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RESUMED

As caracteristicas impermeabilizantes do piche possibilitam
sua utilizag3o como revestimento bdsico para prevengdo de corrosio,
ficando seu emprego limitado as suas propriedades pldsticas.

Objetivando viabilizar a obtengd3c de produtos para revestimen
to a base de piche, e com caracteristicas semelhantes as tintas, foi
desenvolvido, no Centro de Pesquisas, processo de tratamento desta
matéria-prima com preduto carboquimico.

A metodologia desenvolvida e os resultados alcangados mostran
do ser possivel a obteng3o de produto de grande aplicag3o s3o obje-
to de descrigdo do presente trabalho.

(1) - Contribuig@o Técnica a ser Apresentada no I Encontro de Carbo
quimica, ABM-COQUIM, 15 a 17 de agosto de 1988; Vitdéria-ES.

(2) - Membro da ABM. Engenheiro Quimico da Unidade de Pesquisa do
Gusa do Centro de Pesquisas da USIMINAS; Ipatinga-MG.

(3) - Membro da ABM. Técnico da Unidade de Pesquisa do Gusa do Cen-
tro de Pesquisas da USIMINAS; Ipatinga-MG.
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A INTRODUGAO

A instabilidade ocasional apresentada pelo mercado do piche
conduz & dificuldades operacionais na planta carboquimica no que se
refere 2 destlhagéo do piche produzido e n3o colocado no mercado.

Responsdvel por cerca de um tergco do mercado produtor do pais,
a USIMINAS tem procurado minimizar essas dificuldades n@o sé atra -
vés de esforgos no sentido de produzir um piche de alta qualidade ,
como também pelo estudo de solugdes alternativas para seu emprego
em aplicagBes dentro da prépria Usina.

Como uma das possibilidades foi estudado o desenvolvimento de
tinta betuminosa, aproveitando as caracteristicas impermeabilizan -
tes do piche, para ser usada como revestimento bdsico de tubulagses,
na preveng3do de corrosdo.

Os testes foram conduzidos nos laboratdérios do Centro de Pes-
quisas da USIMINAS, conseguindo-se obter um polimero com proprieda-
des compativeis ao seu uso como revestimento para estruturas metdli
cas e tubulagles subterraneas. ’

2. CONCEITOS BASICOS SOBRE TINTAS

A uma composigdo liquida ou pastosa que, aplicada sobre uma
superficie, forma uma pelicula sélida, aderente e eldstica apds um
determinado espago de tempo, dd-se o nome de tinta. Ela é composta
basicamente de uma parte voldtil, os solventes, e de uma parte séli
da, constituida dos componentes residuais apds a perda ou evapora -
G&3o dos solventes(1).

Assim, quanto & sua composig3do ela basicamente tem os seguin-
tes componentes:

- vefculo (ou aglutinante) que € o principal responsédvel pela
formag3o da pelicula;

- solventes, que fornecem as tintas condig¢les de aplicabilida
de, alterando suas propriedades fisico-quimicas;

- pigmentos, que, além de fornecerem cores as peliculas, con-
ferem-lhes propriedades anticorrosivas, impermeabilizantes, etc;

- aditivos, ou cargas, de cujo uso criterioso e correto depen
dem os detalhes da boa ou mé& qualidade de uma tinta.
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As tintas possuem mais de pma classificag3o podendo ser agru-
padas segundo sua aplicagdo, quanto 3 formagdc da pelicula, quanto
3s matérias-primas que lhe deram crigem etc.

3. CARACTERISTICAS DA TINTA DESENVOLVIDA
- Tipo

Como a tinta fol desenvolvida para ser aplicada como revesti-
mento bdsico de tubulagdes e estruturas o produto obtido a base de
piche apresenta caracteristicas semelhantes as tintas primdrias.

- Veiculo

0 fato do piche nZo possuir caracteristicas necessdrias as
tintas faz com que a ele tenha que ser adicionado um veiculo a fim
de que seja formada a pelicula.

Entre os veiculos possiveis, encontrados na Usina, agueles 2
base de resinas fendlicas conferem-lhe caracteristicas tais como:

- plasticidade,

- aderéncia,

- resisténcia térmica e quimica,

- secagem rdpida, apds aplicagdo etc,
motivo pelo qual foram usados.

- Solventes

Os piches derivados do alcatr3o originam peliculas mais resis
tentes as atmosferas industriais que os similares derivados do pe-
tréleo, porém com o inconveniente de sé serem ‘sollveis nos hidrocar
bonetos aromidticos. Como existe desponibilidade de xilol na Usina
ele foi empregado para regular a viscosidade da tinta.

- Pigmentos e Aditivos

N3do fol estudada a modificagdo da pigmentag3o do piche (cor
preta ou marrom) nem a adigd@o de aditivos.
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4. ~ EQUIPAMENTO UTILIZADO

0 equipamento wutilizado para realizag3o dos ensaios foi wum
reator descontinuo fabricado pela Unidade de Instrumentagdo do Cen-
tro de Pesquisas com 10 litros de capacidade. Este reator (figura 1)
é aquecido através de banho de éleo e resisténcia elétrica, contro-
lada por reostato, podendo atingir, internamente, temperaturas da
ordem de 200°C.

Provido de agitador de paletas acoplado a motor de torque va--
ridvel, possui sistema de liberag3o de gases na parte superior e
termopares indicadores de temperatura nas partes superior e inferior.

5. MATERIA-PRIMA
Piche de Alcatrd@o de Carvao

Na destilagdo fracionada do alcatr3do, obtido do carvdo mine -
ral, s3o retiradas cinco fragdes bdsicas restando na retorta o pi -
che, cuja viscosidade varia em fungdo das condigdes de destilagdo
das fragdes finais. '

Nesse processo, como aspecto importante relacionado & qualida
de do produto, tem-se que os diversos compostos polinucleares, pre-
sentes no piche, variam amplamente seu grau de aromaticidade e, co-
mo consequéncia, sua estabilidade quimica, o que ocasiona variagdes
na sua reatividade. Estas estruturas s3do responsdveis pelo aumento
da viscosidade e do ponto de amolecimento do piche.

Por destilagdo fracionada o piche apresenta trés fraqbes(z)a,

B e y (fig. 2), com caracteristicas préprias, sendo que as fragdes
B e y podem ser refracionadas.

A fragdo a, que é insoldvel em quinolina, pode ser a primédria,
formada durante o processo de coqueificagdo e independente do trata
mento sofrido pelo alcatrdo para fabricag3o do piche, e a secundd -
ria, também conhecida como mesofase, que se origina durante o trata
mento sofrido pelo alcatrido.

A frag@o B é definida como sendo a diferenga entre o material
insoldvel em benzeno e aquele insoldvel em quinolina, enquanto que
a fragdo y é obtida pela diferenga entre o material insoldvel em é-
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ter de petréleo e insolidvel em benzeno.

Essas caracteristicas do piche s3do importantes para a escolha
do solvente a ser usado na fabricagdo de tinta, o qual deve ter uma
naracteristica fortemente aromdtica. *

Por disponibilidade quando da execugdo dos ensaios o piche u-
sado foi o de ponto de amolecimento 95°C, (tabela I).

Resina Fendlica

Dentro da designagdo "resinas fendlicas" est3do os polimeros
sintéticos termofixcs, isto é, cuja plasticidade n3do aumenta com a
temperaturaz e que sob o efeito do calor tornam-se pastosos solidifi-
cando-se, num processo irreversivel.S3o obtidos pela condensagdo do
fenol ou, ﬁuando ocorre a substituig3do de grupos fendlicos por al-
deidos como o formaldeido, do acetaldeido.

Da reag3o entre o fenol e o aldeido podem-se obter dois tipos
de compostos, dependendo dessa reagdo ocorrer em presenga de catali
zador &cido ou alcalino. Com catalizador dcido obtém-se primeirameﬁ
te uma resina termopléstica, soldvel em dlcool e insolidvel em Sleos.
A reag3o que se processa €é:

OH

© oW W ood
c
2 HGH
+ HOHO Zeino @I@+H2°
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Os catalizadores 4cidos podem ser: o dcido ox&lico, sulfirico
ou cloridrico. .

Quando o fenol e 0o aldefido s3o aquecidos em presenga de catali
zadores alcalinos como o hidréxido de sédio, éxido de zinco ou amb-
nfa resulta uma macromolécula termoendurecida denominada resina de
estdgio simples:

ALCALI

FENOL + FORMALDEIDO > METILOL-FENOL




Em seguida por condensagdo. formam-se longas cadeias quimicas
ligadas por pontes de metileno.

0 processo global é representado pela equagdo:

(©0H) +m(c "H) Na OH @cuz @cnz@cnpn

CH,0H CH20H
@CHZ CHz CHZ
l OH \@OH \@on
CHzﬁ \E()&CHZ

RESINA

Durante os dois tipos de reagdo é observada a relagdo F/A, ou
seja, a relagdo molecular, entre fenol e aldeido menor e maior que
1, respectivamente para o primeiro e segundo tipo de condensagdo.

Alguns dos Principais Tipos de Resinas Fendlicas

Resinas fendlicas sollveis em 6leo - S&Eo as chamadas resinas
fendélicas puras, onde os principais tipos de compostos fendélicos
usados na sua fabricag3o s3o o p-fenil-fenol e o p-cidoexil fenol.

Resinas fendlicas por dispers3o - S3o aquelas preparadas pelo
aquecimento de polimeros fendlicos e dleos secativos na presenga de

um agente dispersante.
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6. FABRICACRO DA TINTA

Para a obtengdo da resina fendlica que fol usada nos ensaios,
no presente caso a resina fendlica de estédgio simples, foi necessé-
ria a obtengdo do fenol a partir do fenolato de sdédio, na época, dis
ponivel na Usina.

- Decomposigdo do Fenolato de Sédio

A decomposig3o do fenolato de sdédio foi conseguida através de
dois processos efetuados em escala de bancada.

Decomposigdo com Acido Sulfdrico

Obtida através da reag3o do fenolato de sdédio com 4dcido sulfd
rico 98% , figura 3, baseada na reagdo:

ONa OH
@ + H2S04 — @ + Na2S04 -

apresentou rendimento de 80% com perdas na purificagdo da 6rdem de
4% .

Na destilag3do do fenol bruto obteve-se uma fragdo com 11% de
fenol, tendo o meta cresol ficado em 24% e o orto cresol em 7%.

Tratamento com G4s de Alto-Forno (BFG)

Processo j& usado industrialmente em pais como o Japdoc a de-
composic8o do fenolato de sédio com BFG é efetuada em trés etapas:

a) refino com benzal cru (CB), que consiste em se borbulhar
ar na mistura fenolato e benzol cru para a retirada dos 6leos neu -
tros e do naftaleno;

b) tratamento com BFG, que consiste na passagem do gds de al-
to-forno pelo fenolato refinado obtido na etapa anterior com a fina
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lidade de obteng3o do carbonato de sdédio;

c) tratamento com dcido sulfdrico 96%, para complementar a re
tirada do sédio via obteng3o do sulfato de sdédio.

A reag3o que se processa é:

ONa Hp0 OH
@ 4+ CO2 '—A—'— @ + NaHCOj3

0 fenol obtido apresentou a composigdo indicada na tabela II,
com rendimento em 82% e perdas da ordem de 3%.

TABELA II - Composigdo do fenol obtido por tratamento com BFG

PARA +
NAF T

ETAPA DO PRoCESsO|FENOL|ORTO CRESOL lyerp crEsOL ALENO

(%) (%) i (%)
Tratamento ¢/ CB| 0,4 0,4 152 0,3
Tratamento c/ BFG|10,5 4,3 35,8 8,3
Tratamento c/ 4ci
do sulflirico =111,9 4,9 41,1 8,8

- Metodologia de Obtengdo da Tinta

0 processo de preparagso da tinta pode ser descrito basicamen
te como a mistura de fenol, formaldeido, catalizador (NaOH) e piche
sob condigBes de aquecimento controlado (fig.4). Dessa forma a resi
na fendlica Usada como veiculo foi obtida dentro do reator juntamen
te com o piche, com a consequente economia de tempo.

Visto n3io haver mais produgdo normal de fenolato de sédio, es
tudou-se a utilizag3@o do 6leo desinfetante como fonte de fenol, (ta
bela III),

0 6leo desinfetante foi submetido a teste de destilag#o para
verificagdo de existéncia de diferenga de composigdo entre as fra -
¢des. Como ndo se constatasse diferenga significativa entre as duas
fragBes obtidas decidiu-se pela utilizagsio do 6leo desinfetante bru



to para fabricagdo da tinta.

TABELA 111 - Composigdo média do 6leo desinfetante

)
FENOL |ORTO cresoL [PARA + META L r1ALEND
CRESOL
(%) (%) (%)
(%)
7,4 5,3 6,5 15,5

A resina obtida é do tipo resc! ou primeirc estdgio, fusivel,
termopldstica e soldvel. Por aquecimento passa a resitol ou segundo
estdgio, fusivel, mas insoldvel. Um reaquecimento mais intenso trans
forma-a em resit ou terceiro estdgio, infusivel e insoldlvel.

Esta resina foi adicionada ao piche a temperatura de cerca de
130°C, sob agitag@o e com adig3o de xileno para regular a viscosida
de. Apés o tempo necessdrio & reag@c (.10 minutos) e resfriada natu
ralmente, adicionou-se novamente xileno até obter-se a viscosidade
desejada (tabela IV).

TABELA 1V - Composigdo das misturas estudadas

PICHE |RESINA FENOLICA (20%) |
:gglg TEMPO DE | TEMPE-| o o
CIMER | (%) |FENOL | FORMALDEIDO | NaOH | AQUECIMENTO [RATURA | *7 oS
70 -~ (%) (%) (%) (min) (°C) L
(°C)

95 |80 56 40 4 65 130 35

Foram realizados 10 ensaios sendo 4 com fenol originado da de
composigdo do fenolato, 3 com 6leo desinfetante brute, 2 com fenol
obtido da destilag3o do 6leo desinfetante até 181°C e um com dlec
desinfetante destilado a 200°C. As amostras foram enviadas ao Cen -
tro de Pesquisas de Energia Elétrica da ELETROBRAS, CEPEL, para and
lises.

As amostras 1 e 2 foram guardadas por 15 meses antes de serem
analisadas, enquanto que as outras oito foram enviadas logo apés se
rem fabricadas.
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7. RESULTADOS 0BTIDOS

Os resultados obtidos (tabela V) mostraram nd3o haver influén-
cia significativa nas caracteristicas apresentadas pelas tintas pe-
lo fato de diferenga de tempo decorrido desde a fabricagdo até a a-
ndlise. g

A n3o ser pela questd3o da aparéncia, que pode ser melhorada
com controle mais apurado da moagem do piche, e cuja importancia ¢
relativa, visto ser uma tinta destinada a ser usada em tubulagdes
subterradneas,as outras caracteristicas da tinta apresentaram-se de
satisfatdrias a excelentes.

Assim, o poder de cobertura e a flexibilidade estdo excelen -
tes, porém o tempo de secagem, comparado ao das tintas betuminosas,
pode ser considerado rdpido n3o chegando, entretanto, a se consti -
tuir problema para aplicagdo da tinta. Este tempo pode ser aumenta-
do pela utilizagd@o de solventes de maior ponto de ebuligdo, ou seja
de menor taxa de evaporagao.

Deve-se ressaltar que para trabalhar na atmosfera este tipo
de tinta vai exigir pinturas frequentes visto ser sua resisténcia
aos raios ultra violeta relativamente baixa, o que pode, com o tem-
po, ocasionar trincas quando exposta & radiagdo solar.

Outra caracteristica importante foi o nivel de aderéncia apre
sentada de grau OA o que indica bom comportamento da tinta quanto 2
sua fixagdo as superficies aplicadas. Comparadas as tintas betuming
sas similares (tabela VI) apresentam como diferengas, a cor, a vis-
cosidade ligeiramente inferior, as outras propriedades sendo equiva
lentes ou até mesmo superiores, como o caso do tempo de estocagem e
o ponto de fulgor.

8. CONCLUSOES

As experiéncias efetuadas conduziram a resultados que permiti

riam concluir que:

a) E vidvel a obteng3o de resina fendlica, veiculo para tinta betu-
minosa, através do emprego de produtos gerados na usina.

b) O 6leo desinfetante pode ser usado com sucesso para se obter es-
sa resina fendlica.

c) O piche tratado com essa resina fendlica conduz a um produto com
caracteristicas e propriedades semelhantes 3s das tintas betumi-




51

nosas, podendo ser usado em substituic3o & estas, em tubulagdes
subterréneas.
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TABELA 1 - Caracteristica do pliche usado nos ensalos

PESO__|PONTO CARBONG [WATERTAL TWATERIAL § DESTILACAD
ESPECI [DE AMO-|CINZA| FIXO |INSOLOVEL | INSOLOVEL [ENXOFR S
TIPO|rrco ~[LECIMEN| % % |EM TOLUOL|EM QuIND-|  x° |PRIMEIRA)270°C)360°C
70 °C” x LINA X

95 1,309 101,3 | 0,17 55,01 31,66 5,98 0,62 | 332 0 5,82




TABELA V - Caracteristicas da tinta fendlica betuminosa

Ne |ORIGEM |VISCOSI [DESCAIMENTO( TEMPG DE SECAGEM |ADE- |ABRASAD  (POROSI-| MASSA PONTO
DO (DO DADE ~|ESPESSLRA [~ REN- |OMIDA DES-|DADE  |ESPECIFICA| DE
TES|FENOL | (UK)  |SECA MAXIMA ToQue| LIVRE DE PE- |CIA GASTE APOS (g/cm®) | FULGOR
TE A 25°C (um) (min)| GAJSIDADE 500 CICLOS (°C)
(min) (um)
muitos
1 55 150 5 10 Gr 1A 30 POTGS 1,097 43
2 |oecompo| 53 90 10 mitos | 4 gg 4
Sicggv_ 15 Gr 1A 23 peitos ,082 2
do feno
3 ég;‘i’o‘ﬁ 53 >180 10 15 Gren| 38  |Ausente| 1,099 43
4 62 >220 5 10 Gr 1A 28 Ausente| 1,063 45
Destila
5 |cdo 6-| 60 120 10 15 Gr OA 30 Ausente| 1,152 59
leo de-
—|sinfe - presen-
& e sl m 120 10 15 Groal] 20 Jcade | 1,113 59
op poros
Destila
cio 6-
leo de- muitos
7 (sinfe -| 65 140 10 15 Gr OA 25 1,117 60
tante poros
até 200
oC
muitos
8 63 120 10 15 Gr OA 25 Rires 1,118 60
|—{0leo de
sinfe - muitos
9 |tante 65 120 10 15 Gr OA 20 1,122 - 60
bruto RRLOS
10 83 160 10 25 Gr OA 23 1,134 60

(4]
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TABELA VI - Comparagdo entre tintas betuminosas e o produto obtido

CARACTERISTICA DA
TINTA

TINTAS A PARTIR DE PRO-
DUTOS BETUMINOSOS

TINTA FENOLICA-BETUMINO-
SA OBTIDA NA USIMINAS

Aspecto da pelicu
la

Semi-brilhante ou bri-
lhante

Semi-brilhante ou bri-
lhante

Cor

ta presséao

Marron ou preta Preta
Tipo de veiculo Resina - piche Resina fendlica - piche
95°C PA
Viscosidade 70 - 95 UK 60 - 83 UK
Jempo de secagem |Ao toque: 4 - 6 horas Ao toque: 10 min.-
Livre de pegajosidade: |Livre de pegajosidade:
15 horas 15-25 min.
Completa: 24 horas Completa: 40 min.
Espessura seca 100 - 120 um 120 - 160 um
Ponto de fulgor 30 « 60 °C 42 - 60 °C
Massa especifica 1,25 g/cm? 1,06 a 1,15 g/cm?
Poder de cobertu-
T - 3 mm
Porosidade Ausente Ausente - muitos poros
Caracteristica da|Aderéncia: boa - dtima |Aderéncia: Otima - boa
pelicula Flexibili Flexibili
dade : boa - 6tima |dade boca - dtima
Abrasdo boa - 6tima |Abrasdo boa - regular
Resisténcias di- |Agua boa - 6tima |Estd3o sendo feitos no
versas Alcalis boa - 6tima |CEPEL (Centro de Pesqui-
Névoa sa- Gtima - 500 |sas de Energia Elétrica)
lina : a 800 horas
Intempé -
ries : boa - Gtima
Solventes: Stima
Gases : 6tima
Solventes Toluol - Xilol Xilol
até 35% 35%
Aplicagdo Trincha: sim Trincha: sim
Rolo : sim, mas ndo Rolo sim
recomenddvel
Pistola convencional: Pistola convencional:
sim, mas ndo ) sim
recomendével
Air less: sim, bico al-

Tempo médximo
estocagem

de

12 meses

15 meses
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Figura | - Reator empregado nos ensaios

(/o)

N

AGLOMERANTE
EFETIVO

FASES

PESO MOLECULAR
Figura 2- Componentes do piche
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FENOLATO P
DE SODIO
DILUIGAO |
MISTURA H2504
AGUA + FENOLATO 98 %/
DECOMPOSIGAQ
DECANTAGAO
SEPARAGAO
DAS FASES
AGUA DE
LAVAGEM FENOL Nog, S
BRUTO
AGUA DE LAVAGEM FENOL DESTILAGAO
PH: 7 RECUPERADO PILOTO

FENOIS- CRESOIS

Figura 3- Fluxograma do processo de obfen'c;ao do fenol com
acido sulfirico.
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RESINA
FENOL
FORMALDEIDO
NaOH

PICHE SOLVENTE
PA 95°C XiLoL
A
MISTURA
a SOLVENTE
X1LOL
TINTA
BETUMINOSA

Figura 4 - Esquema de preparagdo da tinta




