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FONTES DOS PINE CHEMICALS

PINE CHEMICALS BRASIL 2021
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BREU

Comparagao entre os produtos produzidos e suas aplicagdes

* Em esséncia, os tipos sao substituiveis em suas * Mercados se definem com esta ou outra MP em
aplicagdes, com algumas ressalvas, entre as funcdo de disponibilidade e histdrico.
principais:
* Cristalizagao e Os derivados em geral sdo mais facilmente
* Odor intercambidveis com algumas vantagens para 0s
derivados de Breu de Talloil e Breu de madeira,
* Entretanto, a substituicdo esbarra na resisténcia devido a menor polidispersao das moléculas.

aonovoou ligeiramente diferente.

DIFERENCAS E IMPACTOS

Odor terpenico; baixa cristaliza¢ao

TPODE | PRODUTODE | ACREZCOR |
BREU DEST|LACAO oAN GAC, INSAPONIFICAVEL
DE GOMA FUNDO Sao mais 5 a 14% dependendo da origem
DE TALLOIL DESTILADO influeciados pela ~3%

Odor mercaptan; alta cristalizagao

DE MADEIRA DESTILADO origem (arvore) ~3%

Baixo odor, alta cristaliza¢ao



Fabricagao de derivados de Breu

« DUPLA LIGAGAO

2
COOH COOH * COOH COOH COOCH COOH
Abietic acid Neoabietic acid Palustric acid Dihydroabietic acid Dehydroabietic acid Tetrahydroabietic acid
Ac. Fumarico
An. Maleico
CH, (7 R1
CH, R2
. oy R3
Ac@o a.Cf.IlICO HOOG R4
Acrilonitrila
REAGENTE ESTRUTURA

Anidrido Maleico R1, R3 = COOH (endo, endo); R2, R4=H

Ac. Fumarico R2, R3 = COOH (exo, endo); R, R4=H
Acrylonitrila R3 or R4=CN(mixedendoandexo);R1,R2=H
Acido Acrilico R3 or R4=COOH(mixedendoandexo);R1,R2=H




Fabricagao de derivados de Breu

e GRUPO CARBOXILICO
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Metil abietato Ester de Glicerol Ester de Pentaeritritol

ESTERIFICACOES COM ALCOOL E POLIALCOOIS




Fabricagao de derivados de Breu

e OUTROS DERIVADOS COMUNS:

COOH

O

HOOC
C
H

COOH 2

Resinas Fenolicas Breu Dimerizado




Derivados de
Breu tipicos

DERIVADOS PRIMARIOS

* As modificagfes realizadas visam normalmente
aumentararesisténcia a oxidagao e diminuir a acidez.

e Duplas ligagdes e carboxila reduzem a
estabilidade.

* Algumas modificagdes visam modificar as
propriedades reoldgicas do produto.

* Por fim, algumas modificagdes modificam a forma de
aplicagao/utilizagdo do produto.

* Breu fortificado

* Breu hidrogenado

* Breu desproporcionado
* Breu polimerizado

DERIVADOS 2nd GERACAO

¢ Esteres de Breu
¢ Resinas Fenolicas
¢ Resinas Maleicas

DERIVADOS 3nd GERACAO

e Emulsdes de breu
¢ Emulsdes de esteres



Aplicacgoes dos distintos

e derivados de breu e breu
|

Adesivos e Selantes
Marcacao Viaria
Colagem Interna de Papel

BREU E DERIVADOS Borracha Sintetica

 Breu ABS e SANS
e Breu fortificado Tintas de Impressao
e Breu hidrogenado Lacas

Esmaltes

* Breu desproporcionado
e Breu polimerizado » Selantes

e ———— Cosmético (Depilagao)
 Resinas Fenolicas

* Resinas Maleicas

e Emulsées de breu

e Emulsoes de esteres

Alimenticio (Goma de Mascar, Estabilizante)
Emulsoes Asfalticas

Dispersao de Pigmentos

Compostos de Borracha

Concreto

Pneus

Impermeabilizagao de Frutas

Fluxo de Solda



Principais Aplicagoes Globais em Volume

TINTAS DE IMPRESSAO

MAIORES
MERCADQOS




MARCACAOQ VIARIA COSMETICOS

Aplicacoes em Crescimento



Crescimento segue com a
sofisticacao dos produtos

@ =

KHidrogenado

Demanda de:

* Questodes regulatarias.

* CertificagGes de conteudo renovavel.
» Cadeia de sustentabilidade.




Terebintina
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* Parte fluida da
Goma Resina bruta.

&3
el

1

0 T, B,

3 o

&

¢

sy T‘{%"

Ty
B s

-

sfelod

a-Pinene  B-Pinene 3-Carene Camphene Tricyclene

g W

bogr
&

e Composta de

monterpenos.
* Principais | 3
constituintes. ‘

Limonene B-Phellandrene Terpinolene p-Cymene  B-Terpinene
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[
Tlpos de Assim como o Breu, a composicdo da terebintina € mais
influenciada pela origem, isto é tipo de arvore, do que pelo

Tefebintina processo. O quadro abaixo resume alguns dos tipos de

(S;‘%Jl\r/lcf/ Componente Alfa Pineno Beta Pineno A3 Carene Canfeno Dipenteno1 Cymeno Outros Terpenes
US.A 66 28 2 3 1
France 72 24 1 2 2
Greece 97 1 1 1 (0] 1
Portugal 78 17 1 3 1
Russia 60 4 24 1 4 3 4
México 88 3 4 1 2 (0} 1
Brasil (elliottii) 50 37 (o] 1 6 4 3
Brasil (Tropical) 70 10 0 1 7 4 8
Brasil (hibrido) 50 30 (o] 1 7 5 7
Media Global 70 17 .} 1 3 3 3

| Podendo variar de: 50-97 1-37 0-24 1-2 1-6 0-4 1-4 |

Csdfate(Crude)
US.A 66 20 2 1 8 (0] 2
Austria 64 14 15 1 3 4
Portugal 77 15 1 4 3
Sweden 45 5 41 1 3 1 5
Sweden2 60 4 28 1 2 4 1
Russia2 62 2 16 4 7 2 9
Media Global 62 10 20 2 4 2 4
Podendo variar de: 45-77 2-20 0-41 104 2-8 0-4 1-9

Steam-Distilled (Wood)
US.A 81 2 0 1 1 1 3



Utilizacdo da
Terebintina
passa por um
Fracionamento

e separacgao de

L seus componentes.




Os derivados da Terebintina
sao usualmente utilizados
para fabricacdo de outros
terpenos e outras moléculas
mais sofisticadas.

e Atualmente, cerca de
quatro a cinco vezes mais
terebintina é usada para
produzir entidades quimicas
do que é consumida para
aplicagdo como solvente.
Numerosas reagdes,
incluindo hidrogenacao,
isomerizagao, polime-
rizagdo, oxidacao, halo-
genacdo, esterificagdo e
desidrogenagdo sdo apli-
cadas em seus constituintes
paragerarnovas entidades.

COMPONENTES BASICOS
CANFENO

MIRCENO

FELANDRENO
DELTA-3-CARENO
LIMONENO

TERPINEOL

TERPINENE
LONGIFOLENE

ETC

1- FONTE: PUBLICHEM

PRODUTOS FINAIS
ANETOLE

CANFORA

3-CARENO

P-CIMENO

ESTRAGOLE

GERANIOL

DIHIDROMIRCENOL
DIHIDROMIRCENO

BORNEOL

ISOBORNEOL

CANFENO

DIHIDROTERPINEOL

ACETATO DE DIHIDROTERPENILA
ISOLONGIFOLENE

LONGIFOLENE

MIRCENO

TERPINOLENE

ACETATO DE TERPENILA
ACRILATO DE ISOBORNYL
ISOBORNYL FENOIS

LINALOL

P-METANO

NEROL

OLEQ DE PINHO

POLIMERQS DE BETA PINENO
ETER DE TERPENOS
POLIMERQS FENOIS DE TERPENQS
POLIMERQS DE TERPENOS
TERPENOS SULFURADOS

APLICAGOES '

FLAVORIZANTE, ISCA INSETOS
FARMACEUTICA, FRAGRANCIA

PESTICIDA

DESINFETANTE

FLAVORIZANTE, FRAGRANCIAS
FRAGRANCIAS

FLAVORIZANTE, FRAGRANCIAS, COSMETICOS
FRAGRANCIAS

FRAGRANCIAS

FRAGRANCIAS

FRAGRANCIAS

FRAGRANCIAS

FRAGRANCIAS

FLAVORIZANTE, FRAGRANCIAS
FLAVORIZANTE, FRAGRANCIAS
FLAVORIZANTE, FRAGRANCIAS
FLAVORIZANTE, FRAGRANCIAS
FLAVORIZANTE, FRAGRANCIAS, COSMETICOS
RESINAS E VERNIZES

ANTIOXIDANTES

FLAVORIZANTE, FRAGRANCIAS, COSMETICOS
SOLVENTE, TERMINADORES

FRAGRANCIAS

FLOTAGAOQ, DESINFETANTE

RESINAS POLITERPENICAS

FLUIDOS DE TRACAQ

RESINAS POLITERPENICAS

RESINAS POLITERPENICAS

LUBRIFICANTES



TOFA - Acidos Graxos de Talloil

e Composi¢ao: Acidos Graxos, principalmente Oleico e Linoleico

@) O
/\/\/\/\%\/\/\/\/{ /\/\/\/\%\/\/\/\/z
, OH , OH
Acido oleico Acido linoleico

» Assim como o Breu, as duplas ligag6es e o grupo carboxilico sao centros de
modificagao: Tais como esterificagoes, amidas, aminas, dimerizagao, etc

» Assim como breu a composi¢ao e o redimento do TOFA varia em fungao do
tipodearvore.



TOFA - Acidos Graxos de Talloil

e Fonte de acidos Oleicos.
e Competigao contra acidos Graxos de Oleo de Soja e Oleo de Palma.

 Maiores aplicagoes:
* Biodiesel - FAME
* Qilfield Chemicals - Emulsificante Lama de perfuragao
e Resinas Alquidicas - Tintas
e Emusificantes para asfalto
e SolugGes para Mineragao



DTO - Distilled Talloil

e Composigao:
 Mistura de acidos graxos (TOFA) e acidos resinicos (TOR)
* Interface do processo de separagao via fracionamento

e Principais aplicagées:
e | ubrificantes e 6leo de corte
e Oilfield Chemicals
e Emulsificante para SBR
e Resinas alquidicas
e Biocombustiveis
e Surfactantes



TOP - Talloil Pitch

e Composicao':
» 34,6-51,6% de acidos livres (acidos resinicos)
» 23,2-37,8% de acidos esterificados (acidos graxos)
 25,3-34,4% de compostos neutros insaponificaveis. (alcoois
esterificados, esterais)

» 60% da fragdo em peso no TOP consiste em componentes de alto peso
molécula

1-Holmbom, B., Erd, V. Composition of tall oil pitch. J Am Oil Chem Soc 55, 342-344 (1978). https:/doi.org/10.1007/BF02669926



TOP - Talloil Pitch

* Aplicagoes:
Dentre as principais aplicagoes do Pitch de Talloil a principal
e a obtencao de ndo GMO esterois.

Consumo Global de Esterois por aplicagao 2019

B Farmacautico As outras aplicagao para Pitch sao:
e Aditivos para asfalto

* Aditivos para mineragao

e Biocombustiveis

Cosmetico

@ Food
Ingredients
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