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RESUMO 

Objetivando a melhoria de qualidade do piche produzido pela 
USIMINAS , fo i feito um estudo de caracterização do alcatrão através 
de diversos métodos de análises , dentre os quais podem-se destacar 
a cromatografia e termogravimetria . Para o piche são descritas suas 
propriedades principais, e como elas influenciam na utilização in -
dustrial deste produto . 
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1. INTRODUÇÃO 

O piche, indiscutivelmente, é o principal produto obtido pe
lo processamento do alcatrão, representando, na USIMINAS, cerca de 
45~ da tonelagem de produtos carboquímicos. 

Visto a grande importância dessa matéria-prima no mercado des 
tes produtos e o lugar de destaque que a USIMINAS ocupa entre os 
produtores no cenário nacional, os esforços no sentido do aprimora
mento do controle de qualidade e de obtenção de um produto que ate~ 
da às ·especificações mais exigentes, têm sido uma constante na em -
presa, envolvendo todos os setores ligados à área carboquímica. 

Imbuído desse espírito, o Centro de Pesquisas da USIMINAS vem 
desenvolvendo vários estuqos de melhoria de processos e produção,b~ 
seando-se para isto, nos ensaios de caracterização do alcatrão e do 
piche realizados em seus laboratórios. 

A importância destes ensaios, que determinam as propr i edades 
físico-químicas destas substâncias, é o objeto de discussão do pre
sente trabalho. 

2. PROPRIEDADES DO ALCATRÃO 

O alcatrão da USIMINAS é obtido pela conversão a alta temper~ 
tura dos produtos primários da pirólise do carvão, durante o prece~ 
so de coqueificação. Estes produtos primários são relativamente ri

cos em hidrogênio e compreendem compostos naftênicos e alifáticos 
com teores substanciais de nitrogênio, oxigênio e compostos de enxo 
fre. A conversão é basicamente um processo de eliminação, onde co 2 , 
H2o, H2S, CH 4 • H2 são liberados em processos de fechamento de aneL 

Para a avaliação do alcatrão são realizados, entre outras, as 
seguintes determinações: 

Viscosidade 

A viscosidade está relacionada com a composição do alcatrão , 
já que este pode ser considerado como uma solução de piche em óleos 
de alcatrão, podendo-se dizer ser a viscosidade uma medida da sua 
variabilidade. 

Teor de H2o 

A água é prejudicial ao processamento do alcatrão porque pro-
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vaca variações de pressão no sistema quando ele é aquecido nos for
nos, pela sua vaporização nas tubulações. 

Teor de Cloro 

Faz-se a análise do teor de cloro para se determinar a quant! 
dade de barrilha (Na 2co 3 ) necessária para neutralizá-lo, visto ele 
ser corrosivo. 

Acidez e teor de Naftaleno 

A acidez do naftaleno deve ser a mais baixa possível afim de 
garantir a pureza do naftaleno. uma acidez muito alta impede que as 
metas de pureza do produto sejam atingidas. 

Faixa de Destilação 

O ensaio de destilação serve para verificar qual a distribui
ção das diversas frações no alcatrão. Como o processo de obtenção 
dos derivados do alcatrão se faz principalmente por destilação, es
te ensaio dá o panorama geral dos rendimentos dos diversos produ 
tos. Além destes são determinados o material insolúvel em tolueno, 
(MIT), material insolúvel em quinolina (MIQ) e o teor de cinza que 
serão abordados quando da descrição das propriedades do piche. 

3. ANALISE CROMATOGRÃFICA 

O ensaio cromatográfico realizado com o alcatrão é a análise 
cromatográfica gasosa . Para a aplicação desta técnica foi necessá -
ria a remoção dos compostos mais pesados, que poderiam comprometer 
a coluna. Por isto , pretende-se no futuro aplicar a cromatografia 
líquida, que não possui este tipo de restrição. 

Inicialmente precipitou-se os asfaltenos do alcatrão com n-he 
xano, sendo feito paralelamente um padrão com-10% de naftaleno,0,5% 
de fenol e 89,5% de n-hexano. Utilizou-se uma coluna capilar de 
25m de comprimento e 0,22mm de diâmetro . 

Com o objetivo deste primeiro ensaio era o domínio da técnic~ 
os dados obtidos (figura 1) foram apenas qualitativos, sendo detec
tada a presença de fen6is, indeno, cumarona, naftaleno e 1 - metil
naftaleno e 2 - metilnaftaleno . 
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4. ANÃLISE TERMOGRAVIMtTRICA 

A termogravimetria é uma técnica de análise baseada na curva 
de mudança de peso da amostra em função da temperatura. A amostra é 
continuamente pesada e aquecida a uma taxa constante e tem-se a op
ção de se controlar a atmosfera a que ela está submetida . De~tre as 
várias aplicações da termogravimetria pode-se destacar: 

determinação de misturas complexas; 
determinação de pureza de reagentes; 
estudo do comportamento de materiais e várias temperaturas 
e atmosferas; 
estudo de reações. 

A análise termogravimétrica preliminar do alcatrão (figura 2) 
teve como objetivo estudai as suas frações pela comparação da perda 
de massa a várias temperaturas, simulando a destilação. A temperat~ 
ra foi variada de 75°C a 800ºC a uma taxa de 2ºC/min, (tabela I) . 

TABELAI - Análise termogravimétrica do alcatrão da USIMINAS 

TEMPERATURA X PERDA DO 
X VARIAÇÃO (ºC) ALCATRÃO 

75 0,6 0,6 
100 2,3 1, 7 
125 5,9 3,6 
150 10,6 4,7 
200 20,9 10,3 
250 32,7 11,8 
300 47,3 14,6 
350 60,3 13,0 
400 68,8 8,5 
450 74,2 5,4 
500 76,8 2,6 
525 77,2 0,4 
550 77,3 o, 1 

Resíduo 800°C 13,9 -

5. PROPRIEDADES 00 PICHE 

O piche é uma mistura complexa de várias substâncias, de cará 
ter altamente aromático e obtido como resíduo da destilação do alca 
trão. Dada a sua complexidade costuma-se estudá-lo por meio de en -
saios que permitem avaliar o seu comportamento durante sua utiliza
ção. Para a avaliação do piche, utilizado na fabricação de eletro -
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dos, estes ensaios consistem basicamente na determinação de: 

. ponto de amolecimento; 
Teor de insolúveis 

material insolúvel em quinolina; 
material insolúvel em benzeno; 
material insolúvel em éter de petróleo; 
carbono fixo; 
teor de cinza; 
densidade; 
umidade; 
destilação. 

A principal utilização do piche é como ligante na fabricação 
de eletrodos para a indústria de alumínio. Para este uso, o piche 
deve ter alta estabilidade térmica, alto valor de coqueamento e pro 
priedades ligantes adequadas . Cada um dos ensaios citados está rela 
clonado com as propriedades desejadas. 

Ponto de Amolecimento 

O ponto de amolecimento é uma propriedade de fácil medição, e 
reflete o grau de tratamento sofrido pelo piche. Quant~ mais severo 
for o tratamento, mais elevado será o ponto de amolecimento. Além 
disso, com maior ponto de amolecimento haverá menor consumo de ele
trodo e maior valor de coqueamento. 

Teor de Insolúveis 

A maneira clássica de se estudar o piche consiste em dividí -
lo em várias frações de acordo com sua solubilidade em vários tipos 
de solventes. São utilizados principalmente benzeno, tolueno, quin~ 
lina e éter de petróleo. Utilizando estes solventes, o piche pode 
ser dividido em: 

pos: 

Resina a - material insolúvel em quinolina 
Resina B - material insolúvel em benzeno menos material in

solúvel em quinolina 
. Resina y - material insolúvel em éter menos material insolú 

velem benzeno . 

Material Insolúvel em quinolina (MIQ) 

O material insolúvel em quinolina pode ser dividido em 3 ti-



resina a primária 
resina a secundária 
material carregado. 
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A resina a primária é constituída por esferas de 0,2 a 1,0um 
de diâmetro, que se fundem formando aglomerados. A estrutura carbo 
nosa deste material é grafítica e forma camadas concêntricas para
lelas à superfície . Análises de difração de raios X mostram que o 
material é formado principalmente por carbono (92,91%), hidrogênio 
(1,96%), nitrogênio (0,98) e 2,13% de cinza, devido provavelmente 
a contaminação. A razão C/H é de 3,98 e este tipo de MIQ possui um 
peso molecular em torno de 5000 com um valor de coqueamento da or -
dem de 95%. 

A resina a primária é formada durante o processo de coqueifi
cação devido ao craqueamerito dos vapores de alcatrão, ao passagem 
através da camada de coque quente, ao longo das paredes de aqueci
mento e pela zona livre dos fornos. A resina a primária é indepen
dente do tratamento sofrido pelo alcatrão durante o processo de fa
bricação de piche. 

A resina a secundária, também conhecida como mesofase, se cri 
gina durante o tratamento sofrido pelo piche, quando este é submeti 
do por longos períodos de tempo a temperaturas superiores a 350°C. 
Estas partículas possuem razão C/H em torno de 2 e aparecem como 
corpos anisotr6picos quando observados sob luz polarizada ao micros 
c6pio. O seu tamanho varia de menos de 1um a mais de 30um. 

O material carregado se origina principalmente durante as op~ 
raçOes de enfornamento, podendo também aparecer durante o processo 
de coqueificação. Ourante o carregamento, os finos de carvão podem 
ser arrastados pelo gás e se incorporarem ao alcatrão. Este tipo de 
material também é insolúvel em quinolina e é o principal responsá -
vel pelo teor de cinzas no piche. 

Acredita-se que a principal função da resina a primária seja 
a de agir como ligante além de se comportar parcialmente como re 
cheio, penetrando entre os poros de coque de petróleo no processo 
de fabricação do eletrodo, sendo por isso responsável pela resistê~ 
eia mecânica do recheio. 

A mesofase não possui um caráter aromático tão forte quanto 
a resina a primária, não sendo tão estável quanto esta. Assim, a m~ 
sofase afeta negativamnete as propriedades de resistência do eletr~ 
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do. 

Material Insolúvel em Benzeno · 

O material insolúvel em benzeno juntamente com o material in
solúvel em quinolina determina a resina B, que é definida como adi 
ferença entre os dois. 

É responsável pela baixa resistEncia elétrica do anodo, além 
de influenciar outras propriedades. 

Material Insolúvel em Éter de Petróleo 

O material insolúvel em éter de petróleo menos o material in
solúvel em benzeno determina a resina y. É dividida em 3 subfrações, 
de acordo com seus padrões cromatrográficos. 

- Subfrações de mais baixo volume de retenção (até pireno) 
2 - Subfração cujo volume - de retenção está entre o pireno e o 

coroneno 
3 - Subfração de mais alto volume de retenção (acima do coro-

neno). 

A resina y é responsável pela fluidez do piche . 

Carbono Fixo 

o carbono fixo é o resíduo do piche após o cozimento. Um alto 
teor de carbono fixo leva a uma alta densidade do eletrodo, alta re 
sistência mecânica e baixa resistência elétrica, além de menor por~ 
sidade e a conseqüente redução de consumo de anodo. A característi
ca ligante do piche repousa no seu carbono fixo . 

Teor de Cinza 

Como toda impureza, a cinza deve ser a menor possível. O con
trole do teor de cinza pode ser feito através da retirada das parti 
culas sólidas carregadas no alcatrão, ou do impedimento que estas 
partículas se juntem ao alcatrão. 

Densidade 

A densidade é um espelho do grau de aromaticidade do piche. 
Quanto maior a densidade, mais aromático é o piche. Deste modo é d~ 
sejável a maior densida~e possível. 

Teor de Umidade 

A umidade causa problemas operacionais na fabricação do ele -
trodo, seu controle sendo mais importante no caso do piche flocula-
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do, · Já que durante a sua conformação ele entra em contato 
com a água para resfriamento . 

Destilação 

direto 

Além de servir como parâmetro de controle no processo de fa
bricàção do piche, a faixa de destilação é um fator importante na 
manufatura de eletrodos. Neste caso, o destilado abaixo de 360°c d~ 
ve ser o menor possível, afim de garantir uma boa qualidade dos ele 
trodos. 

6. CARACTERIZAÇÃO DO PICHE DA USIMINAS 

Para a caracterização do piche da USIMINAS são feitas análi -
ses dos resultados fornecidos pelos seguintes ensaios: 

destilação do alcatrão; 
polimerização do piche; 
ensaios de caracterização do piche; 
análise cromatográfica do alcatrão e piche; 
análise termogravimétrica do alcatrão e piche; 
teor · de mesofase; 
d!Ametro médio das esferas de mesofase; 
distribuição do tamanho da mesofase . 

Para estudos de melhoria de processo e produto está prevista 
a realização de ensaios de destilação em escala de laboratório para 
a obtenção do piche mole. A partir deste piche serão feitos testes 
de polimerização em laboratório, onde serão avaliadas a influência 
tanto das condições operacionais quanto da matéria-prima no piche 
final obtido. A realização dos ensaios de destilação e polimeriza -
ção em laboratório permite controlar melhor as variáveis, o que 
não se pode fazer facilmente na área operacional, permitindo que 
se chegue a conclusões mais rápidas e mais seguras. 

Paralelamente, estão sendo desenvolvidos pela equipe de petr~ 
grafia, métodos de caracterização da mesofase, tendo como requisito 
uma resposta rápida. Estes métodos são baseados nos padronizados p~ 
la Bitamac Limited, da Inglaterra. 
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7. CONCLUSOES 

Para manter a competitividade do piche da USIMINAS no mercad~ 
é necessário um profundo conhecimento das suas propriedades e da 
matéria-prima qa qual se origina: o alcatrão. Este conhecimento é 
fundamental para a melhoria do seu processo de fabricação e d~ qua
lidade final do produto, já que os parâmetros operacionais têm in -
fluência direta sobre a sua performance durante o seu uso, princi -
palmente no caso da fabricação _ de eletrodos . Além disso, poderão 
ser diminuídos os custos de produção, com a otimização de vários e~ 
tágios do pr ocesso, o que vem sendo objeto de estudos em desenvolv! 
mento no Centro de Pesquisas da USIMINAS . 
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