
81 

FORMAÇÃO E DETERMINAÇÃO DE MESOFASE EM 
PICHE DE ALCATRÃO OE CARVÃ0( 1 ) 
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Selma da Costa Lopes No r a< 2 > 

Mar i a Ester Silveira Dua r te(J) 

RESUMO 

Neste trabalho é apresentado o procedimento da USIMINAS para 
determinação quantitativa de mesofase em piche, procurando-se ain da 
relacionar o seu desenvolvimento e/ou de diferentes te~turas forma -
das durante carbonização a baixa t emperatura, com ou tros parâme tros 
de caracterização. 

1. INTRODUÇÃO 

Mesofase é uma fase intermediária formada durante a pirólise 
de piche, como resultado de sua desidrogenação parcial . · As exigências 
~ ara _ a qualidade do piche aglomerante, originaram a necessidade de 
( asenvolvimento de análises para sua melhor caracterização, des t ac a~ 
do-se as de estimativas de quantidade e tamanho de mesofase. 

O objetivo deste trabalho é apresentar o procedimento usado 
na USIMJNAS, para evidenciar a formação, crescimento e quantificação 
de mesofase em piche de alcatrão de carvão, através de carbonização 
a baixa temperatura e microscopia de luz refletida, em associação com 
a técnica de contagem de pontos e de outros parâmetros de caracteriza­
ção. 

(1) - Contribuição Técnica ao I Enc0ntro de Carboquímica - Vi t ória/ 
ES. 15 a 17 de agosto de 1988 - COQUIM/ABM; 

(2) - Membro da ABM, Engenheiro Metalúrgico, Pesquisador da Unidade 
de Pesquisa do Gusa do Centro de Pesquisas da USIMINAS . 

(3) - Membro da ABM, Técnico de Pesquisa da Unidade de Pesqui s a do 
Gu s a do Centro de Pesquisas da USIMINAS. 
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2. MESOtASE, CRESCIMENTO E C~ALESCÊNCIA 

Taylor(i), estudando os efeitos de intrusões ígneas sobre as 
propriedades de uma camada de carvão mineral australiano, foi o pri­
meiro a observar o desenvolvimento de esferas anisotrópicas de meso ­
fase, sugerindo então que cristais líquidos nemáticos s~o formados 

de carvão e piche durante a pirólise. 

A pirólise de piche em temperaturas superiores a 350°C, seja 
em temperatura constante ou com o aumento gradual de temperatura,pr~ 
vaca a nucleação homogênea e crescimento de esferas de mesofase . Es-
sas esferas são gotículas líquidas, ligeirament e mais densas, mais 

viscosas e imiscíveis na fase isotrópica que as circundam. Quando e­
las atingem tamanhos maiores ocorrem colisões de umas com as outras 
que provocam o coalescimento dessas esferas (coalescência é o fenôme­
no de crescimento de uma gotícula de mesofase pela incorporação à 

sua massa de uma ou mais gotículas com as quais entra em contato). 

A continuidade do tratamento térmico provoca a formação de 
grandes regiões anisotr6picas até que, eventualmente, todo o piche é 

convertido em material anisotrópico, que se torna gradualmente mais 
viscoso e, finalmente, na ressolidificação se transforma em coque. A 
figura 1 mostra fotomicrografias de mesofase e coque de piche, além 
de um diagrama esquemático( 2 ) de colisão e coalescência de esferas 

de mesofase . 

J. CONSTITUINTES MICROSCÓPICOS E PROCEDIMENTOS DE ANÁLISE TEXTU­

RAL OE PICHE 

A microscopia de piche emprega os mesmos princípios e técni -
cas da petrografia de carvão e coque, consistindo, basicamente, no 
estudo de superfícies polidas em microscópio de luz refletida. 

"Um feixe de raios lum inosos, procedente de uma lâmpada de 
halogênio, após passar por um polarizador, é dirigido por um refle -
ter à objetiva, alcançando a superfície polida do corpo-de-prova . Pa~ 
te da luz incidente é refletida, dando origem a uma imagem ampliada 
do campo iluminado. Os diferentes constituintes microscópicos torna~ 
se visíveis sendo, então, distintos através de características físi­
cas como cor, formato, relevo, tamanho, refletãncia e grau de· aniso­
tropia. A inserção de uma placa de compensação facilita a identific~ 
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ção das fases_ anisotrópicas pois, dependendo sobretudo da orientação 
cristalográfica em relação ao plano da luz polarizada, mudanças de 
cores são geradas na imagem refletida". 

O primeiro passo para desenvolvimento da análise textural de 
piche, foi realizar um levantamento bibliográfico das terminologias 
~ definições usadas para os seus constituintes microscópicos e dos 
procedimentos de análise por microscopia em luz refletida , princi -
paimente, daqueles que empregam contagem de pontos (técnica já esta­
belecida nas análises de carvão/coque e que relaciona as proprieda ~ 

des estatísticas de uma seção bidimensional àquelas de uma estrutura 
tridimensional). 

As diferentes texturas de piche tem suas origens e quantidades 
governadas: ( i) pelos tratamentos térmicos a que foi submetido ao cu!_ 
so de sua preparação e (ii) pelas características do alcatrão origi­
nal. A qualidade do alcatrão é dependente do tipo da mistura de car-
vões empregada, da preparação da carga, de características 
ria de fornos horizontais, de detalhes operacionais e das 
de coqueificação empregadas. A figura 2 mostra o fluxograma 
ção de piche, ilustrando as diferentes etapas em que podem 
nadas variáveis influentes em sua qualidade. 

Texturas no Piche 

da bate -
condições 
de produ­
ser orig_!: 

A bibliografia mostra que há uma uniformidade de conceitos s~ 
bre as diferentes texturas de piche, sendo que a norma ASTM 0-4615/ 
1986( 3 ) apresenta uma descrição bem elaborada de todos os termoses­
pecíficos para os seus diferentes componentes. Tais componentes po -
dem ser divididos em três grupos, em função do estado físico em que 
são formados: (i) oriundos de fase líquida (isotrópica, mesofase, m~ 
sofase de reator e coque de reator), (ii) oriundos de fase gasosa(i~ 
solúvel em quinolina e carbono pirolítico) e (iii) oriundos de fase 
sólida (cenosfera, coque de forno, inclusão mineral, refratário). 

As tabelas I e II apresentam definições e fotomicrografias de di f~ 
rentes texturas encontradas em piche. As texturas apresentadas na d! 
visão em grupos e não constantes nestas tabelas, ainda não -foram detec 
tadas nos piches produzid~s na USIMINAS. Destas, a textura carbono 
pirolítico (carbono originário de craqueamento térmico no forno de 
coqueria) é facilmente identificável por apresentar formato e poro­
sidade variáveis, alta refletância e dureza elevada. A figura 3 
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mostra carbono pirolítico depositado sobre o coque (l ado 

esquerdo) e depósito de carbono de teto de coqueri a ( lado direito). 

Procedimentos de Determinação deMesofase em Piche 

Diversos procedimentos são encontrados para determinação quan­
titativa do teor de mesofase em piche, empregando microscopia de luz 
refletida: 

- Otani et al(ll) e Chwstiak et a1< 4 ) (1981) utilizam a técnica de 

medida de áreas sobre fotomicrografias de superfícies polidas para dete.E_ 
minar a percentagem em volume de mesofase; 

- a Bltmac Limited Technical Services(S) - Inglaterra, padrQ 

niza procedimentos para estimativa do teor, do tamanho méd io e da di~ 
tribuiçcro de tamanhos de mesofase em piche. A percenta gem de mesofa­
se é encontrada por contagem de pontos, o tamanho médio é calculado 
a partir do número de esferas encontradas numa dada área de teor de 
mesofase conhecido e a distribuição de tamanhos é feita por contagem 
e medida dos diferentes diâmetros presentes no corpo-de-pro va; 

- a Alcan Alumínio do Brasil Nordeste S.A< 6 >, utiliza um prQ 
cedlmento em que a área coberta pelas mesofases de tamanho superior 
a 10 um é relacionada à referente ao total de mesofases, presentes 
numa região representativa do aspecto típico de como a mesofase se a 
presenta na seção polida. Além disso, é ainda determinado o tamanho 
máximo de mesofase, e 

- o padrão ASTM 04615-86, voltado para a determinação micros­
cópica da percentagem em volume e do tamanho máximo de mesofase, utl 
lizando a técnica de contagem de pontos. 

4. ANALISE TEXTURAL DE PICHE NA USIMINAS 

Amostras, Corpos-de-Prova e Seções Polidas 

Três tipos de amostras de piche ou derivados são usados na 

pr~paração de corpos-de-prova para análise microscópica: ( i) amostra 
de piche industrial (pontos de amolecimento 85°C, 95°C, 110°C e 115°C), 

coletada com uma concha, através de uma válvula localizada na tubul! 
ção de transferência de produtos, (11) amostra líquida de piche car­
bonizado em forno piloto, (iii) amostra sólida de piche carbonizado 
em forno piloto (coque de piche). 



85 

Os dois primeiros ~ipos de amostra são vazados em um molde de 
25mm de diâmetro e 30mm de altura. Após resfriamento, o corpo-de-pr~ 
va .é esmerilhado (300 rpm), ao longo da altura, sobre lixas de carb~ 
to de silício (granulações 320, 600 e 1200) e usando água para lubri 
ticação e resfriamento. O esmerilhamento origina uma seção retangu -
+ar de 22 x 30mm. O polimento (500 rpm) é feito, inicialmente, com 
~uspensão de alumina (3 um) em água, sobre pano de feltro, e , final 
mente, em uma suspensão de óxido de magnésio (3 um) em detergente não 
oxidante, sobre pano de feltro. 

O coque de piche é reduzido granulometricamente a menor que 
1mm e embutido a frio usando resina sintética,em molde de 25mm de 
diâmetro e 30mm de altura. O corpo-de-prova é secionado ao longo da al 
tura e as duas metades são esmerilhadas com lixas de carbeto de silí 
cio e polidas com suspensão de óxido de magnésio em água. 

Microscópio e Acessórios Usados 

- Microscópio binocular de luz refletida (aumento até 500x). 
- Polarizador/Analisador. 
- Objetiva seca Epiplan Pol 40/0,85. 
- Ocular Periplan 10x, com retículos cruzados. 
- Placa de compensação (À). 

- Platina circular giratória. 
- Micrômetro ocular e micrômetro objeto. 
- Guia porta-objetos. 
- Prensa manual. 
- Contador de pontos (registro de até 10 componentes). 
- Dispositivo microfotográfico. 

Procedimento da Análise Textura! de Piche 

A análise textura! de piche limita-se à determinação da per -
centagem em volume de mesofase, considerando-se que: (i) a maioria 
dos componentes do piche pode ser considerada como minoritária, (ii) 
o tamanho típico do insolúvel em quinolina natural e de outros comp~ 
nentes, é inferior ao que poderia ser detectado com certeza para os 
aumentos usados e (iii) as restrições dos usários de piche estão, g~ 
ralmente, ligadas ao teor de mesofase. O procedimento para análise é 

o seguinte: 

- nivelamento do corpo-de-prova na prensa manual; 
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- inserção do polarizador~ analisador e placa de compensação; 

- colocação do corpo-de-prova na platina e focagem da superff 
ele polida; 

- partindo-se de um ponto (afastado das bordas) em um dos ca~ 
tos da superfície polida, procede-se a sua varredura utilizando-se 
distância interpontos e interlinhas de 0,3mm e 1,4mm, respectivamen­

te; 

- e textura identificada é aquela situada imediatamente abai­
xo do cruzamento dos retículos; 

- os pontos referentes à mesofase esférica (círculos anisot rQ 
picos) ou mesofase coalescida (formato irregular) são acumulados em 
um dos reoistros do conta-pontos; 

- os pontos referentes aos demais componentes são acumulados 
em outro registro do conta-pontos (os pontos referentes a poros são 
desconsiderados); 

- cerca de 500 pontos são contados sobre cada uma de duas (ou 
três) superfícies polidas. A percentagem média de mesofase é tomada 
como expressão do resultado da análise; 

- durante a varredura é também determinado o tamanho máximo 
de mesofase . . 

Estudos relacionados c om a precisão (repetibilidade em um mesmo 
laboratório) e com a capacidade de detecção de diferenças entre amos 
tras estão sendo desenvolvidos. 

5. CARB0NIZAÇA0 DE PICHE A BAIXA TEMPERATURA 

Os objetivos dos ensaios preliminares de carbonização de pi -
che desenvolvidos, na USIMINAS, foram: (1) acompanhar a formação e 
crescimento de mesofase, (ii) produção de piches de teores crescen -
tes da mesofase até a transformação de todo o material em coque de 
piche, (ili) determinação da distribuição de tamanhos de mesofase, 
(iv) introdução do método de medida do tamanho médio de cristais de 
grafite por difratometria de raios-X, (v) acompanhamento da evolução 
do teor de insolúvel em quinolina e (vi) introdução de medidas quan­
titativas de mesofase em analisador de imagem. 
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Amostras de piche 85 foram carbonizadas em um tubo vertical 
de silíca, inserido em forno cilíndrico aquecido a temperatura de 
350.ºC, 400°C, 450°C e 550°C, variando-se o tempo de residência de uma a qu~ 
tro horas. As figuras 4 e 5 mostram o fluxograma para caracterização 
do piche/produtos de carbonização e a evolução de temperatura do pi­
che ao longo dos ensaios. Estudos posteriores em polimerizador, com 
controle mais apurado da taxa de aquecimento e de temperatura, são 
necessários e estão programados para futuro próximo. 

Os coques de piche apresentam, basicamente, quatro tipos pr in­
cipais de texturas, identificadas por diferentes termos na literatu­
ta técnica. Baseando-se na experiência própria em análises de coque 
metalúrgico, foram adotados os termos isotrópica ( i), banda ( b), fi­
brosa (f) e granular (g), identificados na figura 6. O procedimento 
de análise de textura é similar ao empregado para mesofase em piche. 

Os tamanhos de um número estatisticamente adequado de mesofa­
ses são medidos e distribuidos em classes, traçando-se um histograma 
de freqüência. O tamanho médio é determinado a partir da freqüência 
e ponto médio de cada classe. 

Os perfis de difração de raios-X de amostras pulverizadas fo~ 
ram obtidos 7m um difratômetro Geigerflex, usando radiação CuK

0 

(À= 1,5405 A) e monocromador de grafite. O tamanho médio dos cris -
tais de grafite foi determinado através da equação de Scherrer( 7 ). 

O teor de insolúvel em quinolina foi determinado através do 
padrão ASTM-D2318-81(S). 

O analisador de imagem Micro-Videomat II - Zeiss foi usado p~ 
ra medida quantitativa da área referente às mesofases presentes na 
superfície das seções polidas, baseando-se nas diferenças em valores 
de nível de cinza, por elas gerados em relação aos da matriz isotró­
pica. 

Comentários sobre os Resultados dos Ensaios de Carbonização 

- As tendências observadas para os resultados das diferentes 
análises introduzidas para piche foram bastante concordantes com as 
encontradas na literaturw. 

- O teor de mesofase no piche, figura 7, aumenta com atempe­
ratura e com o tempo de carbonização, o efeito da primeira variável 
sendo mais marcante que o da segunda. 
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- O coque de piche produzido a 350°C ainda apresentou, para o 
tempo de carbonização de uma hora, a textura isotrópica, da qual são 
derivadas as outras oriundas de fase líquida. 

- O aumento da textura fibrosa (carbonização a 450°C) corres­
ponde a uma diminuição da banda, a partir da qual ela é formada. 

- Os resultados de coque de piche carbonizado a 550°C são mais 
imprecisos, em razão de maior dificuldade de distinção da textura gr~ 
nuler enclausurada na fibrosa. Os valores de granular para 550°C deve -
riem ser, na verdade, superiores aos do coque de piche a 450°C . 

- As mesofases se distribuem em tamanhos cada vez maiores (fl 
gura 8) com o aumento de temperatura e/ou do tempo de carbonização . 
Correspondentemente os tamanhos médio e máximo também aumentam (fig~ 
ras 8 e 9) em função destis variáveis. 

- Os primeiros ensaios de difratometria (figura 9) realizados 
indicam que o tamanho médio dos cristais de grafite aumenta com a 
temperatura e com o tempo de carbonização. 

- O insolúvel em quinolina (figura 3) também aumenta com a e­
levação da temperatura e/ou com o tempo de carbonização. 

As primeiras tentativas de determinação automática de percen­
tigem de mesofase por análise de imagem, mostraram que a ·qualidade 
da superfície polida tem grande influência na precisão dos resulta -
dos. A seção polida obtida, a partir do método de preparação descri­
to, não permitindo uma distinção homogênea entre os valores de nível 
de cinza das mesofases e da matriz isotrópica ao longo da imagem,faz 
com que áreas referentes à mesofases sejam consideradas como isotrópl 
cas. O ataque. da superfície polida com tolueno aumenta a distinção , 
mas não a ponto de se ter uma melhor precisão de análise. 

6. APLICAÇÃO DE ANÃLISE DE MESOFASE NO CONTROLE DE QUALIDADE DE 
PICHE 

A USIMINAS iniciou em 1985 a busca de parâmetros de controle 
de qualidade, relacionados com a presença de mesofase em seu piche 
industrial. Partindo-se da constatação pura e simples desta presen -
ça, através de observação ao microscópio, o primeiro tipo de contro­
le feito foi a inclusão, no quadro de resultados de caracterização 
de piche expedido,de uma fotomicrografia representando, geralmente , 



89 

uma região da seção polida contendo mesofases de tamanho máximo. 

A partir de janeiro do corrente ano foram iniciadas as análi­
se~ de mesofase por contagem de pontos. Os resultados (figura 10) a­
té agora obtidos e que no estágio atual devem ser considerados indi­
cativos, estão sendo usados no controle de qualidade de piche. Em f~ 
turo próximo, poderão se tornar ferramentas auxiliares no controle 
operacional da etapa de polimerização, após estudos de correlação com 
variáveis como temperatura do reator, tempo de residência, carga de 
alcatrão, etc. 

7. CONCLUSÕES 

- A introdução de análise de mesofase (tamanho e quantidade ) 
em piche é viável em laboratórios com experiência em análises petro­
gráficas de carvão e coque pela técnica de contagem de pontos. 

- O método ~e estudo em microscópio de luz refletida atempe­
ratura ambiente, de seções polidas de piches carbonizados ( a dife -
rentes temperaturas e tempos), permite o acompanhamento da formação 
e crescimento de mesofase, através d3 observação microscópica, foto­
micrografias e análise de mesofase (distribuição de tamanhos e quan­
tidade). 

- Os resultados obtidos de quantidade de mesofase, tamanho mf 
dia, distribuição de tamanhos, tamanho médio de cristais de grafite 
e insolúvel em quinolina mostram tendências de crescimento esperados, 
em função do aumento da temperatura e tempo de carbonização. 
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TABELA 1 - COMPONENTES MICROSCÓPICOS DE PICHE DE ALCATRAO DE CARVAO 

TEXTURA 

Isotrópica 

Mesofase 

Insolúvel 
em Quinoli 
na Natural 

DEFINIÇAO/IDENTIFICAÇ~O 
Matriz contínua e predomi -
nante, mistura de compostos 
orgânicos aromáticos e opti 
camente inativa em luz pala 
rizada. -

Esferas perfeitas ou distar 
cidas resultantes da polime::­
rização de espécies aromáti 
cas. Opticamente anisotrópT 
caem luz polarizada, repre 
sentada por círculos ou á ::­
reas anisotrópicas de forma 
to irregular nas seções po::­
lidas. 
Partículas tipo negro de fu 
mo pr oduzidas por craquea ::­
menta térmico de produtos 
voláteis no forno de coque -
ria. Aparecem como fina dis 
per são de ·partículas e s fér T 
cas (- 1 um de diâmetro) e 
em r elevo em rela ção à ma -
triz isotrópica. 

FOTOMICROGRAFIA 

50um 
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TABELA II - COMPONENTES MICROSCÓPICOS .DE PICHE DE ALCATRAO DE CARVAO 

TEXTURA 

Cenas fera 

Coque de 
Forno 

Refratário 

DEFINIÇAO/IDENTIFI 
Fase sólida formada a 
partir da rápida piró­
lise de finos de 
vão carreados do 
para o alcatrão. Ap re­
senta anisotropia 
pendente do "rank" do 
c arvão, formatos apr o­
ximadamente esféricos, 
alta porosidade e re­
levo em relação à ma -
triz. 

Fase sólida correspon­
dente a partículas f i­
nas de coque carreadas 
pelos voláteis para o 
a lca trão. Apresenta po 
rasidade menor que a -
cenosfera, formatos an 
gulares e característT 
cas ópticas similares­
às do coque produzido. 

FasP. sólida originada 
de desgaste ou degene­
ra ção de revestimento s 
refratário s usados na s 
paredes, portas e repa 
ros do forno. É reco ~ 
nhecido através de pro 
priedades ópticas , du~ 
re za, formato e mine -
rais associados. 

50um 
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®® ANTES DO CONTATO 

~ IMEDIATAMENTE APOS CONTATO 

o LOGO APÓS CONTATO 

o REARRANJO PARCIAL 

~ REARRANJO TOTAL 

Figura 1 - Fotomicrografias de mesofase e coque de piche e diagrama 
esquemático de col isa o e coa lescência de mesofase . 
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L _____ _ 

Figura 2 - Fluxograma de produção de piche de alcatrão. 

Figura 3 -Carbono pirolítico em coque e parede de forno . 
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CARBONIZAÇÃO 

INSOLÚVEL 
EM 
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OE 
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Figura 4 - Fluxograma poro caracterização de piche 85 e do produtos 
de carbonização. 
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Figura 5 - Cicl_os de temperatura nos ensaios de carbonização realizados. 
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Figura 6- Fotomicrografia de coque de piche (superior :450°C-I hora, 
inferior : 550°C-4horas). 



:!! 
'° e .., 
0 ..., 

-a, 
)C -e .., 
0 

~ 
"O 

o 
-:r 
a, 

CD 
o o .a 
e 
CD 

i" 
"O 
õ' 
-:r 
~ 

MESOFASf (•/• EM VOL.) 

;;1-
!li: 
"'O o 
o 
"' º"' • ,o 
a, 
o z 
N • W 
<l g• 
~ 

• w • UI o o o • • o o 

TEXTURA NO COQUE DE PICME (•/• EM VO\.J 

:~ Q r ' \ 

' ' i ' \ ' \ ' 1D 

~ \ ' t OI 

r \ 

\ 
, 

' ! , 
\ • 

' ' I , 
~ • f 1 1 
1 i ' 1 ' ' L 

1 

A • • 



~ 
4 
J 
::, 
:E 
::, 

~ 
~ 

~ 
l&J 
a: 
< 
õ 
~ 75 
::, 
o 
a: 
~ 

97 

li 15 19 23 27 31 · 35 39 
CLASSES OE TAMANHOS DE MESOFASE (µm) 

Figura 8 -Tamanho de mesofase em função da temperatura e tempo 
de carbonização . 
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Figura 9 - Resultados de coroe terização dos produtos de carbonização. 
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Figura 10- Resultados de análises de mesofase em corpos-de-provo 
de piche industrial. 


