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RESUMO

O coque “verde” de petroleo € um produto séliddidaba partir do cragueamento de
Oleos residuais pesados em unidades de convers@esidieios denominadas unidades de
coqueamento retardado (UCR). O mercado de aplicdgdooque “verde” é vasto, com
grande potencial de utilizacdo industrial, comoanea metallrgica (carburante ou redutor),
obtencdo de cadinhos refratarios, pecas sinteszadavestimentos de equipamentos,
composicao de vidro ambar, combustiveis soélidosiddeao seu alto poder calorifico, 8200 a
8600 kcal/kg, este subproduto do petrdleo é ampitanetilizado como fonte geradora de
energia em industrias. O presente trabalho teveoambjetivo a mistura de finos de coque de
petréleo com fibras vegetais (de eucalipto e deatmgle cana) e posterior obtencdo de
briquetes através de moldagem por compressao. Destaira, esperava-se obter um produto
com maior poder calorifico em comparacdo com btepidormados somente por fibras
vegetais e, adicionalmente, reduzir em parte ownosde materiais de fontes nao renovaveis
(coque de petroleo) na obtencéo de briquetes. &sopgdes em massa das misturas de finos
de coque de petrodleo e fibra vegetal foram: 100fdsfde coque, 75/25, 50/50, 25/75 e 100%
fibra vegetal. As misturas tiveram suas umidadekqméazadas entre 10% e 12% e a forca
utilizada para a compactacgéao foi de 12t. Para peyc@ compactacao utilizou-se um molde de
aco inoxidavel, em formato cilindrico, com area%jé2cnf, e uma prensa hidraulica tipo
placas paralelas. Os briquetes moldados com a @épo25/75 e 50/50 coquelfibras
apresentaram, visualmente, boa aglomeracéo e atbequmpactacdo. Obteve-se, também, a
formacao de briquetes compostos de 100% de cogpetddeo, porém estes apresentaram-se
frageis. No entanto, para as misturas 75/25 cafuatf ndo foi possivel a obtencdo dos
briquetes, provavelmente, devido a compactacdo ademuada. Amostras de todos os
briguetes produzidos foram submetidas a analispadier calorifico superior (PCS). Os
briquetes de composi¢cdo 50/50 coque/eucalipto @etbggaco apresentaram aumento de
aproximadamente 50% nos valores de PCS quando cadgsaaos valores encontrados para
0os briquetes compostos de 100% de fibras vegdRaalizou-se ensaios de compressao
diametral para os briquetes e a maioria dos beguapresentou caracteristicas de materiais
relativamente frageis com baixos valores de defo@maOs briquetes de composicdo 100%
coque de petréleo foram os que apresentaram osresewalores de tensdo e deformacgéo.
Para os briquetes de composicéo coque/eucaliptub@rvado o comportamento decrescente

para as variaveis forca, deformacao e tensao coefarconcentracdo de coque aumentava. Ja



para as composi¢cdes coque/bagaco de cana de agdeaeram aumentos nos valores das
variaveis quando da adi¢do de coque.



RESUMO EM LINGUA ESTRANGEIRA

"Green" petroleum coke is a solid product, obtdifrem the cracking of heavy residual oils
in the waste conversion units called delayed cokings (UCR). The market for application
of "green" coke is very broad, perhaps regardati@product (derived directly from oil) with
the greatest potential for industrial use, as @rttetallurgical area (fuel or reducer), obtaining
refractory crucibles, sintered parts, coating eougipt, composition of amber glass, solid
fuels. Due to its high calorific value, from 8208 8600 kcal/kg, this byproduct of oil is
widely used as a source of energy in industriess $tudy aimed to the blending of petroleum
coke fines with natural fibers (eucalyptus and scmae bagasse) and subsequently obtains
briquettes through compression molding. Thus, & Waped to obtain a product with a higher
calorific value compared with briquettes formedyobly vegetable fibers and additionally
reduce partly the consumption of materials from-remewable sources (petroleum coke) to
obtain briquettes. The raw materials used weresfofepetroleum coke and eucalyptus fibers
and sugarcane bagasse .. The proportions of msxtafefines of petroleum coke and
vegetable fibers were: 100% coke fines, 75/25, ®025/75 and 100% vegetable fibers. The
mixtures had their moisture standardized betwee¥ Hhd 12% and the force used to
perform the compaction was 12t. To make the conspest was used a cylindrical stainless
steel cast of 9.62 chand a hydraulic press of parallel plates type. Bitiguettes molded with
the ratio 25/75 and 50/50 cokef/fibers presentedually, good compaction and proper
agglomeration. It was obtained also the formatiérbriquettes made of 100% petroleum
coke, but they presented themselves fragile. Howdwe blends 75/25 coke/fibers was not
possible to obtain briquettes, probably due to cactipn is not adequate. Samples of all
produced briquettes were analyzed for gross calonfalue (GCV). The briquettes
compounded of 50/50 coke/eucalyptus and coke/bagassowed an increase of
approximately 50% in the GCV when compared to tHfosed for the briquettes made from
100% plant fibers. It was doner diametral compessests for the briquettes and most of
them showed characteristics of relatively brittlatenials with low strain values. The
briquettes compounded of 100% petroleum coke shotvedlowest values of stress and
strain. For the briquettes compounded of coke/ lgptizs was observed decreasing behavior
of the variables as the concentration of coke smed. For the briquettes compounded of
coke/sugar cane bagasse, occurred an increase valiles of variables after the addition of
coke.
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Capitulo 1 — Caracterizacdo do Coque Verde de Petré leo

1.1 Introducéo

Szklo (2005) define petréleo como uma substancia oleosa, inflamavel, com
cor variando entre a negra e a castanho-claro.

Os principais constituintes do petréleo, segundo Gomide (1979), sdo 0s
hidrocarbonetos parafinicos (C,Hzn+2), 0s nafténicos (C,H2,), 0s aromaticos e 0s
materiais asfalticos. No petroleo cru ou cru de petrdleo, praticamente ndo ha
hidrocarbonetos insaturados.

De acordo com Janssen e Roussel (1991), o coque de petréleo é um sdlido
escuro composto de carbono, produzido a partir da decomposicdo térmica e
polimerizacao de hidrocarbonetos liquidos pesados derivados do 6leo cru.

Segundo Mantell e Tosta (1968, 2008) do ponto de vista fisico, todo coque,
inclusive o coque de petréleo, é essencialmente um sistema disperso composto de
diminutos cristalitos embebidos em uma matriz de compostos aromaticos altamente
condensados. Ainda, conforme Tosta (2008), o coque de petroleo € uma mistura de
carvdo e hidrocarbonetos pesados constituidos de 88-95% carbono, 3-4%
hidrogénio, 1-2% nitrogénio, 0,58-6% enxofre e 1-7% oxigénio, quimicamente

estavel e inerte sob condi¢cées normais.

Dependendo do processo utilizado para sua producdo, o coque de petrdleo
pode apresentar trés estruturas diferentes: shot, esponja e agulha. O coque de
petréleo produzido pelas unidades refinadoras da Petrobras e matéria-prima
utilizada neste trabalho é do tipo esponja, sendo produzido em uma Unidade de

Coqueamento Retardado (Figura 1.1).
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Figura 1.1. — Diagrama de fluxo do processo de coqu eamento retardado
(SAWAKAR et al., 2007).

A carga é alimentada diretamente no fundo da coluna de fracionamento, onde
€ aquecida e as fracdes leves sdo removidas como correntes laterais. Os fundos e o
reciclo provenientes da coluna de fracionamento sdo aquecidos em um forno cuja
temperatura de saida varia de 480 a 515 e a press ao de 0,1 a 0,4 MPa. O produto
aguecido entra em um dos pares de tambores de coque, onde seguem as reacoes
de coqueamento. Os produtos cragueados saem como uma corrente de topo e 0s
depdsitos de coque se formam no interior do tambor. Para poder se realizar uma
operacdo continua sdo usados dois tambores para cada forno, enquanto um esta
alinhado ao processo, o0 outro fica em processo de descoqueamento. O tempo de
enchimento gira em torno de 24 horas e a velocidade de formacao de coque gira em
torno de 0,6 m/h, mas depende da velocidade espacial no interior dos tambores.
Este material, devido as temperaturas de operacao, é completamente carbonizado e
desenvolve canais preferenciais, através dos quais o liquido e os gases podem
passar e seguir o caminho para a fracionadora principal, onde sdo separados 0s
gases (propano, propeno, butano, buteno) e a nafta, que precisa de mais uma
operacao para a estabilizagio (HERNANDEZ, 2009).
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O coque formado dentro dos tambores €& removido mediante o seguinte
procedimento (SAWAKAR et al., 2007, SPEIGHT, 2006):

- Os depositos de coque sao resfriados com agua;

- Uma das cabecas dos tambores é removida para permitir a perfuracdo de um

buraco através do centro do depdsito;

- Um dispositivo hidraulico de corte, o qual utiliza multiplos jatos de agua a alta

pressao, é inserido dentro do buraco e o coque umido é removido do tambor.

O mercado de aplicacdo do coque verde de petrdleo € muito vasto,
constituindo-se em um produto derivado direto do petréleo com grande potencial de
utilizac&o industrial, como na area metallrgica (carburante ou redutor), obtencdo de
cadinhos refratarios, pecas sinterizadas, revestimentos de equipamentos,
composicdo de vidro ambar, combustiveis solidos, obtencdo de briquetes
(briguetagem), entre outras possiveis aplicagcbes. Devido ao seu alto poder
calorifico, 8200 a 8600 kcal.kg™, este subproduto do petréleo é amplamente utilizado

como fonte geradora de energia em industrias.

Em industrias de ceramicas vermelha, o coque pode ser usado como
combustivel de fornos, em substituicdo a lenha. Sendo necessario seu peneiramento
e separacdo da parte mais grossa, acima de 20 milimetros, misturado diretamente
na fornalha para substituir a lenha. Outro uso vantajoso para 0 coque € a
possibilidade de geracédo de eletricidade nas usinas de acucar, ao ser misturado ao
bagaco de cana, pois o bagaco tem vida util curta, pois queima rapidamente, mas
utilizando-se a composi¢cdo com coque, pode-se manter a usina operando por mais
tempo (CAMARGO, et al., 2006).

Na tabela 1.1 encontram-se as especificagdes para os parametros de controle
exigidos para o coque verde de petréleo utilizado para geracéo de energia (queima).
Dentre as vantagens da utilizacado do coque verde de petroleo para queima estao os
baixos valores de cinzas e enxofre, além de seu alto poder calorifico. Os dois

primeiros contribuem, respectivamente, para a baixa geracdo de residuos e menor



emissdo de poluentes. J4 o terceiro garante alta geracdo de energia durante a

gueima.

Tabela 1.1 — Especificacao de controle para o coque  verde petréleo utilizado

para queima (UNIMETAL, 2011)

Parametro de Controle Especificagdao
Cinzas <1,00%
Materiais Volateis <11,00%
Carbono Fixo 288,00%
Umidade <10,00%
Enxofre <1,00%
Poder Calorifico Inferior >8.200kcal.kg™

1.2 Experimental

1.2.1 — Preparacao das Amostras

O material utilizado para as analises foi o coque verde de petrdleo seco
classificado em uma faixa granulométrica de 0 a 5 mesh. Este material foi cedido
pela Unimetal Industria Comércio e Empreendimentos sob o nome comercial de
Unicarbo CVP BTE S.

Para a homogeneizagdo do material foi utilizado um quarteador de amostras
tipo “Jones” com 16 canais e trés caixas de retencao.

Encheu-se totalmente a caixa de retencdo com a amostra, usando todo o seu
conteudo.

Despejou-se o0 conteludo da caixa de retencdo no quarteador de maneira a
obter uma vazdo do produto uniformemente distribuida pelo centro das calhas do
mesmo.

Escolheu-se uma das caixas que estdo no quarteador e realimentou-se o
mesmo, colocando antes a caixa vazia no lugar da qual foi retirada.

Repetiu-se a acdo anterior até que se obteve a quantidade de 200g de

material para a analise.



Metade desta amostra quarteada foi utilizada para a realizacdo de analises de
granulometria e umidade. A outra metade foi pulverizada em um moinho de panelas
para que ficasse 100% passante em uma peneira de 200 mesh. Posteriormente,
esta foi seca completamente em um analisador de umidade de infravermelho (MB35
Halogen, marca Ohaus) a uma temperatura de 110°C. Esta metade foi, entdo,
utilizada para a determinacdo de cinzas, material volatil, carbono fixo, enxofre e

poder calorifico.

1.2.2 — Determinacgéo de granulometria

Para a determinacdo da curva granulométrica do coque verde de petréleo
classificado de 0 a 5 mesh foi utilizado como referéncia a norma “NBR 8629 —

Carvao Mineral — Andlise Granulométrica”.

Selecionou-se um conjunto de peneiras granulométricas constituido por
peneiras com aberturas de 5 mesh, 7 mesh, 16 mesh e panela de retencao.
Utilizando-se de uma balanga (modelo ARA520, marca OHAUS) pesou-se 100g de
amostra de coque verde de petrdleo seco classificado de 0 a 5 mesh que,
posteriormente, foi adicionada ao jogo de peneiras granulométricas.

Prendeu-se o conjunto de peneiras granulométricas e amostra a uma base
vibratoria (capacidade para 6 peneiras, marca Bertel), ligou-se o equipamento e
deixou-se o conjunto sob vibragc&o durante 10 minutos.

Decorridos 10 minutos, retirou-se o conjunto de peneiras granulométricas da
base vibratéria e realizou-se a pesagem do material retido em cada uma das

peneiras contida no conjunto.

Posteriormente realizou-se o calculo da porcentagem de retencdo conforme

equacdo 1.1

% RETIDO = Xg / Yg x 100 (1.1)




Onde:
Xg = Massa de material retido (g)
Yg = Massa total de material (g)

100 = Fator de conversao para porcentagem

1.2.3 — Determinacéao de Umidade

Para a determinagdo de umidade foi utilizado um analisador halogénio de

umidade, modelo MB35 da marca Ohaus.

Antes de iniciar a analise, utilizou-se a tecla “SELECT” e a tecla 1| para
selecionar o modo automatico e a temperatura de analise que foi de 105°C.

Acionou-se a tecla “TARE” para zerar a balanca e pesou-se entre 5 e 10g de
amostra. Fechou-se a tampa do analisador e pressionou-se a tecla “START".
Aguardou-se o sinal sonoro de fim de analise e anotou-se a porcentagem de
umidade diretamente do visor do equipamento.

Pesou-se no minimo 3 g da amostra preparada na balanca. Esperou-se o

equipamento estabilizar.

Fechou-se a parte superior da balanca e selecionou-se a tecla “START".
Aguardou-se o sinal sonoro para ler o resultado no visor da balangca, mostrado em

porcentagem.

1.2.4 — Determinacao de Cinzas

Para a determinacdo da porcentagem de cinzas foi utilizado como referéncia

a norma “NBR 9092 — Coque — Determinacéo de Teor de Cinzas”.



Pesou-se um cadinho de platina previamente calcinado e anotou-se 0 peso
como “C”".

Utilizando-se do cadinho previamente tarado e de uma balanca analitica
(modelo AR2140, marca OHAUS), pesou-se 1,0000g +/- 0,1000g de anotando-se a
massa como “C+A”".

Com o auxilio de uma pincga, levou-se o cadinho com a amostra para um forno
mufla (modelo Q318M, marca Quimis) a uma temperatura de 950C +/- 20C, onde o
conjunto cadinho amostra permaneceu durante 4 horas.

Posteriormente, o cadinho de platina foi retirado do forno mufla e transferido
para um dessecador condicionado a vacuo, onde foi deixado até que atingisse a
temperatura ambiente.

Procedeu-se a pesagem do cadinho de platina e anotou-se o valor como “C +
A(CAL)".

Utilizou-se, entdo, da equacgdo 1.2 para o calculo da porcentagem de cinzas:

%CZ = ((C+A) — (C+A(CAL))) x 1.2)
100 '
Onde:
Ccz = Teor de cinzas (%)
C = Massa do cadinho de platina (g)
C+A = Massa do cadinho de platina + Amostra ()

C+A (CAL) = Massa do cadinho de platina + Amostra apos queima (g)

1.2.5 — Determinacao de Material Volatil

Para a determinacdo da porcentagem de material volatil foi utilizado como
referéncia a norma “Standard Method 319-54 — Determination of Volatile Matter in
Petroleum Coke”.

Pesou-se um cadinho de platina com tampa e orificio central previamente

seco e anotou-se o valor como “C”.



Utilizando-se do cadinho de platina previamente tarado e de uma balanca
analitica (modelo AR2140, marca OHAUS), pesou-se 1,0000g +/- 0,1000g de
amostra anotando a massa como “C + A”.

Colocou-se a tampa no cadinho de maneira que esta ficasse bastante justa as
bordas.

Com o auxilio de uma pinga, levou-se o cadinho com a amostra a um forno
mufla (modelo Q318M, marca Quimis), certificando-se de que a temperatura interna
estivesse a 950C +/- 20C.

Assim que se colocou o cadinho no interior do forno mufla acionou-se, o mais
rapido possivel, um cronémetro e deixou-se o processo de queima ocorrer durante 7
minutos.

Decorridos 0s 7 minutos, retirou-se o cadinho do forno mufla que foi colocado
em um dessecador condicionado a vacuo. Deixou, entdo, o cadinho no dessecador
até que o mesmo atingisse a temperatura ambiente.

Finalmente, pesou-se o cadinho contendo o residuo em balanca analitica,

anotando como “P1”. Utilizou-se a equacao 1.3 para o célculo.

MV1Q = ((C+A)-Pl1)x
(1.3)

100
Onde:
MV1Q =Teor de material volatil com uma queima (%)
C = Massa do cadinho de platina (g)
C+A = Massa do cadinho de platina + amostra (Q)
P1 = Massa do cadinho de platina + amostra apds primeira queima (g)

100 = Fator de converséo para porcentagem

Realizou-se, entdo, uma segunda queima para o0 mesmo cadinho repetindo o
procedimento acima a partir da inser¢cdo do mesmo no forno mufla. Anotou-se o

novo peso como “P2”, e utilizou-se da equacgao a 1.4 para o célculo.



MV2Q = (P1-P2) x 100
(1.4)
((C+A) -0
Onde:
MV2Q = Teor de material volatil com duas queimas (%)
C = Massa do cadinho de platina (g)
C+A = Massa do cadinho de platina + amostra (g)
P1 = Massa do cadinho de platina + amostra apds primeira queima (g)
P2 = Massa do cadinho de platina + amostra apos segunda queima (Q)

100 = Fator de converséo para porcentagem

1.2.6 — Determinac&o de Carbono Fixo

Para a determinacdo da porcentagem de material volatil foi utilizado como

referéncia a norma “NBR 9102 — Calculo do Teor de Carbono Fixo em Coque”.

A porcentagem de carbono fixo contido no coque verde de petrdleo € obtida
através de calculo apds a obtencdo das porcentagens de material volatil e cinzas,

conforme mostrado na equacao 1.5.

CF = 100 — (MV + C2Z) (1.5)

Onde:

CF  =Teor de carbono fixo (%)
100 = Porcentagem total

MV = Teor de material volatil (%)

CZ =Teor de cinzas (%)
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1.2.7 — Determinacéo de Enxofre

Para realizacdo das analises foram utilizados um analisador elementar
modelo Truspec da marca Leco e um padréo de carvao (Coal PROX-X IARM HC-

30025B), também da marca Leco, para padronizacdo do equipamento.

Apds a padronizacdo do equipamento, pesou-se em uma navicola (recipiente
de ceramica) uma massa de 0,1000g a 0,2000g de coque verde de petréleo seco
pulverizado. Acessou-se o software TruSpec S onde foram inseridos dados como a
identificagdo da amostra, massa de amostra e método utilizado. Posteriormente, a
amostra foi inserida dentro do tubo de combustdo do analisador elementar que se
encontrava a 1.350°C e foi acionado o comando para que o0 equipamento iniciasse a
analise. Ap0s a queima completa da amostra de coque verde de petroleo seco e
pulverizado, os gases foram captados pelo equipamento e a quantidade de enxofre

foi determinada utilizando-se uma célula de infravermelho.

O resultado foi obtido em porcentagem, diretamente na tela principal do
software TruSpec S, que gerencia o analisador elementar, conforme pode ser visto

na Figura 1.2.



11

E Truspec S - [AlL Samples] L=

Datsbase Edit Wiew Samples Configuration Diagnostics Maintenance Help

F1 B | K
Info Login | Balance

| samples| 4 b
Rowy Name Mass Method Sulfur % Analysis Date o
6803 FORMNGO 01 0.1131 SPETRCOLED 0.441 1/11/2008 11:43:32 AM
6804 FORMNO 03 0.1281 SPETROLED 0,317 1/11/2008 11:46:09 AM
6803 FORNO 03 0.1022 SPETROLED 0.293 1/11/2008 11:48:07 AM
6806 FCORNO 06 0.1540 SPETROLED 0.233 1/11/2008 11:50:05 AM
6807 FORNO 07 0.1129 SPETROLED 0.173 1/11/2008 11:53:16 AM
6808 1-5 tupy maua 0.1230 SPETROLED 0,503 1/11/2008 11:58:33 AM
6809 6-10 tupy maua 0.1183 SPETRCLED 0475 1/11/2008 12:02:06 PM
6810 1-2 tecunseh 0.1490 SPETROLED 0.286 1/11/2008 12:04:24 PM
6811 3-4 tecunseh 0.1391 SPETROLED 0.277 1/11/2008 12:06:56 PM
6812 5-6 tecunseh 0.1715 SPETRCLED 0.273 1/11/2008 12:10:07 PM
6813 7-8 tecunseh 0.1511 SPETROLED 0312 1/11/2008 12:13:21 PM
6814 9-10 tecunseh 0.1551 SPETROLED 0.300 1/11/2008 12:15:59 PM
6815 11-12 tecunseh 0.1776 SPETROLED 0.283 1/11/2008 12:19:10 PM
*

= v
< 5

@@ | s I
Sulfur % 0.283

350

300
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z00
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Furnace 1350 C

Z4 Iniciar | B tuspec- [PRIMARIOL.

Figura 1.2 — Tela principal do software TruSpec S.

1.2.8 — Determinacao do Poder Calorifico

Para realizacdo das analises de Poder Calorifico Superior (PCS) e Poder
Calorifico Inferior (PCI) foram utilizados um calorimetro modelo C2000 (Figura 1.3) e

uma bomba calorimétrica modelo C500 (Figura 1.4), ambos marca IKA.

Colocou-se um cadinho de metal em uma balanca analitica (modelo AR2140,
marca OHAUS) e em seguida tarou-se a mesma. Pesou-se 0,509 +/- 0,059 de

coque verde de petroleo classificado de 0 a 5 mesh.

Com o auxilio de uma pinca prendeu-se o fio de algodado no fio de niquel da
bomba calorimétrica (Figura 1.5), encaixou-se o cadinho com a amostra e colocou-
se o fio de algoddo em contato com a amostra (Figura 1.6). Fechou-se a bomba

calorimétrica até o final da rosca e a mesma foi encaixada ao calorimetro.



Figura 1.3 — Calori metro modelo C2000, marca IKA.

Vavula de oxgénio Contato para ignigdo
Tampa "8 P gnie

Anel de pressdao
Porca com

rosca

i %§\ Vedacdo

T~
7

Vedacgdo

Defletor

(Ignigdo)

Eletrodo /

(terra)

Fio de ignigdo /L_/ | Ranhuras

/ 1 para
/ codifica¢do

Cadinho

Corpo da bomba

Figura 1.4 — Bomba calorimétrica C500 em corte e seus componente
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Utilizando-se o software do equipamento, inseriu-se os dados de identificacao
da amostra, numero do experimento e massa de amostra. Logo apds acionou-se o
comando para iniciar a analise, a qual €& conduzida automaticamente pelo

equipamento até o final.

Fio de algodido

1 i Flh, oo
Vo3 (T 1
. b AT i _‘/ S | Fio de algoddo
W S .
M, h{ ;'; _____ s ’_,_/_’J—: o=t ——
Figura 1.5 — Montagem do fio de algodao. Figur a 1.6 — Fio em contato com a amostra.

Ao final da analise o equipamento registra o valor do poder calorifico superior
da amostra (PCS) em kcal.kg?. J4 o poder calorifico inferior (PCI), também em
unidades de kcal.kg®, é obtido através de célculos realizados pelo equipamento,

utilizando-se de dados como as porcentagens de hidrogénio, enxofre e umidade.

1.3 Resultados e Discussoes

Na tabela 1.2 pode-se verificar o resultado médio das andlises quimicas do
coque verde de petrdleo seco, classificado de 0 a 5 mesh, para o periodo de
Novembro de 2009 a Fevereiro de 2010. Analisando-se estes resultados e
comparando-0s com as especificacdes, pode-se verificar que o0 coque apresenta boa
estabilidade quimica. Ressaltam-se o0s baixos valores encontrados para os
parametros enxofre e cinzas e os altos valores encontrados para o poder calorifico

inferior, caracteristicas essenciais para a utilizagdo do mesmo para a queima.

Na tabela 1.3 encontra-se a distribuicdo granulométrica da amostra de 5kg de

coque verde de petrdleo seco e classificado de 0 a 5 mesh utilizado neste trabalho.
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Tabela 1.2 — Valores médios da caracterizacdo quimi  ca de coque.
Material Carbono

Cinzas Umidade | Enxofre PCS PCI

Periodo Volatil Fixo

(%) (%) (%) (kcal.kg-1) | (kcal.kg-1)
(%) (%)
nov/09 a

fev/10 0,20 10,08 89,72 0,76 0,86 8597 8433

Tabela 1.3 — Curva granulométrica do coque verde se
RESULTADO OBTIDO (%)

5 mesh

7 mesh

16 mesh

FUNDO

0,00

2,75

30,32

66,93

CO.

Como pode ser verificado na Tabela 1.2, os baixos teores de cinzas e

material volatil e o consequiente alto valor de carbono garantem ao coque verde de

petréleo altos valores de poder calorifico, da ordem de 8.500 kcal.kg™. Ressalta-se

agui também que o baixo teor de cinzas garante uma baixa geracao de residuo apos

a queima do coque de petroleo.

O baixo teor de enxofre também é uma caracteristica que deve ser

ressaltada, pois durante o processo de queima ha a liberacdo de SOx para a

atmosfera e, sendo assim, quanto menor a quantidade de enxofre no material a ser

queimado menor sera o gasto com sistemas de captacdo deste componente.

Desta maneira, o coque verde de petrdleo pode ser utilizado como fonte

geradora de energia devido, principalmente, a sua estabilidade quimica que é

caracteristica de sua matéria prima, o petréleo.
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Capitulo 2 — Preparacao de Briquetes de Composicoes de

Coque de Petréleo e Fibras Vegetais

2.1 Introducao

2.1.1 - A Biomassa

A biomassa € uma importante fonte de energia para a humanidade. E uma
fonte alternativa e renovavel de carbono, sendo base dos combustiveis fosseis e dos
materiais carbonosos (SILVA, 2007).

A biomassa vegetal é, na verdade, uma mistura complexa de materiais
naturais, destacando-se a celulose, lignina, hemicelulose (polioses), e uma pequena
guantidade de outras substancias, tais como, extrativos (ceras, acidos graxos,

taninos) e cinzas resultantes de sais minerais (JENKINS, 1990).

Em geral, a celulose constitui a maior porcédo e representa cerca de 40% a
50% do material. As partes remanescentes sao formadas, predominantemente, por
lignina e uma quantidade menor de extrativos, além das cinzas (JENKINS, 1990;
MOREIRA, 2005).

Quimicamente, a celulose é uma molécula simples formada por anéis de 3-D-
glicopiranose unidas por ligacbes do tipo B-D (1,4) glicosidicas, de férmula geral
(CeH1005)n. Este polimero natural € um homopolissacarideo linear cuja unidade
repetitiva € a celobiose (RABELO, 2010). Na figura 2.1 estd demonstrada a estrutura

oH HOCH,
w
HO
0
0 OH n

HOCH,

da celobiose.

Figura 2.1 — Estrutura quimica da celobiose.

A lignina € um dos principais componentes da madeira e sua concentracao

varia de 10 a 30% dependendo do tipo de planta. A lignina é o mais complexo
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polimero entre os materiais naturais de alta massa molar e investigacdes para
elucidacdo de sua estrutura vem sendo realizadas ja ha muitos anos (HON;
SHIRAISHI, 1990).

No entanto, ainda € dificil determinar exatamente a composi¢do das ligninas
provenientes de diversas plantas devido a presenca de muitas ligacdes complexas
carbono—carbono entre as unidades, além de varios outros grupos quimicos,
tornando dificil a degradacdo do polimero em fragmentos de baixo peso molecular
(HON; SHIRAISHI, 1990).

Segundo FENGEL e WEGENER (1989) a lignina € uma macromolécula
complexa, ndo cristalina, contendo em sua estrutura grupos aromaticos e alifaticos,
com varios anéis fenilpropénicos substituidos, ligados através de diferentes tipos de
reacoes. A figura 2.2 apresenta a estrutura da lignina proposta por Nimz em 1974.
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Figura 2.2 — Estrutura da lignina proposta por Nimz em 1974 (FENGEL; WEGENER, 1989)
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Na parede celular de tecidos vegetais, a celulose e a lignina estao
interpenetradas por uma mistura de polissacarideos. Estes sdo denominados de
hemiceluloses e pertencem a um grupo de polissacarideos heterogéneos formados
por uma rota biossintética diferente da celulose (SJOSTROM, 1992; FENGER e
WEGNER, 1989).

As hemiceluloses diferem da celulose pela composicdo de varias unidades de
acucar, com cadeias moleculares menores e ramificadas. Os monossacarideos que
constituem as hemiceluloses (Figura 2.3) podem ser divididos em quatro grupos
principais, possuindo cada um propriedades e caracteristicas, sao eles: as pentoses,
as hexoses, os acidos hexurbnicos e as desoxihexoses (FENGEL; WEGENER,
1989).

Pentoses Hexoses Acidos hexurénicos Desoxihexoses
B
[ I T EOCO
5o A | 0 B "L\;'-u.._\_n'__,--"-\_ o _,.FL;_..,___ —— -"l'{"‘- ™ =]
\ ’}_ Il."x = \ r_L_ G e ] ]II J - \ :.'11:. l. N
A =N Y . S, i T NIEL N on
| =1} T -'T -} T .ur al
pD-xilopiranose ﬂ‘r"S:‘f'-"F“"m'-" £ acido f=D-glicouronico r!—L-:'-.aJ:n.mC'Pu'.mn e
\ - . {70 \ Wiy o258
=p _] T-"rl' -a__\"T-i-'H - ! L .}_ ) \. s HD Jl-\-‘-l—':}_"‘-}‘- -_Ti::"‘"" SR
o N ool ™ - o ! -
I T( -J}'.' oE ]
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__ Fij T 22
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o

o-L-aralnnofuranose ﬂ—r'-gazﬁctﬂ}‘-u-u'm:e acido o=D-galactouronico

Figura 2.3 — Férmulas estruturais dos agucares das hemiceluloses (FENGEL; WEGWNER, 1989)

Os extrativos sdo substancias que nao fazem parte da parede celular e a
maioria € sollvel em solventes organicos. Os compostos sollveis em tais solventes
correspondem de 4 a 10% do peso seco da madeira. Como exemplos, pode-se citar
0os terpenos, que sao polimeros de isopropeno; as resinas que incluem grande
variedade de compostos néo volateis como 6leos, acidos graxos, alcodis, filosterol,
dentre outros; existem também os fendis, principalmente, os taninos. Dentro desta
fracdo de extrativos podem-se incluir carboidratos de baixa massa molecular,

alcaloides e lignina soltvel (KLINKE et al., 2004).
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2.1.2 — Utilizacdo da Biomassa

A renovacdo na biomassa da-se pelo chamado ciclo do carbono. A
decomposicdo ou a queima da matéria organica ou de seus derivados provoca a
liberacdo de CO, na atmosfera. As plantas, através da fotossintese, transformam o
CO, e agua nos hidratos de carbono, que compfem sua massa viva, liberando
oxigénio. Desta forma, a utilizagdo da biomassa, desde que ndo seja de maneira
predatoria, ndo altera a composicdo média da atmosfera ao longo do tempo
(ALMEIDA, 2006). Neste contexto, torna-se interessante, principalmente, a utilizacao

de residuos provenientes de biomassa.

Residuo é tudo aquilo que resta de um processo de exploracdo ou producéo,
de transformacéo ou utilizacdo. Os residuos que se originam do processamento da
madeira, moveis usados, artigos de madeira, mourdes, estacas, bagaco de cana,
palha de arroz, galhos de arvores sao residuos lignocelulésicos que se apresentam
em formas e granulometrias das mais variadas, apresentando de modo geral, baixa
densidade e alto teor de umidade (QUIRINO, 2003).

Na tabela 2.1 esta apresentada a composicdo média de alguns residuos

lignoceluldsicos. Os residuos podem ser agrupados em trés categorias principais:

» Residuos agricolas, gerados diretamente no campo durante a colheita da safra
(por exemplo: a palha dos cereais);

» Residuos florestais (galhos, folhas, etc., gerados na exploracéo florestal);

» Residuos agro-industriais, gerados no beneficiamento de grdos, gramineas e
madeira (casca de arroz, de café, de amendoim, de nozes, bagaco de cana-de-

acUcar, serragem, etc).

A cana de acucar (Saccharum officinarum) é uma graminea originaria do
sudeste asiatico, e introduzida no Brasil pelos portugueses no inicio do século XVI,
sendo hoje muito cultivada em regides tropicais e subtropicais do pais (ROSILLO-
CALLE et al., 2005).
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O Brasil € o maior produtor de cana de acucar para a industria de agUcar e
alcool. Apods a extracao do caldo, do qual sdo produzidos o agucar e o alcool etilico,
0 bagaco que sobra é em parte queimado para a geracdo de energia elétrica e

térmica para os processos industriais (HASSUANI at al., 2005).

Tabela 2.1 - Composi¢cdo média de diferentes tiposd e materiais lignoceluldsicos.

Cinzas Celulose Hemicelulose Lignina
Biomassa

(%) (%) (%) (%)

Bagaco de cana-de-agucar 2,88 41,30 22,64 18,26
Casca de amendoim 5,88 35,68 18,67 30,22
Casca de arroz 23,46 31,29 24,32 14,30
Casca de coco 0,68 36,28 25,06 28,73
Casca de milho 18,10 33,28 26,94 13,97
Fibra de coco 0,88 47,74 25,89 17,78
Madeira (Subadul) 0,90 39,75 23,98 24,68
Palha de arroz 19,78 37,04 22,67 13,64
Palha de trigo 11,19 30,52 28,90 16,38
Milho (planta) 6,84 42,71 23,61 17,50

Residuo de algodao 5,36 77,79 15,96 0,00
Sabugo de milho 2,83 40,32 28,66 16,57

Fonte: Jenkins (1990)

Devido ao excedente de bagaco e a legislacdo que restringe gradualmente a
gueima da palha no campo, o que devera atuar positivamente para que este residuo
seja incorporado ao sistema de geragdo de energia nos proximos anos, foi estimado
que as usinas de acucar e alcool podem liberar de 30 a 50% do bagaco produzido
para usos alternativos (MACEDO, 2001).

O Eucalyptus grandis é uma das espécies mais amplamente plantada no
Brasil (cerca de 55%), seguida pelo Eucalyptus saligna (17%), conforme estatisticas
da Revista da Madeira 2003 e supera qualquer outra em incremento volumétrico

qguando as condi¢bes ambientais sdo adequadas.
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A madeira proveniente do eucalipto rosa é considerada leve e facil de
trabalhar e de usinar, tendo uma elevada permeabilidade, o que para algumas
utiidades ndo € uma caracteristica viavel. Além disto, € uma espécie bastante
versatil e indicada para usos multiplos, apesar de apresentar problemas de
empenamento, contracdes e rachaduras nas operacdes de desdobro e secagem
(ALZATE, 2004).

A retomada do desenvolvimento econdémico e social do pais exigira a
construcédo de milhdes de habitacdes, aumento da producéo industrial, importacdes
e exportagdes. Este crescimento implica no aumento da demanda de materiais e
matérias-primas, entre elas a madeira. Nesse contexto, a industria florestal brasileira
tem uma miss&o a cumprir para evitar que o pais, em alguns anos, se transforme em
importador de madeira. Atualmente, as importacées e exportagcbes de madeira
serrada se equivalem. Considerando-se o potencial representado pelos Eucalyptus
ha condicbes ambientais e conhecimentos silviculturais para dar ao pais vantagem

comparativa na producao de matéria prima florestal (PONCE, 1995).

Com o aumento da utilizagdo de madeira serrada sera gerado muito mais po

de serra que poderé ser utilizado como matéria-prima para producao de briquetes.

Uma das principais barreiras a producéo e utilizacdo de energia renovavel € o
fato de no uso de combustiveis convencionais ndo serem considerados 0s custos
externos da energia como, por exemplo, os custos ambientais. E importante que se
crie uma nova conjuntura em que todas as fontes de energia estejam em
“igualdade”. Para a producéo de energia a partir da biomassa, que envolve pouco ou
nenhum custo ambiental, a internalizagcdo do custo da energia poderia ser um fator
determinante para sua implementacdo em larga escala. Esse aspecto, juntamente
com a produtividade agricola e os avancos tecnoldgicos, poderiam ser os fatores
determinantes para assegurar maior competitividade com os combustiveis fésseis
(ROSILLO-CALLE, et al., 2005).

Dentre as vantagens na utilizacao de residuos lignocelulésicos como fonte de
energia estdo a diminuicdo dos niveis de emissédo de CO, e enxofre, melhor manejo

da terra, controle de residuos e reciclagem de nutrientes. Porém as vantagens
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citadas anteriormente sO serdo alcangcadas mediante a modernizacdo do uso
industrial da biomassa produzindo energia de forma eficiente e sustentavel, ou seja,

envolvendo os aspectos econdmicos, ambientais e sociais.

2.1.3 - O Processo de Briquetagem

O mundo se encontra diante de uma preocupante situacao em relacdo ao seu
suprimento sustentavel de energia, e este problema tem um numero reduzido de
solugdes, principalmente no que tange aos combustiveis fésseis. Cada pais devera,
entdo, concentrar esforcos de imediato para que ele possa dispor da maior

flexibilidade possivel de opcbes no campo energético (COUTO, 2004).

Desta forma, a producéo de briquetes compostos de coque verde de petroleo
seco e fibras vegetais vem ao encontro desta procura pela diminuicdo do consumo

de fontes nao renovaveis de energia e a diversificagcdo da matriz energética.

A briquetagem consiste na aglomeracdo de particulas finas por meio de
pressdo, com auxilio ou ndo de um aglutinante, permitindo a obtencdo de um
produto ndo s6 compactado, porém, com forma, tamanho e parametros mecanicos
adequados (DEMIRBA, 1998).

A utilizacdo de residuos vegetais (galhos, cascas de arroz e de café, bagaco,
serragem, etc.) como combustivel representa uma interessante alternativa aos
combustiveis sdlidos tradicionais (lenha e carvao). O modo mais facil e simples de
utilizar o poder calorifico destes materiais € a combustdo direta. Entretanto, esta
pratica apresenta algumas desvantagens (SRIVASTAVA; MAHESHWARI; OHIA,
1995):

= Os residuos vegetais possuem baixa densidade tornando dificil e caro o

manuseio, o transporte, 0 armazenamento e 0 uso como combustivel.
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* A maioria dos residuos agroflorestais contém elevada umidade. Portanto, entre
18 e 20% do calor gerado na combustdo é consumido para secar a propria

biomassa, perdendo assim grande parte de seu potencial energético.

A compactacdo dos residuos vegetais em forma de briquetes (briguetagem) pode
ser uma solucéo para alguns destes problemas.

O processo de compactacao dos residuos florestais diminui o volume do material,
aumentando sua densidade além de proporcionar um formato geométrico definido,

facilitando assim seu manuseio, armazenamento e transporte.

A adicdo de coque verde de petrdleo seco as fibras vegetais no processo de
compactacdo contribui para a diminuicdo da umidade, j& que este tipo de coque
apresenta umidade méaxima de 1,0%.

Existem varios mecanismos que permitem a ligacdo entre as particulas da
biomassa compactada e, geralmente, todos eles colaboram para obter a resisténcia
e a coesédo final do briquete. Grover e Mishra (1996) identificaram 0s seguintes

mecanismos:

» Acdao de aglutinantes (ja presentes na matéria-prima ou adicionados);
» Forcgas de Van Der Waals;

= Emaranhamento (entrelagamento) entre particulas;

Os compostos ligantes que ja estdo presentes na matéria-prima podem ser
ativados pelas elevadas pressbes e temperaturas alcancadas no processo de
compactacdo. Pode ser o caso da lignina, presente nas células da biomassa, que
“amolece” entre 100 e 190 °C e age como uma cola entre as particulas. Os
mecanismos de emaranhamento e a ativacdo de forcas de valéncia e de Van Der
Waals acontecem pela forte aproximacdo e deformacdo das particulas provocada
pelas pressdes de compactacdo. Mesmo depois da compactagdo, as particulas da

matéria-prima ainda séo perceptiveis.
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2.2 Experimental

A preparacao das amostras e a compactacdo dos materiais foram realizadas
nos laboratérios de pesquisa e de ensino da UFSCar/Campus Sorocaba.

Primeiramente, as fibras vegetais utilizadas, eucalipto e bagaco de cana,
foram trituradas em um moinho de facas. Posteriormente, as fibras trituradas foram
classificadas em um conjunto de peneiras vibratorias por 2 minutos utilizando
peneiras com malhas de aberturas de 42 e 60 mesh.

O coque (“verde”) de petrdleo, na forma de pé, foi classificado de 0 a 5 mesh.
As umidades das misturas de fibras com coque de petréleo foram determinadas
utilizando-se uma balanca de infravermelho, conforme descrito no item 1.2.3 deste

trabalho.

Para a fabricacdo dos briquetes foram realizadas misturas de coque de
petréleo e fibras de eucalipto e coque de petréleo e fibras de cana de acucar, com
massa total de 20g nas proporg¢des: 100% de coque, 75/25, 50/50, 25/75 e 100% de
fibras vegetais. Para todas as misturas, exceto para a composi¢cdao com 100% de

coque de petroleo, procedeu-se o ajuste da umidade para aproximadamente 10%.

As misturas foram separadas em sacos plasticos e homogeneizadas
manualmente agitando-se os sacos durante trinta segundos antes de se pesar 209
em um béquer. Antes da transferéncia do material dos béqueres para o molde, o
mesmo era novamente homogeneizado com o auxilio de uma espatula. Apoés a
homogeneizagdo, as misturas foram adicionadas a um molde cilindrico de ago inox
com 9,62cm? de area que foi colocado em uma prensa hidraulica (tipo placas
paralelas) sob 12 t de forca, durante 15 segundos. Portanto, durante a moldagem, a
pressdo atingida foi de aproximadamente 122,33 MPa. A figura 2.4 mostra o

conjunto molde e prensa hidraulica preparado para a compactacao.
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Figura 2.4 — Conjunto prensa hidraulica e molde uti  lizado na compactacéo.

Para informacdo e comparacdo, 0sS equipamentos atuais que produzem
briquetes de residuos lignocelulésicos em larga escala trabalham com pressfes de
até 117,67 MPa, com umidade do material variando entre 10 e 12% (BIOMAX,
2010).

Portanto, a opcéo de se padronizar a umidade das misturas entre 10 e 12% e
a utilizacao de 12 t de forca advém dos parametros utilizados nas industrias de

briquetagem, conforme citado no paragrafo anterior.

2.3 Resultados e Discussoes

As figuras 2.5 e 2.6 apresentam fotografias dos briquetes formados para

misturas de coque de petréleo e fibras de eucalipto e coque de petréleo e fibras de
bagaco de cana, respectivamente.
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100% Eucalipto 100% Coque Coque:Eucalipto Coque:Eucalipto
50:50 25:75

Figura 2.5 — briquetes com composic6es de coque e f  ibras de eucalipto

100% bagaco Coque:bagaco Coque:bagaco
50:50 25:75

Figura 2.6 — briquetes com composicdes de coque e f  ibras de cana de agucar

Os briquetes resultantes das misturas 50/50 e 25/75, coque/fibras vegetais,
apresentaram boa aglomeracdo e adequada compactagéao. Os briquetes compostos
de 100% fibra também apresentaram boa aglomeracao. Vale ressaltar que tanto as
misturas quanto as fibras tiveram suas umidades padronizadas entre 10% e 12%, o
que auxiliou na formacéo dos briquetes. Os valores de umidade encontrados para
cada mistura, pré compactacao, encontram-se na tabela 2.2.

Nem para todas as misturas observou-se a formacdo de briquetes. Os
briguetes compostos de 75/25, coqueffibras vegetais apresentaram baixa
aglomeracdo e, consequentemente, baixa compactacdo. Conforme pode-se
observar na figura 2.7, estes briqguetes comecavam a se desmanchar assim que
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eram retirados do molde ainda sobre a prensa hidraulica. Desta forma, estes se

desintegravam facilmente.

Figura 2.7 — Briquetes com baixa compactacao

Tabela 2.2 — Valores de umidade para as misturas pr € compactacao.

Valores de Umidade das misturas pré compactagao
(%)

Relacao coque de petréleo/fibras de eucalipto
100/0 75/25 50/50 25/75 0/100
0,70 10,01 11,08 9,95 10,65

Relacdo coque de petréleo/fibras de bagaco de cana
100/0 75/25 50/50 25/75 0/100
0,70 9,97 10,75 11,16 9,97

Foi possivel obter a formacao de briquetes contendo 100% coque de petréleo,
porém, estes se apresentaram bem frageis de forma que precisavam ser

manuseados com cuidado.

Durante o processo de briguetagem notou-se certo desgaste do molde
conforme aumentava-se a proporcdo de coque de petrdleo nas misturas. O molde
utilizado passou a apresentar ranhuras internas, onde comecgou a ocorrer acumulo
de material. Este acumulo culminou com o travamento do émbolo dentro do molde.
Sendo assim, houve a necessidade de se proceder a limpeza do molde apds cada
briquetagem de composicdo 25/75 coque e fibra e também para a briqguetagem

apenas com coque de petroleo.
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Este estudo mostrou que é possivel a producdo de briquetes através de
diversas combinac¢fes de composi¢cdes de biomassa e coque de petréleo. Porém, a
medida que se aumenta a proporcdo de coque de petréleo, a aglomeracdo das

particulas e a consequente formacéo de briquetes tornam-se mais dificeis.

Em uma analise visual os briquetes com composi¢cdo 50/50 coque e fibras
vegetais apresentaram uma aparéncia tdo boa quanto aqueles formados apenas de
fibras vegetais. Isso indica, qualitativamente, uma boa aglomeracdo entre as

particulas de coque e fibras vegetais.

Em relacdo ao manuseio nota-se uma significativa diferenca entre o0s
briquetes de composicédo 50/50 e 25/75 coque e fibras vegetais. Os briquetes com
composicado 25/75, apesar de apresentarem uma boa resisténcia ao manuseio,
apresentavam certo grau de “esfarelamento” enquanto os de composi¢cdo 50/50

aparentavam ser mais rigidos ndo apresentando “esfarelamento” ao manuseio.

A questdo do desgaste do molde quando da adi¢cdo de coque de petroleo é
um ponto de atengcdo que deverd ser mais estudado em trabalhos futuros. Porém,
com o avanco tecnoldgico da engenharia de materiais pode-se dizer que ha sempre
a possibilidade de se trabalhar com materiais mais resistentes na fabricacdo dos

moldes para compactacéo.
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Capitulo 3 — Determinacéo do Poder Calorifico Super ior
dos Briquetes de Composi¢cdes de Coque de Petroleo e

Fibras Vegetais

3.1 Introducéao

O poder calorifico de um energético qualquer pode ser definido como a
quantidade de energia liberada na forma de calor durante a combustdo completa da
unidade de massa do combustivel (CORTEZ et al, 2008).

Ainda segundo os mesmos autores, pode-se definir o poder calorifico inferior
(PCI), ao invés de poder calorifico superior (PCS), quando ndo se considera o calor
latente de condensacdo da umidade dos produtos da combustdo. A diferenca entre
PCS e PCI é a energia requerida para evaporar a umidade presente no combustivel
e a agua de formacéo obtida a partir da oxidagédo do hidrogénio do combustivel.

No Sistema Internacional o poder calorifico € expresso em joules por grama
ou quilojoules por quilo, mas pode ser expresso em calorias por grama ou
quilocalorias por quilograma (BRIANE & DOAT 1985).

Em geral, a variacdo da energia interna de um sistema é:
dU = dq + dWeyp + dwe

onde dwe € o trabalho extra, além do trabalho de expanséo, dwex,. Um sistema
mantido a volume constante ndo efetua trabalho de expanséo, de modo que dwey, =
0. Se o sistema for incapaz de produzir qualquer outro tipo de trabalho, entdo dwe =

0 também. Nestas circunstancias:
dU =dq
Para uma transformacéo finita a volume constante

AU =q,
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Conclui-se, entéo, que ao se medir a energia térmica fornecida a um sistema
a volume constante (q > 0) ou cedida por um sistema a volume constante (q < 0),
qguando ocorre uma mudanca no estado do sistema, estamos, realmente, medindo a
variacdo de energia interna nesta mudanca (ATKINS, 2003).

Ainda, de acordo com Atkins (2003), a calorimetria € o estudo do calor
transferido durante um processo fisico ou quimico. Um calorimetro € um dispositivo
para medir o calor transferido. O dispositivo mais comum para medir AU é a bomba
calorimétrica adiabatica (figura 3.1). O processo que se quer investigar — por
exemplo, uma reacdo quimica — € disparado no interior de um vaso a volume
constante, a bomba calorimétrica. Este vaso opera mergulhado em um banho de
dgua com agitacdo adequada, e o conjunto da montagem é o calorimetro. O
calorimetro, por sua vez, trabalha mergulhado em um banho externo e as
temperaturas dos dois banhos sdo permanentemente acompanhadas e mantidas
iguais. Desta forma, ndo ha perda nem ganho de calor do calorimetro para as
vizinhancas (no caso, 0 banho externo), e assim o calorimetro opera

adiabaticamente.

A variacdo de temperatura, AT, observada no calorimetro € proporcional ao
calor que a reacdao libera ou absorve. Entdo, pela medicao direta de AT podemos
determinar q, e, entdo, descobrir o valor de AU. A conversdao de AT a q, se
consegue pela calibracdo do calorimetro mediante um processo que libere uma
qguantidade conhecida e bem determinada de energia, e calculando-se a constante

do calorimetro, C, pela relacéo:

g=CAT

A constante C pode ser determinada pela combustdo de uma massa
conhecida de uma substancia (o acido benzoéico € muito usado) que libera uma
guantidade conhecida de calor. Com a constante C determinada, pode-se interpretar

a elevacao de temperatura que se mede diretamente como uma troca térmica.
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Figura 3.1 — Bomba calorimétrica adiabatica (ATKINS , 2003).

3.2 Experimental

Os briguetes utilizados para a realizacdo do ensaio de poder calorifico
superior (PCS) foram quebrados e entdo foram retiradas, de pontos distintos de
cada briquete, fracdes de 0,50g de amostra. Os ensaios, em triplicata, foram
realizados no Laboratério de Controle de Qualidade da Unimetal Industria Comércio

e Empreendimentos e o PCS foi determinado conforme o item 1.2.8 deste trabalho.

3.3 Resultados e Discussoes

Analisando-se os resultados contidos na tabela 3.1, nota-se que a adicdo de
coque de petréleo (nas proporgdes utilizadas: 25, 50 e 75% de coque) proporcionou
um aumento consideravel no poder calorifico quando comparado ao briquete

contendo 100% fibra vegetal.

Tomando-se como referéncia os valores meédios encontrados para o0s
briquetes 100% coque de petroleo e 100% fibra vegetal e realizando-se calculos
para a obtencdo dos valores tedricos de poder calorifico superior das misturas,
pode-se verificar na tabela 3.2 que os valores encontrados pela analise em
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calorimetro estdo muito préximos aqueles calculados. Essa proximidade dos
resultados indica que houve homogeneizacdo das matérias-primas durante o

processo de briquetagem sob pressao.

Tabela 3.1 — Poder Calorifico Superior (PCS)
Poder Calorifico Superior dos Briquetes
(kcal.kg™h)

Relacdo coque de petrdleo/fibras de eucalipto
Amostras| 100/0 75/25 50/50 25/75 0/10d

1 8603 7720 6585 5355 4240
2 8687 7511 6286 5475 4252
3 8606 7840 6360 5709 4280,
Média 8632 7690 6410 5513 4257

Relacdo coque de petrdleo/fibras de bagaco de cgna
Amostras| 100/0 75/25 50/50 25/75 0/10d

1 8603 6799 6225 5817 4133
2 8687 6800 5913 5506 4139
3 8606 6886 6258 5974 4109
Média 8632 6828 6132 5766 4127

Tabela 3.2 — Poderes calorificos superiores (pratic o e calculado

Comparativo do Poder Calorifico Superior
(kcal.kg™?)
Relacdo coque de petrdleo/fibras de eucalipt
75/25 50/50 25/75
PCS pratico 7690 6410 5513
PCS
calculado 7538 6445 5351
Relacdo coque de petrdleo/fibras de bagaco de
cana
75/25 50/50 25/75
PCS pratico 6828 6132 5766
PCS
calculado 7506 6380 5253

As figuras 3.2 e 3.3 apresentam os graficos com os valores de PCS dos
briquetes compostos por coque e fibras de eucalipto e coque e fibras de bagaco de
cana, respectivamente. Os gréficos possibilitam uma melhor visualizacdo da

proximidade entre os dados calculados e praticos.
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A partir destes graficos também pode-se observar que o0s briguetes
compostos de coque e fibras de eucalipto apresentam resultados muito mais
proximos aos calculados sendo que as curvas quase se sobrepuseram. Isso é um
indicio de ocorreu uma melhor homogeneizacdo ou dispersao entre as fibras de

eucalipto e coque do que entre bagacgo e coque.

PCS Briquetes coque de
petréleo/fibras de eucalipto

9000
8000

7000 B

6000 \'\.
5000

4000
3000 == PCS calculado

2000
1000

—— PCS pratico

PCS (Kcal/Kg)

75/25 50/50 25/75

Figura 3.2 — PCS briquetes coque/fibra de eucalipto  : pratico e calculado

PCS Briquetes coque de
petrdleo/fibras de bagaco

8000

7000 —
6000 .\\.hﬁi
5000

4000 —&— PCS pratico

3000 == PCS calculado
2000

1000

PCS (Kcal/Kg)

75/25 50/50 25/75

Figura 3.3 — PCS briquetes coque/fibra de bagaco: p  ratico e calculado
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A partir da analise do PCS, Russomano (1987) classificou alguns combustiveis
em alto (PCS maior que 8000 kcal.kg™), médio (PCS entre 8000 e 4000 kcal.kg™) e
baixo (PCS menor que 4000 kcal.kg™).

Avaliando-se os resultados das tabelas anteriores nota-se que o0s valores
encontrados para os briqguetes compostos de 100% fibra vegetal encontravam-se
muito proximos ao limite inferior dos combustiveis classificados como médio. A
adicdo de coque de petroleo, para todas as composicdes, elevou os resultados de

PCS trazendo-os para a proximidade do meio da faixa de classificacao.

Em geral o valor do poder calorifico superior (PCS) aumentou quase que

proporcionalmente ao percentual de coque adicionado a cada mistura.

Os resultados encontrados para as composicoes de coque e fibra vegetal
revelaram que houve um aumento de 50% no poder calorifico (composicdo 50/50)

quando comparados com os briquetes formados por 100% biomassa.

Este aumento no PCS fez com os briquetes compostos de coque e fibras
vegetais pudessem ser comparados ao combustivel de fonte mineral denominado de
antracito que, por sua vez, apresenta PCS da ordem de 5.500 a 6.500kcal.kg™

(Fonte: Unimetal Industria, Comércio e Empreendimentos).

Os valores de PCS com ordens de grandeza muito préximos quando
realizados em triplicata, demonstram um indicio preliminar que ocorreu boa
homogeneizacdo do coque com as fibras vegetais. Apenas para os briquetes de
composicdo 25/75 coque e bagaco de cana que os resultados calculado e prético
apresentaram uma certa discrepancia. Para este caso, h4 a necessidade de um
estudo mais aprofundado, pois apesar da discrepancia, os resultados em triplicata

apresentaram valores muito proximos, indicando que ocorreu homogeneizacéao.
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Capitulo 4 — Determinacéo da Resisténciaa Tracdop or
Compressao Diametral dos Briquetes de Composic¢oes d e

Coque de Petroleo e Fibras Vegetais

4.1 Introducao

O ensaio de resisténcia a compressao diametral € muito utilizado para
ensaios em concreto e conhecido internacionalmente como “Brazilian Test”, por ter

sido desenvolvido pelo pesquisador brasileiro Lobo Carneiro.

Segundo Buest (2006) este ensaio consiste em submeter corpos-de-prova
cilindricos a cargas de compressao ao longo de duas linhas axiais, diametralmente
opostas. A tensdo de compressao produz uma tensdo de tracdo quase uniforme
normal ao plano de carregamento conforme indicado na figura 4.1. O valor da
resisténcia a tracdo é calculado pela equacéo 4.1

T=2.P/m.ld (4.1)
Onde

T = Resisténcia de tracao
P = Carga de ruptura
| = Comprimento do corpo-de-prova

d = Diametro do corpo-de-prova

O intuito de realizacdo deste ensaio € verificar qual das composicdes
apresentara uma resisténcia a tracdo maior para se obter um indicativo de qual
composicdo, teoricamente, suportaria melhor 0 manuseio, transporte e

armazenamento em pilhas.
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Figura 4.1 — Representacao do corpo de prova durant e ensaio de compressao

diametral.

4.2 Experimental

Para a realizacdo deste ensaio foi utilizada uma maquina universal de ensaios
mecanicos, marca EMIC, modelo DL 30000N, com uma célula de carga de
10000kgf, conforme pode ser visto na figura 4.2. O equipamento foi acoplado a um

computador e o ensaio foi conduzido pelo software TESC verséao 3.04.

Antes da realizacdo do ensaio, 0s briquetes tiveram suas medidas determinadas
(comprimento e diametro) com um paquimetro digital, e os valores foram inseridos
no software TESC versao 3.04. Posteriormente os briquetes, um a um, foram presos
ao equipamento e, entdo, foi aplicada uma carga de compressdo a razdo de
3mm/min., ao longo de duas linhas axiais diametralmente opostas. A carga foi
aplicada até a ocorréncia da ruptura do briquete. Os ensaios foram realizados para

cinco corpos-de-prova (CP) de cada mistura coque e fibras vegetais.

Os resultados dos ensaios foram plotados em graficos de tensdo (MPa) versus

deformacé&o (mm).
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Figura 4.2 — Fotografia do ensaio de resisténciaa  compresséo diametral.

4.3 Resultados e Discussoes

As figuras 4.3 a 4.9 contém os graficos ou curvas de tensdo-deformacéo para
todos os briquetes produzidos.

Observando-se o comportamento geral das curvas pode-se notar que
apresentam caracteristicas de materiais relativamente frageis, com baixos valores de
deformacédo (em torno de 1,2 mm) para a maioria dos briquetes. Em alguns corpos-
de-prova observa-se maiores valores de deformacéao (Figuras 4.6 e 4.9).

No entanto, em nenhum dos briquetes ensaiados foi possivel a deteccdo
visual de ruptura total do corpo-de-prova, ou seja, nao houve separacdo de duas

superficies fraturadas.

Algumas curvas (principalmente correspondentes aos CP3 e CP4)
apresentadas na figura 4.4 demonstram que o equipamento de ensaio de tracao néo
conseguiu detectar o final do ensaio para os briquetes de composi¢cao 100% coque

de petroleo. Isso deve-se ao fato de néo ter ocorrido ruptura destes corpos-de-prova,
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mas sim a ocorréncia de trincas que se propagaram pelo interior do material mas
ndo romperam totalmente os mesmos. Ja as curvas dos CP1 e CP2 apresentam
perfis de materiais com caracteristicas frageis, além de baixos valores de

deformacéao (aproximadamente 0,2 mm).
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Figura 4.3 — Ensaio de resisténcia a compresséao diametral: 100% bagaco
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As tabelas de 4.1 a 4.7 contém os valores dos resultados encontrados para os

ensaios de compresséao diametral.

Tabela 4.1 — Resultados compressao diametral briquete 100% Eucal ipto

Briquete 100% Eucalipto
Corpo Forca |Deformacdo| Tensao
de Maéxima Maéxima Maxima
Prova (Kgf) (mm) (MPa)
CP1 105,33 1,23 1,21
CP2 104,35 1,28 1,20
CP3 93,01 1,26 1,04
CP4 102,73 1,29 1,18
CP5 110,84 1,27 1,29
Média 103,25 1,27 1,18
Desvio Padrdo 6,49 0,02 0,09




Tabela 4.2 — Resultados compressao diametral brique

te 25/75 — Coque/Eucalipto

Briquete 25/75 - Coque/Eucalipto
Corpo Forca |Deformagdo| Tensdo
de Maxima Maxima Maxima
Prova (Kgf) (mm) (MPa)
CP1 72,26 1,05 0,95
CP2 72,59 1,08 0,95
CP3 70,65 1,11 0,95
CP4 66,44 1,08 0,87
CP5 69,68 1,06 0,90
Média 70,32 1,08 0,92
Desvio Padrdo 2,47 0,02 0,04

Tabela 4.3 — Resultados compressao diametral brique

te 50/50 — Coque/Eucalipto

Briquete 50/50 - Coque/Eucalipto

Corpo Forca |Deformacdo| Tensdo

de Mdxima Mdxima Mdxima
Prova (Kgf) (mm) (MPa)
Cp1 67,09 0,94 0,89
CP2 78,75 1,06 1,08
CP3 68,38 1,14 0,92
CP4 75,84 1,02 1,01
CP5 70,00 1,07 0,90
Média 72,01 1,05 0,96
Desvio Padrdo 5,04 0,07 0,08

Tabela 4.4 — Resultados compressao diametral brique

te 100% Bagaco

Briquete 100% Bagaco
Corpo Forca |Deformagdo| Tensdo
de Maxima Maxima Maxima
Prova (Kgf) (mm) (MPa)
CP1 36,62 1,22 0,42
CP2 35,97 1,19 0,42
CP3 37,27 1,13 0,43
CP4 37,27 1,18 0,43
CP5 35,97 1,16 0,41
Média 36,62 1,18 0,42
Desvio Padrdo 0,65 0,03 0,01
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Tabela 4.5 — Resultados compresséo diametral brique

te 25/75 — Coque/Bagaco

Briquete 25/75 - Coque/Bagaco

Corpo Forca |Deformacdo| Tensdo

de Mdxima | Maxima Maxima
Prova (Kgf) (mm) (MPa)
CP1 50,23 1,39 0,65
CP2 43,75 1,31 0,56
CP3 33,70 0,94 0,43
CP4 49,26 1,27 0,61
CP5 43,10 1,39 0,54
Média 44,01 1,26 0,56
Desvio Padrao 6,58 0,19 0,08

Tabela 4.6 — Resultados compresséo diametral brique

te 50/50 — Coque/Bagaco

Briquete 50/50 - Coque/Bagaco

Corpo Forca |Deformacdo| Tensao

de Maéxima Maéxima Maxima
Prova (Kgf) (mm) (MPa)
CP1 47,96 1,21 0,63
CP2 36,30 1,42 0,48
CP3 36,62 1,27 0,48
CP4 35,33 1,34 0,47
CP5 42,13 1,15 0,56
Média 39,67 1,28 0,54
Desvio Padrao 5,34 0,11 0,07

Tabela 4.7 — Resultados compresséo diametral brique

te 100% Coque

Briquete 100% Coque

Corpo Forca |Deformacdo| Tensdo

de Mdxima | Maxima Maxima

Prova (Kgf) (mm) (MPa)
CP1 15,23 0,19 0,24
CP2 13,94 0,22 0,22
CP3 13,94 0,23 0,22
CP4 14,26 0,20 0,23
CP5 13,29 0,21 0,21
Média 14,13 0,21 0,22
Desvio Padrao 0,71 0,02 0,01
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A tabela 4.8 refere-se a uma tabela geral que contém os resultados médios
para forca, deformacéo e tensdo méximas encontrados para todos os briquetes.

Comparando-se os resultados encontrados para os briquetes de composicao
100% de somente um material, nota-se que para as trés variaveis analisadas a
tendéncia decrescente de valores é: eucalipto, bagaco de cana-de-agUcar e coque.
Desta forma, como os briquetes compostos de 100% de coque de petroleo
apresentaram 0s menores valores, a principio, esperava-se que quanto maior fosse
a concentracdo de coque nos briquetes menor seriam o0s valores de forga,

deformacédo e tensdo maximas.

Com o intuito de facilitar a visualizagdo e a avaliacdo dos resultados
encontrados, os valores de forca maxima, deformacdo maxima e tensdo maxima
encontrados para os briquetes foram esbocados em graficos. As figuras 4.10, 4.11 e
4.12 apresentam os graficos obtidos, respectivamente, para forca, deformacao e

tensdo maximas.

Para os briquetes de composicdes de coque e eucalipto pode-se verificar que
a adicdo de coque causou uma tendéncia de diminuicdo dos valores de forga,
deformacéo e tensédo quando estes sdo comparados com o valor encontrado para o
briguete 100% eucalipto. A forca maxima apresentou uma queda da ordem de
31,25% e 30,20% para as composicbes 25/75 e 50/50 coque/eucalipto,
respectivamente. Para deformacgédo a diminuicao foi de 15,79% e 17,32%, e para a
tensdo da ordem de 22,03% e 18,64% para as mesmas composi¢cdes citadas

anteriormente.

Para os briquetes compostos de coque e bagaco de cana-de-agucar o
comportamento nos testes de compressao diametral foi oposto ao esperado
inicialmente. A adicdo de coque causou um aumento nos valores de forca,

deformacédo e tensdo maximas.

Os briquetes de composicdo 25/75 e 50/50 coque/bagaco de cana

apresentaram, respectivamente, aumentos da ordem de 20,18% e 8,37%. A
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deformacdo apresentou aumentos da ordem de 6,78% e 8,47%, j& para a tensdo 0s
aumentos foram de 33,33% e 28,57%.

Analisando-se o comportamento geral de todas as composicdes de briquetes,
em relacdo as propriedades determinadas, pode-se supor que a adicdo de coque
aos briquetes contendo fibras de eucalipto tende a diminuir a resisténcia mecanica
dos briguetes. Porém, a adicdo de coque aos briquetes formados com fibras de
bagaco de cana tende a aumentar a resisténcia mecanica. Talvez, estas tendéncias
estejam relacionadas as propriedades de adesdo entre as particulas e
compatibilidade dos materiais utilizados, ja que foram utilizadas as mesmas
condicbes de moldagem e umidade para os materiais. Provavelmente, estejam
ocorrendo interacdes fisicas de maior intensidade entre coque e fibras de bagaco

em comparacao com os briquetes formados com coque e fibras de eucalipto.

No entanto, ao se considerar a aplicacdo de uma analise estatistica dos
valores citados nas tabelas de 4.1 a 4.7, os resultados para as composic¢des 25/75 e

50/50 coqueffibras vegetais sédo similares.

Tabela 4.8 — Resultados médios de compressédo diamet  ral para composigdes de

briquetes
TABELA GERAL DE ENSAIO DE COMPRESSAO DIAMETRAL PARA BRIQUETES
100% Coque/Eucalipt | Coque/Eucalipt 100% Coque/Baga¢ | Coque/Bagag 100%
Eucalipt o o Bagaco o o Coque
o 25/75 50/50 25/75 50/50

Forga
Maxima 103,25 70,39 72,01 36,62 44,01 39,67 14,13
(Kgf)
Deformaca
o Maxima 1,27 1,07 1,05 1,18 1,26 1,28 0,21
(mm)
Tensdo
Maxima 1,18 0,92 0,96 0,42 0,56 0,54 0,22
(MPa)
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Conclusoes

Avaliando-se os resultados obtidos pode-se concluir que foram atingidos os
dois objetivos principais deste trabalho, ou seja, producéo de briquetes compostos
de coque de petrdleo e fibras vegetais, e aumento do poder calorifico dos mesmos.

Tanto os briquetes de composicdo 25/75 quanto os de composicdo 50/50
coque/fibras vegetais, apresentaram aumento nos valores de poder calorifico
superior (PCS) em relagdo aos briquetes 100% biomassa. A faixa de valores de
poder calorifico superior encontrada para os briquetes compostos de coque e fibras
vegetais, 5.513 a 5.766 kcal.kg™, pode ser comparada a faixa encontrada para um
combustivel mineral utilizado em industrias conhecido por antracito. O antracito
apresenta valores de poder calorifico superior da ordem de 5.500 a 6500kcal.kg™ e
isso pode resultar em uma melhor aceitacdo dos briquetes compostos de coque e
fibras vegetais por parte das industrias que utilizam o antracito como fonte geradora

de energia.

Os briquetes compostos de coque e fibras vegetais como, por exemplo, o de
composicado 25/75, podem ser uma opcao de utilizacdo para melhorar o poder
energético desse combustivel. Os briquetes compostos de 50/50 coque e fibras
vegetais apresentam uma reducéo de 50% no consumo de uma fonte esgotavel e de

maior potencial poluidor, ou seja, o coque de petroleo.

A fragilidade dos briquetes produzidos é um ponto que deve ser levado em
consideracdo quando avalia-se sua utilizacdo em processos industriais. Em alguns
casos, 0s briquetes serdo estocados e transportados varias vezes antes do uso final.
Porém, o problema da baixa resisténcia mecanica dos briquetes compostos de
coque e fibras vegetais, provavelmente, podera ser resolvido, em estudos futuros,
utilizando-se ligantes ou agentes de adesao que podem auxiliar na compactacao e

no aumento da resisténcia mecanica dos mesmos.



53

Trabalho Apresentado em Congresso

FRANCO, A. J.; FLORES, W. P; YAMAIJl, F. M.; PAIVA, J. M. F.
“Composi¢cbes de coque de petréleo e eucalipto na producdo de briquetes”; 4°
Congresso Internacional de Bioenergia, Pinhais-PR, 2009.

Sugestdes para Trabalhos Futuros

Realizacdo de compactacdes utilizando-se das mesmas proporcdes de
misturas e matérias-primas, porém variando-se alguns parametros de processo
como, por exemplo, a umidade, as granulometrias e as forcas de compactacéo

durante a moldagem.

Estudo das interacdes fisicas e quimicas entre o coque de petréleo e as fibras
vegetais com o intuito de se explicar o aumento e/ou a diminuicdo da resisténcia

mecanica dos briquetes.

Utilizacdo de temperatura e/ou ligantes durante a compactacdo com o intuito

de se melhorar, posteriormente, as propriedades mecéanicas dos briquetes.



