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RESUMO

O coque de petréleo é um subproduto da industria de refino de petrdleo, que tem
alto poder calorifico e preco competitivo. Devido as quantidades crescentes de
petréleo, a producéo de coque processado tende a aumentar. Com a disponibilidade
de coque de petréleo, este se tornou atraente para o setor industrial, principalmente
para o setor da industria da cal. Este trabalho teve como objetivo principal, descrever
0 uso do coque de petréleo como combustivel no processo produtivo de cal. A
metodologia adotada foi a revisao bibliografica. Conclui-se que, na industria de cal, o
processo que consome mais energia € o de calcinacdo. Considerando este aspecto,
o mercado atual consumidor de coque de petroleo deve ser expandido, a industria
da cal, hoje, aumenta seus limites de uso, devido a constante busca por fontes
alternativas de energia e qualquer que seja 0 caminho a seguir para 0 uso de coque
de petrdleo, os consumidores devem considerar os padrbes de emissdo de
poluentes, principalmente o dioxido de enxofre.

Palavras-chave: Coque de Petréleo. Calcinagéo. Cal.



ABSTRACT

Petroleum coke is a byproduct of the petroleum refining industry, which has high
calorific power and competitive price. Due to increasing amounts of heavy oil, the
production of processed coke tends to increase. With the availability of petroleum
coke, it has become attractive to the industrial sector, especially to the lime industry.
The main objective of this work was to describe the use of petroleum coke as a fuel
in the lime production process. The methodology adopted was the bibliographic
review. It is concluded that, in the lime industry, the process that consumes the most
energy is that of calcination. Considering this aspect, the current consumer market
for petroleum coke should be expanded, the lime industry, today, increases its limits
of use, due to the constant search for alternative sources of energy and whichever
path to follow for the use of consumers should consider emission standards for
pollutants, especially sulfur dioxide.

Keywords : Coke of Oil. Calcination. Lime.
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1 INTRODUCAO

A cal é um produto altamente versatii com iniUmeras aplicacbes. Ela é
utilizada, como por exemplo, na industria metalargica, de constru¢ao e quimica.

O Brasil € um grande produtor de cal, sendo o estado de Minas Gerias
responsavel por 60% da producdo nacional. A cal é resultante de um processo de
decomposicdo térmica do calcario, rocha sedimentar geralmente formada pelos
minerais calcita e dolomita (SILVA, 2009).

Nesse contexto, os produtores de cal precisam cada vez mais melhorar seus
processos para se manterem nesse mercado. Atualmente industrias, inclusive a do
ramo da cal, buscam alternativas para atender as necessidades da demanda
mundial com produtos de altissima qualidade e em contrapartida sdo submetidas a
desafios como, por exemplo, produzir mais e garantir um desenvolvimento
sustentavel. Assim, com a implementacdo de métodos gerenciais responsaveis e
empresas competitivas, havera garantia de processos produtivos eficazes todo
tempo.

Existem registros de utilizacdo de cal desde os primérdios da humanidade,
estando presente através de pinturas ou como consolidantes a fim de fixar e
estabilizar estruturas como na constru¢ao de piramides, muralha da China, igrejas e
habitacdes (GUIMARAES, 2002).

Ha cerca de meio século, quando a producdo da cal era feita de forma
simples e direta, a calcinagéo ocorria em medas (montes) ou em fornos de alvenaria
de tipos e capacidades diversas, transportavam-se a cal até o consumidor no estado
em gue saia do forno, em vasilhames dos mais variados, tais como, sacos de
aniagem, caixote, barril e até em jacas (balaios de bambu) (JOHN; PUNHAGUI,
CINCOTTO, 2014).

Atualmente o mercado da cal no Brasil € marcado pela presenca de grandes
empresas internacionais e nacionais, que operam de maneira formal utilizando
tecnologia similar a dos paises desenvolvidos, e também de pequenas empresas
gue produzem cal em fornos verticais artesanais intermitentes, alimentados por
biomassa de procedéncia varidvel, adotando processos com baixa eficiéncia e
atuando com graus variados de informalidade trabalhista, ambiental, fiscal e de
qualidade de produto. Assim sendo, é dificil estimar a quantidade de cal produzida

sem licenca ambiental, estima-se algo entre 15% e 20% da producgdo. Se incluida
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também a informalidade fiscal, estimam-se taxas superiores (JOHN; PUNHAGUI,
CINCOTTO, 2014).

A maioria das industrias, no processo de escolha de um novo combustivel, faz
testes de queima, e, assim, analisam a viabilidade do mesmo. A engenharia quimica
no meio industrial, onde a competitividade é acirrada, visa sempre melhorar seus
processos de producédo a fim de minimizar custos para maximizar lucro, garantindo
também um produto de exceléncia e mais acessivel. Portanto, a otimizacado se
tornou um processo importante que ajuda a industria quimica para se manterem
competitivas (CARPIO, 2005).

O coque de petréleo é um subproduto da industria do refino petrolifero. Possui
alto teor calorifico, baixo custo e o teor de enxofre € relativo ao tipo de petrdleo do
qual o coque é originado. A producdo de coque tem aumentado devido a producéo
cada vez maior de petroleo pesado processado (SPEIGHT!, 2004 apud LEAO,
2012).

A Petrobras iniciou sua producdo em 1974, quando entrou em operacéo a
Refinaria Presidente Bernardes (RPBC). Desde entédo, a quantidade produzida vem
aumentando cada vez mais, otimizando o processamento dos petréleos nacionais.
Uma parcela desta producdo de coque de petrdleo é direcionada parcialmente ao
segmento nacional de calcinagéo da cal (FARAH, 2012).

Qualquer combustivel utilizado devera ter certificacdo quanto a origem, a
qualidade e permitir emissdes atmosféricas dentro dos limites estabelecidos pela
legislacdo ambiental vigente. A utilizacdo de combustiveis que contenham
compostos clorados ou precursores da formacdo de dioxinas ou furanos dependera
de prévia autorizacdo do 6rgdo ambiental competente (SILVA e QUELHAS, 2006).

Este trabalho de Conclusédo de Curso foi desenvolvido com base no seguinte
guestionamento: Quais aspectos (teor de enxofre, estabilidade quimica, teor de
cinzas e de compostos volateis) devem ser analisados para uso do coque de

petréleo no processo de calcinacéo da cal?

! SPEIGHT, J. G. New approaches to hydroprocessing: Catalysis Today. Vol 98, 2004.



13

2 OBJETIVOS

2.1 0Objetivo Geral

» Descrever o uso do coque de petréleo como combustivel no processo

produtivo de cal.

2.1 Objetivos Especificos

« Relatar o processo produtivo da cal;
» Descrever os combustiveis disponiveis ao processo;

» Apontar as caracteristicas do coque de petroleo.
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3 JUSTIFICATIVA

O processo de fabricacdo de cal virgem é complexo devido a utilizacado de
diversos tipos de combustiveis. As fontes de combustiveis exercem grande
influéncia sob a qualidade do produto e sobre os custos de fabricagdo, assim a
escolha do combustivel deve ser criteriosamente planejada.

Devido as suas propriedades, o coque de petroleo é amplamente utilizado
como fonte geradora de energia ou como redutor nas industrias como as de ferro-
gusa, de ferro-ligas, ceramica, cimenteira, termelétrica a carvao, fundicao,
calcinacdo, gaseificacdo, secagem de grdos e industrias quimicas no geral.
Atualmente, cerca de % do que é produzido no mundo é usado como combustivel
(FARAH, 2012).

Diversos trabalhos (Klonne et al?, 1987; API, 2007; EPA*, 2011 apud FARAH,
2012) indicam a baixa toxicidade do coque de petrdleo a saude humana (n&o
carcinogénico, mutagénico ou teratogénico) e aos ambientes aquaticos e terrestres.

Em vistas ao exposto, o aproveitamento do coque de petroleo, vem se
tornando uma alternativa viavel para diversas industrias brasileiras. Como um
subproduto do petréleo com altas concentracbes de carbono e que sua principal
funcdo é a geracdo de energia através de sua queima.

% Klonne, D. R.; Burns, J. M.; Halder, C. A.; Holdsworth, C. E.; Ulrich, C. E. Two Year Inhalation Study
of Petroleum Coke in Rats and Monkeys. American Journal of Industrial Medicine, 11:375-389, 1987.
® API. Petroleum Coke Category Analysis and Hazard Characterization. American Petroleum Institute.
2007. Disponivel em: http://www.epa.gov/hpv/ pubs/summaries/ptricoke/c12563rr2.pdf. Acesso em 17
mai.2017.

* EPA. Screening-level Characterization. Petroleum Coke Category. U.S. EPA Hazard
Characterization Document. 2011. Disponivel em: http://www.epa.
gov/chemrtk/hpvis/hazchar/Category Petroleum%20Coke _June_2011.pdf. Acesso em: 17 mai.2017.
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4 REFERENCIAL TEORICO

4.1 A utilizacao da cal

Existem indicios da utilizagdo da cal em algumas zonas da atual Turquia que
remontam a um periodo entre 12000 a 5000 A.C. (SILVA et al., 2015).

Ruinas com solo argiloso estabilizado com cal foram encontradas na
construcdo da Piramide de Shersi no Tibet que datam de 5000 A. C. Analises feitas
nos materiais utilizados no revestimento das camaras da Piramide de Quéops e nas
juntas dos blocos de calcario e granito da Piramide de Quéfren também revelaram a
presenca de cal (GUIMARAES, 2002).

Os autores Ribeiro e Lopes (2007, p. 94) descrevem a utilizacdo de cal viva
na execucao de alvenarias no Século Il A.C.; onde a cal era utilizada na construcéo,
“[...] os operéarios depois de a picarem e de lhe deitarem um pouco de agua,
remexem-na com paus, pois ndo podem fazé-lo com as maos por causa do calor”.

Revisando a literatura, sdo varias descricoes do uso da cal na antiguidade:
Muralha da China, Via Apia (350 A.C.), Coliseu de Roma (70-80 D.C.) e outros.
Residuos encontrados por arquedlogos podem ter sidos oriundos de uma gqueima
acidental, porém, nessa época, alguns autores ja mencionam sobre a necessidade
de intercalar pedra calcaria e material combustivel a fim de se conseguir um
cozimento (RIBEIRO; LOPES, 2002).

Como a cultura dos habitantes daquela época era ainda primitiva, esse
cozimento, pode ter sido oriundo de uma queima acidental, como, por exemplo,
decorrente do emprego de pedras calcarias nas proximidades de algum fogo, e néo
como um remanescente da sua utilizacdo nas construcdes (SANTIAGO, 2007).

A partir do fim do Império Romano e durante a Idade Média o uso da cal teve
uma grande expansao. Na atualidade, sdo inUmeras as aplica¢des da cal, podendo

citar:

Siderurgicas — como fluxo, aglomerante e carga de pelotizacéo;

Celulose e papel — para regenerar a soda caustica e para branquear as
polpas de papel;

Aculcar — na remoc¢ao dos compostos fosfaticos, dos compostos orgéanicos e
na clarificacao;

Alcalis — para recuperar a soda e a amonia;

Carbureto de célcio — onde, com o coque, em forno elétrico, da formacéo a
este importante composto quimico;
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Tintas — como pigmento e incorporante de tintas a base de cal e como
pigmento para suspensdes em agua, destinadas as “caiagdes”;

Aluminio — como regeneradora da soda; e

Diversas — como de refratarios, ceramica, carbonato de célcio precipitado,
graxas, tijolos silicocal, petréleo, couro, etanol, metalurgia do cobre,
produtos farmacéuticos e alimenticios e biogas (BRASIL, 2009, p. 5).

O GRAF. 1, apresenta a diversidade da utilizac&o da cal.

Grafico 1 — Diversidade da utilizacdo da cal nas industrias

B Construgao Civil
B Siderurgia

[ Pelotizagdo

O Celulose

B Acucar

@ Fosfatos

B Aluminio

[ Tratamento de agua
B Quimicos

| Citricos

22% [0 Outros

[ Papel

Fonte: ABPC, 2008

Aplicacdo da cal ocorre também, nos processos relativos a: tratamento de
aguas potaveis e industriais; estabilizacdo de solos — como aglomerante e
cimentante; obtencdo de argamassas de assentamento e revestimento; misturas
asfalticas — como neutralizador de acidez e reforcador de propriedades fisicas;
precipitacdo do dioxido de enxofre (SOy) dos gases resultantes da queima de
combustiveis ricos em enxofre; de corretivo de acidez de pastagens e solos
agricolas; de sinalizacdo de campos esportivos; de protecdo as arvores; de
desinfetantes de fossas; de protecdo a estabulos e galinheiros; e de retencdo de
agua, dioxido de carbono (CO;) e dioxido de enxofre (SOy), de acordo com
Associacao Brasileira dos Produtores de Cal (ABPC, 2008).

4.1.1 Producéo de cal

A parte sélida da crosta terrestre, correspondente aproximadamente a 21% do

planeta é constituida por massas solidas denominadas rochas, que sédo formadas
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basicamente por minerais. Além das rochas calcarias, existe como matéria prima
para a producdo de cal os depositos de marmore, greda (calcario muito macio e
fridvel), e de residuos de esqueletos de animais (SERPA, et al, 2013).

A cal é um desses produtos resultantes de rochas calcarias, composta
basicamente de carbonatos de calcio e magnésio. Também conhecida como Oxido
de célcio, sendo obtida por decomposigéo térmica de calcario. E um composto solido
branco, sendo também denominada de cal viva ou cal virgem (SERPA, et al, 2013).

A ABPC classifica os produtores de cal como: integrados, que produzem cal
(virgem e hidratada) a partir do calcario produzido em minas proprias; nao
integrados, que produzem (cal virgem e hidratada) a partir do calcéario
comprado de terceiros; transformadores, que realizam a moagem e/ou
produzem cal hidratada a partir de cal virgem adquirida; e cativos, que
produzem a cal para consumo préprio, como as siderdrgicas (BRASIL,
2009, p.11).

A producéo brasileira da cal é realizada 87% nas regifes Sudeste e Sul do
pais. E em Minas Gerais onde localiza-se as principais indistrias de cal com
producdo anual acima de 1 milh&o de toneladas, algumas com certificagdo 1SO.
Dentre 0os municipios produtores de Minas Gerais merecem destaque: Sete Lagoas,
Pedro Leopoldo, Arcos, Pains e Formiga, onde ha presenca de cerca de 140
industrias de cal que sdo, em sua maioria, pequenas empresas. Elas sustentam
cerca de 40% da populacdo (BRASIL, 2009).

4.1.2 A producao de cal e sustentabilidade ambienta |

O impacto ambiental da producao de cal pode ser de escala local, regional ou
global. Dentre os efeitos locais podem-se citar as emissdes de material particulado e
as mudancas na paisagem por causa da mineracdo de calcario. A emissdo de
diéxido de enxofre (SO,) e 6xido de nitrogénio (NOy) contribuem para a chuva acida.
Tem também, a emissédo de grandes quantidades de diéxido de carbono (CO,), ator
principal nas mudancas climéticas, tendo em vista que a producao de 1 tonelada de
cal implica na emissdo de 1,2 toneladas de CO, (GUTIERREZ et al°., 2012 apud
SILVA , 2015).

® GUTIERREZ, A. S. et al. Evaluation of the environmental performance of lime production in Cuba.
Journal of Cleaner Production, v. 31, p. 126-136, aug. 2012.
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Para ndo ser considerada uma inddstria destrutiva, com alto potencial
impactante ndo s6 sobre o ambiente, mas também para a populagéo
residente no entorno das areas de mineracdo, e ao préprio trabalhador, a
extracdo mineral deve ser avaliada em sua totalidade: no seu ciclo
produtivo, incluindo ai a reciclagem dos minerais ou de produtos deles
derivados (vidros, metais, etc.); no uso que faz de novas tecnologias; no
controle e na reabilitacdo da area ambiental atingida; na obediéncia a uma
politica ambiental que determine o que explorar e em que taxas, € na
preocupacdo com as condicdes de trabalho nas minas (LEITE; SILVA;
BARBOSA, 2013, p. 04).

Segundo Silva e Quelhas (2006) a valorizacdo das questbes ambientais por
parte das industrias, € um atendimento as novas exigéncias legais, de mercado e da
sociedade em geral. Por isso, o enfoque econdmico que era um fator de grande
influéncia no planejamento, passa a ser substituido por um conceito mais amplo de
desenvolvimento sustentavel, no qual as metas de crescimento estdo associadas
aos esforcos de reducdo dos efeitos nocivos ao meio ambiente. A industria da cal
esta entre as mais poluidoras do meio ambiente, por utilizar combustiveis como: gas
natural, 6leo combustivel, lenha, carvdo mineral e coque de petréleo.

Observa-se pela TAB.1, segundo a deliberagdo normativa 187 do Conselho
Estadual de Politica Ambiental do estado de Minas Gerais (COPAM, 2013) os limites

maximos de emissdo permitidos (LME) em uma industria de cal.

Tabela 1 — LME para poluentes atmosféricos (Base seca, 8% de 02)

Material Particulado SOx NOx
mg/Nm3) (mg/Nms3) (mg/Nms3)
100 470 470

Fonte: COPAM, 2013

Tais questbes correlacionadas com a industria e meio ambiente, se voltam
para a prevencdo, buscando a utilizacdo de tecnologias limpas visando o
desenvolvimento sustentavel para suprir as necessidades humanas presentes sem
prejudicar o atendimento das necessidades das geragbes futuras (PACIOMIK,
2002).

4.1.3 Etapas do processo produtivo da cal
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As reacfes quimicas e fisicas transformam o calcario em cal virgem. As

etapas de producdo da cal seguem, na maioria dos casos, a sequéncia descrita

abaixo:

Extracdo de calcario — apesar de vasto no planeta, ndo é obtido facilmente.
Fazem-se escavacdes a céu aberto, ou pedreiras, removendo-se 0 solo que
cobre o depdésito de calcério, através de uso de explosivos e equipamentos
especiais como as perfuratrizes, para perfurar e desmanchar as rochas da
mina. O passo seguinte € o transporte da mina até o britador, através de
carregadeiras e caminhdes (ANDRADE, 2014).

Britagem de calcario e peneiramento - britagem é o processo de
fragmentacao da pedra calcaria, com a finalidade de retirar as impurezas, até
a obtencdo de uma medida padrdo do calcéario apropriado ao processo de
calcinacdo. Este processo pode ser dividido em vérias etapas de britagem e
estas etapas sao diferenciadas pela sua capacidade de reducdo das rochas
para a classificacdo em peneiras dimensionadas para cada produto final
(SAMPAIO, ALMEIDA, 2011).

Calcinacéo de calcario - O processo de calcinacéo do calcéario ocorre apés a
sua classificacdo por espessura granulométrica, visando a decomposicao do
carbonato de célcio, CaCOg3, em 0Oxido de calcio, CaO, através da queima do
combustivel, que aquece o calcario com temperatura no intervalo de 900 °C a
1.350 °C. As reacdes quimicas e fisicas transformam o calcario em cal
virgem. Depois de concluida esta etapa, o produto ainda na sua forma bruta e
“virgem” segue para seu ponto de estocagem para beneficiamento (reducao
granulométrica) (ANDRADE, 2014).

A hidratacdo da cal — para se transformar em cal hidratada, a cal virgem
precisa passar por mais uma etapa que € chamada de hidratagdo: Os
equipamentos utilizados para essa etapa podem variar de acordo com a linha
produtiva. Algumas linhas realizam uma etapa de pré-hidratacdo, utilizando a
cal virgem em pedra quando ainda armazenadas em montes; enquanto as

linhas com equipamentos mais modernos e automatizados realizam
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hidratacdo apés a moagem da cal virgem em pedra (GUTIERREZ, et al°.
2012 apud CARPIO, 2013).

* Acondicionamento - as etapas de embalagem e expedicdo ao mercado
consumidor sdo as ultimas etapas do processo de producdo da cal. Apds a
cal ter sido ensacada ela segue para paletizacdo e é expedida ao mercado
consumidor. A protecéo da cal virgem durante o transporte e armazenamento,
contra 0 contato com umidade ou com agua, é fundamental para garantir sua
gualidade e para evitar a ocorréncia de acidentes provocados pela elevacéo
da temperatura. Essa elevacao pode atingir valores suficientes para provocar
incéndio em materiais combustiveis. O armazenamento ndo deve ser feito
junto com materiais inflamaveis, materiais explosivos, ou junto com produtos
higroscopicos, ou seja, produtos capazes de absorver a umidade do ar
(MEDEIROS, s.d).

O conjunto de FIG. 1 mostra como ocorre de forma geral, a producao da cal
no Brasil por empresas de grande porte.

Figura 1 — Imagens ilustrativas do processo de producéo da cal (Brasil) feito por

empresas de grande porte.

1.1 Jazida de calcério 1.2 Mineracéo (perfuracao)
Fonte: Semgrh, 2012 Fonte: VOTORANTIM, 2007

®GUTIERREZ, A. S. et al. Evaluation of the environmental performance of lime production in Cuba.
Journal of Cleaner Production, v. 31, p. 126-136, aug. 2012
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1.3 Mineragéo (detonacéo) 1.4 Mineragéo (carregamento e transporte)
Fonte: ZRCBV, 2012 Fonte: VOTORANTIM, 2007

1.5 Britagem 1.6 Calcinacao fornos verticais
Fonte: VOTORANTIM, 2014 Fonte: CAL OESTE, 2014

1.7 Moagem em moinhos de bolas 1.8 Hidratacao
Fonte: VOTORANTIM, 2007 Fonte: VOTORANTIM, 2014
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1.9 Embalagem 1.10 Expedicdo ao mercado
Fonte: ZRCBV, 2012 Fonte: ICAL, 2013

4.1.4 Tipos de cal

A cal produzida no Brasil, é proveniente de rochas calcarias ou magnesianas.
A cal pode ser encontrada em diferentes tipos. Os mais comuns s&o a virgem, a
hidratada e a hidraulica (GUIMARAES, 2002).

4.1.4.1 Cal virgem

Para o autor Silva (2006) a chamada cal virgem, € o produto inicial resultante
da queima de rochas calcarias, composto predominantemente dos 6xidos de calcio
(CaO) e magnésio (MgO) e anidrido carbdnico como subproduto, como se pode
observar nas reagbes 1 e 2 (CINCOTTO,1985).

(Eq.1)
CaCO3; + calor — CaO + CO,
calcario alto calcio o6xido de calcio anidrido carbbnico
(cal virgem)
(Eq.2)
CaCOj; . MgCO3 + calor —  CaO.MgO + 2C0O,; (Eq.?2)
dolomito 6xido de calcio anidrido carbonico
+
oxido de magnésio
(cal virgem)

Recebe 0 nome de cal calcitica aquela com alto teor de 6xido de calcio; de cal
dolomitica quando possui a relagdo entre as quantidades de 6xidos de calcio e de
magnésio igual a molecular CaO/MgO; e de cal magnesiana quando possui teor de
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6xido de magnésio intermediario entre a cal calcica e a cal dolomitica (GUIMARAES,
2002).

Assim, se considerar os compostos puros, a cal virgem calcitica possui
praticamente 100% de oOxido de célcio (CaO), enquanto que a cal dolomitica
compde-se de 58,2% de 6xido de célcio (CaO) e 41,8% de 6xido de magnésio
(MgO), fornecendo uma relagdo CaO/MgO de 1,4 (CINCOTTO, 1985).

Guimaraes (2002) descreve a aparéncia da cal virgem de origem de rochas
carbonatadas puras, como um produto inorganico branco, podendo ainda apresentar
coloracdes creme, amarelada e levemente cinza, o que pode indicar a presenca de
impurezas.

A FIG. 2 mostra uma pedra de cal virgem calcinada em temperatura ideal, que

esta totalmente na forma de 6xido de célcio (CaO).

Figura 2 — pedra de cal virgem

Fonte: Quallical

Em sua estrutura, a cal virgem apresenta-se cristalina, em cristais isolados ou
conglomerados cristalinos, de dimensfes e espacos intercristalinos variados,
observaveis somente pela microscopia. Seu cristal pertence ao sistema cubico, com
lados de 4,797 A no 6xido de célcio e 4,203 A no 6xido de magnésio (GUIMARAES,
2002).

4.1.4.2 Cal hidratada

A cal hidratada é um tipo muito comum no mercado, originada em decorréncia
da reacdo da cal viva com agua ocasionando o seguinte desprendimento de calor.
Ou segja:

CaO + H20 => Ca(OH)s.

Oxido de calcio Agua Hidréxido de caélcio



24

Tem propriedades aglomerantes, para endurecer e reage com o ar. De acordo
com Guimarées (2002).

Ela é composta por um p6 de cor branca resultante da combinacdo quimica
dos 6xidos anidros da cal virgem com a agua. E um produto de grande versatilidade
presente de forma direta ou indireta, em uma infinidade de produtos e processos
industriais (BAJAY; SANT'ANA, 2010).

4.1.4.3 Cal hidraulica

E um produto obtido pela calcinagdo de calcarios impuros, contendo 10 a 20%
de argila, que endurece tanto na agua como ao ar. A cal hidraulica é constituida
por silicatos (SiO,.2Ca0) e aluminatos de célcio (Al203;.Ca0) e por menos de 3%
de 6xido de calcio (que endurece por carbonatacdo), conforme indicado abaixo
(GUIMARAES, 2002).

(1000 a 1100°C) CaCOs + argila (8-20%) — Cal hidraulica

A cal retirada do forno tem de ser extinta para eliminacdo da cal viva e para
provocar a pulverizagdo de toda a cal hidraulica. Na extingdo deve adicionar-se a
agua estritamente necessaria para hidratar a cal viva, pois é a reacao expansiva
desta que se aproveita para pulverizar os grdos que contém os aluminatos e
silicatos, reafirmando que agua em excesso iria hidrata-los (MEDEIROS, s.d.).

Ainda de acordo com Medeiros (s.d.) sdo observados durante o processo de
fabricacdo da cal hidraulica, no cozimento do calcario, diferentes fases:entre 500 °C
e 700 °C ocorre a desidratacao da argila. A cerca de 850 °C da-se, a calcinagcéo do
calcario libertando anidrido carbénico. Entre 1000 °C e 1500 °C a reacédo da silica e

da alumina da argila, com o 6xido de calcio, origina silicatos e aluminatos de calcio.

4.2 Calcinacéo

Segundo Santiago (2007) em 1771 o francés Caton ja descrevia que para
fazer cal a ser utilizada na agricultura, de modo a regular o pH acido do terreno,
devia-se cozer bem pedras calcéarias de boa qualidade, de coloracdo o mais branca

possivel, e quanto menor a variacdo cromatica das mesmas, melhor. Este autor
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também deu instru¢cdes de como fazer fornos de cal, e recomendou para se tomar
cuidado com o fogo, de modo que ndo se extinguisse. Além disto, descreveu
também para observar, pela aparéncia, se as pedras estavam bem cozidas.

Tais recomendacfes dizem respeito a resultados obtidos com a calcinacéo,
guanto aos fenbmenos visiveis. A cal saida do forno, apresentando-se em torrdes
nao compactos, mas desfeitos e bastante pulverulentos, é ruim e inadequada ao seu
fim. Boa, é aquela que, purificada pelo fogo, torna-se alva, leve, sonora e que,
banhada, produz crepitacédo intensa, levantando uma grande quantidade de vapor
(SOARES, 2007).

O material muito pulverulento mencionado acima, consiste nagquele queimado
em excesso; a leveza indica provavelmente que o calcério tinha sido queimado no
ponto certo; a sonoridade da cal refere-se a um material mais compacto, ja que a cal
proveniente de oOxidos desfeitos e bastante pulverulentos é ruim. Quanto a
intensidade de vapor, decorrente da liberacao de calor ao longo da transformacao do
oxido em hidroxido (reacdo exotérmica), € possivel que o calcario, em processo de
calcinacdo, ndo era dolomitico ou magnesiano, pois quando isto ocorre, a
efervescéncia € menor (SOARES, 2007).

As pedras reduzem o peso, por ocasidao da calcinagdo, em um terco, ou dois
quintos do inicial, e perdem sua cor, sendo o material resultante mais branco do que
a pedra de origem. O cheiro original também sofre alteracdo, passando a ter odor e
cor de cal. Cincotto (1985) explica que pedra ao perder a sua coloracdo e cheiro
originais, e gerar um produto com cheiro e odor caracteristicos, isto ocorre em

decorréncia da transformacéo sofrida pela matéria-prima.
4.2.1 Etapas do processo de calcinagao

A rocha de calcério passa por diversos estagios na medida em que é aquecida,

de acordo com o tipo de forno e as caracteristicas da carga. (FIG. 3).

Figura 3 — Estagios fornos rotativo de calcinacéo

®

1° Estagio 2° Estagio 30 Estagio 4° Estagio
Secagem Aguecimento Calcinacao Resfriamento
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Fonte: Green; Hough (1992)
Na secagem, a agua que entra no forno com um teor de 68% ou mais de

sélidos, é evaporada. A secagem é realizada, quando o produto inicial passa por
uma série de correntes de metal fixadas no interior do forno, as quais sao aquecidas
pelos gases de combustdo quentes. As correntes sdo utilizadas para secar a lama
até aproximadamente 95% de sélidos. As correntes também atuam como cortinas de
poeira, para minimizar a quantidade de poeira de cal perdida com os gases de
combustéo que saem do forno (GREEN; HOUGH’, 1992 apud ALVES et al, 2014).

Na segunda etapa, o produto seco € aquecido por dispositivos de
transferéncia de calor, tais como agitadores que sao ligados ao corpo do forno.
Esses agitadores promovem uma boa mistura do material com os gases de
combustdo. Em alguns fornos, escudos e barras de aco estdo incluidos na zona de
aquecimento para melhorar a transferéncia de calor (GREEN; HOUGH, 1992 apud
ALVES et al, 2014).

A calcinacdo ocorre na terceira etapa, onde o gas de dioxido de carbono é
libertado e Oxido de calcio comeca a ser formado. O sedimento calcario ideal é de
cerca de 2 cm de diametro. Se a lama ndo é bem seca e aquecida, esferas grandes
de cal podem se formar no forno. (GREEN; HOUGH, 1992 apud ALVES et al, 2014).

Na etapa final, o resfriamento ocorre, quando as pelotas passam sob o
gueimador e vao para a descarga do forno. As pelotas de cal quente vao esfriar, a
partir da troca de calor com o fluxo de ar secundéario da entrada, aumentando a
eficiéncia do forno (GREEN; HOUGH, 1992 apud ALVES et al, 2014).

4.2.2Tipos de fornos existentes para processo de ca  Icinacéo

O forno é um dos principais equipamentos do processo de calcinagéo.
Quando alimentada ao forno, as pedras irdo permanecer no seu interior para que as
reacoes ocorram sendo que e o tempo de permanéncia da pedra no interior do forno

esta diretamente ligada ao tipo de forno que a linha produtiva dispde.

7GREEN, R. P.; HOUGH, G. Chemical recovery in the alkaline pulping processes.3. ed. Atlanta:
Tappi, 1992.
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Diversos tipos de fornos sédo usados na producéo de cal, variando de acordo
com o tratamento e sofisticacdo tecnolégica da empresa. A seguir sera definido os

principais tipos de fornos para calcinacao do calcério:

. Os fornos longos rotativos sao constituidos por um cilindro de
comprimento até 150 metros, didmetro entre 2 e 4,5 metros e inclinacao
entre 1 e 4 graus em relagcdo a horizontal. O calcéario € inserido pela
extremidade mais alta enquanto a combustdo ocorre na extremidade
inferior, proximo a saida do material. A cal é conduzida a um resfriador a ar
gue é depois utilizado para na combustdo. Algumas vantagens sao grande
flexibilidade no uso de combustiveis e granulometria do calcario € menor
guantidade de CO, residual. Entre as desvantagens estdo o alto consumo
de energia, associado a perda de energia por radiagao na area do cilindro e
pelo ar e, dependendo do combustivel e do calcéario, emissao de enxofre.

. Os fornos horizontais rotativos com pré-aquecedor sdo usualmente
menores que os fornos rotativos longos, com comprimento de até 90
metros. O uso de calor diminui devido a menores perdas por radiacao e
conveccao, e aumento da recuperacdao do calor dos gases de exaustao.
Além das vantagens encontradas no modelo longo, esse exige menor uso
de combustivel devido as menores perdas de calor, havendo como
desvantagem uma parte a mais (pré-aquecedor) para manutencao.

. Os fornos verticais de fluxo paralelo regenerativo sédo constituidos por
dois cilindros verticais paralelos conectados por um canal de passagem
(podem ser circulares ou retangulares). O combustivel é injetado na parte
superior, desce até a zona de calcinacéo, onde encontra o fluxo secundario
ascendente injetado na parte inferior que sobe resfriando a cal virgem. Ao
se encontrarem sdo transferidos para o canal de passagem, e para o
cilindro ao lado, onde sobem, aquecendo o calcario. A alimentacdo de
calcario e a combustdo ocorrem de forma alternada entre cilindros,
invertendo a direcdo do fluxo. Entre as vantagens estdo a reducdo do
consumo de combustivel e a possibilidade de utilizacdo de diferentes
combustiveis, inclusive residuos ou biomassa, e eficiéncia energética. Entre
as desvantagens estdo o custo do refratario

. O forno vertical de eixo anular é constituido de um cilindrico externo
gue contém um cilindro interno concéntrico. A parte inferior do cilindro
central recebe os gases que sobem preaquecidos pelos 6xidos, e que sao
(j& aquecidos) empregados na combustdo. Isto faz com que a fase final de
calcinag@o possa ocorrer em menores temperaturas. Entre as vantagens
destaca-se baixo CO, residual, boa distribuicdo do calor, 0 que resulta em
produto mais homogéneo, aceita boa variedade de combustiveis (gas, 6leo
ou combustivel sdélido), e economia de combustivel devido a reutilizagcao dos
gases de combustdo. Entre as desvantagens destaca-se a demanda de
manutenc¢do dos recuperadores de calor e cAmaras exteriores.

. Os fornos verticais de cuba simples, mais simples sao constituidos
por uma camara vertical de cerca de 30 metros de altura e didmetro de 6
metros. A alimentacdo do calcério ocorre pela parte superior passando
pelos diversos estagios até a saida da cal pela parte inferior. O forno vertical
de alimentagdo mista insere o calcario misturado com o coque siderurgico
com granulometria pouco inferior a da rocha (fazendo com que o
combustivel des¢a pela camara em conjunto com a matéria-prima). Dentre
as vantagens destaca-se o uso do ar de arrefecimento para combustédo e
menor quantidade de ar excedente, menor necessidade de energia elétrica
para ventiladores e custo mais baixo. Entre as desvantagens estd a
desuniforme distribuicdo do calor (JOHN, PUNHAGUI e CINCOTTO, 2014,
p. 9-10).



28

Os autores John, Punhagui e Cincotto (2014) identificaram diversos tipos de
fornos usados no processo de calcinacdo no Brasil. No Parana, prevalecem os
fornos de alvenaria (semi-continuos), em grande parte com sopradores para a
gueima de serragem proveniente da industria madeireira ou fornos movidos a
cavaco de madeira. Em S&o Paulo, os fornos mais usados sao do tipo Azbe,
movidos a madeira (gaseificada). Em Minas Gerais, na regido metropolitana de Belo
Horizonte prevalecem fornos tipo Maerz e fornos rotativos com queima de coque
verde de petréleo (CVP). Na regido centro-oeste, area em que se situam as cidades
de Arcos, Pains, Divinépolis e Itat de Minas, encontram-se dois cenarios diferentes:
grandes empresas com fornos rotativos e/ou verticais que empregam CVP e lenha
como combustivel, e pequenos e medios produtores que usam fornos verticais muito
antigos ou fornos semi-continuos de alvenaria (“forno de barranco”), com queima de
Oleo, lenha e residuos ilegais (lixo industrial e pneus, entre outros). Em outras
regides, os fornos de alvenaria (artesanais) e antigos fornos verticais sdo comuns.

A FIG. 4 apresenta o forno rotativo:

Figura 4 - Forno rotativo

Fonte: (JOHN, 2014)

Conjunto de fornos verticais tipo AZBE, é apresentado na (FIG. 5):
Figura 5 - Conjunto de fornos

Verticais Tipo AZBE
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Fonte: Lapa Vermelha (2014)
Na FIG. 6, € apresentado o forno vertical de fluxo paralelo regenerativo:

Figura 6 - Forno vertical de fluxo paralelo

Regenerativo (Maerz)

Fonte de ilustragéo: (VERBOR, 2014)

Segundo Santiago (2007) o processo de calcinagdo do calcario visa eliminar
através de alta temperatura o diéxido de carbono (descarbonatacdo), gerada pelo
gas injetado na coluna do forno.

O processo de calcinacdo é complexo e o de maior custo de investimento, por

requerer mais qualificac@o e tecnologia. Este processo envolve varios estagios, que



30

vao determinar a qualidade da cal. Podendo ser de uma maneira artesanal ou
industrializada (PAIVA et al., 2007).

De maneira artesanal, sem controle de tamanho e temperatura, origina uma
cal com cristais insoluveis, produzidos com temperaturas elevadas, ou cristais com o
seu nucleo carbonatado por falta de calor, além de particulas com tamanhos
irregulares, produzidos por uma ma trituracdo (PAIVA et al., 2007).

A FIG. 7 abaixo mostra a influéncia da temperatura de calcinacdo na

producao da cal.

Figura 7 - Influéncia da temperatura de calcinagéo

Parte
pouco
soluivel

CaCo,
cal virgem cal virgem t:illI \{lrggm
calcinada calcinada com caicinada com
corretamente na temperatura temperatura
forma de Ca0 acima da ideal abaixo da ideal

Fonte: PAIVA et al. (2007)

Outros fatores podem influenciar no processo de calcinacao, dentre eles os
apresentados no leito do forno, a rocha para calcinacdo pode apresentar defeitos
que dificultam a operagcédo, como:

» tendéncia a crepitar o material: devido as descargas que ndo respeitam o
tempo necessario de cada etapa de ciclo do forno, provocando pulverizagcédo
incontrolavel e maior liberacéo de CO; ;

* ma-distribuicdo no interior do forno: a distribuicAo mal executada do material
no leito do forno dificulta o contato do ar quente ao longo de sua extens&o. E
uma caracteristica comum em operacdo de fornos, onde materiais com
diferentes granulometrias segregam-se, formando leitos e dificultando a
calcinagdo de maneira uniforme. O material de menor granulometria acaba

concentrando-se na parte inferior do forno e, consequentemente, encontra-se
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menos sujeitos ao contato térmico predominante nas regides centrais do forno
(SOARES, 2007).

4.2.3 Combustiveis mais usados no processo de calci  nacgéao

Carvalho Janior e McQuay (2007) definem combustiveis como uma
substancia quimica que, quando em contato com um oxidante, pode produzir uma
reacao exotérmica, ou seja, uma reacdo que libera energia na forma de calor. Para
liberacdo da energia térmica a mistura combustivel/oxidante sofre reacdes quimicas
gue ocorrem com altas velocidades.

Para que uma determinada substancia seja considerada um combustivel
industrial é necessario que haja disponibilidade, facilidade de transporte e
armazenamento, possibilidade de utilizacdo dentro de tecnologias disponiveis, baixo
custo operacional e de investimento, etc. Os derivados de petréleo preenchem a
maioria destas caracteristicas e se tornam o tipo mais utilizado de combustivel
industrial. Porém, outros tipos de combustiveis tém sido utilizados e pesquisados,
principalmente aqueles que produzem menor impacto ambiental que o0s
combustiveis fésseis (FRANCISCO, 2012).

Compostos formados por carbono e hidrogénio sao tipicamente considerados
bons combustiveis. Contudo na maior parte das vezes, carbono e hidrogénio ocorre
acompanhado de outros elementos, como enxofre, nitrogénio e mesmo oxigénio,
além de pequenas quantidades de metais como vanadio, agua e sédio (B1ZZO s.d.).

Segundo o Ministério de Minas e Energia (MME, 2009) a distribuicdo
aproximada do consumo de energia térmica entre os diversos combustiveis
consumidos no processo de calcinacdo da cal € a seguinte: coque de petroleo —
30%, gas natural — 20%, 6leo combustivel — 20%, lenha e residuos da madeira —
20% e moinha de carvdo mineral — 10% (GRAF. 2).

Gréfico 2 - Distribuicdo do consumo de energia

térmica da industria de Cal no Brasil
10%

M Coque de Petréleo

20% M Gas Natural

Oleo Combustivel

Lenhae residuos de
madeira

carvao mineral
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Fonte: Bajay; Sant’'ana (2010)

O Gas natural possui como principal componente 0 metano. Os outros
componentes sao hidrocarbonetos parafinicos como o etano, propano e butano,
podendo apresentar nitrogénio, diéxido de carbono e sulfeto de hidrogénio em sua
composicdo. Quantidades de argbnio, hidrogénio e hélio também podem esta
presente. A composicao tipica do gas natural pode variar, dependendo de alguns
fatores como: reservatérios, processo de producdo, condicionamento,
processamento, transporte e outros. A formula geral para esta cadeia é expressa por
ChHan+2, ressaltando que nao deve ser confundida com a do metano (MELO, 2012).

Por estar no estado gasoso, ndo € necessario atomizar (reduzir um todo a
pequenas unidades), o gas natural antes de queimar. Este combustivel & utilizado
nas industrias, no comércio, em residéncias, em veiculos, dentre outras aplicagdes.
Na industria, o gas natural € utilizado como combustivel para fornecimento de calor,
geracao de eletricidade e de forca motriz, como matéria-prima nos setores quimico,
petroquimico, de fertilizantes, e como redutor siderurgico na fabricacdo de aco
(MELO, 2012).

Segundo Farah (2012) o 6leo combustivel é utilizado na industria moderna
para aquecimento de fornos e caldeiras. E a parte remanescente da destilacdo das
fracOes do petréleo, designadas de modo geral como fracbes pesadas, obtidas em
varios processos de refino. A composicdo bastante complexa dos Oleos
combustiveis depende ndo s6 do petréleo que os originou, como também do tipo de
processo e misturas que sofreram nas refinarias, de modo que se podem atender as
varias exigéncias do mercado consumidor numa ampla faixa de viscosidade.

Existem dois tipos de 6leos combustiveis especificados pelo Departamento
Nacional de Combustiveis (Resolucdo CNP N° 03/86), baseando-se em teores de
enxofre e faixas de viscosidade. GRUPO A: alto teor de enxofre maximo (5% em
massa - 0leo 1A e 55% em massa nos demais tipos) GRUPO B: baixo teor de

enxofre maximo (1% em massa) (SILVA, 2009).
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De acordo com o Ministério de Minas e Energia (MME, 2009) a madeira e
seus derivados é a fonte mais antiga de combustivel utilizado para produzir energia,
possuindo, no Brasil, vantagens significativas, como clima adequado e extensao de
area para o plantio, além da existéncia de investimentos na area tecnoldgica, a
biotecnologia, que auxilia o aumento da producdo fisica por hectare e maior
densidade de elementos energéticos (celulose, agucar, amido, 6leos vegetais).

O teor de umidade da madeira e seus residuos utilizados como combustivel
para fabricacdo da cal € de fundamental importancia. Quando o teor de umidade é
baixo, reduz-se assim o custo de transporte e agrega valor ao combustivel. A
umidade faz com que ocorra uma perda de calor nos gases de combustdo em forma
de vapor de agua, jA que a umidade da madeira evapora e absorve energia em
combustdo. Quando a madeira possui muita umidade, ha perda de calor, e é
importante que se forneca calorias de origem externa para secar a madeira antes da
combustéo (SILVA, 2009).

O carvdo mineral € uma mistura complexa e variada de componentes
organicos solidos. De origem fossil, sua qualidade varia de acordo com o conteudo
de carbono e o estagio dos componentes organico. Foi uma das primeiras fontes de
energia utilizadas em larga escala pelo homem. Sua aplicacdo na geracéo de vapor
para movimentar as maquinas foi um dos pilares da Primeira Revolugdo Industrial,
iniciada na Inglaterra no século XVIIl. E composto por atomos de carbono, oxigénio,
nitrogénio, enxofre, associados a outros elementos rochosos (como arenito, siltito,
folhelhos e diamictitos) e minerais, como a pirita (MELO, 2012).

Devido ao amplo uso do coque de petréleo como combustivel nos fornos de
calcinacéo, € de grande importancia conhecer a sua origem, oferta, caracteristicas e

qualidade.

4.2.4 Coque de petroleo como combustivel no process o0 de calcinacdo da cal

A cal € um dos produtos mais antigos e mais importantes para a sociedade.
Suas caracteristicas a tornam um produto altamente versatii com inUmeras
aplicacdes. Nesse contexto os produtores de cal precisam cada vez mais melhorar

Seus processos para se manterem nesse mercado tdo competitivo (ABPC, 2008).
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4.2.4.1 Origem

A industria do petréleo é um segmento que a cada ano, devido a necessidade
da populagdo mundial, aumenta sua produc¢do. Dentre estes esta inserido o coque
de petroleo, residuo com alto teor de carbono (90 a 95% de sua composicao), sua
gueima produz poucas cinzas, sendo produzido na etapa de refino do petréleo,
denominada craqueamento e se apresenta em estado sélido, negro e brilhante. Este
derivado recebe o nome de “verde” pelo fato de que pode receber tratamento
térmico para a retirada de compostos volateis que permanecem no meio da massa
(GAUTO, 2011).

Existem trés tipos de Coque Verde de Petréleo (CVP) que podem ser
classificados de acordo com suas propriedades: o esponja, o agulha e o chumbinho.

O primeiro, FIG. 8 possui teores que variam de moderados a baixos de
asfaltenos e contaminantes. Se o residuo possuir boa qualidade, isto €, baixos
teores de contaminantes e asfaltenos, o coque esponja sera r grau anodo. Caso
contrario, serd classificado como grau combustivel. A ocorréncia de formacdo do
coque esponja grau combustivel € maior do que o grau anodo, isso devido a
qualidade da carga e das condicbes operacionais favoraveis da unidade (PASSOS,
2008).

Figura 8 — Coque de petroleo tipo esponja

Fonte: Elliot, 2009
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No entanto, em termos de valor de venda, o coque grau anodo é superior ao
coque combustivel, pois este Ultimo é destinado ao uso como combustivel, enquanto
que o coque grau anodo, apos ser calcinado, pode ser usado como anodo na
fabricacdo do aluminio e de 6xido de titanio. Para a producao de coque grau anodo,
além da selecdo de uma corrente de carga com baixos teores de asfaltenos e
contaminantes € necessario controlar o teor de matéria volatil (VCM) do produto
formado. Para alcancar os limites desejaveis de VCM deve-se atentar para as
condi¢cbes operacionais da unidade, principalmente a temperatura de topo do tambor
de coque (SILVA e QUELHAS, 2006).

O coque de petréleo agulha representado na FIG. 9, que recebe esse nome
em razao de apresentar uma estrutura cristalina que se assemelham a agulhas
quando vistas no microscopio; € obtido a partir de 6leos aromaticos pesados,
normalmente gerados em processo de conversdo térmica (alcatrdo de

craqueamento térmico) e/ou catalitico (6leo decantado de FCC) (CARPIO, 2013).

Figura 9 — Coque de petroleo tipo agulha

Fonte: Elliot, 2009

O principal uso do coque agulha € na producédo de eletrodos de grafite para a
industria siderargica. Tal uso determina ao coque um elevado valor de mercado. No
entanto, para a sua producao, requer cargas selecionadas e condicdes operacionais
mais severas 0 que direciona o projeto da unidade de coqueamento retardado
(UCR) para o caso especifico da producdo de coque agulha. Como o principal
objetivo da UCR é o processamento de residuos para a producdo de correntes
liguidas de maior valor agregado, a qualidade do coque nem sempre é o fator

principal na selecdo dos parametros da unidade (PASSOS, 2008).
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O coque chumbinho ou shot coke é produzido a partir de cargas ricas em

asfaltenos (acima de 13% em peso), possui alto teor de enxofre e metais e

apresenta-se sob a forma de esferas de variadas dimensdes (CARPIO, 2013). (FIG.

10).

Figura 10 — Coque de petrdleo chumbinho
.ou shot coke

Fonte: Elliott, 2009

A pouca aplicabilidade deste material e por consequéncia do seu baixo valor

agregado e nao possuir nenhuma das qualidades dos demais, a producéo deste tipo

de coque é evitada, quando possivel, através de ajustes das variaveis de processo

ou até mesmo realizando mistura da carga a ser processada (PASSOS, 2008).

4.2.4.2 Oferta

O coque de petrdleo que era considerado combustivel alternativo pela

industria de cal, atualmente é o combustivel principal mais utilizado. No Brasil, em

2009, o coque de petroleo respondeu por 66% do total dos combustiveis queimados

nas industrias de cal, e a tendéncia € 0 uso cada vez mais intensivo porque tem alta
disponibilidade (PETROBRAS, s.d.).

descritos na TAB. 2, de 2013 até 2022.

Tabela 2 — Producéo brasileira de petroleo e demanda domeéstica de derivados

As variaveis de producédo de petréleo e derivados, entre eles, 0os coques sao

(m3/d)
Ano Petréleo GLPY Nafta QAVY Diesel oc¥ Coque
2013 357.036 37.878 35.624 20.776 154.613 25.444 20.099
2014 419.869 38.944 35.624 22.193 162.938 26.482 21.050
2015 478.968 39.959 35.624 22.780 170.856 27.483 22.015
2016 547.010 41.004 35.624 24.323 178.235 28.792 23.066
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2017 644.501 42.058 35.624 25.109 185.069 30.080 24.193

2018 749.480 43.127 35.624 26.433 191.616 31.390 25.342

2019 804.839 44.220 35.624 27.820 198.380 32.881 26.645

2020 843.265 45.299 35.624 29.273 204.919 34.434 27.776

2021 863.851 46.386 35.624 30.793 211.737 36.120 28.947
20229 863.851 47.601 35.624 32.291 220.826 37.545 30.253
Notas:

(1) GLP = gas liguefeito de petréleo; QAV = querosene de aviacdo; OC = dleo combustivel.
Fonte: Barros (2014)

Como a producdo de coque € crescente, 0 seu consumo deve acompanhar
essa tendéncia. A alta disponibilidade do coque de petrdleo tornou este residuo
atrativo para o setor industrial. Embora seja um subproduto do processo de refino, o
coque verde de petrdleo ganhou valor comercial e passou a ser comercializado
como combustivel em fornos e caldeiras, sendo utilizado em cimenteiras, industrias

de ceramica, calcinadoras de gesso e outras.

4.2.4.3 Caracteristicas

A principal caracteristica do coque verde de petroleo é o baixo teor em
enxofre, resultado do processamento dos petroleos utilizados pela Petrobras. As
caracteristicas de qualidade, devido a composi¢do quimica do coque verde de
petrdleo estdo mostradas a seguir (TAB.3).

Tabela 3 — Composicéo tipica do coque de petréleo

Analise Imediata %

Carbono Fixo 84 —97

Enxofre 05-75
Material Volatil 2-15
Hidrogénio até 5

Cinzas 0,1-0,8

Metais Pesados mg/kg

Ferro (Fe) 50 — 2.000
Vanadio (V) 5-5.000
Boro (B) 0,1-5,0

Niquel (Ni) 10 - 30.000
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Propriedades
Densidade Aparente, kg/m3 700 — 900
Poder Calorifico Inferior (PCI), kcal/kg 8.200 - 8.600

Fonte: Silva, 2006

A industria de cal pode utilizar o coque de petréleo com alto teor de enxofre
devido as condicfes alcalinas existente no seu processo de producdo. O diéxido de
enxofre, originado da queima do coque de petrdleo reage com os compostos de
calcio, sédio e potassio, resultando os compostos: CaSO3;, CaSO4, Na,SO4 e K;SO0,.
No processo por via seca com forno rotativo equipado com pré-aquecedor e pre-
calcinador, a taxa de diéxido de enxofre que reage com os compostos de calcio,
sédio e potassio, ocorrem em niveis superiores a 90% pois a combustdo no pré-
calcinador tem um ambiente extremamente alcalino (SILVA, 2009).

Pelas caracteristicas apresentadas acima, o coque de petroleo pode ser
utilizado em uma grande gama de aplicagdes.

O coque de petrdleo atua como redutor nas indastrias siderargicas, de ferro
ligas e de nado ferrosos; na siderurgia pode ser misturado ao carvao metallrgico na
producdo de coque metallrgico e substituir parte do carvao vegetal utilizado como
carga de reducdo em altos fornos pequenos e médios. Pode, também, ser injetado
pelas ventaneiras do alto forno em substituicdo ao coque metalurgico consumido no
processo de producao do ferro gusa. Na producao de ferro ligas e na metalurgia de
nao ferrosos, o coque de petréleo € um redutor para obtencdo de diversos
elementos de ligas e de metais nao ferrosos, como chumbo, zinco, cobre e niquel.
Como redutor, ele também é utilizado na fabricacdo de carbureto de célcio, produto
destinado a fabricacdo de gases industriais (SILVA, 2009).

Como combustivel sdlido, o CVP é utilizado nas industrias de cimento, cal e
ceramica, na geracao de energia, dentre outras, em substituicdo a lenha e ao carvao
(vegetal ou mineral). Por apresentar um elevado poder calorifico que, associado ao
baixo teor de cinzas, demonstra a sua capacidade em atuar como energético, pois
ao queimar, gera baixo teor de residuos (GAUTO, 2011).

A Tabela 4 apresenta o poder calorifico dos produtos carbonosos de origem

vegetal e mineral.

Tabela 4 — Poder calorifico superior dos materiais carbonosos
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Produto Poder calorifico superior (kcal/kg)
Coque Verde de Petroleo 8.700
Carvao Metallrgico 6.800 a 7.300
Carvéo Vegetal 6.800

Fonte: Farah, 2012

O coque de petréleo direcionado para as industrias de cal e cimento como
geracao de energia requer uma exigéncia bem menor quanto aos contaminantes. A
principal exigéncia € o seu poder calorifico que deve ser alto (SILVA; QUELHAS,
2006).

4.2.4.4 Qualidade

Para serem utilizados nos fornos de calcinacdo, o coque verde precisa ser
moido até ser reduzido a um p6é bem fino. Apds o processo de moagem ele é
injetado no forno pelos combustores juntamente com o ar de combustdo. Este
combustivel apresenta um alto poder energético, fator de extrema importancia para
fornos calcinadores que operam a altas temperaturas.

A qualidade do coque varia, especialmente em relacdo ao teor de enxofre.
Para a calcinacdo é requerido o coque com baixo teor de enxofre (<2,0% m/m);
igualmente, o coque aplicado como redutor & base de carbono deve ter baixo teor de
enxofre (<1,0% m/m), assim como o utilizado como matéria prima para coquerias
(<1,0% m/m); ja o teor de enxofre do coque verde utilizado como combustivel varia
em funcdo do mercado: em grandes siderurgicas, na fabricacdo de ceramica
vermelha, cal e na pelotizagdo/sinterizagdo o coque deve ter baixo teor de enxofre
(<1,0% m/m) e na fabricagdo do cimento e geracao de energia 0 coque usualmente
apresenta alto teor de enxofre (>4,0% m/m) (CARVALHO JUNIOR; MACQUAY,
2007).

Para o uso como combustivel em fornos de cal, segundo dados da ABPC
(ABPC, 2008), dois fatores influenciam na sele¢céo entre os diferentes combustiveis:
fatores econdmicos e condi¢cdes de mercado. Assim, entre 1998 e 2000, o coque de
petréleo mudou de combustivel alternativo para principal, 0 que exigiu adequacao

dos fornos.
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O Coque verde de petroleo (CVP) apresenta um elevado ponto de
autoignicdo, sendo necessarias elevadas temperaturas para que o mesmo entre em
combustdo. O produto ndo possui tendéncia de explodir e pode ser armazenado
adequadamente em galpdes coberto ou silos, permitindo armazenagem segura tanto
do ponto de vista de contaminag&o do produto quanto para o adequado controle dos
riscos ambientais (FARAH, 2012).

O coque é um material sélido que, adequadamente armazenado, ndo agride o
meio ambiente, mas o particulado emitido durante o manuseio (operacdes de carga,
descarga, peneiramento, etc.) deve ser controlado, evitando assim danos
ambientais. Estudos e investimentos com a finalidade de aprimorar as condi¢des
ambientais das emissfes atmosféricas (particulado), bem como licenciamento nos
orgaos de controle do meio ambiente quanto aos equipamentos e instalacdes, sédo
providéncias importantes (SILVA, 2006).

Assim, as industrias que vem se utilizando o coque de petrdleo na producao
de cal, recomenda-se, em areas de estocagem a céu aberto, manter as pilhas de
coque umedecidas e protegidas da acao direta dos ventos. A instalacédo de barreiras
de contencgdo e a cobertura de tais areas de estocagem sdo possiveis solu¢des para
a diminuicdo de poeira fugitiva (MERIGUE, 2016).

Nas areas a céu aberto, assim como nas cobertas deve-se verificar a
implementacéo de sistemas de drenagem de aguas pluviais adequados e eficientes.
Um controle periodico de poeiras fugitivas permite monitorar e corrigir eventuais
situacOes adversas, decorrentes de ventos excessivos. Em locais de regime de
chuvas intenso, a cobertura das areas de estocagem também € recomendada
visando atenuar a geracao de efluentes liquidos (MERIGUE, 2016).

As areas de estocagem do coque de petréleo, devem localizadas a uma
distancia segura do curso de agua, evitando-se a utilizacdo de areas de estocagem
temporaria por longos periodos sem a infraestrutura adequada. A constante
manutencao e limpeza das areas de estocagem, areas adjacentes e vias de acesso
de veiculos e equipamentos sdo praticas importantes a minimizacao de emisséo de
poeira fugitiva e efluente liquidos durante as atividades de estocagem do coque de
petréleo (GAUTO, 2011).

No manuseio eventual do produto, tanto nas areas pontuarias quanto
industrial, € importante a implementacdo de diretrizes especificas para a

manipulagéo do produto, visando atenuar a geracdo e a emisséo de poeira fugitiva,
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bem como efluentes liquidos. Durante todo o manuseio deve-se observar a limpeza
e conservacao de areas de carga e descarga, bem como acesso interno, sendo
recomendada a umectacdo do coque de petroleo durante toda a atividade.
(MERIGUE, 2016).

4.2.4.4.1 Uso do coque na calcinagao

Para o processo de calcinagdo da cal é necessario um consumo energético
elevado. Essa necessidade do processo produtivo da cal é satisfeita através da
gueima de combustiveis para conversdo de energia quimica em energia térmica
(calor).

Agostinho (2015) em sua tese de mestrado sobre a reducdo do consumo
energeético nos fornos de producdo de cal em uma empresa portuguesa chamada
Lusical, analisou dois tipos de combustiveis (gas natural e o coque de petrdleo)
constatou que a utilizacao de coque de petroleo.

Mesmo tendo o seu poder calorifico inferior ao do gas natural sendo
necessario introduzir maior quantidade de combustivel, 0 coque apresenta-se
financeiramente mais rentavel, pois, ao queimar gera elevadas temperaturas nas
lancas que provocam um fluxo de calor muito elevado e que se traduz numa
temperatura na parede dos fornos, muito mais elevada. No entanto, o coque
apresenta um teor de enxofre que ndo concede a cal a qualidade desejada pelos
clientes da empresa estudada.

Analisando sobre estudo da eficiéncia energética dos combustiveis no
processo de calcinacéo, os autores (LEAO, RAMOS; FONSECA 2012) constataram
gue o coque de petréleo tem a capacidade calorifica mais elevada entre os trés
combustiveis estudados (Coque de Petrdleo, Carvdo Vegetal e Lenha seca). Como
desvantagem, assim como o carvao, possui o fator ambiental. Sua origem féssil,
também o expde a qualquer tipo de crise petrolifera, afetando o seu abastecimento e
preco.

Antes da década de 1990, o processo de calcinacdo para a fabricacao de cal
tinha a lenha como seu principal combustivel. O desmatamento de florestas e a
pressdo ambiental fizeram com que os residuos de madeira provenientes de

serrarias e industrias moveleiras comecassem a ser utilizados. Atualmente a lenha e
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seus residuos sao utilizados como fonte de energia para os fornos de calcinacdo da
cal, o cogue de petréleo estda cada dia mais ganhando espac¢o neste setor, sendo
introduzido gradativamente em sua producédo, especialmente na regido do Parana
(BAJAY, 2010).

5 DISCUSSAO

Este estudo apontou que o coque de petrdleo, € utilizado como combustivel
em centrais termelétricas, fornos de fabricas de cimento, cal, alto-fornos das
siderargicas, em aplicacdo na producdo de eletrodos para a industria de producéo
de aluminio, para industria de producao de titanio, e outros (SANTOS 2007).

Devido ao seu largo emprego industrial, a cal ttm uma grande producao e
uma consistente disseminacdo de focos produtivos, o que contribui para sua vasta
utilizacao no planeta.

Ledo; Ramos e Fonseca (2014) descrevem que o0 coque de petréleo é
comprado em refinarias, como a Petrobras, localizada no eixo Rio - S&do Paulo. Sua
unidade de medida é a tonelada. No Brasil, a extracdo do petrdleo € crescente,
porém, sua origem fossil o expde a qualquer tipo de crise petrolifera, afetando o seu
abastecimento e preco.

Engquanto as reservas de energia fossil sao finitas por se reduzirem a medida
gue sao consumidas, 0s recursos energéticos renovaveis se utilizados de maneira
inadequada podem determinar sua escassez, se uma reserva florestal for explorada
acima de sua taxa tipica de renovacao sustentavel, esse recurso energeético perdera
seu caréater de renovabilidade.

Farah (2012) lembra que o coque de petrdleo para inser¢do no processo
produtivo da cal, necessita de tratamento especifico — passar por moagem e
secagem - para a introducao nos fornos como combustivel. Essa acdo gasta muita

energia, porém, a alta capacidade calorifica do coque compensa essa preparacao
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diferenciada de outras fontes energéticas e mantém o custo extremamente
competitivo.

Complementando esse raciocinio nas pesquisas selecionadas para este
estudo de revisdo em questdo foram constados resultados significativos, Agostinho
(2015) em seu trabalho, cujo objetivo é a reducdo dos consumos energéticos na
Lusical (industria de cal), forneceu informagéo acerca do processo de calcinacdo da
cal, sobre os perfis de temperatura, o forno que apresentou maiores temperaturas
devido ao tipo de combustivel, coque de petréleo, que ao queimar gera elevadas
temperaturas que provocam um fluxo de calor muito elevado e que se traduz numa
temperatura na parede muito mais elevada que nos restantes fornos que usavam
outros tipos de combustiveis.

O maior poder de fornecimento de energia que é caracteristico do coque
ocasionou 0 aumento da temperatura. Com isso um aumento da capacidade de
reacdo quimica e consequentemente em um aumento da eficiéncia de calcinacao.
Devido isso constatou-se um melhor desempenho no forno com coque como
combustivel.

Porém, Santos (2007) ressalta que esse poder calorifico na combustdo do
coque de petréleo produz diéxido de enxofre (SO,), que sO pode ser liberado
diretamente a atmosfera se estiver dentro dos padrbes de emissao, previstos na
Legislacdo Ambiental, cujos limites de emissao variam de pais para pais e, dentro
do pais, variam de regiao para regiao.

A Norma Técnica (CPRH n. 1007) estabelece que empresas gque consumam
ou pretendam consumir acima de 16000 kg/dia de coque de petréleo verde com
teores de enxofre maiores que 5 %, devem se submeter a estudos sobre viabilidade
tecno-econdmica, da instalacéo de sistema de dessulfurizacdo (reducdo de emisséo
de SO;) compativel com a manutencao dos padrbes de qualidade do ar na area.

O enxofre proveniente do coque de petroleo, no Brasil em concentractes
muito baixas de 0,9 a 1,4%, € absorvido pela cal na parte mais fria da zona de
calcinacdo na forma de sulfato de calcio. Em fornos verticais eficientes, maior parte
desse enxofre fica retido na cal. JA& em alguns fornos rotativos maior parte do
enxofre do coque de petrdleo é eliminado juntamente com os gases do forno por
operarem com altas temperaturas, o que inertiza as reacdes de SOX.

Investigando a literatura cientifica Oates (1998) salienta, nos fornos de cal o

combustivel € mais que uma fonte de calor, pois ele interage com 0 processo uma
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vez que os produtos de combustdo reagem com a cal. Dai a necessidade do coque
de petroleo precisa estar na granulometria correta (diametro médio de 2mm).

Todo combustivel contém algum material incombustivel, o qual vai dar origem
a cinzas, ficando as particulas de maiores dimensdes no fundo da fornalha, de onde
sdo removidas, e as particulas de menores dimensdes (cinzas volantes) séo
arrastadas pela corrente do gas de combustdo, e passam através do permutador de
calor. (CARVALHO JUNIOR e MCQUAY, 2007),

O Coque de petréleo exibe um elevado poder calorifico (> 8000 kcal/kg), que
associado ao baixo teor de cinzas, demonstra a sua capacidade em atuar como

energeético, pois ao queimar, gera baixo teor de residuos.

6 METODOLOGIA

Neste tOpico serdo apresentados os procedimentos metodoldgicos propostos

para o desenvolvimento da pesquisa.

6.1 Tipo de pesquisa

Os procedimentos metodolégicos adotados para 0s objetivos propostos neste
trabalho foram a partir de referéncias bibliogréficas, segundo Gil (2010, p. 44): “a
pesquisa bibliografica € desenvolvida com base em material ja elaborado,
constituido principalmente de livros e artigos cientificos.”

Outra definicdo para um estudo bibliogréfico:

[...] abrange toda bibliografia ja tornada publica em relacdo ao tema em
estudo, desde publicacBes avulsas, boletins, jornais, revistas, livros,
pesquisas, monografias, teses, material cartografico etc., até meios de
comunicacao orais [...]. Sua finalidade é colocar o pesquisador em contato
direto com tudo que ja foi escrito, dito ou filmado sobre determinado
assunto, inclusive conferéncias seguidas de debates que tenham sido
transcritos por alguma forma, quer publicadas quer gravadas. (LAKATOS e
MARCONI, 1999, p. 73)

6.2 Etapas de investigagao

6.2.1 Escolha do tema
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O processo de elaboracdo desta revisdo bibliografica se iniciou com a
definicdo de um tema relacionado com o interesse do pesquisador. Onde o
pesquisador buscou expressar 0 mais precisamente possivel o que ele busca
conhecer, elucidar, compreender melhor. Esta etapa inicial serviu de fio condutor da

pesquisa.

6.2.2 Levantamento bibliogréafico preliminar

A seguir, foi realizado um levantamento bibliogréfico preliminar visando
proporcionar ao aluno/pesquisador uma familiaridade com a area de estudo no qual
estava interessado.

Nesta selecdo dos estudos foi feita a inclusdo de todos os materiais

encontrados, livros, artigos e outros.
6.2.3 Formulacao do problema

Nesta etapa formulou-se a questdo norteadora deste estudo, indicando o
assunto que se pretende tratar e seu campo de observacdo e limites. Tal
questionamento poderd ser revisto durante a pesquisa.
6.2.4 Elaboracéo do plano provisoério de assunto

Apés a formulagdo do problema, foi feita uma escolha dos topicos que seriam
abordados no trabalho. Procurando textos que apresentas dados, anélise e
descri¢cOes dos item abordados.
6.4.5 ldentificacédo das fontes

ApOs a elaboracao do plano provisério de trabalho, o passo seguinte consistiu
na identificacdo das fontes capazes de fornecer as respostas adequadas a solugéo
do problema proposto. Foram realizados busca em livros: cientificos, obras de

referéncias, periodicos cientificos, teses e dissertacdes e outros.

6.4.6 Localizagao e obtencéo das fontes
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Apbs a identificacdo das obras, procedeu-se a sua localizacao. Isto foi feito a
partir dos sistemas de busca das bibliotecas, por autor, titulo da obra, assunto,
palavras chaves.

A obtencdo do material foi feita por empréstimo ou consultas em obras de
referéncias na biblioteca.

6.2.7 Leitura do material

De posse do material bibliografico, passou-se a sua leitura. Foi realizada uma
leitura exploratéria, ou seja, uma leitura rapida do material bibliografico, com o
objetivo verificar em que medida a obra consultada interessa a pesquisa.

Apos a leitura exploratéria procedeu-se a leitura seletiva, uma leitura mais
profunda visando a selecao e escolha do material que de fato interessa a pesquisa.

Com a finalidade de entender, ordenar, sumariar, adicionar novos textos ou a
supresséo de alguns foi feita a leitura analitica. A leitura interpretativa veio a seguir
objetivando relacionar o que o autor afirma com o problema para o qual se propde

uma solugéo.

6.2.8 Tomada de apontamentos

Nesta etapa foi feito apontamentos a partir do material lido, sublinhando os
pontos principais ou anotando-os em uma folha. Foi realizado também, apés a
leitura e a tomada de apontamentos a confeccao das fichas de leitura, que tem os
seguintes objetivos:

a) identificacédo das obras consultadas;

b)registro do conteudo das obras;

c) registro dos comentarios acerca das obras;

d) ordenacéo dos registros.

6.2.9 Organizacgdo logica do assunto

Nesta etapa foi revisado a elaboracéo do plano provisério de assunto, pois ao

longo do desenvolvimento da pesquisa ele foi reformulado.
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6.2.10 Redacéao do texto

A Ultima etapa desta pesquisa bibliografica foi constituida pela redacdo do
texto. O conteudo de pesquisa foi apresentado na introducdo, juntamente com
problema que deu origem a investigacdo, os objetivos, e a justificativa vieram a
seguir. No referencial tedrico procedeu-se o desenvolvimento, dividido em capitulos,
subcapitulos e em outras divisdes menores.

Foi realizada uma discussdo sobre o tema em estudo, onde o
aluno/pesquisador ira discutiu ou “conversou” com os autores que apresentaram
seus estudos na revisao bibliografica. Por fim, apresentou-se as consideracdes finais
ou conclusdo, onde devem ser evidenciadas as conquistas alcancadas com o
estudo, recapitular os momentos significativos do contexto do trabalho, lembrar o
problema proposto e demonstrar como 0s achados da pesquisa fornecem respostas

adequadas.
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CONCLUSAO

Este trabalho foi desenvolvido visando ao atendimento do principal objetivo
que foi a proposicdo de descrever o uso do coque de petréleo como combustivel no
processo produtivo de cal.

Devido ao seu largo emprego industrial, as suas significativas aplicagcdes na
construcdo civil e na agricultura, e em funcdo da disseminacdo de jazimentos de
rochas carbonaticas em todos os continentes, as cales tém uma grande producéo e
uma consistente disseminacdo de focos produtivos, o que contribui para sua vasta
utilizacao no planeta.

Na industria de cal, o processo que consome mais energia € o de calcinacao.
Considerando este aspecto, conclui-se que a fonte energética coque de petréleo,
levando-se em conta suas principais caracteristicas baixo teor de enxofre,
estabilidade quimica, ou seja, ndo é explosivo; baixo teor de cinzas e de compostos
volateis; demonstram que o0 coque de petréleo como combustiveis no processo de
calcinacéo da cal é viavel.

Assim, o mercado atual consumidor de coque de petroleo deve ser
expandido, a industria da cal, hoje, aumenta seus limites de uso, devido a constante
busca por fontes alternativas de energia.

Porém, as ideias aqui colocadas oportunizam a todos o0s interessados
considerar como devem considerar padrbes de emissdo de poluentes,
principalmente relagéo a SO..

Como o coque de petrdleo é um residuo do petréleo, os contaminantes
existentes no petréleo tém a tendéncia de acumular-se no coque. Dentre os
contaminantes do petréleo aparece o enxofre que, sob a forma dos mais variados

compostos, vai integrar-se no coque de petroleo.
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A Legislacdo Ambiental, adota valores para emissdo de SO,. No Brasil, 0
CONAMA vem atuando através das Resolucdes para regulamentar as emissfes dos
mais diversos poluentes. Assim, para a escolha do coque de petréleo como
combustivel no processo de fabricacdo da cal, deve-se respeitar os parametros
legais de emissdo de SO,. Existem diversas soluc¢des técnicas que podem ser
aplicadas para reduzir o impacto ambiental causado pela sua queima e mantendo os
niveis de emissbes dentro dos valores estabelecidos por lei. Os sistemas
empregados variam em funcdo da analise técnica-econémica em cada caso, sendo
os lavadores de gases, filtros e coletores de poeiras alguns dos equipamentos

normalmente empregados.
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