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A Assisténcia Técnica Petrobras tem por objetivo
prestar suporte técnico aos clientes, com foco na
adequacao ao uso e corretos manuseio, condiciona-
mento e armazenagem dos produtos comercializa-
dos pela Companhia.

O Programa conta com polos de atendimento por
todo o Brasil onde gestores locais, estao preparados
para atender as demandas dos clientes.

Adicionalmente, o atendimento é reforcado pela
divulgacao de informacgdes técnicas a respeito dos
produtos da Petrobras tanto em nivel local como
institucional.

A publicacdo de manuais técnicos integra essa
iniciativa.
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COQUE VERDE DE PETROLEO

1 - INTRODUCAO

O coque verde de petroleo (CVP), do
inglés petcoke ou green coke, é um
combustivel sélido obtido do
processamento de fracbes do
petroleo nas unidades de
coqueamento retardado (UCR). O
CVP é poroso, de cor negra e
geralmente se apresenta na forma
de granulos, sendo muitas vezes
semelhante ao carvao mineral.

quimica é
carbono e

Sua  composicao
basicamente  de
hidrocarbonetos residuais do
processamento de petroleo.
Enxofre, nitrogénio, oxigénio e
metais em diferentes quantidades
podem também estar presentes em
funcao do tipo de petroleo que foi
processado.

A Petrobras iniciou sua producao em
1974, quando entrou em operacao a

UCR da refinaria Presidente
Bernardes (RPBC). Desde entao, a
quantidade produzida vem

aumentando cada vez mais,

otimizando o processamento dos
petroleos nacionais.

Baixos teores de cinzas e enxofre,
além de elevados poder calorifico e
teor de carbono fixo, tornam o CVP
Petrobras um produto diferenciado,
com maior valor de mercado e o
favorecendo em diversas aplicacoes
energéticas e metallrgicas. Seu
menor impacto ambiental o torna
substituto potencial de outros
produtos, como o carvao (mineral e
vegetal).

As refinarias da Petrobras produzem
dois tipos basicos de CVP: o de grau
combustivel/siderurgico e o de grau
anodo, ambos do tipo esponja. Uma
parcela deste Ultimo é direcionada
parcialmente ao segmento nacional
de calcinacao para posterior uso na
fabricacdo de anodos para a
indUstria de aluminio, sendo a
parcela restante destinada a
exportacao.

2 - CARACTERISTICAS FiSICO-QUIMICAS

O CVP apresenta um elevado ponto
de autoignicao, sendo necessarias
elevadas temperaturas para que o
mesmo entre em combustdao. O
produto ndao possui tendéncia de
explodir, salvo no caso de altas
concentracdes deste na forma de po
estarem dispersas no ar e expostas a
uma fonte intensa de calor.

Os teores de enxofre, de matéria
volatilL e de metais (niquel e
vanadio, por exemplo), entre outras
caracteristicas, sao funcao do tipo

de petroleo do qual o coque se
origina.

Teor de enxofre: sem prejuizo de
outras classificacbes existentes, o
CVP pode ser classificado de acordo
com o seu teor de enxofre como
baixo (BTE), médio (MTE) ou alto
teor de enxofre (ATE), conforme a
Tabela I.
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TABELA I - CLASSIFICACAO EM FUNCAQ DO TEOR DE ENXOFRE
CLASSIFICACAO ENXOFRE

(% em massa)
Baixo teor <2
Médio teor 2-4
Alto teor > 4

Uma grande variedade de
substancias quimicas contendo
enxofre esta presente nos derivados
de petroleo, sendo as fracoes
residuais utilizadas na producao do
coque as que possuem 0s teores
mais elevados.

Cerca de 78% do CVP produzido no
mundo apresenta elevado teor de
enxofre. O restante divide-se entre
as outras duas classificacées. O
coque ATE é usado, principalmente,
para fins energéticos. O MTE e o
BTE, por sua vez, sao utilizados na
industria de aluminio ou na
siderurgica.

O coque do tipo BTE, como o
produzido pela Petrobras, é muito
valorizado pela industria de
calcinacado na formulacao de
misturas (blends) com teores de
enxofre entre 2% a 3%. Essa faixa é
considerada a mais apropriada para
a obtencao de coque calcinado
empregado na confeccao de anodos
para a producao do aluminio, uma
vez que contribui para reduzir a
reatividade do anodo ao ar antes da
sua entrada na cuba eletrolitica.

Teor de agua (umidade): o CVP
normalmente contém um teor
massico de agua entre 8% e 12%.

Material volatil: € a medida do teor
de volateis ou de hidrocarbonetos no
CVP, sendo 15% (em massa) o valor
maximo  usualmente praticado.
Valores elevados de matéria volatil

acarretam uma maior porosidade ao
coque calcinado de petroleo e,
consequentemente, comprometem
a sua adequacao ao uso em
aplicacoes como a producao anodo.

indice de Moabilidade Hardgrove
(HGl, do inglés Hardgrove
Grindability index): é a medida da
dureza relativa do coque em termos
de resisténcia a moagem. Quanto
menor o valor do HGI, maior sera a
energia necessaria para moer o
coque. Produtos com HGI acima de
65 sao moidos facilmente, enquanto
valores abaixo de 35 geralmente
indicam que a moagem sera dificil.

Cinzas: denominacao dada ao
residuo que  permanece no
recipiente de analise quando todo o
coque € incinerado. A cinza é
composta principalmente por metais
e silica. Sua presenca em excesso
aumenta a resistividade elétrica e,
consequentemente, reduz a
eficiéncia na passagem da corrente
elétrica em anodos.

Teor de metais: assim como ocorre
com o enxofre, os metais se
concentram nas fracoes residuais do
petroleo. Normalmente, os metais
nao geram problemas quando o
produto é utilizado como
combustivel. A excecao € o teor de
vanadio para algumas aplicacoes. No
caso de aplicacao ser a producao de
anodos empregados na indUstria de
aluminio, o teor total de metais
deve ser baixo para nao afetar a
eficiéncia do anodo e a pureza do
aluminio.

Cristalinidade: a carga utilizada e
as condicoes empregadas nos
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processos de coqueamento fabricacao de eletrodos de grafite
ocasionam a producao de coques empregados na indistria do aco
com diferentes cristalinidades elétrico.

(tamanho e espessura dos poros) e

condutividades (térmica e elétrica). - Shot coke: obtido utilizando cargas

ricas em asfaltenos (maiores que
TABELA II-VALORES DE ALGUMAS PROPRIEDADES DO CVP PETROBRAS 13% em massa) compostas por

ol Ll Ml residuos de vacuo ou asfalticos que

Umidade % massa anotar

Material volatl % massa 15,00 max. apresentam altos teores de enxofre
Cinzas % massa 0,50 mix. e metais. Sua denominacao é devida
HGlI - 60 min. ao aspecto do produto,
Enxofre total % massa 1,00 max. sps X

: resentan m nstitui

Carbono fixo calculado % massa 84,00 min. apresenta do e sua C,O stituicao
Poder calorifico superlor calig 8400 min. uma grande quant]dade de

pequenas esferas de diferentes

Ha pelo menos trés tipos basicos de tamanhos. Esse tipo de coque

CVP. normalmente, é de alto teor de
. de CVP: enxofre e de baixa dureza (HGI),
Tipos de CVP: sendo utilizado unicamente como

combustivel (geralmente é

- Coque esponja: produzido e misturado com o coque esponja).

comercializado pela Petrobras, é
obtido a partir de dleos residuais de
destilacao a vacuo, onde a carga da
unidade apresenta o teor de
asfaltenos de baixo a moderado. Sua
estrutura é semelhante a de uma
esponja, contendo poros irregulares
na sua estrutura (poros pequenos
sem interligacao entre si e paredes
de diferentes espessuras).

FIGURA | - ASPECTO WISUAL DOS DIFERENTES TIPOS DE CVP

- Coque agulha: obtido a partir de
6leos aromaticos pesados contendo
baixos teores de asfaltenos,
enxofre, resinas e metais.
Normalmente a carga utilizada é o
6leo decantado da unidade de
craqueamento catalitico (FCC).
Possui uma estrutura cristalina com

COGMLE

a forma de agulhas e poros gl & Platas
direcionais, assim como baixo
coeficiente de expansao térmica e
elevadas condutividades elétrica e
térmica. Devido as suas
propriedades, é utilizado na
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3 - APLICACOES E CLASSIFICACAO

Como mencionado anteriormente,
devido as suas propriedades, o CVP
€ amplamente utilizado como fonte
geradora de energia ou como
redutor nas industrias como as de
ferro-gusa, de ferro-ligas,
ceramica, cimenteira, termelétrica
a carvao, fundicao, -calcinacao,
gaseificacao, secagem de graos e
indUstrias quimicas no geral.
Atualmente, cerca de % do que é
produzido no mundo é usado como
combustivel.

A aplicacao mais importante do CVP
tipo esponja €, apos ser calcinado,
na fabricacao de anodos para a
industria de aluminio. Ja o CVP tipo
agulha é utilizado, apo6s calcinacao
e grafitizacao, na producao de
eletrodos utilizados na industria
produtora de acos elétricos.

A definicao da aplicacao do coque
verde como combustivel ou anodo é
feita de acordo com os teores de
enxofre e de metais. Os metais
catalisam diversas reacoes
indesejaveis, como por exemplo, a
oxidacao dos anodos. Quanto ao
enxofre, o teor adequado deste no
CVP é entre 2% e 3% para diminuir a
reatividade do anodo com o
oxigénio do ar. Coques com altos
teores de enxofre geram anodos de

baixa qualidade (menores
condutividade e  porosidade),
ocasionando Corrosao dos

barramentos metalicos das cubas
eletroliticas.

CvP tipo esponja grau
combustivel/siderurgico: os baixos
teores de cinzas, material volatil,
enxofre e o alto teor de carbono
fixo garantem ao CVP um elevado
poder calorifico e o colocam em
posicao vantajosa em relacao a
outras fontes de carbono, como o
carvao.

Para as indlstrias intensivas em
energia, o CVP é a mais econOmica
entre as matrizes energéticas
comercializadas. Por isso, as
fabricas de cimento (cimenteiras) e
as usinas de energia sao atualmente
0s maiores consumidores do
produto no mundo, podendo utilizar
o CVP tipo esponja ou tipo shot
coke.

Na siderurgia, o CVP tipo esponja
pode substituir o carvao mineral em
até 25% do total utilizado na
producao de coque metallrgico
empregado em altos fornos na
fabricacado de acos. O coque
metallrgico obtido a partir do CVP
Petrobras traz como vantagens ao
processo um maior poder calorifico
e uma menor geracao de escoria.

CVP tipo esponja grau anodo:
outra aplicacdo tipica do coque
verde é a sua calcinacdo para
posterior confeccao de anodos, 0s
quais possuem as funcoes de
condutores de eletricidade e de
fonte de carbono.

Para essa aplicacao, o CVP precisa
apresentar menores teores de
enxofre, resinas e metais do que o
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coque esponja grau
combustivel/sideruargico. Além
disso, as condicoes de

processamento nas  refinarias

precisam ser restritas.

A calcinacao é um processo térmico
que permite aumentar o teor de
carbono fixo por meio da reducao
significativa dos teores de volateis e
de umidade, gerando um coque
calcinado de petroleo com elevada
densidade, condutividade e
resisténcia mecanica. Apds a
calcinacao, o coque é misturado
com aglutinantes e prensado, sendo
essa mistura aquecida em forno
especial para obter no final do
processo um anodo de carbono.

Dentre as diversas aplicacoes do
coque calcinado, a producao de
aluminio é o principal mercado. A
cada tonelada de aluminio

produzido, cerca de meia tonelada
de anodo é consumida.

Uma parcela do CVP grau anodo é
direcionada ao segmento nacional
de calcinacao para posterior uso na
fabricacdo de anodos para a
industria de aluminio, enquanto a
parcela restante é destinada a
exportacao.

No caso do CVP grau anodo, a
comercializacao nos  mercados
interno e externo ¢é realizada
diretamente pela Petrobras.

TABELA Il - REQUISITOS DE QUALIDADE DO CVP EM FUNCAO DOS
MERCADOS E DA QUALIDADE REQUERIDA,

producao d Voldtels < 12 (% em massa);
TOOUCdD Oe . e
anodog; Aluminio, TiO2 Balxos teores de metais e

enxofre.

Alto poder calorffico;
Cogeragdo de

Cimenteiras
energla

Sem restrigdes ao teor de
enxofre

Alto teor de carbono fixo (> 90

Redutor 3 base ~ Ferro-gusa, 9% em massa):

de carbono ferro-ligas

Baixo teor de cinzas e metais.

4 - A IMPORTANCIA DO COQUEAMENTO RETARDADO

Uma forma simples de estimar quais
produtos podem ser obtidos a partir
de um determinado petroleo é a
partir de sua densidade. E possivel
produzir maior volume de correntes
nobres (nafta, gasolina, diesel e
querosene, por exemplo) utilizando-
se petroleos leves, de menor
densidade, sem a necessidade de um
parque de refino complexo.

Por outro lado, petréleos de maior
densidade (mais pesados) geram
altos rendimentos de correntes
residuais que necessitam de
processos denominados
genericamente de “fundo de barril”,

para transforma-las em derivados de
maior valor agregado.

O desafio para os refinadores é
atender a crescente demanda do
mercado por produtos leves
(combustiveis liquidos) a partir do
processamento  dessas  fracoes
residuais. Um dos processos mais
comuns utilizado no processamento
de petroleos pesados é o
coqueamento retardado, sendo o
coque de petréleo um dos produtos
desse processo.

Na Figura |Il, apresenta-se um
diagrama simplificado de uma
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unidade de coqueamento retardado
(UCR).

Durante o processo, a carga da
unidade é aquecida em um forno até
a temperatura em que se iniciam as
reacoes de craqueamento. Apds o
aquecimento, essas reacoes tém
prosseguimento nos tambores de
coqueamento. No fim do processo,
cerca de 30% da carga inicial fica
depositada nas paredes dos
tambores como CVP, enquanto os

leves
fracionados e destinados a outras
unidades de tratamento para gerar

produtos gerados  sao

finalmente oS combustiveis

desejados.

A Petrobras tem investido ao longo
dos anos em novas unidades de
coqueamento, adequando seu
parque de refino ao processamento
dos petroleos nacionais e
propiciando uma maior
rentabilidade ao refino.

FIGURA Il - FLUXOGRAMA SIMPLIFICADO DE UMA UCR.
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5 - IMPACTOS A SAUDE E AO MEIO AMBIENTE

Ha uma crescente preocupacao
quanto aos potenciais efeitos
causados pelo coque de petroleo
sobre a salde humana e o meio
ambiente durante sua producao,
armazenamento, transporte e uso. A
contaminacao de mananciais, a
poluicao do ar devido a poeiras
fugitivas (particulas extremamente
finas que podem ser carregadas a
longas distancias) e a geracao de
gases toxicos (SO, principalmente)
durante a sua queima sao os efeitos
negativos que podem decorrer do
seu uso.

Diversos trabalhos (Klonne et al,
1987; API, 2008; EPA, 2011) indicam
a baixa toxicidade do coque de
petroleo a salude humana (nao
carcinogénico, = mutagénico ou
teratogénico) e aos ambientes
aquaticos e terrestres.

O armazenamento do CVP a céu
aberto pode ser feito desde que
sejam tomadas medidas adequadas
para a mitigacdo de poeiras
fugitivas, tais como manter as pilhas
de coque umedecidas e protegidas
da acao direta dos ventos e a
implantacao de sistemas de
drenagem de aguas pluviais. Essas
sao  algumas das operacoes
ambientalmente responsaveis e

10/12

seguras adotadas pela Petrobras e
que garantem o baixo impacto
dessas poeiras e diminuem o risco da
autoignicao do produto durante o
periodo que ele se encontra nas
dependéncias do sistema Petrobras.

As emissoes relativas a queima do
CVP devem ser controladas,
atendendo a legislacao vigente. A
quantidade de substancias como o
enxofre, o nitrogénio e os metais
esta intimamente relacionada a
composicao quimica do
combustivel, podendo sofrer
alteracoes devido ao tipo de sistema
de queima usado (temperatura da
camara de combustao, tempo de
residéncia e tipo de exaustao,
dentre outras).

No entanto, ha diversas solucoes
técnicas que podem ser aplicadas
para reduzir o impacto ambiental
causado pela sua queima e
mantendo os niveis de emissoes
dentro dos valores estabelecidos por
lei. Os sistemas empregados variam
em funcdo da analise técnico-
econbmica em cada caso, sendo os
lavadores de gases, filtros e
coletores de poeiras alguns dos
equipamentos normalmente
empregados.

Coque Verde de Petroéleo - Informagoes Técnicas (versao dezembro/2024)

m PETROBRAS

ns_sis l'é_ncia
Tecnica



COQUE VERDE DE PETROLEO LLj] PETROBRAS

6 - REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

API. Petroleum Coke Category Analysis and Hazard Characterization. American Petroleum Institute.
2008. Disponivel em:
https://www.petroleumhpv.org/~/media/PetroleumHPV/Documents/petcoke Petroleum_Coke C
AD_Revised_08_22 2008.pdf. Acesso em 28/08/2024;

EPA. Screening-level Characterization. Petroleum Coke Category. U.S. EPA Hazard Characterization
Document. 2011. Disponivel em: https://www.epa.gov/sites/default/files/2016-
09/documents/kcbx-screening-level-hazard-characterization-petroleum-coke-201106-20pp.pdf.
Acesso em: 28/08/2024;

Farah, M. A. Petroleo e Seus Derivados, Rio de Janeiro: LTC, 2012. 226 p.;

Ficha com Dados de Seguranca (FDS) do Coque Verde de Petrdleo. Disponivel em:
https://fds.petrobras.com.br/. Acesso em 28/08/2024;

Garcia, R. Combustiveis e Combustao Industrial. 22 ed., Rio de Janeiro: Interciéncia, 2013;

Klonne, D. R.; Burns, J. M.; Halder, C. A.; Holdsworth, C. E.; Ulrich, C. E. Two Year Inhalation Study
of Petroleum Coke in Rats and Monkeys. American Journal of Industrial Medicine, 11:375-389, 1987.

Speight, J.G. Handbook of Petroleum Product Analysis. New Jersey: John Wiley & Sons, 2002.

BRASIL, N. i. e Colaboradores. Processamento de Petroleo e Gas. Rio de Janeiro: LTC - Livros
Técnicos e Cientificos Ltd., 2* Edicao, 2014.

11/12  Coque Verde de Petréleo - Informacdes Técnicas (versdo dezembro/2024) Assisténcia
Técnica

PUBLICA


https://www.petroleumhpv.org/%7E/media/PetroleumHPV/Documents/petcoke_Petroleum_Coke_CAD_Revised_08_22_2008.pdf
https://www.petroleumhpv.org/%7E/media/PetroleumHPV/Documents/petcoke_Petroleum_Coke_CAD_Revised_08_22_2008.pdf
https://www.epa.gov/sites/default/files/2016-09/documents/kcbx-screening-level-hazard-characterization-petroleum-coke-201106-20pp.pdf
https://www.epa.gov/sites/default/files/2016-09/documents/kcbx-screening-level-hazard-characterization-petroleum-coke-201106-20pp.pdf
https://fds.petrobras.com.br/

COQUE VERDE DE PETROLEO LLj] PETROBRAS

Para contatar o SAC Petrobras, o cliente pode
utilizar o telefone 0800 728 9001 ou enviar um
e-mail para sac@petrobras.com.br
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Geréncia Geral de Marketing - Comercializacao no Mercado Interno
Geréncia de Experiéncia do Cliente
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Geréncia de Planejamento de Marketing e Inteligéncia de Mercado

Geréncia Geral de PD&| em processos Industriais, Produtos e Logistica - Centro de Pesquisas e
Desenvolvimento (Cenpes)
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