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DESTILARIA PILOTO DE RESINA

Rosely Maria Viegas Assumpg¢ao
L. Introdugdo

O Instituto de Pesquisas Tecnoldgicas iniciou, por volta de 1968, estudos
relativos a resina de Pinus spp tanto em, escala de laboratério quanto em escala piloto, em
vista do potencial de matéria prima que deveria estar disponivel nas proximas décadas,
proveniente das dreas plantadas com essas espécies, através das leis governamentais de
incentivo ao reflorestamento.

Inicialmente foram realizadas algumas experiéncias em escala de laboratério
utilizando amostras de resinas, proveniente de estudos de resinagem que vinham sendo
realizados pelo Instituto Florestal.

Os resultados foram animadores pois tanto o breu, quanto a terebintina obtidos eram
de boa qualidade e poderiam vir a satisfazer as necessidades tanto do marcado interno
quanto externo”’. Os ensaios de laboratério, no entanto, davam informacdes apenas quanto
a qualidade e composicdo da resina bem como do breu e terebintina ndo permitindo
levantar dados de processo necessdrios para avaliacdes de viabilidade técnico-econdmica
para implantac@o de unidades industriais.

De acordo com ® um projeto, no seu sentido amplo, é o conjunto de antecedentes
que permitem estimar as vantagens e desvantagens econdmicas que decorrem da utilizagao
de certos recursos de um pais para a producdo de determinados bens e servigos e sua
realizagdo significa introduzir na economia do pais um elemento dindmico que provoca
repercussdes em todo sistema. Assim, consta de vdrias etapas desde a sua elaboracgdo até a
sua realizacao final. Entre as vérias fases existe uma denominada "engenharia de projeto”, e
como parte desta, estudos preliminares das caracteristicas tecnoldgicas do projeto, em
maior ou menor grau, incluindo-se entre eles, experimentos em escala piloto para
demonstrar a possibilidade de se utilizar materiais ou procedimentos determinados e em
que condig¢des essa utilizacdo € possivel.

Encarando a introdu¢do da industria de "provisdes navais" no Brasil como um
projeto dentro da sua conceituacdo mais ampla, o Instituto de Pesquisas Tecnoldgicas
decidiu montar uma usina piloto para destilacdo de resina de pinus spp com o objetivo de
levantar dados fundamentais e dominar essa tecnologia de forma a apoiar projetos de
instalagdes industriais.

II. A usina piloto - Processo semi-continuo

II.1. Processo

Historicamente a extracdo de terebintina de resina bruta remonta a época pré-
Colombiana, existindo no museu de Antropologia na cidade do México, um exemplar de
um alambique a fogo direto. O processo de destilacdo da resina, a fogo direto foi utilizada
até 1940 pela maior parte dos produtores e, nesse processo, a qualidade do breu era muito
prejudicada, assim como também a terebintina saia contaminada com produtos de pirdlise.

A utilizacdo de vapor de dgua como fonte de aquecimento e para arraste da fracao
volatil melhorou sensivelmente a qualidade do breu e terebintina produzidos.



Na década de 1950 iniciaram estudos para utilizacdo de colunas de destilacao
continua para separacdo de breu e terebintina objetivando melhorar a eficiéncia do
processo. Particularmente o aumento e diversificacdo do consumo de breu obrigaram a um
aprimoramento da técnica de destilagdao a fim de que se conseguisse retirar, tanto a parte
fixa como a volatil de melhor qualidade.

O processo continuo desenvolvido em Ollustee - Florida, utilizando coluna de
enchimento com anéis de Raschig @ 4), havia dado bons resultados e foi adotado como
processo base para instalagao de uma usina piloto no IPT (Fluxograma I).

Nesse processo a resina bruta proveniente,das dreas de resinagem e despejada num
tanque reservatério que alimenta um tanque pré-aquecedor, sendo aquecida com vapor
direto e indireto. Nesse estdgio e adicionado 4cido oxdlico para precipitacdo do ferro
contido na resina e terra diatomdcea que vai agir como auxiliar de filtragdo. Atingida a
temperatura desejada, a carga e transferida para o tanque de fusdo onde e acrescentada
terebintina para dilui¢do da resina até um teor de 30-35% de terebintina na carga. A solugao
aquecida e filtrada a quente com auxilio de pressdo de vapor e o filtrado recolhido num
tanque de lavagem onde é deixado decantar por 4 a 8 horas numa temperatura de
aproximadamente 80°C. Findo o tempo de decantacdo a solug¢do lavada e filtrada é
bombeada através de um pré-aquecedor tubular e introduzida no topo de uma coluna
contendo anéis de Raschig, em contra corrente com os vapores ascendentes. Dessa forma a
terebintina € separada do breu, saindo pelo topo de coluna e passando por um separador
para que sejam retiradas as particulas de breu eventualmente arrastadas. Os vapores
efluentes da coluna passam por condensador refrigerado a 4gua e o condensado e recolhido
num separador onde se efetua a separacdo da dgua e da terebintina. Esta, passa por um
desidratador contendo sal de rocha. O breu, por sua vez, escoa pela base da coluna.

A instalacdo que serviu de base para a usina montada no IPT processava cerca de
7,5 toneladas por dia de resina bruta trabalhando praticamente em escala industrial.
Considerando a disponibilidade de materia prima e o custo da instalacio, quando do inicio
do projeto, foi escolhida uma producdo bem inferior aquela da literatura, correspondente a
20 kg de resina bruta/hora. O material selecionado para os tanques, tubulacdes e acessorios
em contato direto com a resina ou mesmo terebintina foi aco inoxidavel tipo 304, em
virtude da corrosao provocada por esses produtos.

Para o dimensionamento dos equipamentos foi adotado como hipdtese que nao
havia perdas de terebintina durante os periodos de aquecimento e borbulhamento; também
foi admitido que a quantidade de &4gua dissolvida era constante. Na tabela I estao
representadas as composigdes tedricas da resina nos varios estdgios de processo.

I1.2. Resultados e discussio

No projeto original havia um tanque de aquecimento de resina (blow-case). Como
as cargas eram pequenas verificou-se, durante as operagdes que a resina poderia ser
aquecida no tanque de fusdo (melter) sem que houvesse necessidade desse tanque para
aquecimento.

O tempo necessdrio para aquecimento no melter era de aproximadamente 15 min.

Na filtra¢ao utilizava-se como meio filtrante papel de filtro Horus para liquidos
viscosos com gramatura de 800 g/mz. A pressdo de vapor para filtragdo era de 30-60 psig.



Os rendimentos obtidos na coluna de destilagdo e no processo como um todo estio
indicados na tabela II. As composicdes porcentagens € em peso, na base de 20 kg/h, nas
vdrias etapas processamento estdo descritas na tabela III.

Os produtos obtidos, breu e terebintina, foram analisados segundo as normas da
ASTM e seus resultados estdo nas tabelas IV e V.

A usina piloto fundamentalmente constava de duas partes uma descontinua,
correspondente as operagdes de aquecimento, filtracdo e lavagem e que trabalha a uma
pressao méaxima de 50 psig e uma outra continua correspondente a destilacdo propriamente
dita, produzindo breu como residuo fixo e terebintina. A coluna de destilacdo era
alimentada com material decantado no tanque de lavagem. Inicialmente supOs-se que dois
tanques seriam suficientes para alimentar a coluna; pois enquanto o material de um deles
era destilado, o outro recebia cargas novas havendo tempo suficiente para filtragdo.
Observou-se entretanto que isso ndo era possivel, pois, os tanques de lavagens, previstos
para conter 5 cargas de 20 kg (100 kg) e alimentar a coluna durante 5 horas, ndo podiam
fazé-la, pois parte do espaco ttil é ocupado por vapor condensado utilizado no transporte de
material nas fases procedentes, mesmo trabalhando com a vélvula de respiro aberta. Por
outro lado o tempo total para carga, aquecimento e filtracio de uma carga de 20 kg era
aproximadamente 30 minutos, o que levava a um total de 2 horas e 30 minutos para filtrar 5
cargas, caso coubessem no tanque, e portanto tinha-se um tempo total minimo de filtragcdo e
decantacdo de 6 horas e 30 minutos. Vé-se, portanto, que com apenas 2 tanques nao se
consegue alimentar coluna necessitando-se de pelo menos mais um tanque, ou entdo, de
tanques maiores. O aumento de dimensdes dos tanques, no entanto trazeria problemas de
aquecimento do material, necessitando-se entdo de um sistema de aquecimento interno com
serpentina.

A eficiéncia apresentada pelos condensadores deixou a desejar principalmente
devido ao pequeno nimero de tubos perfazendo a drea calculada. Desta forma os
condensadores foram colocados em série, a fim de melhorar a condensagcdao dos vapores
efluentes da coluna. Como decorréncia houve a obrigatoriedade de se fazer uma
comunicac¢do entre a linha de respiro e a linha de saida da coluna. Isso ndo é conveniente,
pois quando se estd procedendo a destilacdo, ndo se pode utilizar os condensadores para
recuperagdo da terebintina das fases de aquecimento e filtracdo concomitantes. Dessa
forma, numa usina de maior porte, ter-se-4 uma perda razoavel de terebintina pela linha de
respiro. Mesmo no caso de se utilizar processo descontinuo de destilacdo, isso deve ser
evitado. A condensacdo dos vapores da linha de respiro deve ser totalmente independente
da linha de saida da coluna.

Dada a exiguidade do espago disponivel para a montagem da usina houve
necessidade de se colocar as tubulacdes, particularmente para transporte de resina com
muitos acidentes (cotovelos e curvas) o que ndo € de bom alvitre, quando se trabalha
com material que tende a formar incrustragdes € a provocar entupimentos com
facilidade. Deve-se evitar curvas e pontos onde haja possibilidade de acumular
material, pois quando hé necessidade de paradas, pode haver obstrucdes nas linhas. As
valvulas da linha de resina de um modo geral ndo apresentaram problemas, excecao
feita a duas vélvulas de retencdo, que entupiam com facilidade sempre que havia
necessidade de paralizagdes. Esse tipo de vélvulas deve, portanto ser evitado.

O aco inoxiddvel empregado para os tanques ndo apresentou nenhum problema
de contaminagdo para os produtos.



No projeto original o tanque de aquecimento (melter e blow tanque) foram

colocados em plano mais elevado, pois a idéia era aproveitar-se a acdo da gravidade para
efetuar-se a transferéncia da carga para o tanque de fusdo e, também, para auxiliar na
filtracdo evitando-se pressdes muito altas. Entretanto observou-se que isso ndo €
necessario pois a pressdo de 50 psig € suficiente para efetuar a filtracdo sem que esta se
torne muito demorada e, também, o papel empregado resiste razoavelmente.
Verificou-se, também, que como as cargas eram pequenas a dilui¢do com terebintina podia
ser feita antes do carregamento e o aquecimento no tanque de fusao era suficiente para que
se atingisse a temperatura desejada para filtracdo. Com isso o tanque de aquecimento pode
ser eliminado, embora numa usina maior ele deva existir. Pode, no entanto, ser colocado
numa posicdo mais baixa facilitando sobremaneira o carregamento que em maior escala
pode-se tornar um problema sério.

O rotametro da linha de vapor ndo apresentou problema algum, entretanto o
primeiro rotametro de medida da vazio de resina ndo teve um bom desempenho. Deveria
ser substituido por um tipo Varea-Meter, com indicador magnético, leitura em mostrador,
com camisa de vapor para aquecimento, a fim de se evitar esfriamento da resina e
frequentes entupimentos. Observou-se que rotametros de leitura direta pela altura do
flutuador nao devem ser utilizados, pois ha serias dificuldades em se localizar a posicdo
deste, uma vez que a cor e a pouca transparéncia da resina dificultam a execucao da leitura.

Devido, porém, a baixa vazao no rotametro e a alta viscosidade do material a firma

fornecedora ndo teve condicdes de construir um rotdmetro de leitura indireta, conforme
havia sido solicitado, enviando, entdao, um outro modelo dotado de serpentina interna de
aquecimento, o qual apresentou um bom desempenho permitindo que se fizesse as leituras
da Vazio de alimentacdo da coluna.
Uma outra dificuldade encontrada foi a alimentac¢do da coluna utilizando-se a bomba de
engrenagem adquirida. A vazao da bomba era muito alta causando desequilibrio na
coluna, sendo necessdrio utilizar-se pressdo de vapor para transporte do material ate o
topo da coluna. Isso levou um gasto alto de vapor, nao sendo possivel estimar o seu
consumo por kg de resina destilada.

Os produtos obtidos, conforme se pode observar nas tabelas IV e V, foram de
qualidade razodvel. O breu continha umidade elevada mas isso foi consequéncia da
insuficiéncia de aquecimento da base da coluna, permitindo o acimulo do vapor
condensado nos estdgios superiores da mesma.. O breu se mos trava fridvel e quebradico,
praticamente nao contendo material volatil. A terebintina algumas vezes saiu mais escura,
avermelhada devido a sujeiras existentes na linha de condensacdo e arraste de breu devido
a dificuldades em controlar as vazdes de resina e de vapor.

Em vista das dificuldades em conseguir atingir um estado de equilibrio na coluna de
destilacdo principalmente por causa das dimensodes da usina decidiu-se modificar o sistema
de destilacdo passando-se a operar em regime descontinuo.

III. Usina piloto - Processo descontinuo

III.1 O processo

A usina piloto foi, entdo, modificada substituindo-se a coluna de enchimento por um
tanque de destilacdo aquecido internamente com serpentina de vapor, e possuindo uma
entrada direta de vapor.



O fluxograma II representa o novo sistema.

O tanque de destilagdo foi construido em aco inox na parte em contacto com a
resina.

Nesse processo descontinuo a destilacdo era feita em bateladas de 80 kg cada uma.
Cada carga levava cerca de 45 mino para destilar e isso era controlado através da retirada
de amostras de vapor condensado e terebintina na saida do condensador. Quando o vapor
condensado ndo continha mais goticulas de terebintina, parava-se a introducdo de vapor.
Descarregava-se o breu pela parte inferior tanque, ap6és 10 min, aproximadamente, de
aquecimento indireto.

Nessa instalacao, foi mantido o pré-aquecedor com o objetivo de diminuir o tempo
de aquecimento da resina proveniente do tanque de lavagem a 80°C para 140°C no tanque
de destilacdo.

II1.2 Resultados e discussio

O breu produzido nesse processo por bateladas ndo se apresentava emulsionado
com dgua como ocorria, na maior parte das vezes, durante os ensaios com coluna de
enchimento.

O rendimento médio de breu foi 95% sobre o valor obtido laboratério para a mesma
resina e o rendimento de terebintina ordem de 75%. Esse menor rendimento em terebintina
em ambos os casos pode ser explicado pois havia perdas pela linha de respiro dos tanques
de lavagem e do préprio tanque de fusdo durante o aquecimento por borbulhamento direto
de vapor.

O rendimento de breu foi superior que no caso de destilacio com coluna de
enchimento além da qualidade também ser melhor, conforme mostram os dados a seguir:

COR WW e WG
Ponto de amolecimento 69 — 74°C
Indice de saponificacio 172
Indice de 4cido 142

As propriedades fisicas da terebintina foram semelhantes aquelas da tabela V
embora neste caso se apresentasse bem mais clara e transparente que no caso anterior.

Algumas dificuldades foram encontradas neste caso relacionadas com o separador
agua: terebintina. Isso foi devido ao fato que esse equipamento havia sido projetado para
uma vazao de processo a 20 kg/h de resina e passou a trabalhar com uma vazdo de
processo correspondente a 80 kg/h de resina. A decantagdo para efeitos de calculos de
rendimento, era entdo realizada em tambores de maior dimensao.

Os condensadores, que ja haviam se mostrado pequenos no caso anterior, também
aqui nao foram eficientes na condensacdo dos vapores, tendo sido necessdrio conectar um
condensador de vidro auxiliar. Ainda assim a mistura terebintina-igua saia a temperatura
elevada, da ordem de 70°C o que dificultava ainda mais a separacdo.

IV. Conclusdes

Em ambos os processos estudados observou-se que a utilizacao de vapor direto quer
para aquecer a resina no tanque de fusdo e auxiliar a dilui¢do da mesma com terebintina



quer para criar a diferenca de pressdao necessdria para filtracdo, conforme proposto no
processo Olustee, ndo e uma boa solugao.

O borbulhamento de vapor direto no tanque de diluicdo faz com que parte da
terebintina, acrescentada para diminuir a viscosidade e densidade da massa, seja destilada
juntamente com o vapor que sai pela linha de respiro.

Com isso fica dificil controlar o teor de terebintina na massa para que se tenha a
viscosidade e densidades desejadas.

Essas duas propriedades influem na velocidade de filtracdo. Além disso ha também
condensacdo de vapor no tanque de fusdo. O condensado tende a se acumular no fundo do
tanque uma vez que a temperatura de filtracdo (60°C) e inferior a temperatura de vapor
(120°C). Com isso, quando se inicia a filtracdo o papel utilizado como meio-filtrante fica
umido, tem sua resisténcia bastante diminuida, rasga com facilidade e deixa passar as
impurezas que irdo comprometer a qualidade do breu.

Foram feitos alguns ensaios com lona filtrante tentando diminuir os problemas
resultantes do molhamento do papel. Os resultados foram bons entretanto a limpeza das
lonas para posterior reuso ¢ muito dificil.

Outro problema que surge quando se utiliza vapor direto para passagem da resina
através do filtro, € que no final da carga ha sempre uma certa quantidade de vapor que vai
junto para o tanque de lavagem. Isso provoca uma emulsificacdo da massa com 4gua
dificultando a separacdo. Esta ainda é prejudicada pelo fato que os vapores que saem pelas
linhas de respiro levam terebintina e a densidade da massa aumenta chegando a valores
proximos aos da dgua. Alguns estudos feitos no Laboratério (6) mostraram que a densidade
da resina com 40% de terebintina € da ordem de 0,932 g/cm3 e com 20% de terebintina € de
0,974 glem’.

Para diminuir os problemas de separacao de fases recomenda-se colocar cloreto de
sodio na dgua de lavagem para aumentar sua densidade e melhorar as condicdes de
separacdo. Nesse caso, no entanto, se os tanques forem revestidos em ago inox havera
maiores problemas de corrosao devido a presenca dos ions cloreto. Em instalacdes maiores
nesse caso recomenda-se usar tanques de alvendria.

Esses estudos mostraram que embora as operagdes utilitirias do processo de
destilacdo sejam simples (diluicdo, filtracdo, lavagem - separacdo de fases e destilacdo por
arraste com vapor) mui tos problemas sao encontrados devido a natureza da matéria prima
que é extremamente viscosa, ficil de causar incrustracOes e entupimentos e sensivel a
temperaturas elevadas.

Com base nos resultados dessas duas etapas o IPT estd modificando a instalacdo na
qual a diferenca de pressao necessaria filtragao serd dada por uma bomba; serd eliminado o
vapor direto no tanque de fusdo; o condensador de terebintina terd uma superficie de troca
maior e serd em aco-carbono.

Cabe observar que e também muito importante a qualidade de resina recebida.
Resinas endurecidas com baixo teor de terebintina sdo dificeis de dissolver, tendem a
cristalizar e isso causa problemas na filtragao.

Resinas com alto teor de 4cido sulfurico proveniente excesso de aplicagdo na
coleta, alem de produzirem breu mais escuro, também dao terebintina mais avermelhada
e de qualidade inferior. Isso € causado pelo aparecimento de compostos coloridos
provenientes da polimerizacdo de alguns dos seus compostos na presenca de 4cido
sulftrico, os quais ndo sdao facilmente removidos na lavagem sendo destilados com
vapor, impurificando o produto final.
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TABELA I

Composicao do material nos varios estagios do processo

Resina a (25°C) Resina a (60°C) Resina a (80°C- Resina a (80°C) Resina a (80°C) Resina a (150°C)
90°C)
% kg/20kg % kg/20kg % kg/20kg % kg/20kg % kg/20kg % kg/20kg

Breu 77,00 15,40 65,80 15,40 66,20 15,40 66,35 15,40 66,35 15,40 66,35 15,40
Terebintina 18,00 3,60 29,80 7,00 30,03 7,00 30,10 7,00 30,10 7,00 30,10 7,00
Impurezas 1,00 0,20 0,85 0,20 0,17 0,04 - - - - - -
Agua 4,00 0,80 3,45 0,80 3,50 0,80 3,55 0,80 3,55 0,80 3,55 0,80
Acido oxilico - - 0,05 0,012 0,05 0,012 - - - - - -
Terra diatomacea - - 0,05 0,012 0,05 0,012 - - - - -
Total 100,00 20,00 100,00 23,424 100,00 23,408 100,00 100,0 100,00 23,20 100,00 22,40
Densidade (g/cm3) - 1,02 - 0,97 - 0,96 - - - 0,96 - 0,93*
t°C

* Valores da literatura, acima de 100°C foram extrapolados (5)

Resina A — Matéria prima — resina bruta
Resina A1 — Material introduzido no tanque de fusao
Resina B — Material introduzido no filtro
Resina C — Material filtrado
Resina D — Material filtrado e lavado
Resina E — Material filtrado, lavado e aquecido introduzido na coluna
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TABELA II

Rendimentos de Breu e Terebintina (% em peso)

RENDIMENTOS BREU TEREBINTINA
Seco Umido
da coluna 73,5 81,3 77,0
do processo 71,8 79,4 75,0
TABELA III

Consorciacio da Resina durante as vdarias etapas do processamento, levando-se em conta

nas perdas
Resina A Resina B Resina C Resina D
% peso/carga % peso/carga % peso/carga % peso/carga

Teor de volateis 18,0 3,60 29,70 6,83 30,70 6,31 30,70 6,31
Parte fixa 74,0 14,80 63,70 14,80 69,30 14,46 69,30 14,46
Impurezas 2,6 0,52 2,30 0,52 - - - -
Agua 54 1,08 4,30 1,08 - - - -
Total 100,0 20,00 100,00 23,23 100,00 20,77 100,00 20,77

Resina A — resina bruta original.
Resina B — resina bruta (A) diluida com terebintina na proporcao de 3,751 para 20 kg de
resina.
Resina C - resina (B) apds aquecimento com vapor direto e indireto, a filtragdo.
Consideradas as perdas:

- material retido no tanque de fusdo =244g

- material retido no filtro prensa =287,5¢g

- resina perdida na filtragdo =500g

- terebintina recuperada no borbulhamento: 312 ml (d = 0,86 g/cm3)
Resina D — resina decantada e pré-aquecida, introduzida na coluna.

Obs.: considerou-se que a dgua destilou com a terebintina durante o aquecimento com
vapor e borbulhamento.



TABELA IV

Propriedades Fisico-Quimicas do Breu obtido na Usina Piloto — Coluna de enchimento

Cor Minima Maxima
M N
Indice de saponificacio 164 171
Indice de 4cido 170 186
Ponto de fusio (°C) 51 56
Ponto de amolecimento (°C) 51 61
Indice de refracéo a 25°C 1,3632 1,3662
Cinzas (%) 0,2 0,3
Umidade (%) 10 12
TABELA V

Propriedades Fisicas da Terebintina obtida na Usina Piloto — Coluna de enchimento

Minimo Maximo
Indice de refracdo a 25°C 1,4587 1,4587

Peso especifico a 20°C 0,8530 0,8630
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