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RESUMO

A cal virgem pode ser aplicada como insumo e matéria-prima nos mais diversos
processos produtivos, os fornos de calcinacdo sdo os responsaveis por realizar a
calcinacdo do calcéario (CaCOs) e transforma-lo em 6xido de calcio. Estes fornos de
calcinacdo variam de equipamentos mais simples até fornos robustos de alta
tecnologia, estes equipamentos utilizam os mais diversos tipos de combustiveis como
fonte de energia. O coque verde de petrdleo é o combustivel utilizado por uma
industria fabricante de cal, da regido Centro-Oeste de Minas, ele é o combustivel mais
utilizado nos fornos de calcinacdo devido ao seu alto poder calorifico inferior e a
pequena formacdo de residuos. O presente trabalho apresenta uma revisdo
bibliografica que contém informacdes aprofundadas sobre o processo de fabricacao
da cal e sobre os combustiveis utilizados em seus fornos de calcinacao,
principalmente o coque verde de petréleo, e o estudo de caso que correlaciona a
formacao de cinzas com o poder calorifico inferior do coque de petréleo, através da
analise de regressdo. Os resultados obtidos comprovam a hipotese de que quanto
menor for o poder calorifico do coque de petréleo maior sera a formacao de cinzas.
Além disso a pesquisa também teve como objetivo analisar o poder calorifico da
amostra do coque de petréleo de dois diferentes fornecedores, demonstrando que néo
existiram diferencas significativas entre os valores apresentado por elas, através da
realizacdo do teste de hipotese.

Palavras-chave: Cinzas. Poder calorifico. Coque de petréleo.



ABSTRACT

The virgin lime can be applied as an input and raw material in the most diverse
production processes, the calcination kilns are responsible for calcining the limestone
(CaCO3) and transforming it into calcium oxide. These calcination kilns range from
simpler equipment to robust, high-tech kilns that use different types of fuel as a source
of energy. Green coke is the fuel used by a lime industry in the Midwest of Minas
Gerais. It is the most used fuel in the kilns of calcination due to its high calorific value
and low formation of residues. The present work presents a literature review that
contains detailed information on the lime manufacturing process and on the fuels used
in its calcination furnaces, mainly petroleum coke. And the case study that correlates
the ash formation with the lowest calorific value of petroleum coke, through the
regression analysis and the correlation graph of the same. The results obtained were
based on the hypothesis that the lower the calorific value of petroleum coke, the greater
the ash formation. In addition, the research also aimed to analyze the calorific value of
the petroleum coke sample from two different suppliers, demonstrating that there were
no significant differences between the values presented by them, through the
hypothesis test.

Keywords: Ash. Calorific value. Petroleum coke
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1. INTRODUCAO

O oxido de calcio, mais chamado de cal virgem, é resultado da decomposicao
térmica dos calcarios, em fornos de calcinacdo. Esta cal pode ser utilizada como
matéria-prima e insumo em diversos setores industriais e por isso € um produto de
extrema importancia industrial tanto no Brasil como em outros paises.

Devido aos investimentos em tecnologias existentes e a disponibilidade de
matrizes energéticas ha possibilidade de diversificar as fontes energéticas, utilizadas
como combustiveis em processos industriais A calcinacdo do calcario em fornos
industriais de calcinacdo para a producédo da cal virgem esta entre 0s processos mais
conhecidos e difundidos no meio industrial.

Estes fornos de calcinagcao podem utilizar gas natural, carvdo mineral e vegetal,
coque verde de petrdleo, lenha e 6leo combustivel, como fonte energética para o seu
funcionamento sendo que o coque verde de petréleo, obtido através do refino do
petréleo, € o mais utilizado, pois, apresenta alta capacidade energética e baixa
formacéo de cinzas.

A caracteristica principal que torna o coque verde de petréleo muito utilizado
em processos de calcinacdo é o poder calorifico que 0 mesmo possui. Este poder
calorifico pode ser entendido como a quantidade de energia em forma de calor
liberado pela combustdo de uma unidade de massa. O coque verde de petréleo com
alto poder calorifico, associado ao baixo teor de cinzas, € um combustivel que gera

poucos residuos.
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OBJETIVOS

Objetivo geral

O presente trabalho tem como objetivo de avaliar a relagdo entre o poder

calorifico e a formacao de cinzas do coque de petréleo utilizado como combustivel no

processo produtivo da cal virgem. Além de comparar os valores obtidos na analise do

PCI de dois fornecedores distintos.

2.2.

Objetivos especificos

. Realizar analise do poder calorifico inferior (PCI) no coque de petréleo
utilizado como combustivel no processo de calcinacao;
. Realizar andlise de cinzas no coque de petroleo utilizado como

combustivel no processo de calcinacao;

. Comparar os valores obtidos do PCI do coque petroleo de diferentes
fornecedores;
. Analisar a relacao entre o poder calorifico e a formacgéo das cinzas no

coque de petréleo utilizado como combustivel no processo de calcinacao

através da construcdo de correlacdo matematica,

. Descrever sobre o processo de calcinagdo e os combustiveis utilizados
Nno mesmo;
. Avaliar as caracteristicas do coque de petrdleo utilizado no processo de

calcinacéo;



13

3. JUSTIFICATIVA

As industrias calcinadoras utilizam diversos combustiveis em seus fornos de
calcinacdo, sendo o coque de petrdleo o mais utilizado de todos eles. A grande
utilizacdo deste combustivel esta ligada ao seu alto poder calorifico e a baixa geragéo
de residuos.

Na regido Centro-Oeste de Minas Gerais esta localizado as maiores industrias
calcinadoras do pais, que utilizam tecnologias de ponta em seus processos
produtivos. Para a realizacao da pesquisa existiu a oportunidade de realizar analises
no combustivel, coque verde de petréleo utilizado no forno de calcinacdo de uma

dessas grandes industrias.
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4. REFERENCIAL TEORICO

Diversas substancias sao utilizadas como combustiveis, como é o caso do
carvao mineral, do coque de petréleo, gasolina, alcool, gas natural entre outros. Os
fornos de calcinagdo é um destes equipamentos que necessita de uma fonte de calor
(combustivel) para operar.

O coque € um combustivel fossil derivado do petréleo, de cor negra e forma
aproximadamente granular, € um residuo com alto teor de carbono, produzido através
do craquemento do petréleo, e € um dos combustiveis mais utilizados em fornos de

calcinacéo.

4.1. Energia

Vecchia (2010), afirma que, a base da vida é a energia, sem ela ndo existiria
nenhuma forma de vida no Planeta. O grau de desenvolvimento de uma nacédo pode
ser medido através da sua demanda energética, devido ao fato desta ser um indice
muito representativo. Desde a Revolucao Industrial, os paises tinham suas economias
medidas pelas suas disponibilidades de recursos energéticos, além do
desenvolvimento social e econdmico.

De acordo com o mesmo autor a energia foi sendo descoberta aos poucos e
conforme a necessidade do homem. A primeira e mais primitiva forma de energia é a
proveniente da for¢ca humana, produzida pelos muasculos. Em seguida o homem
passou a utilizar o fogo, ha cerca de 100 mil anos atrds. Em 5.000 a.C. o homem
comecou a utilizar a forca animal para puxar arado, para semear. Veio também a
escravidao, onde o homem tirava proveito da forca humana. Em 1769 James Watt
desenvolveu a maquina a vapor, alimentada por carvdo. Entdo iniciou-se a era
industrial.

A energia pode mudar sua forma, mas nunca sua quantidade. As formas de
energia podem ser classificadas em: luminosa, quimica, nuclear, térmica, elétrica e
mecanica.

A energia quimica pode ser representada por combustiveis fésseis e alimentos.
A energia térmica é percebida através de um corpo aquecido. O espectro de luz

representa a energia luminosa. A energia nuclear € encontrada no nudcleo atémico.
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Energia produzida por usinas elétricas ou por pilhas é denominada energia elétrica. O
movimento de um corpo caracteriza-se cComo energia mecanica.

Existem dois tipos de energia, sdo elas, energia renovavel e energia nao
renovavel.

A energia renovavel é considerada fonte primaria de energia. Sdo aquelas que
a natureza é capaz de repor em suas condi¢des naturais. Ja a energia nao renovavel
€ aquela em que, em suas condi¢des naturais, a natureza é incapaz de repor em curto

tempo.

4.2. Desenvolvimento sustentavel x desenvolvimento econdémico

Segundo Vecchia (2010), desenvolvimento sustentavel € a manutencédo e
garantia dos estoques da natureza e da reposi¢cao por processos naturais. Visa o
equilibrio e a capacidade regenerativa da natureza. Enquanto o desenvolvimento
econdbmico € responsavel pela modernizacdo crescente nos ultimos séculos, que
proporcionou ao homem conforto e melhor qualidade de vida, mas em contrapartida
trouxe degradacdes ecoldgicas e problemas sociais e econémicos globais.

De acordo com Reis, Fadigas e Carvalho (2012) além da contribuicdo para
superacdo dos presentes problemas o desenvolvimento sustentavel tem como
objetivo também garantir a vida, de modo a proteger e manter os sistemas naturais.
O que implica em uma necessidade de realizar grandes mudancas nos sistemas
produtivos e cultura humana presentes atualmente e na forma de utilizar recursos
naturais essenciais.

O impacto ambiental € um indicador de desigualdade social, visto que o
consumo excessivo dos recursos energéticos disponiveis na natureza é utilizado por
uma minoria privilegiada, enquanto a pobreza de uma maioria populacional ndo tem
acesso, ou nao utiliza, desenfreadamente tais recursos.

A modernizacdo e desenvolvimento tecnologico fizeram com que o homem
perdesse o contato com a natureza e fosse viver em grandes centros, fazendo-o assim
perder o seu equilibrio entre desenvolvimento e preservar o meio natural que Ihe foi
oferecido.

Vecchia (2010) afirma que energia, meio ambiente e desenvolvimento
econOmico estdo muito ligados um ao outro. Nas ultimas duas décadas, segundo

estudos realizados pela Energy Information Administration (EIA), 6érgdo estadual dos
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Estados Unidos sobre estatisticas energéticas, o consumo energético mundial
aumentou 25%. Tendo em vista que maior parte desse crescimento se deu em paises
menos desenvolvidos. A estimativa é aumentar tal consumo até 100% nas proximas
duas décadas, esse aumento ocorrera pelos paises em desenvolvimento. Varias
organizacdes foram criadas para a preservacao dos recursos naturais.

Reis, Fadigas e Carvalho (2012) dizem que as discussdes globais de
sustentabilidade iniciaram na década de 70 e existem ainda muitas discussdes sobre
0 assunto, tendo cada vez mais participagao.

Cavalcanti (1994), cita em sua obra que o desenvolvimento sustentavel se da
ao atender as necessidades atuais sem comprometer as necessidades das geracdes
futuras. Com isso determina a¢des a serem seguidas, tais como, preservacédo da
biodiversidade e dos ecossistemas, diminuir o consumo e o desenvolvimento de
tecnologias que facam uso de energia renovavel, aumentar a producéo industrial em
paises pouco desenvolvidos através de combustiveis ecoldgicos, assim como a

adaptacao atual.

4.3. Calvirgem

Conforme a Norma Brasileira (NBR) 6471 (ABNT,1998), a cal virgem é o
produto decorrente do processo de calcinacdo, onde existe a combinacé&o do 6xido de
calcio com 6xido de magnésio.

Como dito a cal € um produto da calcinagéo, o que da origem a esse produto é
o calcério, que pode ser encontrado na natureza em dois tipos: calcario calcitico
(CaCO0:3) e calcario dolomitico (CaMg(COs3)z2).

Abreu (1965), afirma que o calcario € carbonato de célcio natural que esta
distribuido em grande quantidade na crosta da Terra. E encontrado em extensas e
espessas camadas e lentes alternadas nas formacdes, devido ao seu periodo
geoldgico de formacgéo.

Segundo Guimaraes (2002), a historia da cal vem desde a Idade da Pedra.
Algumas ruinas descobertas, na Piramide de Shersi, Tibet, o seu solo argiloso foi
neutralizado com uso da cal. Outro fato foi no Egito, nas Piramides de Quéops e
Quéfrem, onde foi encontrada cal nas juntas dos blocos de calcario e granito além das

vedacOes das camaras.
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Em outra obra, Guimaraes (1998), fala que existe indicadores da utilizacdo da
cal por todo processo da histéria humana. Cita sua utilizacdo na construcao de
estradas na Inglaterra, em 120 d.C., além de estar presente na construcdo da
Muralhas da China, em 228 a.C. Franga, Inglaterra e Alemanha que impulsionaram a
industria de cal, nos séculos XIX e XX. Até meados do século passado o Brasil era
atrasado no ramo industrial, porém a partir desse periodo o pais comecou a competir
igualmente com as demais industrias do planeta.

A Associacéo Brasileira dos Produtores de Cal (ABPC) divide os produtores de
cal em quatro subgrupos, sendo eles: integrados (aqueles que produzem a cal com
suas proprias minas de calcario), nao integrados (os que produzem a cal com calcario
comprado por terceiros), transformadores (aqueles que compram a cal e a modificam,
seja por meio de moinhos ou hidratagéo do produto) e cativos (produzem a cal para o

préprio consumo).

4.3.1. Processo de calcinacdo do calcario

O processo de calcinacao do calcario pode ocorrer em diversos tipos de fornos,
onde ocorre a decomposicdo térmica dos calcérios. Segundo o dicionario Aurélio
(2000) o processo de calcinacdo é o processo no qual ocorre a transformacéo do
carbonato de célcio (CaCOs), em 6xido de calcio (CaO).

Filho e Scipido (2004), citam os tipos de fornos existentes, verticais, rotativos,
horizontais e leito. A escolha do forno utilizado no processo produtivo se da de acordo
com o que se deseja obter, e claro, com as condi¢des financeiras disponiveis. Dentre
esses quatro tipos de fornos o vertical é o mais empregado no processo.

Silva (2009), faz outro tipo de referéncia aos fornos existentes, dividindo-os em:
forno de barranco descontinuo, forno de barranco continuo, forno vertical metalico de
cuba simples, forno AZBE, forno vertical metalico de cubas mdltiplas e fluxos paralelos
(esse tipo de forno geralmente € uma tecnologia suica, sendo denominado como forno
MAERZ).

Paiva, Gomes e Oliveira (2007) ilustram uma cal calcinada corretamente, além
da demonstracdo de uma cal calcinada acima dos parametros ideias e abaixo desses
(FIG. 1).
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Figura 1 — Cal calcinada

Crosta formada

L~ CaCO0s
\] CAL
CAL
S
Cal virgem calcinada Cal virgem calcinada Cal virgem calcinada
corretamente na com temperatura acima  com temperatura abaixo
forma de CaO da ideal da 1deal

Fonte: PAIVA, GOMES, OLIVEIRA (2007).

Depois do processo de calcinagdo, a cal produzida € classificada e entéo
britada, destinada aos silos para seu armazenamento e por fim sera separada por sua
granulometria.

Apés a obtencdo da cal virgem ela pode ainda passar por processos de
moagem, visando um produto final extremamente fino, e pelo processo de hidratagéo,
gue nada mais é a adicdo de agua a cal virgem.

Depois da transformacéao do calcério e todas etapas da calcinacéo e processos

de transformacéo da cal virgem, ela sera destinada aos seus clientes.

4.3.2. Utilizagbes da cal

Chang (1994), diz que a industria de aco é a que mais utiliza cal, é utilizada
para retirar as substancias acidas indesejadas do minério de ferro. Muito utilizada
também para tratamento de dgua e poluicdo atmosférica. Pode, também, ser utilizada
na industria alimenticia.

De acordo com Associacao Brasileira de Cimento Portland - ABPC (2008) a cal
é utilizada na construgdo civil, preferencialmente em sua forma hidratada, para
estabilizacdo de solo, producéo de tintas, argamassas e constru¢des de rodovias.
Muito utilizada também em siderurgias e metalurgias e em industrias quimicas.

Segundo a mesma associacao, a cal € também empregada na producdo de
papel e celulose, industrias alimenticias e na agricultura.

A ABPC (2008) cita ainda o emprego da cal na saude e preservag¢do ambiental.
Devido a sua acéo bactericida e saneador ambiental. Muito utilizada nas unidades de

tratamento de agua que sera distribuida a populacao.
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4.4. Combustiveis para o processo produtivo da cal

Assis (1993), afirma que a combustdo tem como principal objetivo a obtencéo
de calor, esse calor, possibilitard a temperatura fundamental para a conversédo da
matéria-prima em produto.

Segundo Silva (2009), existem varios tipos de combustiveis que podem ser
empregados no processo produtivo da cal. A espécie do forno vai determinar seu
consumo de combustivel. Os combustiveis mais utilizados na calcinacdo sao coque
de petrdleo (30%), gas natural (20%), lenha (20%), 6leo combustivel (20%), carvao
mineral e vegetal (10%).

Prates (2006), afirma que o gas natural € uma mistura dos hidrocarbonetos
leves. Sua constituicdo varia conforme seu processamento, condicionamento e
transporte. E encontrado no subsolo por meio de jazidas de petrdleo.

Segundo o Ministério de Minas e Energia (2012), houve uma reducado no corte
da madeira em torno de 35%. Visando a capacidade energética da madeira, essa
possui vantagens significativas como clima adequado e extensdo de &rea para o
plantio, além da existéncia de investimentos na area tecnoldgica, a biotecnologia, que
auxilia o aumento da producao fisica por hectare e maior densidade de elementos
energeéticos.

Conforme a Agéncia Nacional de Energia Elétrica (ANEEL, 2004), o carvao
mineral € um composto de componentes organicos solidos. Fossilizados a milhdes de
anos com demais combustiveis fésseis, a qualidade desse combustivel segue seu
conteudo de carbono e o estagio dos componentes organicos. O custo da sua
extracao varia conforme o solo e sua profundidade.

Uhlig, Goldemberg e Coelho (2008), citam que o carvao vegetal é utilizado na
producao de ferro-gussa, ferro liga, fabricagdo de cimento e na producéo da cal.

De acordo com a Petrobras (2012), os 6leos combustiveis sdo muito utilizados
no processo industrial para aquecimento de fornos e caldeiras. E obtido através da
destilacao do petréleo, como é o caso do coque de petroleo que € o combustivel mais

utilizado neste processo.
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4.4.1. Coque de petréleo como combustivel no processo de calcinacéo

De acordo com Speight (2004), o coque verde de petréleo € um subproduto do
petrdleo, obtido na industria de refino do petréleo. Esse combustivel apresenta alto
poder calorifico, baixo custo e seu teor de enxofre séo referentes ao tipo de petrdleo
do qual o CVP foi originado.

Carvalho e Assis propuseram um fluxograma representando a producédo do

coque de petréleo (FIG. 2).

Figura 2- Fluxograma da producéo do coque
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Fonte: CARVALHO, ASSIS; 2007, p.6.

FORNO

A Petrobras (2012), cita que a aplicacéo do coque verde de petroleo (CVP) da-
se conforme o0 ajuste de suas caracteristicas com o processo industrial. O mercado
de coque é muito amplo, tendo como principais segmentos a siderurgia, abrasivos,
ferro-gusa, ferro-ligas, carboniferas, ceramica, cimenteira, termelétricas a carvao,
fundicéo, calcinacéo, gaseificacdo, secagem de gréos e industria quimica. O baixo
teor de enxofre é caracteristico do coque verde de petroleo produzido no Brasil.

Carvalho e Assis (2007), citam a diferenca entre o Coque Verde de Petréleo
nacional e o internacional, essa diferenca baseia-se no teor de enxofre. Sendo que o

internacional apresenta maior teor (FIG. 3).
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Figura 3- Qualidade do Coque Verde de Petréleo no Mercado Internacional

Fonte: CARVALHO, ASSIS (2007).

Sendo que:
BTE: Coque com baixo teor de enxofre
MTE: Coque com médio teor de enxofre

ATE: Coque com alto teor de enxofre

A Petrobras cita algumas caracteristicas do Coque Verde de Petréleo (TAB.
1).

Tabela 1 - Caracteristicas Gerais do Coque Verde de Petroleo

Caracteristicas Unidade Limite
Umidade % massa 12,0 max.
Matéria Volatil % massa 15,0 max.
Cinzas % massa 0,50 méax.
Enxofre % massa 1,0 max.
Carbono Fixo 84min.
Poder Calorifico Callg 8400 min.
Sup. (PSC)
Hard Groove - 60 min.
Index (HGI)
Granulometria Mm 200 max.

Fonte: PETROBRAS (2014).

Nas industrias de cimento, cal e ceramica o coque verde de petroleo é utilizado
como substituinte da lenha e do carvao (vegetal ou mineral), por apresentar alto poder
calorifico que associado ao baixo teor de cinzas, demonstra a sua capacidade
energética, gerando assim pequenas quantidades de residuos (GAUTO, 2011).

Por possuir um processo com condi¢des alcalinas as industrias da cal podem

utilizar o coque verde de petroleo com alto teor de enxofre. Isso ocorre por causa da
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reacao do dioxido de enxofre com os compostos de calcio, sédio e potassio (SILVA,
2009).

4. 5. Poder calorifico dos combustiveis

Uma das caracteristicas importantes para se analisar nos combustiveis antes
de serem utilizados no processo produtivo da cal é o seu poder calorifico.

Jara (1989), define o poder calorifico como a quantidade de energia em forma
de calor liberado pela combustado de uma unidade de massa. O poder calorifico pode
ser dado como inferior, que é a energia que realmente esta disponivel por uma

unidade de massa na combustao.

4.6. Inferéncia estatistica

A inferéncia estatistica pode ser entendida como conjunto de métodos e
técnicas que conduzem ao comportamento de certa populacdo, através do seu
conhecimento empirico proporcionado por uma amostra, sendo o comportamento de
determinada amostra medido em termos de probabilidade (BARBOSA, 2014). A
principal funcdo da inferéncia estatistica € obter resultados (conclusbes) sobre uma
populacao tendo como base seus dados amostrais.

Os métodos utilizados na inferéncia estatistica sdo divididos em: métodos de
estimacdo de parametros e testes de hipoteses. O teste de hipdteses tem como
principal objetivo comparar se os aspectos analisados (atribuidos a um parametro
populacional) sdo compativeis com a evidéncia empirica da amostra (DAVIS et al.,
2006).

4.6.1. Teste de hipoOtese

Testar uma hipotese € reunir evidéncias nos dados amostrais, que
fundamentam a rejeicdo ou a nao rejeicdo de certa afirmacdo de uma populacéo
especifica ou sobre um modelo distributivo, levando em consideracdo as
probabilidades de serem tomadas decisdes incorretas (NAGHETTINI; PINTO, 2007).
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Segundo Barbosa (2014), sdo realizados os seguintes os procedimentos
bésicos para testar as hipéteses relativas aos parametros da u (média) de uma
populacao através dos quatro passos, sendo eles:

1° Passo: Ho = uo

Hi#uo

Onde de acordo com Scudino (2008):

Hipétese nula (Ho): é a hipdtese assumida como verdadeira para a construcao
do teste. E a teoria, o efeito ou a alternativa que se esta interessado em testar.

Hipotese alternativa (Hi1): € considerada quando a hipétese nula ndo tem
evidéncia estatistica.

2° Passo: Identificacdo a estatistica do teste e caracterizacdo da sua
distribuicéo.

3° Passo: Definicdo da regra de decisdo, com especificacdo do nivel de
significancia do teste.

4° Passo: Célculo do teste estatisitco e tomada da deciséo.

Além disso também pode ser utilziado o p-valor, a partir do momento em que a
probabilidade € relacionada a um valor observado da estatistica (intervalo de
confianga) € igual ou menor que o valor previamente determinado de a (hipétese nula)
conclui-se que a hipotese nula é falsa. Esse valor € conhecido como significatico, que
pode ser entendido como valor cuja a probabilidade de ocorréncia, a partir da hiptese

nula, é igual ou menor do que a (SIEGEL, 1975).

4.6.2. Andlise de regressao

Segundo Kazmier (1982, p.299), o objetivo principal da anélise de regressao
linear é predizer o valor de uma variavel (dependente), dado que seja conhecido o
valor de uma variavel associada (independente). A equacéo de regresséao € a férmula
algébrica pela qual se determina o valor previsto da variavel dependente.

O modelo de regresséo linear simples descreve a variavel Y como uma soma
da quantidade deterministica e uma quantidade aleatéria. A parte deterministica, uma
reta em funcdo de X, que representa a informacgéo sobre Y que ja se quer, apenas
com o conhecimento da variavel X. Ja a parte aleatdria, chamada de erro, sdo 0s

inUmeros fatores que podem interferir Y (KASMIER, 1982).
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5. MATERIAIS E METODOS

Neste tdpico serdo apresentados os procedimentos metodolégicos utilizados
para a evolucdo da pesquisa.

O trabalho realizado é uma pesquisa experimental, com dois objetivos
principais, o primeiro é criagcdo de uma correlacdo matematica entre o poder calorifico
e aformacéao de cinzas do coque de petroleo utilizado como combustivel em processo
de calcinagdo. Onde foi utilizado apenas um fornecedor de coque de petréleo para
tais analises. Trabalhando assim com uma abordagem quantitativa dos dados para
obter uma relac&o entre o poder calorifico inferior e as cinzas formadas na queima do
coque de petroleo.

O segundo objetivo foi comparar se existem diferencas entre o PCI, das
amostras de coque verde de petrdleo de dois fornecedores distintos.

Vale ressaltar que o trabalho utiliza apenas analises de poder calorifico inferior
do coque de petrdleo porque no processo de calcinacdo os gases de combustao sao
liberados a temperaturas altas onde a 4gua nele contida esta em fase gasosa.

O coque verde de petréleo utilizado na realizacdo das andlises, tais como as
informacdes referentes ao mesmo foram coletadas em uma industria de calcinagéo
localizada na zona rural da cidade de Arcos — MG, sendo que essas foram coletadas
e analisadas entre o periodo de agosto de 2016 a 2018.

Os procedimentos experimentais realizados seguem as normas da ABNTNBR
— 9092 para determinacdo das cinzas do coque e 0 equipamento 6400

CALORIMETER para a determinacéo do poder calorifico inferior.

5.1. Escolha e coleta das amostras

O coque utilizado para as analises foi o coque verde de petrdleo seco,
classificado em uma faixa granulométrica de 0 a 5 mesh. O mesmo foi coletado no silo
de coque em uma industria de calcinagdo na regido de Arcos.

E vélido ressaltar que a empresa realiza diversas andlises neste coque, como
as analises de poder calorifico inferior e cinzas, para averiguar a qualidade do

combustivel que esta sendo utilizado em seus fornos de calcinagéo.
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O coque utilizado foi coletado no galpdo de armazenamento de coque da

industria, sendo que este produto é armazenado de acordo com o fornecedor.
5.1.1. Materiais utilizados na coleta e preparo das amostras
Coletou-se no patio de coque uma amostra de 2 kg do combustivel (FIG. 4).

Figura 4 - Amostra do coque verde de petréleo

Fonte: AUTORA, 2018.

O moinho de panela AMEF representado pela FIG. 5, € muito utilizado para
moer minérios, de liga de ferro, e outros materiais. Seu motor permite que as amostras
sejam moidas em um curto periodo de tempo (COMERCIAL AMEF, 2018).

Figura 5 - Moinho pulverizador

Fonte: AUTORA, 2018.
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Para que a agua contida na amostra nao interfira nas analises utilizou-se um

dessecador representado pela FIG. 6, com funcao de retirar a umidade da amostra.

Figura 6 - Dessecador

Fonte: AUTORA, 2018.

5.1.2. Métodos utilizados na coleta e preparo das amostras

Para se realizar a coleta de amostras em uma pesquisa é necessario realizar o
delineamento experimental, ou seja, sdo a forma como as unidades experimentais, no
caso do trabalho as amostras, estdo organizadas.

Como o principal objetivo do trabalho é avaliar a influéncia do poder calorifico
na formacdo de cinzas do coque de petréleo, existiu a necessidade de manter um
controle rigido nas coletas para que as analises de poder calorifico inferior e a

guantidade de cinzas fossem realizadas na mesma amostra (TAB. 2).

Tabela 2 - Cronograma para controle de coleta de amostras

Poder Calorifico Inferior (PCI) Analise de Cinzas
Lote: Lote:

Fornecedor: Fornecedor:

Dia: Dia:

Fonte: AUTORA, 2018.
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A coleta de amostras e o preparo ocorreram da seguinte forma: coletou-se,
diariamente, cerca de 2 kg de coque no galpdo de armazenamento; anotou-se o
namero do lote e fornecedor; pulverizou-se as amostras em moinho; depois de

pulverizadas, dessecou-se para a entdo realizagdo das analises.

5.2. Procedimentos experimentais

Como dito anteriormente, os procedimentos experimentais utilizados para a
realizacdo das analises foram os mesmo que a industria de calcinacao utiliza. Sendo
eles: NBR — 9092 para determinacdo das cinzas do coque e o equipamento 6400

CALORIMETER para a determinacéo do poder calorifico inferior.

5.2.1. Determinacéo do poder calorifico inferior (PCI)

O poder calorifico pode ser entendido como a quantidade de energia em forma
de calor liberado pela combustédo de uma unidade de massa.

5.21.1. Materiais utilizados

Os materiais utilizados para a analise de PCI foram:
e Cadinho de platina

e Balanca analitica (FIG. 7)

Figura 7- Balanca analitica contendo cadinho com a amostra de coque

Fonte: AUTORA, 2018.
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O Calorimeter Parr® 6400, representado pela FIG. 8, € um equipamente
compacto, que possui um subsistema de refrigeracdo de circuito fechado no
calorimetro. Esse subsistema utiliza um conjunto de resfriamento termoelétrico
conectado diretamente a um tanque de &gua, de um litro, que fornece agua de
resfriamento ao calorimetro. Um tanque pressurizado de nitrogénio externo € usado
para fornecer agua de enxague ao calorimetro. Este modelo apresenta a bomba fixa
e o design da cacamba, permitindo o preenchimento automatizado da cacamba e do
revestimento(PARR INSTRUMENT COMPANY, 2018).

Figura 8 - Calorimeter PARR 6400

o3 f
A " i

Fonte: AUTORA, 2018.

5.2.1.2. Procedimento experimental

Para a realizacdo das analises de Poder Calorifico Inferior (PCI) foi utilizada
uma bomba calorimétrica COLORIMETER 6400 da marca Parr®.

Colocou-se um cadinho de metal em uma balanca analitica e em seguida tarou-
se a mesma. Cerca de 0,50 g +/- 0,05 g de coque verde de petréleo. Com a ajuda de
uma pin¢a prendeu-se o fio de algoddo no fio de niquel da bomba calorimétrica,
encaixou-se o cadinho com a amostra e colocou-se o fio de algoddo em contato com
a amostra. A bomba foi entdo fechada até final da rosca.

5.2.2. Determinacéao do teor de cinzas

As cinzas sao os residuos formados pela combustdo do combustivel nos fornos
de calcinagéo.
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5.2.2.1. Materiais utilizados

Para realizacao da analise de cinzas utilizou-se um cadinho de porcelana, uma

balanca analitica e um forno mufla (FIG. 9).

Figura 9 - Forno mufla

Fonte: AUTORA, 2018.

5.2.2.2. Procedimento experimental

O cadinho de porcelana foi pesado e teve seu peso anotado, depois disso a
balanca foi tarada e pesou-se cerca de 1,000 g +/- 0,100 g da amostra de coque verde
de petroleo e a massa foi anotada. Com o auxilio de uma pinga, o cadinho com a
amostra foi levado até o forno mufla a uma de temperatura aproximada de 950°C,
onde permaneceram por cerca de 2 horas.

Depois disso o cadinho foi retirado da mufla e deixado em bancada até que
atingisse a temperatura ambiente, depois disso o cadinho foi pesado novamente e

realizou-se a Equacédo 1 para o calculo de cinzas:

%CZ = {(C + A)}— (C + A (CAL))} X 100 1)

Onde:

CZ: Teor de cinzas (%)

C: Massa do cadinho (g)

A: Massa da amostra (g)

C + A: Massa do cadinho + amostra (Q)
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CAL: Massa do cadinho + amostra pés queima (g)

5.3. Realizagdo das anédlises estatisticas

Para a realizagdo das andlises estatisticas foi utilizado o software Minitab®, que
€ um programa de computador proprietario voltado para fins estatisticos, ele oferece
diversas ferramentas para a realizacdo destes calculos e por isso também é muito
utiizado em diversas induastrias, auxiliando no seu controle de qualidade e
planejamentos de dados (MINITAB, 2018).


https://pt.wikipedia.org/wiki/Software_propriet%C3%A1rio
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6. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste tOpico serdo apresentados os resultados obtidos estatisticamente pelo

software Minitab®.

6.1. Comparac0Oes dos valores obtidos na analise do PCl de dois fornecedores

A TAB. 3 apresenta os resultados usados nas analises de poder calorifico
inferior do coque verde de petroleo, entre os fornecedores REDUC e REPLAN, para
isso foram coletadas 50 amostras de cada fornecedor.

Tabela 3 - Analise de PCI dos fornecedores

Amostra Fornecedor PCI (Cal/g) Amostra  Fornecedor PCI (Cal/g)

1 REDUC 8.686 1 REPLAN 8.749
2 REDUC 8.294 2 REPLAN 8.559
3 REDUC 8.682 3 REPLAN 7.966
4 REDUC 8.795 4 REPLAN 8.575
5 REDUC 8.720 5 REPLAN 8.472
6 REDUC 8.760 6 REPLAN 7.908
7 REDUC 8.666 7 REPLAN 8.692
8 REDUC 8.753 8 REPLAN 8.618
9 REDUC 8.761 9 REPLAN 8.677
10 REDUC 8.698 10 REPLAN 8.757
11 REDUC 8,660 11 REPLAN 8.734
12 REDUC 8,656 12 REPLAN 8.671
13 REDUC 8,719 13 REPLAN 8.798
14 REDUC 8.676 14 REPLAN 8.365
15 REDUC 8.643 15 REPLAN 8.749
16 REDUC 8.662 16 REPLAN 8.749
17 REDUC 8.699 17 REPLAN 8.673

18 REDUC 8.501 18 REPLAN 8.582




Continuacao da Tabela 3 - Analise de PCI dos fornecedores

19 REDUC 8.693 19 REPLAN 8.654
20 REDUC 7.911 20 REPLAN 8.660
21 REDUC 8.750 21 REPLAN 8.438
22 REDUC 8.796 22 REPLAN 8.632
23 REDUC 8.787 23 REPLAN 8.654
24 REDUC 8.724 24 REPLAN 8.837
25 REDUC 8.699 25 REPLAN 8.714
26 REDUC 8.767 26 REPLAN 8.913
27 REDUC 8.688 27 REPLAN 8.467
28 REDUC 8.650 28 REPLAN 8.707
29 REDUC 8.594 29 REPLAN 8.688
30 REDUC 8.596 30 REPLAN 8.663
31 REDUC 8.748 31 REPLAN 8.605
32 REDUC 8.669 32 REPLAN 8.709
33 REDUC 8.567 33 REPLAN 8.768
34 REDUC 8.595 34 REPLAN 8.668
35 REDUC 8.591 35 REPLAN 8.826
36 REDUC 8.581 36 REPLAN 8.663
37 REDUC 8.503 37 REPLAN 8.606
38 REDUC 8.541 38 REPLAN 8.592
39 REDUC 8.549 39 REPLAN 8.698
40 REDUC 8.600 40 REPLAN 8.595
41 REDUC 8.852 41 REPLAN 8.749
42 REDUC 8.839 42 REPLAN 8.666
43 REDUC 8.681 43 REPLAN 8.706
44 REDUC 8.616 44 REPLAN 8.872
45 REDUC 8.670 45 REPLAN 8.697
46 REDUC 8.764 46 REPLAN 8.576

47 REDUC 8.781 47 REPLAN 8.764
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Continuacao da Tabela 3 - Analise de PCI dos fornecedores

48 REDUC 8.701 48 REPLAN 8.729
49 REDUC 8.722 49 REPLAN 8.685
50 REDUC 8.600 50 REPLAN 8.685

Fonte: AUTORA, 2018.

Para a comparacao dos valores apresentados utilizou-se o teste de hipotese
para médias de duas populacdes de PCIl do coque verde de petroleo dos dois

fornecedores. A TAB. 4 e a TAB. 5 apresentam os resultados obtidos no teste.

Tabela 4 - Teste T realizado nas amostras de PCI Reduc e Replan

N Média Desvio Padrdo
PCI (Cal/g) Reduc 50 8657 21
PCI (Cal/g) Replan 50 8623 26

Fonte: AUTORA, 2018.

Tabela 5 - Teste T da diferenca do PCI Reduc e Replan

Diferenca = mp PCI (Cal/g) Reduc — mpu PCI (Cal/g) Replan
Diferenca Média IC P. Valor
PCI Reduc — PCI Replan 33,7 (-29,6; 97,00) 29,3
Fonte: AUTORA, 2018.

Nota-se que o P-valor foi acima de 5%, que é um nivel de significancia notavel.
Nota-se também que o intervalo de confianca contém o valor 0, que é a hipotese nula,
logo, rejeita-se o Ho, isso quer dizer que ndo existe diferenca significativa entre os
dois fornecedores ao nivel de 5%.

6.2. Resultados da determinacao do PCI e do teor de cinzas do coque verde
de petréleo

Utilizou-se 100 amostras de coque verde de petrdleo do fornecedor Reduc,
onde apresentou-se os valores de PCI e teor de cinzas obtidos através de analises
feitas. Realizou-se uma analise de regresséo linear, e a partir desses resultados
obteve-se a Equacao 2.

(%)Cinzas = 3,20 — 0,000344 x PCI )
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A TAB. 6 apresenta os valores obtidos na analise de determinacdo do PCI e

teor de cinzas e os respectivos resultados da equacéo de regressao.

Tabela 6 - Valores utilizados do PCI e teor de cinzas do coque verde de
petréleo e analise de regresséo linear

Amostra  Fornecedor PCI (Cal/g) Cinzas (%) Regresséao Linear
1 REDUC 8.686 0.24 0,212016
2 REDUC 8.294 0,60 0,346864
3 REDUC 8.682 0,26 0,213392
4 REDUC 8.795 0,28 0,17452
5 REDUC 8.720 0,17 0,20032
6 REDUC 8.760 0,11 0,18656
7 REDUC 8.666 0,26 0,218896
8 REDUC 8.753 0,21 0,188968
9 REDUC 8.761 0,26 0,186216
10 REDUC 8.698 0,14 0,207888
11 REDUC 8.660 0,16 0,22096
12 REDUC 8.656 0,17 0,222336
13 REDUC 8.719 0,19 0,200664
14 REDUC 8.676 0,26 0,215456
15 REDUC 8.643 0,29 0,226808
16 REDUC 8.662 0,25 0,220272
17 REDUC 8.699 0,23 0,207544
18 REDUC 8.501 0,27 0,275656
19 REDUC 8.693 0,24 0,209608
20 REDUC 7.911 0,34 0,478616
21 REDUC 8.750 0,22 0,19

22 REDUC 8.796 0,18 0,174176
23 REDUC 8.787 0,21 0,177272
24 REDUC 8.724 0,21 0,198944
25 REDUC 8.699 0,26 0,207544




Continuacao da Tabela 6 - Valores utilizados do PCI e teor de cinzas do
coque verde de petréleo e andlise de regressao linear

26 REDUC 8.767 0.24 0.184152
27 REDUC 8.688 0,27 0,211328
28 REDUC 8.650 0,25 0,2244
29 REDUC 8.594 0,28 0,243664
30 REDUC 8.596 0,27 0,242976
31 REDUC 8.748 0,19 0,190688
32 REDUC 8.669 0,26 0,217864
33 REDUC 8.567 0,23 0,252952
34 REDUC 8.595 0,32 0,24332
35 REDUC 8.591 0,29 0,244696
36 REDUC 8.581 0,36 0,248136
37 REDUC 8.503 0,42 0,274968
38 REDUC 8.541 0,29 0,261896
39 REDUC 8.549 0,36 0,259144
40 REDUC 8.600 0,27 0,2416
41 REDUC 8.852 0,21 0,154912
42 REDUC 8.839 0,28 0,159384
43 REDUC 8.681 0,18 0,213736
44 REDUC 8.616 0,22 0,236096
45 REDUC 8.670 0,27 0,21752
46 REDUC 8.764 0,17 0,185184
47 REDUC 8.781 0,14 0,179336
48 REDUC 8.701 0,21 0,206856
49 REDUC 8.722 0,34 0,199632
50 REDUC 8.600 0,38 0,2416
51 REDUC 8.760 0,26 0,18656
52 REDUC 8.665 0,44 0,21924
53 REDUC 8.744 0,21 0,192064

54 REDUC 8.736 0,23 0,194816




Continuacao da Tabela 6 - Valores utilizados do PCI e teor de cinzas do
coque verde de petréleo e analise de regressao linear

55 REDUC 8.804 0.26 0.171424
56 REDUC 8.702 0,27 0,206512
57 REDUC 8.640 0,34 0,22784
58 REDUC 8.575 0,17 0,2502
59 REDUC 8.641 0,15 0,227496
60 REDUC 8.685 0,16 0,21236
61 REDUC 8.588 0,22 0,245728
62 REDUC 8.580 0,12 0,24848
63 REDUC 8.660 0,20 0,22096
64 REDUC 9.400 0,08 -0,0336
65 REDUC 8.716 0,11 0,201696
66 REDUC 8.677 0,13 0,1986
67 REDUC 8.764 0,14 0,19344
68 REDUC 8.712 0,17 0,201696
69 REDUC 8.681 0,26 0,215112
70 REDUC 8.685 0,10 0,185184
71 REDUC 8.822 0,14 0,203072
72 REDUC 8.622 0,08 0,185184
73 REDUC 8.650 0,14 0,203072
74 REDUC 8.687 0,19 0,213736
75 REDUC 8.690 0,20 0,21236
76 REDUC 8.681 0,07 0,165232
77 REDUC 8.664 0,19 0,234032
78 REDUC 8.723 0,20 0,2244
79 REDUC 8.775 0,14 0,211672
80 REDUC 8.832 0,19 0,21064
81 REDUC 8.788 0,21 0,213736
82 REDUC 8.735 0,16 0,219584

83 REDUC 8.855 0,13 0,199288
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Continuacao da Tabela 6 - Valores utilizados do PCI e teor de cinzas do
coque verde de petréleo e andlise de regressao linear

84 REDUC 8.779 0.10 0.1814
85 REDUC 8.673 0,08 0,161792
86 REDUC 8.838 0,12 0,176928
87 REDUC 8.770 0,14 0,19516
88 REDUC 8.815 0,10 0,15388
89 REDUC 8.812 0,18 0,180024
90 REDUC 8.808 0,22 0,216488
91 REDUC 8.703 0,07 0,159728
92 REDUC 8.770 0,21 0,18312
93 REDUC 8.815 0,18 0,16764
94 REDUC 8.812 0,19 0,168672
95 REDUC 8.808 0,14 0,170048
96 REDUC 8.703 0,16 0,206168
97 REDUC 8.625 0,24 0,233

98 REDUC 8.799 0,21 0,173144
99 REDUC 8.702 0,18 0,206512
100 REDUC 8.724 0,11 0,198944

Fonte: AUTORA, 2018.

Com os valores obtidos determinou-se o coeficiente de correlacdo Parson e

ajustou o modelo de regresséo linear.

6.2.1. Analise de regresséao dos valores obtidos

Estimou-se o ajuste do modelo de regressao linear tendo o teor de cinzas como
variavel resposta e o PCI como variavel regressora.
Segundo a equacéo de regressao, a cada 1grama de PCI h4 uma reducéo na

formacdao de cinzas de 0,0344%.
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O coeficiente de determinacédo obtido R-SQ= 30,5%, é a medida da proporcao
da variabilidade em uma variavel que € explicada pela variabilidade da outra, o valor
obtido é significativo, 0 modelo é explicativo e se ajusta a amostra.

Ja 0 R-SQ (adj) = 29,8% modelo ajustado, € a porcentagem de variagdo na
resposta que € explicada pelo modelo, ajustada para o numero de preditores do
modelo em relacdo ao numero de observacgdes. Isso significa que a equacéo explica
29,8% das cinzas, o que permite estimar o modelo. Esse coeficiente obtido permite
relacionar o PCI com a formagao de cinzas, sendo que quanto maior o PCI menor

sera a formacao de cinzas.
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7. CONCLUSAO

O coque verde de petrdleo, subproduto do petroleo, € o combustivel mais
utiizado em fornos de calcinagdo. As grandes indastrias de calcinacdo utilizam
matéria-prima e tecnologia de qualidade para fabricar um produto com alto padréo.
Por isso quando se trata da geracdo de energia para a combustdo dos fornos de
calcinacéo, a escolha é o coque verde de petréleo devido ao seu alto poder calorifico.
O trabalho apresentou isso de forma aprofundada e por isso seus objetivos principais
foram alcangados.

Para manter o forno funcionando com desempenho maximo é preciso que o
equipamento esteja em boas condi¢cbes e que o combustivel utilizado esteja dentro
dos padrbes especificos e por isso os resultados apresentados no trabalho s&o
relevantes.

O primeiro objetivo do trabalho, correlacionar a formacéo de cinzas com o PCI
do coque verde de petréleo obteve resultados satisfatorios, pois, apresentou valores
que comprovaram que quanto maior o PCI menor serd a formacéo de cinzas.

O teste de hipéteses realizado para confirmar se o PCl do coque verde de
petréleo de dois fornecedores da empresa possui valores iguais, também foi
comprovado, mostrando que nao existe diferenca significativa entre os mesmos, o que
garante ha empresa seguranga para com seus fornecedores.

A pesquisa também demonstrou a importancia dos métodos estatisticos de
analises, pois, foram eles os responsaveis por comprovar todas as hipéteses criadas
no trabalho.

A realizacdo da pesquisa tornou-se relevante e importante para a
pesquisadora, e também para as industrias que utilizam o coque verde de petrdleo

como combustivel, ndo sendo limitada apenas para as industrias calcinadoras.
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