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Resumo: A obtengdo de piches mesofdsicos para a producdo de fibras de carbono de alta performance foi investigada por
meio de tratamento térmico de trés piches de petréleo, em dois estdgios em um reator com agitagdo magnética e capaci-
dade de 700 g. O primeiro estdgio consistiu de um pré-tratamento sob agitagcdo e atmosfera de nitrogénio a 0,9 MPa, a
390, 410 e 430 °C, durante trés horas. No segundo estdgio, o tratamento térmico foi realizado por mais trés horas, sob
pressdo atmosférica. Durante os experimentos, amostras foram recolhidas e analisadas por meio de medidas de solubilidade
em tolueno e quinolina, ponto de amolecimento e o percentual de mesofase. Foi verificado que, para todos os piches produ-
zidos, nas temperaturas de 390 e 410 °C a variagao dos parametros fisico-quimicos foi muito pequena e que os tratamentos
térmicos no patamar de 430 °C produziram piches com pontos de amolecimento acima de 300 °C, e percentual de mesofase
préximo a 70%.
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Preparation in Two Stages of Mesophase Pitches from Petroleum Pitch

Abstract: Mesophase pitches, precursors of high-performance carbon fibers, were prepared from petroleum pitch by a two-
stage heat treatment, in a reactor capable of heat treating 700 g of petroleum pitch under stirring. The process consisted of
a pretreatment under pressure at 390, 410 and 430 °C under nitrogen atmosphere, at 0.9 MPa, for three hours, as the first
stage, followed by another heat treatment under atmospheric pressure, as the second stage. To study the properties of the pe-
troleum pitch samples, during the experiment, they were removed from the system. Quinoline insolubles, toluene insolubles,
mesophase content and softening point of the samples were used to follow the pyrolysis process. The results revealed slight
variations in the properties for the pitches produced at 390 and 410 °C. However, the pitch samples produced at 430 °C had
softening points higher than 300 °C, and mesophase contents of around 70%.

Keywords: Petroleum pitch, pyrolysis, mesophase pitch.

Introdugéo (gerado nas coquerias das usinas siderurgicas, a partir do
carvao mineral). No entanto, esse material € extremamente
téxico e altamente poluente. Devido a isso, na tltima déca-
da, teve inicio um movimento de incentivo a substitui¢ao do
piche do alcatrdo da hulha pelo piche oriundo do petréleo.
O piche mesofésico pode ser obtido tanto a partir do pi-
che de alcatrdo, como do piche de petréleo. O piche de pe-
tréleo € produzido a partir do 6leo decantado, o qual consiste

na produgio de grafites especiais largamente empregados do residuo aromdtico resultante do craqueamento catalitico
da inddstria biomédica, nos reatores nucleares e para a pro- 40 petroleo pesado. O piche de alcatrdo apresenta vantagens
dugdo de fibras de carbono de alto médulo de Young (alta DO que diz respeito a preparagdo de piches mesofdsicos por
rigidez) e fibras de carbono de baixo custo e de aplicacio ser mais rico em hidrocarbonetos aromaticos, que facilitam
gerall?, a formagao da mesofase. Por outro lado, o piche de petréleo

Até recentemente, a maioria dessas aplicagdes indus-  apresenta-se isento de insoliveis primdrios em quinolina,
triais era suprida pelos piches oriundos do alcatriio da hulha  os quais ndo favorecem a formagao da mesofase®!.

Os piches sdo matérias-primas ricas no elemento carbo-
no e essenciais para a producao de uma série de materiais.
Eles t€m sido usados como impregnantes para a fabrica-
¢ao de eletrodos de grafite (com aplicac@o na fabricacdo de
aco), aglutinantes para a fabricacdo de pasta de eletrodos
Soderberg (utilizados na fabricagdo do aluminio), na pro-
dugao de coque para a industria sidertrgica e de aluminio,
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O uso generalizado do piche mesofasico para produgio
de fibras de carbono de alta performance apresenta vérios
problemas, tais como a preparac¢do de um piche capaz de ser
fiado™!. Alguns autores'®” asseguraram que a remogao efi-
ciente de voldteis, durante a preparacdo, produziria um piche
mesofasico fidvel a temperaturas moderadamente elevadas.
Entretanto, esse procedimento eliminaria a chance de as mo-
léculas mais leves condensarem-se, o que levaria a baixos
rendimentos de mesofase, de cerca de 20 a 30%'®, e elevaria
o custo de fabricacdo da fibra.

Para aumentar o rendimento da produgdo da mesofase,
Park!® estudou a preparac@o do piche mesoféasico em dois es-
tagios, a partir do 6leo decantado oriundo do residuo do cra-
queamento catalitico do petréleo (RARO). Os dois estdgios
consistem de condensacio pressurizada, no primeiro estagio,
seguido de um segundo estagio, sob vicuo. A condensagdo
sob pressdo permitiu que as moléculas leves transformassem-
se em formadores da mesofase (mesdgenos) e que a conden-
sacdo excessiva das moléculas mais pesadas pudesse ser
minimizada. Park™ concluiu que o tratamento térmico sob
pressdo, no primeiro estigio, seguido da carbonizagdo sob
vacuo, no segundo estdgio, mostrou-se muito efetivo para
aumentar o rendimento do piche fidvel, com 100% de aniso-
tropia, a partir do RARO. Os dois estigios de preparagdo pro-
duziram um piche com ponto de amolecimento ligeiramente
mais baixo, o que facilita a fiacdo. De acordo com o autor, o
tratamento térmico sob pressdo teria decomposto quase que
completamente as fracdes parafinicas do RARO, produzido
desalquilag@o dos alquil-arométicos e condensac¢do dos com-
ponentes aromadticos, especialmente das fragdes mais leves.
Portanto, essas reagdes levaram a uma distribuicdo mais ho-
mogénea das espécies presentes e contribuiram para aumen-
tar o rendimento de moléculas mesogénicas.

Oh"! investigou a preparagdo de piche mesofésico em
dois estdgios, a partir do piche de alcatrdo. O primeiro es-
tagio consistiu de tratamento térmico do piche original sob
pressdo. No segundo estdgio, o tratamento térmico foi rea-
lizado sob pressdo ambiente, com borbulhamento de nitro-
génio, e aquecimento na faixa entre 420 e 500 °C. Segundo
0 autor, o tratamento sob pressdo inibiu a volatilizacdo dos
componentes de baixa massa molar, os quais, de outra forma,
eram removidos do sistema, devido ao baixo ponto de ebuli-
¢ao, e induziu sua condensacgdo. Por outro lado, esses com-
ponentes de baixa massa molar formaram uma fase solvente
de menor viscosidade no sistema e, portanto, evitaram uma
rapida condensacdo dos componentes de maior massa molar.
O autor concluiu que a condensagdo das espécies componen-
tes de baixa massa molar foi favorecida a 420 °C, e que o
craqueamento térmico dos componentes de alta massa molar,
bem como a sua condensagdo, ocorreu a 450 °C. Acima de
450 °C, a reag@o de condensagdo das espécies de alta massa
molar passou a constituir-se na reagdo dominante.

No presente trabalho, a obten¢@o de piches mesofasicos
para a producdo de fibras de carbono de alta performance foi
investigada por meio de tratamento térmico de um piche de
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petréleo, em dois estdgios. O primeiro estagio consistiu de
um pré-tratamento sob agitagdo e atmosfera de nitrogénio a
0,9 MPa, a 390, 410 e 430 °C, durante trés horas. No segun-
do estdgio, o tratamento térmico foi realizado por mais trés
horas, sob pressdo atmosférica. Durante os experimentos,
amostras foram recolhidas e analisadas por meio de medidas
de densidade, ponto de amolecimento, valor de coqueificacio
e solubilidade em solventes.

Experimental

Material

Como matéria-prima, foram usados trés piches isotrépi-
cos, obtidos por meio de destilacio de trés residuos aroma-
ticos (RAROs) do craqueamento catalitico de petrdleo, for-
necidos pela Petrobras. A escolha desses piches isotrépicos
foi baseada principalmente no elevado cardter aromdtico e no
baixo percentual de enxofre. A Tabela 1 mostra um resumo
das caracteristicas fisico-quimicas dos piches isotropicos e
os resultados de andlise elementar. Sdo incluidos valores de
massa especifica, o ponto de amolecimento (PA), o valor de
coqueificacdo (VC), os insoldveis em tolueno (IT) e os inso-
ldveis em quinolina (IQ).

Métodos

Obtencao de amostras de piches mesofasicos

Para cada uma das reacdes, foram usados 700 g de piche
isotrépico. Os piches foram tratados em um reator com agi-
tador magnético a 400 rpm e submetido a trés patamares de
temperatura de tratamento térmico, 390, 410 e 430 °C. O pro-
cedimento experimental pode ser resumido como se segue.
Sob atmosfera de nitrogénio (vazao de 0,1 Nm*h), o material
era aquecido até o primeiro patamar de temperatura reacio-
nal, quando uma amostra era coletada. A saida de volateis do
reator era, entdo, fechada e a pressao elevada a 0,9 MPa. Es-

Tabela 1. Propriedades fisico-quimicas e andlise elementar dos piches iso-
trépicos.

Ensaios Piches isotrépicos®
A B C
P. de amolecimento (°C) 104,0 107,7 103,0
Massa especifica (g.cm™) 1,257 1,232 1,227
Valor de coqueificacdo (%) 55 57 53
Insoltveis em tolueno (%) 15,2 19,2 12,5
Insoldveis em quinolina (%) 2,7 3,3 1,6
C (%) 90,66 91,38 90,27
H (%) 5,25 5,28 5,53
N (%) 0,38 0,70 0,72
S (%) 0,79 0,85 0,77
O (%) 2,92 1,79 2,71
C/H 1,449 1,452 1,370

*A, B e C sio piches isotrépicos de petrdleo com teores elevados
de aromdticos e baixos teores de enxofre.
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sas condi¢des reacionais eram mantidas por trés horas. Apés
esse periodo, a pressdo era reduzida lentamente e, sob pres-
sdo atmosférica, uma nova amostra era coletada. Em segui-
da, novas amostras eram coletadas a cada hora, sempre sob
atmosfera de nitrogénio. As amostras eram resfriadas rapida-
mente em uma vasilha com 4gua e enviadas para andlise.

Determinacio do ponto de amolecimento

Os pontos de amolecimento foram determinados em
equipamento Mettler-Toledo, modelo FP900, de acordo com
anorma ASTM D 3104-87.

Determinacio de insoldveis em tolueno

Os insoliveis em tolueno (IT) foram determinados de
acordo com a norma ASTM D 4312.

Determinacio de insoliveis em quinolina

Os insoliiveis em quinolina (IQ) foram calculados por
meio de correlagdes publicadas em relatérios internos do
centro tecnoldgico do Exército e da Petrobras, a partir dos
teores de insoliveis em 1-metil-2-pirrolidinona.

Determinacio do teor de mesofase

O teor de mesofase foi determinado a partir da separa-
¢do de fases, obtida apds centrifugacao a 3600 rpm, 320 °C,
durante 60 minutos conforme reportado por Dutra et al.'",
As fracdes isotrdpicas e anisotrépicas foram quantificadas
em balanca de precisdo.

Resultados e Discussao

Para o piche isotrépico B, a Figura 1 mostra que o efeito
da temperatura foi significativo e influenciou positivamente
o teor de insoliiveis em tolueno e em quinolina. O aumento
do teor de insoldveis, observado apds o abaixamento da pres-
sdo, pode ter sido causado pelo abaixamento da pressao, apés
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Figura 1. Variacao do teor de insoldveis em tolueno (simbolos abertos) e em
quinolina (simbolos fechados) como fung¢io do tempo de tratamento térmico
nos patamares de temperatura de 390 °C (quadrados), 410 °C (circulos) e
430 °C (losangos), para o piche B, sob dois estdgios de pressdo.
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0 primeiro estagio, que provocou a saida dos componentes
mais leves e acelerou a formagao da mesofase.

Nessas corridas, realizadas com dois estagios de pressdo
com o piche isotrépico B, o efeito do aumento da temperatu-
ra sobre o ponto de amolecimento foi marcante. A Figura 2
mostra que a variagdo do ponto de amolecimento dos produ-
tos resultantes do tratamento térmico a 390 °C foi inferior
a variacdo observada quando a temperatura foi de 410 °C.
Valores bem mais elevados de ponto de amolecimento fo-
ram determinados para as amostras, que foram submetidas ao
aquecimento a 430 °C.

Ja com relag@o ao piche denominado A, a Figura 3 mostra o
efeito da temperatura sobre o teor de insoltiveis para as amos-
tras recolhidas apds o tratamento térmico em dois estdgios.
Diferentemente do comportamento observado para o piche B,
o teor de insoliveis determinado para as amostras obtidas a
partir dos tratamentos térmicos a 390 e a 410 °C sofreu ligeiro
aumento. Aumento significativo do teor de insoldveis em to-
lueno e em quinolina foi observado apenas para as amostras
que foram submetidas ao tratamento térmico a 430 °C.
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Figura 2. Variagcdo do ponto de amolecimento com o tempo de tratamento
térmico do piche B, em dois estdgios de pressdo, nos patamares de tempera-
tura de 390 °C (H); 410 °C (®@); ¢ 430 °C (®).
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Figura 3. Variagdo do teor de insoliveis em tolueno (simbolos abertos) e em
quinolina (simbolos fechados) como fung¢do do tempo de tratamento térmico
nos patamares de temperatura de 390 °C (quadrados), 410 °C (circulos) e
430 °C (losangos), para o piche A, sob dois estdgios de pressao.
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O mesmo efeito da temperatura pode ser visualizado
na Figura 4 para a variacdo do ponto de amolecimento das
amostras recolhidas ao longo do tempo, apds os tratamentos
térmicos a 390, 410 e a 430 °C do piche isotrépico A. Pode
ser verificado que, principalmente apds a retirada da pressao,
as amostras que sofreram tratamento térmico a 430 °C apre-
sentaram pontos de amolecimento bem mais elevados, com
aumento exponencial em fun¢do do tempo.

A Figura 5 mostra a variag@o do teor de insoliveis em to-
lueno e em quinolina para as amostras coletadas apds os tra-
tamentos térmicos do terceiro piche estudado, C. Nesse caso,
o aumento do teor em insoldveis também aumentou com a
temperatura e com o tempo. No entanto, 0 aumento observa-
do com o tratamento térmico a 430 °C nao foi tdo significativo
como aquele determinado para o piche A, o qual apresentou
valores de insoliveis em tolueno (IT) de 65% apds 5 horas de
tratamento térmico nesse patamar e de 64% de insoltiveis em
quinolina (IQ), enquanto que o piche C chegou a 58,1% de IT
e 45,8% de 1Q, apés o mesmo tempo de patamar.
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Figura 4. Variagdo do ponto de amolecimento com o tempo de tratamento
térmico do piche A, em dois estdgios de pressdo, nos patamares de tempera-
tura de 390 °C (H); 410 °C (®); e 430 °C (®).
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Figura 5. Variagdo do teor de insoliveis em tolueno (simbolos abertos) e em
quinolina (simbolos fechados) como fung¢do do tempo de tratamento térmico
nos patamares de temperatura de 390 °C (quadrados), 410 °C (circulos) e
430 °C (losangos), para o piche C, sob dois estdgios de pressao.
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Figura 6. Varia¢do do ponto de amolecimento com o tempo de tratamento
térmico do piche C, em dois estdgios de pressdo, nos patamares de tempera-
tura de 390 °C (H); 410 °C (®); € 430 °C (®).

Quanto ao ponto de amolecimento (PA) das amostras co-
letadas a partir da pirdlise do piche C, a Figura 6 mostra que
tratamentos térmicos, ao longo do tempo, a 390 e a 410 °C,
contribuiram para a pequena elevacdo destes valores, nao ul-
trapassando os 130 °C, apds cinco horas de tratamento térmi-
co. Quando o aquecimento foi realizado a 430 °C, o valor do
PA chegou a 325 °C, em um periodo de tempo equivalente.

Quanto ao percentual de mesofase dos piches obtidos
apos o tratamento térmico por 6 horas no patamar de 430 °C,
foram medidos valores de 69 e 56% para os piches B e C,
respectivamente, e de 59% para o piche A, apds 5 horas na
mesma temperatura. Nas temperaturas mais baixas, apenas o
piche B apresentou um valor significativo de 44% de meso-
fase apds 6 horas a 410 °C, enquanto os demais ficaram com
valores abaixo de 20%.

Conclusao

Dentro do tempo de reacdo médximo de 6,5 horas, du-
rante o qual as experiéncias foram realizadas, foi verificado
que, para todos os piches produzidos, nas temperaturas de
390 e 410 °C a variacdo dos parametros fisico-quimicos foi
muito pequena, com um comportamento um pouco mais re-
ativo para o piche B, a 410 °C. O ponto de amolecimento
ficou sempre abaixo de 200 °C. Para os trés piches isotropi-
cos, os tratamentos térmicos no patamar de 430 °C produzi-
ram piches com pontos de amolecimento acima de 300 °C,
e percentual de mesofase de até 69%. Esse resultado indica
que, jd nesta temperatura, as reagdes de condensagao foram
dominantes. Uma comparagao dos resultados obtidos a partir
dos trés piches isotropicos mostra que o piche B mostrou-se
0 mais reativo sob todas as temperaturas de reacdo, com uma
aceleracdo dos aumentos dos pardmetros fisico-quimicos no
segundo estdgio do tratamento térmico. Este comportamento
do piche B revela a existéncia de compostos de baixa mas-
sa molar, que foram retidos no sistema no primeiro estagio
do tratamento térmico e inibiram as reagdes de condensagio
que praticamente s6 passaram a ocorrer apds o decréscimo
da pressdo, no segundo estagio. Os estudos realizados mos-
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traram a possibilidade da producdo de piches mesofasicos
destinados, dentre outras aplicagdes, a produgio de fibras de
carbono, devido ao seu elevado percentual de mesofase. A in-
fluéncia dos parametros de reacdo sobre as propriedades dos
piches obtidos foi analisada para posterior correlacdo com as
propriedades mecanicas das fibras a serem obtidas.
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