dos ensaios realizados com o niche proveniente da destilagdo do
trao. Tais ensaios foram executados com o objetivo de caracterizar

No trabalho sao relatados a metodologia e os resultados
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CARACTERIZAGAO DOS_INSOLOVEIS NO PICHE ELETRODO (1)

Lucy Figueiredo Pavao (2)
Luiz Renato Bastos Lia (3)

RESUMO

obtidos
alca
o

produto e prever o seu comportamento na fabricag3do de eletrodos.

(1)

(2)
(3)

Contribuigao Técnica para ser apresentada no I Encontro de

Carbo

quimica da COQUIM, a realizar-se em agosto de 1988 - Vitdria/ES.
Quimica do Nicleo de Pesquisas Tecnoldgicas da COSIPA.

Coordenador do Nicleo de Pesquisas Tecnoldgicas da COSIPA.
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1 - INTRODUGAO

A indistria de aluminio utiliza grandes quantidades de eletrodos
para a redugdo da alumina. Geralmente o material utilizado para a pro
dugdo desse eletrodo € uma mistura de piches.

Esse piche, material indispensdvel & produgao dos eletrodos, tem
propriedades bem variadas de acordo com os teores de seus insollveis.

Os insoliveis sdo geralmente designados como:

Rt (insoliveis em quinoleina)
.o< (insoliveis em tolueno)
B (solliveis em quinoleina e insoliivel em tolueno)

Atualmente n3ao se conhece a composigdo dos insoliiveis de forma
bem definida, porém ja foram detectadas varias resinas, com estrutura
aproximada a do grafite, porém menos ordenada.

A presencga desses insoliveis em proporgoes adequadas confere aos
eletrodos maior resisténcia e durabilidade.

O objetivo deste trabalho € o de caracterizar os piches fabrica
dos na COSIPA e obter solugdo alternativa para acerto dos teores de
insoliveis.

2 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

O alcatrao obtido da pirdlise do carvao a altas temperaturas pos
sue particulas visiveis em suspens3ao. A natureza dessas particulas &
de grande interesse para entendimento do seu mecanismo de atuagao e
sua possivel substituigdo, porém a maior dificuldade encontra-se em

sua separagao (3).

A fragao do piche insolivel em quinoleina, provavelmente o mesmo
material insol@vel em alcatrao & constituido de particulas insollveis
de carbono grafitico absorvidos em resinas. Os insoliveis em tolueno
do alcatrao e piche, sao particulas de coque, cinzas e resinas (3).

Sabe-se que a extens3ao do espago livre do forno e a largura do
mesmo tem um grande efeito na quantidade de insolivel em quinoleina
do alcatrao. Cargas mais leves e fornos mais novos diminuem esse inso

ldvel, comparado com fornos mais antigos (1).

Existem dois tipos basicos de particulas (visiveis ao microscd
pio):
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A) Largas: provém do carregamento do coque, pd e constituintes da
cinza.

B) Pequenas: (mais numerosas) provém da fase vapor, da combustao
parcial de hidrocarbonetos polinucleares do alcatrdo no vao 1i
vre do forno. (A poeira € de fato uma forma de negro de fumo,
semelhante em estrutura e propriedades) (3).

O piche do alcatrao & usado para a fabricagao de pasta de eletro
dos e eletrodos que s3o por sua vez aplicados na redugao de alumina.,

O piche eletrodo tem de ser um material termopldstico com um bom
coeficiente molhante nas particulas de coque, e consequentemente exi
bindo &6timas propriedades de cementagao (3).

O conteilido de insoliveis (resinas de alcatrao) altera as proprie
dades reoldgicas do piche, afetando a cementagao e a molhabilidade
das particulas sdlidas durante a carbonizagao.

Por exemplo, o insolivel em guinoleina (QI's) aumenta a carboniza
¢do porém diminui a capacidade de cementagao dos eletrodos, embora o
insoliivel em tolueno (TI) caracterize uma boa capacidade de cementa
¢3o e induz a uma diminuig3o da carbonizagao. A interdependéncia des
tes fatores ainda nao & totalmente compreendida e grande atengao & da
da para a formagao de mesofase durante a carbonizagao dos componentes
insoliveis (3).

Os insoliiveis em quinoleina chamados de<; - resinas sao subdivi
didos em:

- QI ;) - (particules com tamanho de 10 - 100 m)
o , - (particulas aromaticas com alto peso molecular formado
por polimerizagao).

As diferengas entre TI e QI estdo entre 18 e 28% para piches de
mistura, e de 12 3 15% para impregnagao por piche.

Os componentes _insoliveis em tolueno e soliveis em quinoleina sao
chamados B resinas, elas possuem peso molecular médio, tendo compos
tos aromaticos, sujeito a formagao de mesofase do mesmo modo gque as
resinas o¢ , (3).

De acordo com (1), onde houve andlise de varios piches foi possi
= . o
vel obter-se uma relagao entre temperatura de amolecimento (7C) e a
porcentagem de insoliveis em quinoleina:
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ts = K, o, + 45,5 (equagao.l)
ts = temperatura de amolecimento (°c)
K, = coeficiente angular - indica o grau de condensagao do piche

<y = insoldvel em quinoleina (%)

Conforme a equagao pode-se analisar o grau de condensagao ' do Pi
che e a porosidade do eletrodo. Assim quando o coeficiente angular
(Kz) € maior que 4,2 tem-se uma baixa condensagao e para Kz menor gque
4,2 tem-se uma alta condensagdo. Para a porosidade o indice que inte

IQ (ins. quinoleina), os piches com relagao igual
IT (ins. em toluneno)
ou menor 3 0,25 e i > 4,2 possuem uma menor porosidade.

ressa € a relagao

Ao contrario dos piches com K, <4,2 onde 34 medida que o valor de

ig diminui em diregdo a 0,25 a porosidade diminui

Um mecanismo proposto por (1) e bastante aceito explica o compor
tamento de piches de baixa e alta pirdlise gquanto d@ porosidade gque a

presentara nos eletrodos.

Piches que sofrem tratamento térmico tem seus insoliiveis passando

por duas fases:

A) =t até 0,25 tem predomindncia de particulas que se aderem
' aos poros formando eletrodos densos.
B) 3%}— maior que 0,25 tem predominadncia de particulas largas

que nao se aderem aos poros tornando os eletrodos pouco densos.

Os piches de alta pirdlise com taxas de °i} > 0,25 fornecem ele

trodos de baixa condensagao pois tem predomindncia de particulas lar
gas.

A mesofase segundo (3) & uma estrutura formada em piches durante
sua carbonizag3o & baixas temperaturas (300 - 500°C) e constitui  um
estagio de ordenagao preliminar do carbono. Esse tipo de estrutura
quando presente induz a alta grafitizagao do eletrodo prejudicando
sua cementagao.

Os piches com teores adequados de IQ e IT e com baixo teor de me
sofase produzem um eletrodo de boa cementacao e durabilidade.

O piche com boas caracteristicas para formagao de eletrodos tem
um mercado bastante promissor & médio prazo, sendo inclusive indicado
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caso se opte por uma nova usina de processamento de alcatraoc como um
dos principais produtos de separagao. Mesmo que nao sejam obtidos os
teores de insoliiveis desejaveis durante a coqueificagao do carvao, no

processamento do alcatrao as condi¢Ses podem ser desenvolvidas com es
sa finalidade.

3 - DESENVOLVIMENTO DO TRABALHO E RESULTADOS

3.1 - Desenvolvimento

De acordo com o mercado existente, estudamos a caracterizagéo do
piche da COSIPA e quais seriam as alteragOes necessdrias para melho
rar as suas propriedades.

Os testes executados, foram os tradicionais segundo normas ASTM
.sendo citados a seguir:

® Ponto de Amolecimento do piche - Ensaio de anel e bola.

e Determinagao dos insoliveis em quinoleina -Filtrag3dao em Buchner
apds extragao com quinoleina.

® Determinagao dos insoliiveis em tolueno - Filtragdo em Buchner
apds extragao com tolueno.
O acompanhamento da existéncia ou aparecimento da mesofase nao pd
de ser feito devido d inexisténcia de equipamento apropriado.

Apds esses ensaios basicos, foi feita uma adigdao de um composto
grafitico (negro de fumo) de alta area superficial e as analises re
executadas para verificagdo de alteragdes nas propriedades.

3.2 - Resultados

Foram retiradas trés amostras caracteristicas da produgao, as ana
lises executadas se encontram a seguir.
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4 - coNcLusXo

4.1 - O valor de K

€ € alto, apesar de que o piche avaliado é pro
veniente de um alcatrdo obtido em um processo de pirdlise a

altas temperaturas.

Os teores de insoliiveis em quiloneina («;) encontrados sao
baixos, isto provavelmente em fungdo de que apenas uma das
trés possiveis contribuigdes na formagdo do teor de , este
ja ocorrendo. (Particulas finas de carvdo e semicogue capta
dos durante o carregamento dos fornos).

O teor de<, & baixo e a relagao &, /o< dos Gltimos produtos
(1988), & baixa, o que evidencia a formaqéo de um eletrodo
poroso, utilizando-se individualmente, este piche como maté

ria-prima.

A utilizag@o de aditivos como alternativa para corregao dos
teores de insolivel atende as perspectivas, pois a razao
°3Ax aumenta com adig@o de aditivos melhorando um possivel
eletrodo formado com esse material, diminuindo sua porosida
de.

Na situaga@o atual, devem ser verificadas as condigdes de
processo das baterias de tal forma que fossem realizadas as
modificagSes possiveis com objetivos de melhoria de quali
dade de produto.
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Tabela I - Andlisé de Piches Produgado

1 2 3
Ponto de Amolecimento: (°C) 85°c 90°¢ 95°¢
o¢ 1 Insoldvel em Quinoleina (%) 2.25% 2.40% 2.52%
o¢ Insoldvel em Tolueno (%) 6.50 7.00 6.80

Tabela II - Andlise de Piches com adigdo de Negro de Fumo
=<l
&
Piche % Negro [Ponto Amo | o1 =<
1) de Fumo ([lecimento
0 85 2,25 65 0,;35
3 87 7,0 10,3 0,68
10 86 11,0 14,0 0,79
2) 90 2,4 740 0,34
93 8,0 10,5 0,76
10 95 12,0 14,0 0,86

OBS.: O negro de fumo utilizado foi o STATEX 125 da COPEBRAS

area especifica de 100 m2/g (4)

com
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A TABELA N III
NXO FOI ENCAMINHADA

PELOS AUTORES



Tabela IV - Andlise de Alcatrao (1988)
Amostra 01 (x T 5y) Amostra 02 (x T sy
¢ de Insolivel
em Quinoleina 4,0 +5
3,8 (3,9 % 0,1) 3 (3,3 % 0,3)
319 ’
Tabela V - Analise de Piche (1988)
Amostra 01 (x * 5y) Amostra 02 (x % s
Ponto de Amole
cimento (°c) 90,5 92,5
% Insolivel em 6;3 7+3
Quinoleina 6,9 (6,7% 0,4 7,0 ¢ 7;3 % 10,;3)
7,0 7.5
% Insolivel em 32,8 36,0
Tolueno 32,0 (32,1 5 0,6) 35,4 (35,3, £ 0,2)
315 35,0

Tabela VI - An3lise de Piche com

Adigdo de Aditivos (1988)

% Ponto de Amo
Piche Aditivos lecimento | 1 e ) Ax
0 90,5 6:7 32,3 02X
1 3 93,0 11,2 45,0 0,25
10 94,5 29,0 68,0 0,43
0 92,5 7:3 35,% 0';21;
2 3. 93,5 13,5 51,2 07,26
10 95,0 32,4 71,0 0,46




