER, (2007).
b - National Institute of Standard Technology (NIST).
¢ - JUNG e HUDON, (2012).

d - SMITH, VAN NESS E ABOOT, (2007).

1—cp (T)= a+ BT+ oT 2+ 6T 05

T T \? T \3 T \72
2 op (1) =+ B (55) + o (o) + () +2(w)
3-cp(T)= a+ BT+ oT 2+ 8T 2+ T 2
4—cp(T)= R (a+ BT + 0T 72
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Tabela 3 - Valores padrfes para a entalpia e entropia de formacéo, energia livre de Gibbs de
formacao e exergia quimica para 0s compostos envolvidos no processo.

Componente H%(J/mol) g%(J/mol) S%J/mol.K) ex®9(J/mol)
CsS -29310002 -27843002 169 273951*
C2S -23080002 -21932002 128 132052*
CsA -35610002 -33823002 205 412768*

C4AF -50800002 -47865002 326 488781*
MgO -601240° -568943¢ 26,85 62420¢
P20s -15044968f -1355675¢ 114,3905 377120¢
K20 -363170° -322766°¢ 94,03b 412540°¢
Na20 -417980° -379090°¢ 75,04b 296320¢
CaO -6350002 -603509 ¢ 39a 129880°¢
SiO2 -9030002 -856444 ¢ 412 1640¢

Al2O3 -16775690° -1582271¢ 50,920 4480¢

Fe20s -825500° -742294°¢ 87,400 17660¢

F 79,390 0 158,78" 861300¢
S 0 0 32,054 ¢ 4102704
C 0 0 6,201° 6093004
H20 -241826°b -2285909 188,835°b 94909
CO2 -393510°b -394380" 213,785° 19870"
CO -110503°b -137150h 197,660°b 275100"
SO2 -296810°b -300194 ¢ 248,223° 310930h
SOs3 -395770°b -371017¢ 256,77°" 242000¢
O2 0 0 205,152¢ 3920d
N2 0 0 191,609¢ 6704
NO 90290°b 86550¢ 210,76°b 88900"
NO2 33100° 51310¢ 240,04° 55600
H2 0 0 130,68¢ 236120
Al 0 0 28,270 702009
Mg 0 0 32,67°b 6110009
Ca 0 0 41,59b 7291009
Fe 0 0 34,76b 3743009
Si 0 0 18,820 8549009
K 0 0 64,63¢ 3666009
Na 0 0 51,30¢ 3666009
P 0 0 41,09b 8614009

a - MATSCHEI, LOTHENBACH e GLASSER, (2007).

b - National Institute of Standard Technology (NIST).

c - SONG et al., (2012).

d -RIVERO e GARFIAS (2006).

e - SMITH, VAN NESS E ABOOT, (2007).
f- JUNG e HUDON, (2012).

g - SZARGUT, (1989).

h — MORAN et al., (2011).

* Calculado pela Equacéo (60).

Para o célculo de uma substancia sélida que ndo esta presente na litosfera,
como a 2Ca0.SiO2 — Belita, o calculo da exergia quimica ndo pode ser realizado
diretamente. Nestes casos, a exergia quimica apresenta duas contribuicbes. A
primeira esta relacionada a possibilidade de ocorréncia de uma reagdo quimica
na qual o componente solido em questdo reage com o estado de referéncia
(litosfera neste caso) e forma como produtos componentes presentes neste
estado de referéncia. Para a Belita, por exemplo, pode-se considerar a reacéo

descrita no Quadro 1. E importante observar que, & excecio da Belita, todos os
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demais componentes da reacdo estdo presentes na litosfera. Isso é o que
permite o calculo da exergia quimica do componente restante, com base nos
valores dos componentes presentes no estado de referéncia. Para o exemplo

da andlise da Belita, a exergia quimica, pode ser descrita pela Equacgéo (60).
exgglita = _AGO reagio ex(gc—io - exSCiI(-SZ (60)

Sendo,
exSH.. . - Exergia quimica da Belita;
ex¢ - Exergia quimica do dxido de calcio;
ex$E, — Exergia quimica do 6xido de silicio.

A metodologia aplicada para o calculo da exergia quimica da Belita também
foi aplicado nos célculos da Alita, Aluminato e Ferrita, os resultados constam na
Tabela 3.

4.3 DESCRICAO DO SISTEMA EM ESTUDO

Durante a realizacdo deste trabalho foi realizado visita técnica em uma
industria cimenteira brasileira com a finalidade de se obter informacgdes reais do
processo cimenteiro com enfoque na geracao de clinquer. Ressalta-se que esta
oportunidade serviu para uma melhor compreenséao das dificuldades e desafios
vivenciados na fabrica. Além disso, a maior interacdo entre a pesquisadora e 0s
profissionais da planta proporcionou um aprimoramento das metodologias
propostas para este estudo, objetivando o desenvolvimento de conhecimentos
cientificos mais aplicados a realidade industrial.

A Figura 7 ilustra, o forno rotativo usado para a clinquerizacdo da farinha,
€ possivel visualizar as correntes de entrada (farinha quente, ar primario, ar

secundario e combustivel) e saida (clinquer e gases do forno).

71



Ga sSes ‘ ’

do Fomo - e e e e e e e e . e R e e e W e e e

Figura 7 - Esquema do forno rotativo.
Fonte: Préprio autor.

A obtencéo do clinquer ocorre por meio do aguecimento da matéria prima
a temperaturas proximas de 1500°C necessarias para as reacfes de
clinquerizacdo. A necessidade do emprego de altas temperaturas faz com
gue os gastos com energia térmica seja umas das principais fontes de gastos
do processo. O combustivel convencional é misturado com combustiveis
alternativos também denominado de coprocessamento. Os combustiveis
alternativos visam reduzir custos do processo, porém sua utilizacdo pode
influenciar na etapa de dosagem da farinha alterando os valores dos
maodulos.

Neste trabalho serdo utilizados dados de 3 industrias cimenteiras
diferentes. Os dados nomeados da Industria A sdo obtidos do trabalho de
Camdali; Erisen; Celen, (2004) .Os autores realizaram uma analise de energia e
exergia para um forno rotativo de clinquer operando a seco com pré-calcinacao.
O estudo informa as composicdes, vazdes massicas e as temperaturas de cada
corrente. A visita técnica mencionada anteriormente foi realizada na Fabrica que
forneceu os dados entitulados Industria B. Os dados da industia C foram obtidos
de uma industria mineira. Na Tabela 4 consta os dados de vazao massica das
correntes de entrada (farinha, ar e combustivel) e das temperaturas das

correntes de entrada e saida do forno rotativo para as 3 industrias.

Tabela 4 - Dados industriais do forno rotativo

Industria Industria Industria

Variavel Unidade A B C

Vazao massica farinha Kg/h 120540 225000 93969
Vazao massica do combustivel Kg/h 10250 10500 5555
Vazao massica do ar primario e secundario Kg/h 243049 231750 77812
Temperatura da farinha k 1065 1223 1118
Temperatura do combustivel K 318 1223 298

Temperatura do ar primério e secundario K 1373 923 1458
Temperatura do clinquer K 1423 1548 1473
Temperatura dos gases de exaustédo K 1373 1223 1118

Fonte: Préprio autor.

72



A producgédo de cimento é um processo de consumo energético intensivo. Tal
processo é caracterizado por uma alta producéo associada a uma alta demanda
energética. Consequentemente, a demanda de combustivel nesta etapa €
consideravel. Isso acarreta alguns obstaculos, como uma alta carga de emissdes
e um alto custo associado ao consumo de combustivel. Devido a isso, algumas
estratégias sdo adotadas na producao de clinquer a fim de minimizar o gasto de
energia envolvido. Duas delas sao a adi¢do uso de combustiveis alternativos (co-
processamento) associados com o uso de combustiveis tradicionais. Nesta
técnica de co-processamento, o combustivel € substituido por algum tipo de
residuo. Na Tabela 5 é possivel visualizar a fragdo massica dos combustiveis
para as 3 industrias. A Industria A opera com coque, a industria B opera com
coque (tradicional) e moinha de carvéo (alternativo) e a Industria C opera com

coque (tradicional) e combustivel de co-processamento (alternativo).

Tabela 5 - Fracdo massica dos combustiveis

Industria A Industria B Industria C

Fracdo massica dos combustiveis

Componente Combustivel 2 Com_bL_lstiveI Combus_tl'vel Com_bl_JstiveI Combus_tivel
Tradicional @ Alternativo ® Tradicional ¢ alternativo ¢
C 0,5530 0,5530 0,4937 0,6755 0,5598
S 0,038 0,0380 0,0112 0,0190 0,0025
N2 0,0160 0,0160 - - -
H> 0,440 0,0440 - - -
02 0,04497 0,04497 - - -
H20 0,1570 0,1570 - - -
CaO 0,0038 0,0038 0,0838 0,0310 0,0196
SiO2 0,0811 0,0811 0,2977 0,0550 0,0664
Al203 0,0290 0,02900 0,0302 0,0206 0,0102
Fe20s3 0,0210 0,0210 0,0540 0,0260 0,0707
MgO 0,0032 0,0032 0,0091 - -
K20 0,0020 0,0020 0,0115 0,0038 0,0013
SOs 0,0068 0,0068 - - -
Na20O - - 0,0042 0,0018 0,0042
P20s - - 0,0031 0,0650 0,0409
F - - 0,0013 - -
@] - - - 0,0501 0,0061
N - - - 0,0070 0,0025
H - - - 0,0252 0,0548
H20 - - - 0,0200 0,1500
Fonte: a - CAMDALI, ERISEN e CELEN (2004)
b — Industria B

¢ - Industria C

A farinha é a principal fonte de matéria que ira produzir os compostos do
clinquer. Na Tabela 6 € possivel observar a fragdo massica da farinha para as 3

industrias.
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Tabela 6 - Fracdo masssica da farinha

Componente Fracdo massica da farinha
Industria A 2 Industria B P Industria C ©

CaO 0,5719 0,6953 0,5087
P20s - 0,0030 0,0112
SiO2 0,1570 0,1918 0,1930
Al203 0,0457 0,0591 0,0511
Fe203 0,0305 0,0294 0,0308

MgO 0,0144 0,0087 -
K20 0,0070 0,0067 0,0070
SOs 0,0020 0,0030 0,0118
Na20 0,0014 0,0009 0,0014

F - 0,0022 -

CO2 0,1698 - -
CaCOs - - 0,1846

a - CAMDALI, ERISEN e CELEN (2004)

b — Industria B
¢ - Industria C

Os testes foram realizados em um computador com processador Intel i7 de

memoria RAM 8GB e sistema operacional Windows 10.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados e discusséo deste estudo contemplarédo as informacdes obtidas
na aplicagdo da analise exergética na validacdo dos dados termodinamicos
(composi¢cdo de saida conhecida), os resultados do emprego da técnica de
minimizacdo da energia de Gibbs (para predizer a composicéo de saida) e as
analises energética e exergética (com a composicdo de saida obtida pela

minimizag&o da energia de Gibbs).

5.1 APLICACAO DA ANALISE EXERGETICA E VALIDACAO DOS DADOS
TERMODINAMICOS

Neste item sdo apresentados resultados iniciais obtidos a partir da andlise de
estudo previamente publicado na literatura. Tais resultados iniciais possibilitaram
a publicacao de um artigo cientifico (ANACLETO et al., 2018). Destaca-se neste
ponto que, tais resultados foram obtidos admitindo-se que a composi¢ado quimica
do meio reacional é conhecida. As andlises energética e exergética que foram
realizadas utilizaram como dados de entrada a composicdo, vazao e temperatura
do sistema (entrada e saida) disponivel na literatura (Industria A) (CAMDALLI,
ERISEN; CELEN, 2004 ). O balanco de exergia quantificou os efeitos da exergia
fisica e quimica. Porém, a exergia quimica avaliada, considerou somente a
influéncia da composicao do combustivel.

Camdali; Erisen; Celen, (2004) realizaram uma andlise de energia e exergia
para um forno rotativo de clinquer operando a seco com pré-calcinacdo. O
estudo informa as composicoes, vazdes massicas e as temperaturas de cada
corrente (Tabela 4, Tabela 5 e Tabela 6). Contudo, os valores dos dados
termodindamicos ndo sao informados. Desta forma, para a obtencdo destes
resultados s&o utilizados os dados termodindmicos de diversas literaturas
conforme descrita na Tabela 2 e
Tabela 3.

Para a obtencédo destes resultados duas alteracbes foram propostas na
metodologia adotada por CAMDALI; ERISEN; CELEN, (2004), com o intuido de
avaliar a robustez do modelo proposto (Simulacéo 1 e Simulacdo 2). A primeira
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alteracao (Simulacdo 1) em relagéo ao trabalho de referéncia foi a consideracéo
de que nao entra CO2 com a farinha no forno de clinquer. Uma vez que esse gas
€ gerado anteriormente, especialmente no processo pela queima de combustivel
em um pré-calcinador, 0 mesmo ndo é alimentado ao forno rotativo. O destino
desse gas seria sair pela torre de ciclones ao invés de alimentar o forno rotativo.
Para realizar essa modificacdo, considerou-se nula a entrada de CO2 na farinha
e o valor da vazdo massica prévia para ele apresentada na Tabela A 1 foi
subtraida na vazdo de CO:2 dos gases de chaminé. A segunda alteracdo
(Simulacéo 2) realizada foi em relacéo a porcentagem de calcinagcdo que ocorre
na etapa de pré-aguecimento. O trabalho de referéncia ndo apresenta o valor da
vazao massica de carbonato de célcio que entra no forno (Tabela A 1), apenas
a vazdo de oxido de célcio estd disponivel. Isso sugere que foi feita a
consideragao de 100% de calcinacdo do CaCOs antes mesmo da farinha entrar
no forno. Contudo, conforme reportado por profissionais da industria de cimento,
é frequente a realizacdo do processo de clinquerizagcdo com 60% da calcinacao
ocorrendo antes da farinha entrar no forno. Nesse caso, apenas o restante (40%)
da reagao ocorre no forno. Essa modificagdo na composi¢do do sistema foi
realizada respeitando a estequiometria da reacao de calcinacdo (Equacao(61)),

e com base na vazao de CaO apresentada no Apéndice - Tabela A 1.

CaC0; - Ca0 + CO, (61)

A modificacdo na composicdo do sistema com os valores de vazdo massica
para cada corrente nas novas condi¢des estd apresentada no Apéndice - Tabela
A2

Ainda nesta segunda alteracdo, as energias e exergias envolvidas na
calcinacdo e nas reacdes de formacao do clinquer (Equacdes (62) a (65)) foram

acrescentadas ao balanco de exergia e energia.

2Ca0 + Si0, - (€a0),Si0, (62)
Ca0Al,05 + 2Ca0 - (Ca0);Al,04 (63)
Ca0Al,05; + 3Ca0 + Fe,0; — (Ca0),4Al,05Fe, 04 (64)
(Ca0),Si0, + Ca0 - (€a0)3Si0, (65)
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Os valores referentes as reag¢des de combustdo (Equagdes (66) a (69)) foram
contabilizados como entradas no sistema, enquanto as demais reacdes foram

contabilizadas como saida (Equacdes (62) a (65) ).

C+0, - CO, (66)
1
C+50; > CO (67)
1
Hy + 502 > Hy0 (68)
S+0, - S0, (69)

Os balancos de energia e de exergia foram avaliados em funcdo da
porcentagem de pré-calcinacdo que ocorre na farinha antes desta entrar no
forno, variando de 0 a 100% aproximadamente. Esses balangos foram realizados
considerando a primeira alteracéo, referente ao COo..

O Apéndice - Tabela A 3 apresenta uma comparacédo detalhada dos valores
encontrados na literatura de referéncia para o balango de energia realizado e os
que foram recalculados neste trabalho. O desvio percentual e os valores das
correntes, considerando apenas os fluxos globais, sédo apresentados na Tabela
7.
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Tabela 7 - Comparacéo entre os resultados obtidos por Camdali, Eri$en e Celen (2004) e

neste trabalho.

Entrada

Camdali, EriSen e Celen

Neste trabalho Desvio Percentual

(2004)

E (kJ/h) E (kJ/h)
Farinha (1065K) -1301497870 -1301862985 0,03%
Carvéo (318K) -41247955 -45047296 9,21%
Ar (1373K) 272530825 289685543 6,29%
Reacdes de combustéo -245744933 -243406917 0,95%
Total -1315959933 -1300631655 1,16%

Saida
Camdali, EriSen e Celen _ )
Simulagdo  Desvio Percentual

(2004)

E (kJ/h) E (kJ/h)
Clinquer (1423K) -1082377957 -1030733134 4,77%
Poeira (1320K) -86899683 -87004294 0,12%
Gases de chaminé (1373K) -110832522 -117200017 5,75%
Total -1280110161 -1234937445 3,53%

Fonte: ANACLETO et al., 2018.

A partir da andlise da Tabela 7 € possivel observar que o desvio entre os valores

simulados e os valores apresentados na literatura sdo inferiores a 10%. Isso

indica que os valores de capacidade calorifica utilizados na simulacdo sao

vélidos para o sistema estudado.

Em um segundo momento foram consideradas as modificacdes descritas

anteriormente. No Apéndice - Tabela A 4 é apresentada uma comparacao

detalhada entre os valores simulados ja mostrados no Apéndice - Tabela A 1

(Simulagéo 1) e os valores calculados considerando a primeira e a segunda

alteracdo na metodologia (Simulacdo 2). Na Tabela 8 a mesma comparacao é

realizada considerando apenas os valores globais de cada corrente.
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Tabela 8 -Comparacéo entre os valores calculados pelas Simulacdes 1 e 2 para o balanco de

energia.
Entrada

Simulagéo 1 Simulagéo 2

E (kJ/h) E (kJ/h)
Farinha (1065K) -1301862985 -1402517475
Carvéo (318K) -45047296,38 -45047296,38
Ar (1373K) 289685543,1 289685543,1
Reacdes de combustéo -243406917 -238996651
Total -1300631655 -1396875879

Saida

Simulagéo 1 Simulagéo 2

E (kJ/h) E (kJ/h)
Clinquer (1423K) -1030733134 -1030733134

Poeira (1320K)

Gases de chaminé (1373K)

Reac0bes de clinquerizagéo

Calcinacéo
Total

-87004293,79
-117200017,3

-1234937445

-87004293,79
-126481964,2
-1244219392
87694684
-1196387109

Fonte: ANACLETO et al., 2018.

A partir dos valores do Apéndice - Tabela A 4 e da Equacéo (56) é possivel
determinar a eficiéncia energética de cada condi¢do simulada. Os valores estédo
expostos na Tabela 9. O desvio percentual foi calculado em relagéo a simulacéo

1. As eficiéncias energéticas foram calculadas pela Equacéo (56)

Tabela 9 - Valor de eficiéncia energética do forno rotativo.

Referéncia Eficiéncia energética Desvio
Percentual

Simulacéo 1 0,95 -
Simulacéo 2 0,86 9,47%
Camdali; Erisen; Celen (2004) 0,97 2,11%
Atmaca; Yumrutas (2014) 0,558 41,26%
Ustaoglu; Alptekin; Emin (2017) 0,46 51,58%
Oktay; Karakog; S6g (2010) 0,61 35,79%

Fonte: ANACLETO et al., 2018.
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A eficiéncia energética calculada considerando as reacgdes de calcinacéo e de
clinquerizacao foi inferior a obtida anteriormente. Isso indica que é importante
considera-las no célculo de eficiéncia, uma vez que uma parcela consideravel da
energia fornecida ao sistema é utilizada para que essas rea¢gfes ocorram. Nesse
caso, a reducéo da eficiéncia ocorre principalmente em funcdo da reagéo de
calcinacdo que ocorrera dentro do forno, visto que essa €& uma reacao
endotérmica. As reacdes de clinquerizacao sdo exotérmicas, o que contribui para
um aumento do valor de eficiéncia energética. Contudo, sdo menos impactantes,
de forma que ao somar a contribuicdo das reacdes, o efeito observado foi a
reducdo na eficiéncia em funcdo da calcinacdo. Em vista dessa variacdo na
eficiéncia, infere-se que a ndo consideracdo dessas reacfes no balanco de
energia pode omitir a real distribuicdo desta grandeza no processo.

Na Tabela 9 é possivel visualizar os valores numéricos das eficiéncias
energéticas das simulacdes realizadas neste estudo e os valores reportados em
outros trabalhos. A eficiéncia que apresentou menor desvio (2,11%) em relacdo
a simulacao 1 foi o trabalho que possuia uma configuracdo similar ao sistema
abordado neste estudo. A eficiéncia energética é um parametro muito utilizado
por diferentes autores. Porém, ndo se trata de um parametro de facil comparacéao
quando diferentes sistemas ou equipamentos sdo analisados. Isto porque
existem diferentes maneiras de equacionar esta propriedade e qualquer
alteracdo na configuracdo do sistema exerce significativa influéncia no valor
encontrado. Assim, a autora acredita que 0os maiores desvios apresentados na
Tabela 9 se explicam em virtude das significativas diferencas entre o sistema
analisado neste estudo e as configuracdes dos demais trabalhos.

No Apéndice - Tabela A 5 sdo apresentados os valores detalhados
encontrados na literatura de referéncia para o balanco de exergia realizado e os
que foram recalculados neste trabalho por simulacdo, bem como o desvio
percentual entre eles. Na Tabela 10 a mesma comparacdo € realizada

considerando apenas os valores globais de cada corrente.

80



Tabela 10 - Comparacéo do balango de exergia realizado por Camdali, EriSen e Celen (2004)
e neste trabalho.

Entrada

Camdali, EriSen e Gelen ]
Neste trabalho Desvio Percentual

(2004)
Ex (kJ/h) Ex (kJ/h)
Farinha (1065K) 47567977,2 46605877,09 2,02%
Carvéo (318K) 46865,71 14741,92 68,54%
Ar (1373K) 160346734 170043633,4 6,05%
Reacdes de combustéo 234897846,5 240913372,9 2,56%
Total 442859423,4 457577625,3 3,32%
Saida

Camdali, EriSen e Celen

Neste trabalho Desvio Percentual

(2004)
Ex (kJ/h) Ex (kJ/h)
Clinquer (1423K) 83265566,08 61560066,01 26,07%
Poeira (1320K) 4846096,33 4787012,47 1,22%
Gases de chaminé (1373K) 197162483,9 194935302,2 1,13%
Exergia perdida 157585277,1 196295244,6 24,56%
Total 442859423,4 457577625,3 3,32%

Fonte: ANACLETO et al., 2018.

Os desvios encontrados para os valores recalculados no balango de exergia
foram superiores aos observados para o balanco de energia, embora tenham
sido usados os mesmos valores de capacidade calorifica no calculo. O desvio
foi significativo especialmente para a exergia que entra no sistema devido ao
fluxo de massa de entrada dos componentes do combustivel a 318 K. Contudo,
essa exergia apresenta valor insignificante em relagédo a exergia total de entrada
no sistema. Isso pode ser confirmado pela analise do desvio percentual para a
exergia total de entrada, inferior a 5%.

Assim como na andlise energética, o balanco de exergia sera analisado para
as mesmas condi¢cdes de Simulagdo 1 e 2. Os valores calculados para cada

simulag&o estéo apresentados na Tabela 11 e Apéndice - Tabela A 4.
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Tabela 11 - Exergia de entrada e saida para as Simulacbes 1 e 2.

Entrada
Simulacéo 1 Simulacéo 2
Ex (kJ/h) Ex (kJ/h)
Farinha (1065K) 46605877,09 45405240,59
Carvéo (318K) 14741,92 14741,92
Ar (1373K) 170043633,4 170043633,4
Reacdes de combustéo 2409133729 238046913

Total

457577625,3

453510528,8

Saida
Simulagéo 1 Simulagéo 2
E (kJ/h) E (kJ/h)
Clinquer (1423K) 61560066,01 61560066,01
Poeira (1320K) 4787012,47 4787012,47

Gases de chaminé (1373K)

Reac0bes de clinquerizagéo

Calcinacao
Exergia perdida
Total

194935302,2

196295244,6
457577625,3

195759852,4
262106930,9
-64380006,54
229810625,7
453510528,8

Fonte: ANACLETO et al., 2018.

A partir dos valores do Apéndice - Tabela A5 e da Equacéo (59) € possivel

determinar a eficiéncia exergética de cada condicao simulada. Os valores estdo

expostos na Tabela 12. O desvio percentual foi calculado em relacéo a simulacdo

1. As eficiéncias energéticas foram calculadas pela Equacéo (49).
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Tabela 12 - Valor de eficiéncia exergética.

Referéncia Eficiéncia exergética pesvio
Percentual

Simulacéo 1 0,57 -
Simulacéo 2 0,49 14,03%
Camdali; Erisen; Celen (2004) 0,644 12,98%
Atmaca; Yumrutas (2014) 0,387 32,10%
(USTAOGLU; ALPTEKIN; EMIN, 2017) 0,35 38,59%
(OKTAY; KARAKOC; SOG, 2010) 0,49 14,03%

Fonte: ANACLETO et al., 2018.

E possivel observar que, assim como na analise energética, ocorreu uma
reducdo no calculo da eficiencia. O mesmo raciocinio é valido, visto que
novamente o impacto da reacdo de calcinacdo € significativo no valor da
eficiéncia.

Na Tabela 12 € possivel visualizar os valores numéricos das eficiéncias
exergéticas das simulagdes realizados neste estudo e em outros trabalhos. A
eficiéncia exergética que apresentou menor desvio (12,98%) em relacdo a
simulacgdo 1 foi o trabalho que possuia a mesma configuracdo do sistema deste
estudo.

Os resultados obtidos neste trabalho apontam que o maior impacto nos
calculos das eficiéncias energética e exergética ocorreu devido a adicdo da
reacdo de calcinacdo nos balancos. Em vista disso, infere-se que é relevante
analisar como essas eficiéncias sdo afetadas em funcéo da porcentagem dessa
reacao que ocorre no forno. Na Figura 8 € apresentado o comportamento do
valor de cada eficiéncia em funcdo da porcentagem da reacdo de
descarbonatacédo do calcario que ocorreu antes que a farinha entrasse no forno.
Ou seja, para 0%, ha presenca de apenas carbonato de calcio na farinha e
auséncia de oxido de célcio. Para 100%, toda a calcinacdo ja aconteceu, de

forma que na farinha que entra no forno ha apenas éxido de calcio.

83



Energética
— — -Exergética

Eficiéncia
(=]
&

0,30 4 : : v ' . , . . ' ,
0 20 40 60 80 100

Porcentagem da reacao de calcinagao antes do forno (%)

Figura 8 - Eficiéncias energética e exergética do forno em funcdo da porcentagem da reacédo de
calcinagéo que ocorreu antes do forno rotativo.
Fonte: ANACLETO et al., 2018.

Conforme esperado, quanto maior é a porcentagem da reacdo que ocorre
antes do forno, maior € a sua eficiéncia energética, visto que menor fracdo da
energia fornecida ao equipamento é utilizada para a realizacdo dessa reacéo
endotérmica. Esse € um dos motivos pelo qual a industria de cimento busca
realizar grande parte da calcinacdo na etapa de pré-aguecimento. A acao traz
beneficios como: possibilidade de aumento da capacidade do forno; reducéo da
carga térmica nos refratarios e maior estabilidade do forno.

Assim como na eficiéncia energética, a eficiéncia exergética também se
comportou conforme esperado. A ocorréncia da calcinacdo dentro do forno
resultou em uma reducéo da eficiéncia exergética. Isso porque parte da energia
atil fornecida ao forno, que poderia ser utilizada para realizacéo de trabalho, é
gasta para a realizacéo da reacao de decomposic¢ao do carbonato de célcio.

A obtencao destes resultados proporcionou uma familiaridade com o emprego
da técnica de analise exergética para fornos rotativos empregados na producao
de clinquer, aléem de evidenciar a importancia da exergia quimica para a

descricédo do sistema.
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5.2 MINIMIZACAO DA ENERGIA DE GIBBS

A metodologia da minimizacdo da energia de Gibbs realizada tem como o
objetivo determinar a composicao de saida do forno rotativo. Esta metodologia
pode ser usada como sensor virtual para predizer a composicdo de saida do
forno mediante alterag6es nos dados de entrada e operacédo. Para as simulacfes
foram utilizadas como dados de entrada as informacdes da Industria B e C
conforme descrito na Tabela 4, Tabela 5 e Tabela 6.

Na Tabela 13 € possivel visualizar a vazdo molar de saida, obtida pela
modelagem com base no modelo fenomenoldgico da minimizacéo da energia de
Gibbs.
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Tabela 13 - Resultados da minimizacdo da energia de Gibbs para o forno em vazdo molar
Industria B Industria C
Composicédo de saidado forno  Vazado molar (kmol/h) Vazado molar (kmol/h)

3Ca0.Si02 - C3S 548963,28 247631,34
2Ca0.Si02 - C2S 127000,00 50000,00
3Ca0.Al20s - C3A 88843,24 28931,36
4Ca0.Al203.Fe203 - C4AF 44662,47 19799,38
MgO 50774,64 0,00
P20s 7374,90 11360,33
K20 17107,42 7582,88
Na2O 3999,42 2446,34
CaO 457423,40 160070,20
SiO2 0,00 0,34
Al2O3 0,48 0,00
Fe203 0,05 42,73
F 26403,81 0,00
S 0,00 16,65
C 0,16 0,10
H20 89817,62 47517,80
CO2 438848,47 232087,34
co 14,62 90,21
SO2 13122,65 16460,02
SOs 202,38 27,06
Oz 5459081,54 1950543,16
N2 12673339,79 4257851,97
NO 34319,53 6492,91
NO2 153,62 361,38

Fonte: Préprio autor.

E importante pontuar que a Industria B possui uma carga de processamento

de farinha maior que o dobro, quando comparado com a Industria C. O

combustivel utilizado também se difere em termos de composi¢cdo e vazdao,

conforme informacdes das Tabela 4, Tabela 5 e Tabela 6.

Na Tabela 14 é possivel visualizar os mesmos resultados anteriores em

funcdo da fracdo massica de saida do clinquer e dos gases de exaustao.
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Tabela 14 - Resultados da minimizacdo da energia de Gibbs para o forno em frcdo massica.

Industria B Industria C
Fracdo méssica Fracdo méssica
Composicdo de saida do forno [% kg/kg] [% kg/kg]

3Ca0.SiO2 - C3S 55,95 60,11
2Ca0.Si02 - C2S 9,76 9,16
3Ca0.Al:0s - C3A 10,72 8,31
4Ca0.Al203.Fe203 - C4AF 9,69 10,23
MgO 0,91 0,00
P20s 0,47 1,71
K20 0,72 0,76
Naz0O 0,11 0,16
CaOo 11,45 9,54
SiO2 0,00 0,00
Al2O3 0,00 0,00
Fe203 0,00 0,01
F 0,22 0,00
S 0,00 0,00
C 0,00 0,00

Total do Clinquer 100,00 100,00
H20 0,29 0,44
CO:2 3,50 5,26
CcoO 0,00 0,00
SO2 0,15 0,54
SOs 0,00 0,00

02 31,61 32,17

N2 64,25 61,47
NO 0,19 0,10
NO:2 0,00 0,01

Total dos gases de exaustéo 100,00 60,11

Fonte: Préprio autor.

Com base nos resultados apresentados na composic¢ao da corrente dos gases
de exaustdo é possivel perceber a formacdo dos SOz, SO3, NO e NO2 que
compde as correntes de SOx e NOx que sdo considerados poluentes ambientais.
Vale ressaltar que as industrias cimenteiras investem constantemente esforgcos
para a utilizacdo de combustiveis de coprocessamento, por exemplo pneu
picado, que muitas vezes tem composicdo varidvel e/ou desconhecida nas
rotinas de producdo. Os 6rgdos ambientais fiscalizam constantemente as
industrias para a baixa emissédo destes componentes. O modelo proposto pode
ser util como sensor virtual, com funcdo de controle ambiental de poluentes
gasosos. Também é possivel notar elevado percentual de N2 e O2. Para o

processo de combustdo dentro do forno, o excesso de oxigénio € necessario
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para garantir a combustdo completa, o que é comprovado mediante a baixa
concentracdo de CO. Entretanto, do ponto de vista energético e exergético,
essas correntes ricas com estes compostos, contribuem negativamente na
eficiéncia.

Na Tabela 15 é possivel visualizar os dados da fragcdo massica dos compostos
do clinquer simulado comparados com os reais fornecidos pelas industrias B e
C.

Tabela 15 - Validacdo dos resultados da minimizacéo da energia de Gibbs para o forno

Industria B Industria C
Fracs Lo Fracao
Composicao de saida do racao massica _ I _
forno [% kg/kg] Desvio [% kg/kg] Desvio
] percentual ¢ percentual
Simulad ——————— Simulad
Real o Real
C3S 55,95 66,66 19,15% 60,11 66,9 11,29%
Cc2s 9,76 9,78 0,16% 9,16 10,4 13,54%
C3A 10,72 8,15 -23,94% 8,31 8,9 7,09%
CAAF 9,69 11,26 16,22% 10,23 10,36 1,27%
CaO 11,45 1,27 -88,91% 9,24 - -
Na20 0,11 - - 0,16 0,1 -12,66%
K20 0,72 - - 0,76 0,8 9,91%

Fonte: Préprio autor.

A cal livre (CaO) do clinquer apresentou maior desvio na validacdo da
simulacdo da Industria B. Ao avaliar a vazdo molar de 6xido de silicio (Tabela
13) disponivel para a reagdo com o 0xido de calcio dentro do forno, percebe-se
que pelo balan¢co de componente néo seria possivel, visto que o valor SiO2 tende
a zero. Nao se pode validar a corrente de cal livre para a Industria C por falta de
dados, mas percebe-se a mesma tendéncia.

Sabe-se que dentro do forno ha a formacéo da uma fase liquida (Figura 3),
importante na formacao do clinquer, que ndo é contemplada pela metodologia.
A metodologia ndo contempla dados termodinamicos da fase liquida dos
conglomerados do clinquer (belita, alita, aluminato e ferrita). As simulacdes
também né&o levaram em consideracéo o perfil de temperatura dentro do forno.
Considera-se assim uma temperatura uniforme de 1500 K e aspectos da
fluidodinamica do sistema podem ter influenciado no resultado.

Segundo BHATTY, J. |.; MILLER, F. M; KOSMATKA, S. H. (2011) e KULIK et

al, (2021) é improvavel de os componentes de saida do forno estejam em fase
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de equilibrio, pois ndo sdo mantidos na temperatura final de queima. Também
deve ser pontuado que muitas substancias se formaram no resfriamento e que,
portanto, sua formacgéo pode nao ser contemplada pela mendologia adotada até
este momento. Conforme vizualizado na Figura 3 € possivel notar uma zona de
resfriamento ainda dentro do forno rotativo.

A analise dos dados da Tabela 15 evidencia, que a metodologia proposta,
apesar de realizar diversas consideracées sobre 0 processo, mesmo assim,
ainda consegue predizer com eficiéncia os principais componentes do clinquer,
CsS, C2S, CsA e C4AF para duas realidades industriais distintas (Industria B e
Q).

Outro ponto importante a ser avaliado segundo profissionais da industria é a
metodologia de rotina para o controle do processo. Este controle € realizado
mediante a utilizacdo das equacfes de Bogue. Essas equacdes usam dados da
farinha. Assim usualmente a composicao quimica da corrente de saida do forno
ndo € avaliada com frequencia. A medologia da minimizacdo da energia de
Gibbs, proposta neste trabalho, poderia ser aplicada como um sensor virtual de
predicdo da composicdo do clinquer baseando-se, ndo somente nos dados da
farinha, mas também levando em consideracao a contribuicdo do combustivel e
ar. Na Tabela 5 é possivel vizualizar que os combustiveis possuem CaO, Fe20s,
Al203 e SiO2 que contribuem diretamente na formacédo dos conglomerados do
clinquer (alita, belita, ferrita e aluminato), as equacdes de Bogue ndo contempla
estes efeitos. Os conglomerados do clinquer sdo 0s responsaveis principais pela

qualidade e tipo de cimento.

5.3 ANALISES ENERGETICA E EXERGETICA

Os balancos de energia realizados para os fornos rotativos das Indastrias B e
C a partir dos dados de operacdo expostos na Tabela 4, Tabela 5 e Tabela 6
permitiu determinar que a eficiéncia energética dos equipamentos. A vazéo
massica de saida, usada nos balangcos de exergia e energia, foi determinada
pela minimizacdo da energia de Gibbs. Aplicando a Equacédo (56) obteve-se
eficiéncia de 88,69% para a Industria B e 98,52% para a industria C. Esses

valores ndo sado distantes do valor obtido para o forno rotativo estudado por
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CAMDALI, U.; ERISEN, A.; CELEN, F. (2004) que foi de 97% utilizando a
Equacédo (56). O detalhamento do balanco de energia por corrente pode ser

observado na Tabela 16 e Tabela 17.

Tabela 16 - Balanco de energia para o forno rotativo da Industria B
Balanco de energia - Industria B

Entrada
m (Kg/h) T(K) M.H@/h) m.H@J/h) Porcentagem (%)
Farinha 2,25.105 1223 -2,52.10'? 2,52.10'? 86,68
Combustivel 1,05.104 1223 -5,09.10%° 5,09.10%° 1,75
Ar (1°e 2°) 2,32.105 923 1,54.101' 1,54.101 5,31
Reac¢8es de combustédo _ _ -1,82.101* 1,82.101 6,26
Total 4,67.10° _ -2,60.10%? 2,91.10% 100,00
Saida
m (Kg/h) T (K) m*H J/h) m*H J/h) Porcentagem (%)
Clinquer 1,37.10° 1548 -2,50.10'? 2,50.10'2 75,43
Gases de combustéo 3,30.10° 1223 3,61.10* 3,61.10%1 10,86
Reacdes _ _ -8,40.10%° 8,40.10%0 2,53
Perda de calor _ _ -3,71.101*  3,71.10% 11,18
Total 4,67.10°% -2,60.1012  3,32.10%? 100,00

Fonte: Préprio autor.

Tabela 17 - Balanco de energia para o forno rotativo da Industria C

Balanco de energia — Industria C

Entrada
m (Kg/h) T (K) m.H@/h) m.H (J/h) Porcentagem (%)
Farinha 9,40.10¢ 1118 -1,06.10%2 1,06.1012 82,18
Combustivel 5,56.103 298 -3,40.10%° 3,40.10%0 2,63
Ar (1° e 2°) 7,78.10¢ 1458 1,00.10%! 1,00.1011 7,75
Reacgbes de combustéo _ _ -9,62.101°©  9,62.10%0 7,44
Total 1,77.10° -1,09.1012  1,29.10%2 100,00
Saida
m (Kg/h) T (K) m.H@/h) m.H (J/h) Porcentagem (%)
Clinquer 85902 1473 -1,06.10%2 1,06.1012 86,24
Gases de combustéo 91432 1118 6,82.10%0 6,82.1010 5,55
Reacdes _ _ -3,67.1010  3,57.10%0 2,91
Perda de calor _ _ -6,53.101©  6,53.10%0 5,31
Total 1,77.10° -1,09.1012  1,23.10%2 100,00

Fonte: Préprio autor.

Os resultados indicam que, a maior contribuicdo energética para o sistema é
resultado do fluxo da farinha oriunda da torre de ciclones. Entretanto, € possivel

observar que a contribuicdo do ar também é relevante. Isso evidencia o beneficio
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de se utilizar o ar secundario no forno rotativo com o intuito de ter uma maior
recuperacao de energia no processo. Ja em relacéo a saida, é possivel observar
que clinquer apresenta alto potencial energético seguido dos gases de exaustao.
Consequentemente, € possivel inferir que os gases de exaustdo levam a torre
de ciclones uma contribuicdo energética significativa. Nas plantas modernas, €
comum que os gases de combustdo que deixam a torre de ciclones sejam
utilizados em outros pontos da industria, como por exemplo nas secagens da
farinha crua e do combustivel (o baixo teor de O: favorece esta aplicacéo).
Embora tenha sido mencionado que os gases de exaustdo podem ter a
respectiva energia recuperada no processo, analisando como volume de
controle apenas o forno rotativo, esta corrente consiste em uma perda
energeética, pois ndo apresenta utilidade no processo e carrega uma parte
relevante da energia que é fornecida ao equipamento. Assim, é possivel definir
0s gases de exaustdo como um produto indesejado, sendo o produto desejado
apenas o clinquer.

Nas Figura 9 e Figura 10 é possivel visualizar o diagrama de Sankey energético

para as industrias B e C.
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Energia - Farinha

86,68%
Forno Rotativo
Energia total da entrada
2,91*10'2 J/h
Energia — Combustivel
1,75% Energia - Ar
5,31%

Energia - Reacdes
6,26%
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Energia - Clinquer
75,43%

) Energia — Reagdes

2,53%
Energia — gases de exaustdo
10,88%

Energia — Perda de Calor
11,13%

Figura 9 - Diagrama Sankey para a energia da Industria B
Fonte: Préprio autor.
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Energia - Farinha

82,18%
Forno Rotativo
Energia total da entrada
1,29*10"2 J/h
Energia — Combustivel
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Energia - Clinquer
86,24%
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Energia — Perda de Calor
5,31%

5,55% >

Figura 10 - Diagrama Sankey para a energia da Indastria C
Fonte: Préprio autor.
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Ao avaliar o conteudo energético da corrente de entrada para os dados da
Industria B e C notam-se diferencas. O percentual energético da farinha na
Industria B foi superior ao da Industria C, isso pode ser explicado pela diferenca
na composicdo da farinha e na temperatura. A Industria B, opera com a
temperatura da farinha 108 K maior, quando comparada com a Industria C, o
gue aumenta a entalpia da corrente. Ao avaliar o comportamento do combustivel,
percebe-se que na Industria C a porcentagem é maior, mesmo operando com
uma temperatura inferior. Isso esta relacionado com a composicdo do
combustivel. A indUstria B opera com coque e moinha de carvao e a Industria C
opera com coque e combustivel de coprocessamento, portanto o tipo de
combustivel influencia significativamente no processo.

A partir dos dados operacionais realizado para o forno rotativo da Industria B
e C a partir dos dados de operacao expostos na Tabela 4, Tabela 5 e Tabela 6
e a teoria discutida previamente, foi possivel realizar o balanco de exergia
detalhado do processo, no qual foram evidenciados os valores de exergia
fisica e quimica de cada corrente envolvida no processo, bem como os valores
de exergia perdida e destruida na operacdo. Nos balancos de exergia
apresentados, o termo exergia perdida representa a parcela que deixa o forno
relacionada a transferéncia de calor pela superficie externa do equipamento. Os
resultados numéricos obtidos para a Industria B podem ser vistos na Tabela 18.
A fim de ilustrar como seria a distribuicdo da exergia entre as correntes quando
feitas tais consideracdes, foi construido um diagrama Sankey, ilustrado na Figura
11.
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Tabela 18 - Balanco de exergia para o forno rotativo da Industria B

Balanco de exergia — Industria B

Entrada
Quimica (J/h) Fisica (J/h) Total (3/h) % quimica %fisica % total
Farinha 4,02.101t 1,13.1011 5,16.1011  78,01% 21,99% 64,44%
Combustivel 1,94.1011 7,66.10° 2,02.10* 96,20% 3,80% 25,21%
Ar (1° e 2°) 1,09.10%0 7,20.1010 8,29.10%° 13,15% 86,85% 10,35%
Total entrada 6,07.10%1 1,93.1011 8,00.101'  75,88% 24,12% 100,00%
Total 6,07.101 1,93.1011 8,00.101 100,00% 100,00%
Saida
Quimica (J/h) Fisica (J/h) Total (J/h) % quimica %fisica % total
Clinquer 3,22.101 1,75.1011  4,97.1011  64,79% 35,21% 24,53%
Gases de combustao 4,67.10%0 3,07.10** 3,54.10* 13,17% 86,83% 17,48%
Total saida parcial 3,69.1011 4,82.10"* 8,51.10% 42,00% _
Exergia destruida _ _ 8,75.1011 43,21% 43,21%
Exergia perdida _ _ 3,00.1011 14,79% 14,79%
Total _ _ 2,03.10%2 100,00% 100,00%
W til (J/h) 6,26.1011

Fonte: Préprio autor.
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Figura 11 - Diagrama Sankey para a exergia da Industria B
Fonte: Préprio autor.
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Os resultados numéricos obtidos para a Industria C podem ser vistos na
Tabela 19 e Figura 12.

Tabela 19 - Balanco de exergia para o forno rotativo da Industria C

Balanco de exergia — Industria C

Entrada
Quimica (J/h) Fisica (J/h) Total (3/h) % quimica %fisica  %total
Farinha 1,68.1011 3,95.101° 2,08.10* 80,98% 19,02% 55,46%
Combustivel 1,03.1011 0 1,03.10** 100,00% 0,00% 27,45%
Ar (1° e 2°) 3,67.10° 6,03.10%° 6,40.10% 573% 94,27% 17,10%
Tota entrada 2,74.101 9,98.1010 3,74.10"' 73,34% 26,66% 100,00%
Total 2,74.10% 9,98.10%° 3,74.10% 100,00% 100,00%
Saida
Quimica (J/h) Fisica(J/h) Total (3/h) % quimica %fisica  %total
Clinquer 1,34.101 6,72.10%° 2,02.10"* 66,63% 33,37% 31,01%
Gases de combustéo 1,89.10%0 9,03.1010 1,09.10"* 17,32% 82,68% 16,81%
Total saida parcial 1,53.1011 1,58.101* 3,11.10%1 47,82% _
Exergia destruida _ _ 2,87.1011 44.17% 44.17%
Exergia perdida _ _ 5,21.10%° 8,01% 8,01%
Total _ _ 6,50.10%1 100,00% 100,00%
W atil (3/h) 1,72.1011

Fonte: Préprio autor.
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Figura 12 - Diagrama Sankey para a exergia da Indastria C
Fonte: Préprio autor.
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A analise dos dados de exergia das correntes do processo permite inferir que
a exergia quimica apresenta uma contribuicdo relevante na descricdo
exergética do sistema para ambas as Industrias (B e C). Dessa forma, mesmo
para um sistema que opera em alta temperatura, como é o caso do forno
rotativo, € possivel constatar que € adequado considerar integralmente o efeito
da exergia quimica no processo. Ainda sobre a exergia quimica, foi possivel
observar que a sua contribuicdo no balanco de exergia apresentou maior impacto
para as correntes de farinha, combustivel e clinquer, enquanto para os gases de
combustéo seu efeito foi menos relevante para ambas as Industrias (B e C) .Isso
ocorre porque as espécies solidas presentes neste processo sao substancias
que se encontram mais distantes das respectivas condi¢cdes de equilibrio no
estado morto que as espécies gasosas e, assim, possuem um maior potencial
para a realizacéo de trabalho.

Ao comparar o trabalho util, o valor calculado pelo balango exergético para a
Industria B é maior que da Industria C. O trabalho util corresponde a
disponibilidade de energia do processo analisado. Ou seja, energia que
disponivel para realizac&o de trabalho que nao foi utilizada.

Aplicando a Equacéao (56) obteve-se eficiéncia exergética de 62,56% para a
Industria B e 86,08% para a industria C, considerando a influéncia da exergia
quimica e fisica. Porém, aplicando a Equacao (56) e considerando apenas 0s
efeitos da exergia fisica no fluxo de entrada obteve-se eficiéncia exergética de
55,21% para a Industria B e 47,82% para a industria C. O forno rotativo estudado
por CAMDALI, U.; ERISEN, A.; CELEN, F. (2004) apresentou eficiéncia
exergética de 64,4%. No Quadro 6 é possivel observar eficiéncias exergéticas
variando de 16% a 64,4% com equacdes distintas.

Os resultados obtidos nesta etapa conduzem a quatro conclusdes:

e a técnica da minimizacdo da energia de Gibbs pode ser usada como sensor
virtual de predicdo da composicao dos gases de exaustao e clinquer.

e 0s dados de processo utilizados neste trabalho sdo coerentes em ambas
as insdustrias, visto que a eficiéncia exergética encontrada foi proxima a
disponivel na literatura quando se utilizou a mesma metodologia (Equagéo (59));
e a exergia quimica de fato € relevante na avaliacdo exergética, pois o valor de
eficiéncia encontrado ao considerar a sua contribuicdo completa no processo foi

consideravelmente distinto e
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¢ a metodologia escolhida para o calculo de eficiéncia do sistema pode afetar
consideravelmente a interpretagéo do sistema.

Na comparacdo da porcentagem exergética da farinha e dos gases de
exaustdo percebe-se que os valores sdo superiores para a Industria B em
comparacao com a Industria C. Isso deve-se ao fato das corrrentes entrarem e
sairem com temperatura superiores na Industria B. O fato da corrrente de gases
sair com elevado conteudo exergético, contribui negativamente para a eficiéncia
exergeética. A porcentagem exergética do combustivel, ar e clinker da Industria
C é superior ao da Industria B. A composicdo do combustivel da Industria C
apresenta maior capacidade exergética mesmo sendo alimentado com

temperatura inferiror.
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6. CONCLUSOES

A metodologia utilizada na aplicacdo da analise exergética na validagdo dos
dados termodinamicos, onde foram considerados dados da Industria A, se
mostrou adequada para a analise exergética e energética do forno rotativo de
producdo de clinquer, visto que os valores calculados por simulacdo
apresentaram pequeno desvio em relacdo aos fornecidos pela literatura. Foi
possivel concluir que as reacbes de formacdo do clinquer e a reagcdo de
calcinacdo apresentam influéncia significativa nos balancos de energia e
exergia. Especificamente em relacdo a calcinacdo, constatou-se que é desejado
que ela ocorra na menor quantidade possivel dentro do forno. Essa quantidade
deve ser avaliada para cada realidade industrial, visto que ndo sao apenas
fatores energéticos que influenciam na operacéo deste equipamento. A obtencéo
destes resultados (Industria A) proporcionou uma familiaridade com o emprego
da técnica de analise da exergética quimica ndo comptemplada pela maior parte
das literaturas.

Neste trabalho, um problema de otimizac&o nao linear e restrito foi empregado
na andlise de um forno rotativo. Para isto, foi considerado um conceito
termodinamico que preconiza que a energia de Gibbs total de um sistema, a
temperatura e pressdo constantes, devem diminuir durante um processo e a
condicdo de equilibrio é atingida quando a energia de Gibbs alcanca seu valor
minimo. A solucéo do problema de otimizacéo fornece a composicéo quimica da
saida do forno rotativo. De acordo com os resultados obtidos, € possivel concluir
gue a metodologia da minimizacédo da energia de Gibbs pode ser usada como
sensor virtual para a predicdo da corrente de gases de exaustao e clinquer. No
controle da corrente gasosa o sensor virtual pode ser Gtil na avaliacdo das
emissdes de gases poluentes NOx e SOx, além da perda energética atrelada as
correntes de N2 e O2. Para a predigdo da composi¢ao do clinquer o sensor virtual
pode ser Gtil na substituicdo das equacdes de Bogue, pois avaliacéo a influéncia
do combustivel e ar além da farinha.

Os resultados obtidos na analise exergética da industria B e C indicaram que
€ inadequado negligenciar o impacto da exergia quimica na analise exergética
do forno, uma vez que os resultados obtidos sdo consideravelmente distintos

qguando tal impacto € desconsiderado. O forno estudado apresenta eficiéncia
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exergeética classica de 62,56% (Industria B) e 86,08% (Industria C) quando
considerada a exergia quimica e de 55,21% (Industria B) e 47,82% (Industria C)
quando desconsiderada a exergia quimica. Desta forma, conclui-se que é
importante realizar a analise exergética considerando a exergia quimica.

Todos os dados utilizados neste estudo foram disponibilizados, a fim de
facilitar a outros pesquisadores o desenvolvimento de novas pesquisas, pois
verificou-se que tal procedimento ainda ndo é usual na literatura aberta. Ou
ainda, para o desenvolvimento do estudo, foi necessaria uma busca exaustiva

de parametros termodinamicos que agora se encontram listados neste trabalho.
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7. TRABALHOS FUTUROS

O presente trabalho ndo envolveu nas analises energéticas e exergeéticas 0s
custos relacionados as matérias-primas e combustiveis. Nem simulou diferentes
condi¢cbes operacionais que fornecessem novas condigdes de operagdo mais
eficientes. Dessa forma, € possivel complementar o trabalho por meio da adi¢éo
destes custos, visto que as condicbes Otimas, energeticamente e
exergeticamente consideradas, ndo necessariamente coincidem com as
condi¢des 6timas financeiras. Em um processo usual, € comum oscilar entre
periodos de operacéo privilegiando o bom desempenho energético do processo,
a fim de lidar com um processo mais estavel, e periodos em que se privilegia a
reducao de custos ou aumento do lucro. Além disso, com 0s custos dos materiais
envolvidos no processo € possivel realizar uma analise exergoeconémica do
processo estudado. Neste sentido, possivelmente uma rotina que analise
diferentes fungdes objetivo podem ser propostas.

Para trabalhos futuros pode-se propor uma metodologia hibrida, onde, seja
adicionada ao modelo fenomenologico da minimizacdo da energia de Gibbs,
uma modelagem empirica para a predicao da cal livre.

A utilizacao da técnica de minimizacdo de energia de Gibbs pode ser util para
a predicdo da captura de CO:2 e andlise de cenarios variando o combustivel

utilizado no forno.
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APENDICE

Quadro A 1 - Equacionamento da exergia quimica, fisica e a destruicdo da exergia aplicados em fornos rotativos.

Referéncia

Exergia quimica

Exergia fisica

Exch (componente puro) = —AG® — Z(xkExchk)

Py
Exch (gas no estado padrio) = mRTO In F

k

k
+ Z (xkExchk)reagentes
k=1

Destruicdo de exergia

produtos
k=1
T P
k k €Xpn(gas) = CP [(T —Ty) — Tyln T—] + RT, lnP—
0 0
USTAOGLU: Excp, (mistura) — M * (Z Xk€choy + RT, Z xklnxk>
ALPTEKIN;, k=t Xy k:)%fo Xy €Xph(liquido e sélido) i
ExXep, (puery = PCS(1,0437 40,1882 + =2 4 0,061 * =2 + 0,0404 * — ; T
EMIN, 2017 Xc Xc Xc = Cp [(T ~T,) — Toln —] + v(P
Para TXc < 0,667 , To
Exch (fuel) 0)
(1,0438 +0,1882 « 22 — 0,2509 (1 + 0,7256 32) + 0,0383 2L )
= PCS a alt X,
(1-0303522) ’
Xc
Para 0,667 < TXc < 2,67
ATMACA,;
YUMRUTAS - expn = (b =ho) = To(s = 50) i
2014
k k
€Xch (mistura gasosa) — Z xkechok + RTO Z Xk lnxk I
k=1 k=1 = TO
GURTURK; ox ' expn = (h—hy) —To(s — o)
OZTOP, 2014 cho (hidrocarboneto CqHp)

b b
= [gk + (a + Z) *go, ~A*Jco, ~ 5 * 91120(,)] (To, Py) + a
b b

*€cpco, T

5 * €chty00) (a + Z) * €ch o,

* (Z MoutSout
= s = ). %)

Continua.
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Quadro A 1 - Equacionamento da exergia quimica, fisica e a destruicdo da exergia aplicados em fornos rotativos.

Continuag

ao.

Referéncia

Exergia quimica

Exergia fisica
n

Destruicdo de exergia

LUIZA et al.,
2013

€Xch (sélido) = Mms * brns

Z Yok * (AG™ + excpor) + R Ty Z Yok - In(yx)
% 3

€Xch (gas) = nmg

€Xph (sélido) = Z[(h —ho) = To(s — so)lk
k

eXph (gas) = (Tg = To)

k

L[
(Ty=To) [Jr, 7

T, ng Cp dT]
Y
To T

FARAG, 2012

k
€Xch (liquido e gas) = Z X (eXcnok + RTo In(xy))
k=1

X
eXcn (uety = PCS(1,0401 + 0,1728 * x—” +0,0452
c

X X
22 40,2196 x = (1
Xc Xc

X
—2,0628 « )
Xc

exXpp = (h —ho) —To(s — so)
T P
eXpn (gas) = CP(T = To) — To(cp Inzs = R*lngs)

T P
eXpn( sotiaoy = CP(T —To) — Ty (lnﬁ - v%)

I =exiy, —expy =T
* Sgen

YILMAZOGLU;
AMIRABEDIN,
2012

€Xph = (h—ho) — To(s — s0)

OKTAY;
KARAKOGC;
SOG, 2010

. P,
eXcp (gas) = mR TO ll’lF

€Xph = (h —ho) —To(s — so)

I = Exdest =Ty * Sgen

RASUL;
WIDIANTO;
MOHANTY,
(2005), 2005

eXch(carvio) = NHV + Z *wa

expn = (h—ho) — To(s — sop)

CAMDALI;
ERISEN;
CELEN, 2004

— 0 _ 40
€Xcp = gprodutos greagentes

€Xph = (h—ho) = To(s — s0)

EXgese = To * Sgen

Fonte: Préprio autor.
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Tabela A 1 - Balanco de massa para o forno rotativo por componente.

Vazao de entrada

Vazdo de saida

Farinha (1065K)
CaO

CO:2

Sio2

Al2Os

Fe203

MgO

K20

SOs3

Na2O

Total

Carvéo (318 K)

SO3

Total

Ar (1373 e 298 K)
(OF}

N2

Total

Somatorio

(kg/h)
68948,80
20467,70
18924,80
5520,70
3676,50
1735,80
843,80
241,10
180,80
120540,00
(kg/h)
5668,25
389,50
164,00
451,00
461,25
1610,27
38,95
831,28

297,25
215,25
32,80
20,50
69,70
10250,00
(kg/h)
56654,78
186394,22
243049,00

373839,00

Clinquer (1423 K)
CsS

C2S

CsA

C4AF

MgO

SOs3

K20

Na20

Total

Poeira (1320 K)
CaO

SiO2

Al2O3

Fe20s

MgO

SOs3

K20

Na20

Total
Gases de chaminé (1373
K)

CO2
CcOo
SOz
H20
O2
N2
Total

Somatorio

(kg/h)
57111,30
13438,50
9104,70
10955,40
1357,80
232,50
660,30
139,50
93000,00
(kg/h)
7427,79
40,30
83,75
291,79
410,80
78,30
204,00
41,30
8578,03

(kg/h)
40693,43
355,00
779,00
5669,30
38206,02
186558,22
272260,97

373839,00

Fonte: Adaptado de (CAMDALI; ERISEN; CELEN, 2004).

Tabela A 2 - Balango de massa modificado para o forno rotativo por componente.
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Vazao de entrada

Vazao de saida

Farinha (1065 K) (kg/h)
CaCOs 4922391
CaO 41396,28
CO2 0

Sio2 18924,80
Al203 5520,70
Fe20s3 3676,50
MgO 1735,80
K20 843,80
SOs 241,10
Na20 180,80
Total 121716,69
Carvéo (318 K) (kg/h)

C 5668,25

S 389,50

Nz 164,00

H2 451,00

02 461,25
H20 1610,27
CaO 38,95
SiO2 831,28
Al203 297,25
Fe203 215,25
MgO 32,80

K20 20,50

SOs 69,70
Total 10250,00
Ar (1373 and 298 K) (kg/h)

02 56654,78
N2 186394,22
Total 243049,00
Somatdrio 375015,69

Clinquer (1423 K) (kg/h)

CsS 57111,30
C2S 13438,50
CsA 9104,70
C4AF 10955,40
MgO 1357,80
SOs 232,50
K20 660,30
Na20 139,50
Total 93000,00
Poeira (1320 K) (kg/h)
CaO 7427,79
SiO2 40,30
Al2O3 83,75
Fe203 291,79
MgO 410,80
SOs 78,30

K20 204,00
Na20 41,30
Total 8578,03
Gases de chaminé

(1373 K) (kg/h)
CO: 41870.12
CO 355,00
SOz 779,00
H20 5669,30
02 38206,02
N2 186558,22
Total 273442,02
Somatdrio 375015,69

Fonte: ANACLETO et al., 2018.
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Tabela A 3 - Comparacéo detalhada entre os resultados obtidos por Camdali, EriSen e Celen

(2004) e neste trabalho por componente.

Saida

Farinha
(1065K)

CaO
CO;
SiO;
AlLO;
Fe,03
MgO
K,0
SO;
Na,O
Total

Carvao
(318 K)

C

S

N2
Hs
(o7}
H.0O

CaO
SiO,

Al,O3

FEZOg
MgO
K>0
SOs

Total

Ar

(1373 K)
Oz(*)
N2(*)
Total

Energia de
reacao

C (para
COy)

H, (para
H,0)

S (para
SOy)

Total

Somatorio

Entrada
Camdali,
EriSen e Celen Neste trabalho Erro
(2004)
minhin(kJ/h) minhin(kJ/h)
-733180855 -734136892 0,13%
-165814978 -1658262561 0,01%
-271205631 -270561138 0,24%
-86066608,9 -86067166,6 0,00%
-16449764 -16435232 0,09%
-24324806,9 -24327800,5 0,01%
-2399007,78 -2561475,1 6,77%
-1035186,96 -1035123,16 0,01%
-1021031,84 -911901,54 10,69%
-1301497870 -1301862985 0,03%
minhin(kJ/h) minhin(kJ/h)
95396,65 81153,66 14,93%
5639,96 5570,6 1,23%
3409,56 3410,71 0,03%
129152,87 129298,38 0,11%
8570,03 8486,07 0,98%
-21561515,3 -25413874,6 17,87%
-440481,66 -440527,78 0,01%
-12589378,2 -12519503,9 0,56%
-4880170,24 -4880441,46 0,01%
-1108035,97 -1109874,92 0,17%
-488581,26 -488677,91 0,02%
-78338,7 -78667,08 0,42%
-343622,39 -343648,16 0,01%
-41247954,6 -45047296,4 9,21%
minhin(kJ/h) Minhin(kJ/h)
59888721,99 62869784,88 4,98%
212642102,9 226815758,2 6,67%
272530824,9 2896855431 6,29%
E (kJ/h) E (kJ/h)
-185879172 -185710496 0,09%
-56247620 -54100849 3,82%
-3618141 -3595571 0,62%
-245744933 -243406917 0,95%
-1315959933 -1300631655 1,16%

(-365544 kW)

(-361287 kW)

Clinquer

(1423K)
CsS

C.S
C:A
(Ca0),
AlLOs
Fe,03
MgO
SO;
K20

Na,O
Total

Poeira
(1320 K)
CaO
SiO;
Al,O3
Fe;03
MgO
SO;

K20

Na,O

Total
Gases de
chaminé
(1373K)

CO;

Cco
SO;
H>O

0, (**)
N, (**)

Total

Somatdério

Camdali, EriSen

e Celen (2004) Neste trabalho Erro
Mexhex(kJ/h) Mexhex(kJ/h)

-654910126 -641770969,4 2,01%
-159973113,5 -155128182,2 3,03%
-110598797 -110386111,6 0,19%
-85641719,1 -52028662,87 39,25%
-34793961,43 -34813884,02 0,06%
-14961104,2 -14957143,63 0,03%
-18399058,99 -18397100,35 0,01%
-917059,05 -931653,74 1,59%
-1608781,33 -1694811,2 5,35%
-574236,41 -624615,38 8,77%
-1082377957 -1030733134 4,77%
Mexhex(kJ/h) Mexhex(kJ/h)

-77148740,83 -77235542,41 0,11%
-563990,44 -563948,52 0,01%
-1278828,16 -1278782,43 0,00%
-1239515,17 -1238497,89 0,08%
-5622233,45 -5621775,11 0,01%
-316804,15 -321721,36 1,55%
-520901,76 -552287,42 6,03%
-208668,66 -191738,65 8,11%
-86899682,62 -87004293,79 0,12%
Mexhex(kJ/h) Mexhex(kJ/h)

-313599035,1 -319812250 1,98%
-964822,55 -1018536,1 5,57%
-2941659,8 -2977060,35 1,20%
-62819585,74 -62804698,06 0,02%
42982918,68 42397203,88 1,36%
226509662,8 227015323,3 0,22%
-110832521,7 -117200017,3 5,75%
-1280110161 -1234937445 3,53%

(-355586 kW)

(-343038 kW)

(*): Ar primario + Ar secundario; (**): Ar residual;

Fonte: ANACLETO et al., 2018.
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Tabela A 4 - Comparacao detalhada entre os valores calculados pelas Simulacbes 1 e 2 para o

balanco de energia por componente.

Entrada

Saida

Farinha (1065K)

CaO
CO,
SiO;
Al,O3
Fe,O3
MgO
K20
SO;
Na,O
CaCoO3
Total

Carvao
(318 K)

c

S

N>

H2
02
H,O
CaO
SiO;
A|203
Fe203
MgO
K,O

SO;
Total

Ar (1373 K)

O2(%)
N2(*)
Total
Energia de

C (para COy)
C (para CO)
H, (para H,O)
S (para SOy)
Total

Somatorio

Simulagéo 1

Simulagéo 2

Mishin(kJ/)

-734136891,5
-1658262561
-270561138,4
-86067166,56
-16435232,04
-24327800,47
-2561475,1
-1035123,16
-911901,54

-1301862985

minhin(kJ/h)

81153,66

5570,6
3410,71
129298,38
8486,07
-25413874,57
-440527,78

-12519503,91
-4880441,46
-1109874,92
-488677,91
-78667,08

-343648,16
-45047296,38

Minhin (k3/h)

62869784,88
226815758,2
289685543,1

E (kJ/h)
-185710496
-54100849
-3595571
-243406917

-1300631655

Mishin(kJ/)

-440482134,9
-270561138,4
-86067166,56
-16435232,04
-24327800,47
-2561475,1
-1035123,16
-911901,54
-560135503

-1402517475

minhm(kJ/h)

81153,66

5570,6
3410,71
129298,38
8486,07
-25413874,57
-440527,78

-12519503,91
-4880441,46
-1109874,92
-488677,91
-78667,08

-343648,16
-45047296,38

Minhin (k3/h)

62869784,88
226815758,2
289685543,1

E (kJ/h)
-180696313
-603918
-54100849
-3595571
-238996651

-1396875879

Clinquer
(1423K)

CsS
C.S
CsA
(Ca0),
Al,O3
Fe;03
MgO
SO;
KO
Na,O
Total

Poeira
(1320 K)

CaO
SiO,
Al,O3
Fe;03
MgO
SO;
KO
Na,O
Total

Gases de chaminé
(1373K)

CO;
Cco
SO,
H,O
02(*)
N2(**)
Total

Energia de reacéo

Formacéo CsS
Formacéao C,S
Formacéo C;A
Formacéo C,AF
Calcinacéo
Total

Somatorio

Simulagéo 1

Simulagéo 2

Mexhex(kJ/h)

-641770969,4
-155128182,2
-110386111,6
-52028662,87
-34813884,02
-14957143,63
-18397100,35
-931653,74

-1694811,2

-624615,38

-1030733134

Mexhex(kJ/h)
-77235542,41
-563948,52
-1278782,43
-1238497,89
-5621775,11
-321721,36
-552287,42
-191738,65
-87004293,79

Mexhex(kJ/N)

-319812250
-1018536,1
-2977060,35
-62804698,06
42397203,88
227015323,3
-117200017,3

E (k/h)

-1234937445

Mexhex(kd/h)

-641770969,4
-155128182,2
-110386111,6
-52028662,87
-34813884,02
-14957143,63
-18397100,35
-931653,74

-1694811,2

-624615,38

-1030733134

Mexhex(kJ/N)
-77235542,41
-563948,52
-1278782,43
-1238497,89
-5621775,11
-321721,36
-552287,42
-191738,65
-87004293,79

Mexhex(kJ/)

-329094196,9
-1018536,1
-2977060,35
-62804698,06
42397203,88
227015323,3

-126481964,2

E (kJ/h)

-28283434
-9866707
-455920
-1290637
87694684
47797986
-1196387109

(*): Ar priméario + Ar secundario;

Fonte: ANACLETO et al., 2018.

(**): Ar residual;
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Tabela A 5 - Comparacéo do balanco de exergia realizado por Camdali, EriSen e Celen (2004)
e neste trabalho por componente.

Entrada Saida
Eraiggr?lcle’ {\::tSJtaelho Erro g?iggr?lé’ {\:Sztaeiho Erro
Celen (2004) Celen (2004)
(Fl""orgnshlf) EPH (k/h) EPH (k/h) 8;”2(‘3‘5 EPH (k/h) EPH (kJ/h)
Ca0 2481398363  24621797,15  0,77% C:S 38082444,96 3738041189  4,11%
co, 9123681,95 901623575  1,18% C.S 9460417,06 892884566  5,62%
SO, 8340159,36  7865850,11  5,69% CA 606472529 624317224  2,94%
AlL,O; 2450361,43  2447970,84  0,46% (Ca0), 22041142,08  3153745,7 85,69%
Fe;0s 1340304,84  1269307,79  5,30% AlL,O; 244739514  1810641,81  26,02%
MgO 820755,67 813046,38 0,94% Fe;0s 217980572  2112828,09  3,07%
K20 482780,17 360229,26 25,38% MgO 1120945,36 111635559  0,41%
SO, 82451,37 82298,93 0,18% SO, 141315,82 137439 2,74%
Na,O 104498,78 129140,88 23,58% K20 581374,34 517037,42 11,07%
Total 47567977,2  46605877,09  2,02% Na,O 246000,31 159588,61 35,13%
Total 83265566,08  61560066,01  26,07%
(ng’io) EPH (kJ/h) EPH (kJ/h)
C 15187,18 5104 66,39% Poeira EPH (kJ/h) EPH (kJ/h)
(1320 K)
S 982,64 179,56 81,73% Ca0 404450593  4040359,73  0,10%
N, 516,67 109,58 78,79% Sio, 27894,05 25895,67 7,16%
H. 16527,34 4156,71 74,85% Al,O; 78358,17 57270,8 26,91%
0, 2067,35 272,8 86,80% Fe;0s 155909,23 150116,46 3,72%
H,0 4948,47 4323,36 12,63% MgO 295571,35 294108,24 0,50%
Ca0 138,5 19,16 86,17% SO; 41262,53 40052,73 2,93%
SO, 3561,51 270,33 92,41% K20 160180,8 137296,38 14,29%
AlLO; 1492 153,54 89,71% Na,O 42414,27 41912,46 1,18%
Fe,0s 892,53 92,12 89,68% Total 4846096,33  4787012,47  1,22%
Gases de . .
MgO 258,86 19,9 92,31% chaminé  EP" (kJ/h) EPH (kJ/h)
(1373K)
K20 43,3 11,95 72,40% co, 30088733,78 2841012428  5,58%
SO, 249,36 28,9 88,41% co 256417,74 241406,92 5,85%
Total 46865,71 14741,92 68,54% SO, 394416,6 389179,28 1,33%
&73 K) EPH (kd/h) EPH (kd/h) H,O 7900863,4 7887257,97 0,17%
02(*) 353429857  37321199,77  5,60% Oa(*) 25366122,86 2516812358  0,78%
N2 (*) 125003748,3 1327224336  6,17% No(*) 1331559295 1328392102  0,24%
Total 160346734 1700436334  6,05% Total 1971624839 1949353022  1,13%
Reagdes Ex (kJ/h) Ex (kJ/h)
C(paraCO,  186284202,1 186125797,6  0,09% ng(;%i: 157585277,1 1962952446  24,56%
H, (para H,0)  44955847,2 5114098558  13,76%
S (paraSO;)  3657797,2 3646589,74  0,31%
Total 2348978465  240913372,9  2,56%
Somat6rio 4428594234 4575776253 3,32% Somat6rio 4428594234 4575776253 3,32%

(*): Ar primario + Ar secundario; (**): Ar residual;

Fonte: ANACLETO et al., 2018.
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Tabela A 6 - Exergia de entrada e saida para as Simulacfes 1 e 2 por componente.

Entrada Saida

Simulagéo 1 Simulagéo 2 Simulagéo 1 Simulagéo 2
Farinha (1065K) EPH (kJ/h) EPH (kJ/h) Clinquer (1423K) EPH (kJ/h) EPH (kJ/h)
CaO 24621797,15 14773078,29 Cs3S 37380411,89 37380411,89
CO, 9016235,75 _ C,S 8928845,66 8928845,66
SiO; 7865850,11 7865850,11 CsA 6243172,24 6243172,24
Al,O3 2447970,84 2447970,84 (Ca0), 3153745,7 3153745,7
Fe,O3 1269307,79 1269307,79 Al,O3 1810641,81 1810641,81
MgO 813046,38 813046,38 Fe,03 2112828,09 2112828,09
KO 360229,26 360229,26 MgO 1116355,59 1116355,59
SO; 82298,93 82298,93 SO; 137439 137439
Na,O 129140,88 129140,88 K20 517037,42 517037,42
CaCoO3 - 17664318,11 Na,O 159588,61 159588,61
Total 46605877,09 45405240,59 Total 61560066,01 61560066,01
Carvéo (318 K) EPY (kJ/h) EPH (kJ/h)
C 5104 5104 Poeira (1320 K) EPH (kJ/h) EPH (kJ/h)
S 179,56 179,56 Cao 4040359,73 4040359,73
N. 109,58 109,58 SiO; 25895,67 25895,67
H, 4156,71 4156,71 AlLOs 57270,8 57270,8
(o)) 272,8 272,8 Fe,03 150116,46 150116,46
H,O 4323,36 4323,36 MgO 294108,24 294108,24
Cao 19,16 19,16 SO3 40052,73 40052,73
SiO; 270,33 270,33 K20 137296,38 137296,38
Al,Os 153,54 153,54 Na,O 41912,46 41912,46
Fe,O3 92,12 92,12 Total 4787012,47 4787012,47

Gases de chaminé o, - by
MgO 19,9 19,9 (1373 K) EPH (kJ/h) EP (kJ/h)
KO 11,95 11,95 CO2 28410124,28 2923467451
SO; 28,9 28,9 CO 241406,92 241406,92
Total 14741,92 14741,92 SO, 389179,28 389179,28
Ar (1373 e 298K) EPH (kJ/h) EPH (kd/h) H,O 7887257,97 7887257,97
O2(*) 37321199,77 37321199,77 O(**) 25168123,58 25168123,58
N2(*) 132722433,6 132722433,6 N2(**) 132839210,2 132839210,2
Total 170043633,4 170043633,4 Total 194935302,2 195759852,4
Exergia de reacdo Ex (kJ/h) Ex (kJ/h) Exergia de reagdio  Ex (kJ/h) Ex (kJ/h)
C (para CO,) 186125797,6 181100401,1 Formagéo CsS - 19093056,67
C (para CO) - 2158936,55 Formacgao C,S - 7911644,144
H, (para H,0) 51140985,58 51140985,58 Formagao C;A - -774111,36
S (para SOy) 3646589,74 3646589,74 Formacao C,AF - -257610,705
Total 240913372,9 238046913 Calcinagédo - -64380006,54
Total - -38407027,79

Exergia perdida 196295244,6 229810625,7
Somatério 457577625,3 453510528,8 Somatdério 457577625,3 453510528,8

(*): Ar primario + Ar secundario; (**): Ar residual;

Fonte: ANACLETO et al., 2018.
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