lou-se e processou-se uma tinta que, no momento da apli-
cag30 2 revllver possufa 45% de dgua em sua composi¢do.
Este alto teor de 4gua deve reduzir consideravelmente riscos
de incéndio. Além disso, ela deve diminuir substancialmente
a polui¢do ambiental quando comparada com sistemas con-
vencionais.

Espera-se que este trabalho traga uma contribuico para
ampliar as possibilidades do uso do pentaeritritol em resinas
alquidicas, especialmente no que se refere a sistemas soli-
veis em agua de cura a estufa e de aplicagdo a revolver.
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INTRODUCAO

O trabalho se insere num programa de pesquisa sobre o
desenvolvimento e andlise da potencialidade do azeite de
dendé, quando aplicado 2 industria quimica. Dentro deste
enfoque, procuramos formular uma resina alquidica que ti-
vesse aplicagdo no mercado de tintas, vernizes e colas, usan-
do como dleo o azeite de dendé e como polidlcool o pentae-
ritritol, para melhorar as caracteristicas secativas e Gpticas
(cor, brilho, etc) da resina.

A apresentagdo do trabalho foi dividida em cinco partes:

1. Resinas alquidicas — Uma reviso bibliografica resumida
sobre formulagdo, aplicagdo, etc, de resinas alquidicas;

2. Pentaeritritol — Um resumo sobre a preparagdo, reagGes
¢ aplicagdes do pentaeritritol na indistria quimica, dan-
do énfase & formulagdo de resinas alquidicas;

3. Oleo de dendé — Um resumo das propriedades e utiliza-
¢d0 do Oleo de dendé na indistria.

4. Anidrido Ftdlico — Um resumo sobre preparagdo, rea- -

¢do e aplicagdo.

5. Trabalho Laboratorial — descrigdo das técnicas utilizadas
e dos dados obtidos na formulag@o de resinas alquidicas
com o pentaeritritol e o azeite de dendé.
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1. RESINAS ALQUIDICAS
1.1. Definigdo

Poliésteres oriundos da reagdo entre poli-dlcoois e poli-
acidos sdo genericamente denominados “RESINAS ALQUL
DICAS”. Este termo — resinas alquidicas — tem sido, po-
rém, mais freqilentemente usado para indicar o poliéster
modificado com écido graxo ou 6leo. Esta adi¢ao de acidos
graxos confere ao polimero melhores caracteristicas de fle-
xibilidade, compatibilidade, secagem, etc.

As resinas alquidicas sdo as mais importantes de todas as
resinas sintéticas, cujo volume total de utilizagdo nas indis-
trias de tintas supera ao de todas as ouftras.

Sdo utilizadas em acabamentos de boa qualidade, em
pinturas industriais, esmaltes, lacas e vernizes, com grande
variedade de caracteristicas de comportamento.

Esta grande variedade é devida ao grande nimero de resi-
nas alquidicas conhecidas, com diferentes caracteristicas e
propriedades.

1.2. Teoria da Funcionalidade

As caracteristicas fisico-quimica das resinas alquidicas
estdo relacionadas 2 natureza dos seus componentes estru-
turais.



Com uma resina proveniente da reagfo entre anidrido
ftalico e etileno glicol, tem-se que a mesma € sempre fusivel
e soliivel, aindano grau de esterificagdo mais alto alcangéavel.

O uso de um componente trifuncional, por outro lado,
conduz a2 um polimero gelificado bem antes da reagfo de
esterificagdo ter se completado. Quando glicerol e anidrido
ftalico sdo aquecidos juntos em proporgOes equivalentes, o
nimero acido cai rapidamente no inicio, pois os dois grupa-
mentos acidos reagem com as hidroxilas primérias do glice-
rol para formar principalmente poliéteres lineares de cadeia
curta. Depois de um certo aquecimento, o produto da rea-
¢3o ¢ de peso molecular moderado e, quando frio, € um ma-
terial resinoso claro. A medida que a reago progride, as hi-
droxilas secundéarias comegam a reagir com as moléculas de
anidrido ftélico e conectar as cadeias curtas, originando
uma estrutura complexa, ramificada. Quando aproximada-
mente 80% da esterificagdo se completa, o produto se torna
infusivel e insohivel em solventes comuns.

As condigGes para a gelificagdo de tais polimeros de con-
densag@o foi tratada matematicamente por Carother(*). A
formula simplificada da equagdo de Carothers estabelece
que, em se tomando infinito o peso molecular do polimero
no ponto de gel,

_2
P

onde p = extendo da reagdo e V = niimero médio de gru-
pos funcionais nas moléculas reativas, considerando somen-
te equivalente estequiométricos de grupos funcionais em in-
terag@o. A equagdo de Carothers, quando aplicada a reagen-
tes bifuncionais indica que nfo haveré gelificagdo mesmo a
100% de esterificagdo. Quando aplicada a reagdo de quanti-
dades equivalentes de glicerol e anidrido ftalico (V = 2,4),
p = 0,83. Os resultados experimentais para este sistema
obtido por Kienle(*) mostraram que o ponto de gel ocorre
a 79,5% da reagdo. A divergéncia desse valor em relagdo ao
teorico é explicado pelo fato da equagdo de Carothers assu-
mir um peso molecular infinito no ponto de gelificagdo.

No sistema “pentaeritrol — 4cido adipico™ (p=0,75),
o ponto de gel experimental observado por Flory foi de
60%. O trabalho de Flory indica que num sistema com
funcionalidades mais altas, o crescimento do polimero ndo
acontece exatamente através do crescimento de cadeias se-
guido por “CROSS-LINKING”. O crescimento polimérico
parece ser randomico, com um grande nimero de ramifica-
¢Ges antes do ponto de gel. A gelificagdo ocorre quando um
nimero destas cadeias irregulares de baixo peso molecular
reagem entre si para formar uma macromolécula tridimen-
sional. Aplicando a teoria das probabilidades para explicar a
discrepincia obtida, Flory(*) previu a gelificagdo a 57% da
reagdo.

Para prevenir a gelificagdo do polimero, utilizam-se re-
cursos para reduzir a funcionalidade ‘“V” dos restantes. Um
desses recursos refere-se ao uso de excesso de poliol em re-
lagdo 4 quantidade estequiométrica exigida. A funcionali-
dade real de um poliol pode ser calculada da seguinte equa-
¢do:

FOH (Potencial)

Foplrea) = T , onde

Fonu (poténcial) = funcionalidade méxima de todos os
' grupos OH podem reagir.

n = propor¢do decimal da hidroxila do poliol em exces-
so em relagfo aos grupos carboxila disponiveis

Um método adicional de controlar a funcionalidade é a
base para a formacfo de poliésteres 6leo-modificados ou re-
sinas alquidicas, como sfo mais freqiientemente conhecidas.
O passo 1 envolve a conversfo de polifuncionol, poliol em
bifuncional poliol, através da reagfo com 4cidos graxos mo-
nofuncionais. O passo 2 relaciona-se 3 conversdo do gliceri-
dio em um polimefo linear modificado com 4cido-graxo.

1.3. Constituintes das Resinas Alquidicas
1.3.1. Polivis

Sdo dlcoois com 2 ou mais hidroxilos na molécula. Os
polidis mais utilizados na forfumagdo de resinas alquidicas
sdo, em ordem decrescente, o glicerol, o pentaeritritol € o
etileno glicol.

A alta funcionalidade do pentaeritritol é especialmente
atil para resinas alquidicas contendo 60% ou mais de 4cidos
graxos, onde maiores viscosidades, secagem mais rapida, du-
reza, melhores retengdes de brilho e resisténcia & agua sdo
observadas em relagdo 2s resinas baseadas em glicerol com
igual contetido de cido graxo.

Misturas de pentaeritritol e etileno glicol sdo usadas mui-
to extensivamente na preparagdo de resinas alquidicas con-
tendo 30-50% de acidos graxos. Estas resinas exibem melho-
res propriedades de compatibilidade, reten¢@o de brilho e
durabilidade do que resinas baseadas em glicerina como o
tinico polidlcool.

Em geral, quando maior a distancia entre grupos hidré-
xilos, tanto mais macia e flexivel sera a resina resultante,
devido & maior liberdade de rotagdo da molécula.

1.3.2. Poliacidos

O poliacido mais importante para as resinas alquidicas é
o icido ftalico, o qual é produzido e usado na forma de
seu anidrido. o

Embora as resinas formuladas com 4cido isoftalico pos-
suam melhores propriedades de secagem, flexibilidade e re-
sisténcia térmica do que as andlogas 4 base de anidrido ft4-
lico, o baixo custo deste Giltimo toma o seu uso mais gene-
ralizado.

A adi¢gdo de pequenas quantidades de anidrido maleico
ou icido fumdrico em uma resina alquidica melhora sua se-
catividade, @imenta sua viscosidade e acelera a reagdo em
fungfo da dupla ligaggo.
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1.3 3. Oleos e Acidos Graxos

Os acidos graxos e Oleos. (triglicerideos dos écidos gra-
xo0s) modificam as propriedades da resina de duas maneiras:
pela sua capacidade de controlar a funcionalidade e assim
permitir o controle do crescimento polimérico; e pela natu-
reza de suas propriedades fisicas e quimicas particulares.

A maijoria dos icidos graxos usados nas resinas alquidi-
cas sdo derivados de Oleos naturais. Os 4cidos graxos mais
comuns que estdo presentes nesses dleos sfo: laurico (C12-
saturado); palmitico (C16-saturado); estearico (C18-satura-
do); oléico (C18-monoinsaturado); linoléico (C18-diinsatu-
rado; linolénico (C18-triinsaturado); eleostedrico (C18-
triinsaturado com duplas conjugados); ricinoléico (C18-mo-
noinsaturado); linoléico conjugado (C18-diinsaturado, com
duplos conjugados) e licémico (C18-triinsaturado,com du-
plas conjugadas e grupo cetdnico).

Um dos critérios de classificagdo dos 4cidos graxos/dleos
esta relacionado ao poder de secagem que, por sua vez, é
fun¢do do mimero de insaturagGes presentes. Este nimero é
determinado através do indice de iodo.

® secativos — Indice de iodo maior que 150.
® semi-secativos — Indice de iodo de 120 a 150.
® no-secativo — Indice de iodo menos que 120.

A secatividade da resina liga-se 2 susceptibilidade do 6leo
secante de absorver oxigénio e estabelecer “‘cross linkage”
ou entrelagamentos tridimensionais, originando um filme
solido.

Além de melhorar as propriedades secativas, a presenca

b) OITICICA (secativo): n3o ¢ usado para exteriores ou on-
de se precisa de resisténcia 4 umidade. Quando usado em
combinagdo com outros 4cidos graxos/dleos confere Oti-
mas qualidades para acabamento a estufa. Principal com-
posigdo: acido licénico.

¢) SOJA (semi-secativo): E um dos principais éleos usados
em resinas alquidicas, em fungdo de seu baixo custo.
Comp0Ge-se principalmente dos 4cidos linoléico e oléico.
E usado em resinas para coberturas de exteriores e inte-
riores.

d) MAMONA (nio-secativo): E utilizado em resinas curtas
em Oleo, conferindolhes boas qualidades de brilho e
retengdo de cor. Quando desidratado sob aquecimento
catalitico, forma-se 4cido linoléico, o que lhe confere
a propriedade de ser semi-secativo, passando a denomi-
nar-s¢ 6leo de mamona desidratado (DCO). O DCO con-
fere & resina melhor resisténcia 3 umidade, boa aderéncia
e reten¢do de cor. Principal constituinte: acido ricino-
léico.

¢) COCO (ndo secativo): Usado em esmaltes brancos em
combinagdo com melamina. Composi¢do: acidos laurico,
meristico e palmftico, principalmente.

1.4. Classificacfio das Resinas Alquidicas

Normalmente as resinas alquidicas sfo classificadas em
termos do seu conteddo em icidos graxos e/ou anidrido
ftalico.

) r . Conteido em Acido Anidrido
de duplas ligagSes na molécula melhora a dureza do filme  Classificagio Graxo (%) (%)
resinoso.

» Algu’ns 'fipos e Propriedades de acidos graxqs/ oleousados  (yrtaem dleo 3042 3846
em inddstrias de tintas: Média em dleo 43-54 3037
a) LINHACA (secativo): Muito usado para primers, no po-  Longa em 6leo 55-68 20-30

dendo ser usado para esmaltes claros, pois amarelece. E Muito longa em 68 20
composto principalmente por 4cidos linoléico e lindé- oleo
mico.
TABELA 1
COMPOSICAO TIPICA DE OLEOS SECATIVOS E NAO SECATIVOS E ACIDOS GRAXOS
. Oleode | Oleode | 0% | g 0q. | Greoqe |Acidos Graxos | Ac Graxos | o 4
Propriedades . . Mamona de Semente de Oleos
Soja Girassol . Semente de Coco ~ Mamona
Desidratado . de Algoddo Longos
Linho .
(1% resin.)
Niimero de acidos 0,5-0,60 1-4 3-6 2-4 0,5 195-200 197-199 §-12
Niamero de saponificagdo 189-195 188-194 188-194 188-196  250-264 197-203 199 176-187
Numero de iodo 120-140 140-150 125-140 155-205 7-10 140-145 125-130 81-90
Titulo, ©C 20-21 15-18 - 19-21 20-24 s S 2-4
Ponto de Ebuligdo, 0C —-20a-23 -13a2-18 - -20 23-26 - - —-10a-15
Densidade, g/1 923 923 936 930 924 899 902 968
Distribuig@o acido gordo, % '
dieno conjugados - - 22,5 - - - 9,9 -
dieno n3o-conjugados 52,0. 73,2 61,5 20 2 56 36,4 5
trienos ndo-conjugados 4,5 0,1 - 48 - 2 - -
mono insaturados 30,5 20,2 8,0 23 7 39 52,5 6
acidos monoinsaturados - - 55 - - - - 86
Com grupo hidrox ilo _
icidos saturados 13,0 6,5 2,5 9 91 3 1,2 3

FONTE: Kirk-Othmer — Encyclopedia of Chemical Technology
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A influéncia do contetido em é4cidos graxos nas proprie-
dades de resina é expressa pela tabela na folha seguinte.

1.5. Formulagdo de Resinas Alquidicas

Como se comentou no item “Teoria da Funcionalidade’’,
desvios experimentais sfo encontrados com relagdo ao pon-

to de gelificagdo proposto pela equagfo de Carothers.

TABELA 2

MODIFICACAO COM ACIDOS GRAXOS VERSUS
PROPRIEDADES DE RESINAS ALQUIDICAS MODIFICADAS
COM OLEOS SECATIVOS

Modificagio em Acidos Graxos %

30 40 50 60 70

Aromaticidade do solvente Aromético Alifatico
“Pet Spirits Taerance” N
Solubilidade
Viscosidade

“Set Time’’

“Air-dry Time'’

Tempo de secagem ao ar
Velocidade

Dureza 5
“Brushing ease™

““Tendency toward flow,

sagging, and grinding ease’’ N
Britho Inicial
Retengdo do britho

Retengdo da cor

Durabilidade exterior

Estabilidade a estocagem N
Permeabilidade a agua R

b

FONTE: Kirk-Othmer — Encyclopedia of Chemical Technology

Na formulagdo de resina alquidicas, procura-se geral-
mente preparar a resina o méximo peso molecular possivel a
nimeros 4acidos pequenos, sem que a gelificagdo ocorra.
Patton(*) derivou uma constante de resina (K) baseada em
uma adapta¢do da equagdo de Carothers.

Mo
Ea

K =

onde

Mo = Numero total de moléculas presentes no inicio da
reagdo

Ea = Niimero total de equivalentes icidos na reagdo.

Esta constante (K) é um nimero indicativo do limite de
execugdo da resina sem que a mesma se tome um gel. Por
exemplo, uma resina com K = 0,99 pode ser processada até
um limite de 99% da reagdo, sem que ocorra a gelificag@o.

Uma outra constante da resina relaciona-se com o exces-
so de hidréxilas na reagdo

Eb
R = —, onde
Ea

Eb

il

nimero total de equivalentes basicos presentes no
inicio da reagio

Ea = niimero total de equivalentes icidos existentes no
comeg¢o do processamento.

1.6. Sintese

Existem os seguintes métodos de preparagdo de resinas
alquidicas:

1.6.1. Método do Acido Graxo

Consiste na esterificagfo direta e simultdnea de todos os
ingredientes. A mistura de acidos graxos, polidis e diacidos
é aquecida a temperatura de reagfo da ordem de 220-2600C
até que as especificagBes desejadas da resina sejam obtidas.
A agua oriunda da esterificagdo € retirada por refluxo.

1.6.2. Método da Alcodlise

Neste caso, a resina é processada em 2 etapas, devido 2
nio solubilidade do poliscido no éleo. E o método mais uti-
lizado.

a) ALCOOLISE: Reagfo de formagdo do monoglicerideo
entre o Oleo e o poliol. Esta reagdo se da geralmente a
240-2500C, na presenga de catalisadores 2 base de Li,
Pb, Ca entre outros, em atmosfera inerte. E feito um tes-
te de tolerdncia entre uma parte de monoglicerideo e
duas partes de metanol para verificar quando a alcoolise
esté terminada e continuar o processo.

b) ESTERIFICACAO: Resfria-se a carga, adiciona-se o po-
lidcido e aumenta novamente a temperatura a210-2600C
para a reagdo de esterificagdo, esta continuando até se-
rem obtidas as especificagSes desejaveis para a resina.

Comparando os dois métodos acima, observa-se o seguin-
te:

® 0O método do 4cido graxo permite uma maior flexibilida-
de na formulagdo, tendo-se, inclusive, a certeza de que
nfo ha a interferéncia de glicerina do 6leo.

® O processo do 4cido graxo é mais rapido, pois ndo é feita
a alcodlise.

® O custo do odleo ¢ inferior ao do 4cido graxo puro, tor-
nando o método da alcodlise mais barato;

® Os 4cidos graxos sdo corrosivos, muitos deles sdlidos a
temperatura da ordem de 200C e tém tendéncia a es-
curecer durante a estocagem, o que torna o seu manu-
seio um tanto problemitico.
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¢) PROCESSO DA ACIDOLISE: Um outro método bem
menos usado é o da aciddlise. Este consiste na reag3o a
altas temperaturas do 6leo diretamente com o diacido,
sem o uso de catalisador. Seu uso é restrito a acidos que
nio sublimam e que sdo insoliveis no monoglicerideo

até que parte consideravel da esterificacdo tenha ocorr-*

do. Exemplos desses 4cidos sdo o 4cido isoftélico e o
tereftalico.

1.7. Procedimentos de Processo

Dois métodos basicos de produgdo s3o usados: a esterifi-

cagdo pode ser efetuada pelo processo de fusdo (auséncia de
solvente) ou na presenca de solvente (processo azeotropico).

a) No PROCESSO DE FUSAO, os reatantes sdo aquecidos
a temperatura de reagdo, numa atmosfera inerte. A cor-
rente de gés inerte provoca algum arraste de poliois vold
teis e anidrido ftilico.

b) No PROCESSO AZEOTROPICO ou DO SOLVENTE, a
esterificagdo acontece na presenga de pequenas quanti-
dades (2-6%) de um solvnte inerte e imissivel em 4gua,
tal como oxilol. A quantidade de solvente ¢ ajustada de
modo que o refluxo ocorra na temperatura de esterifica-
¢do desejada. As vantagens do processo azeotrdpico sdo
a facilidade no controle da temperatura e transferéncia
de calor, redugdo da viscosidade da mistura reacional, ex-
clusdo do ar, e considerivel decréscimo nas quantidades
de gas inerte, além da redugdo do anidrido ftélico subli-
“mado.

Isto resulta em melhores produgdes, cores mais clara e
maior uniformidade de polimero.

Embora a tendéncia seja na dire¢do do processamento
com solvente, um volume consideravel de resinas ainda sera
fabricado pelo processo de. fusdo, desde que o custo de in-
vestimento ¢ mais baixo em novas instalagGes, exigéncias de
segurang¢as sd0 menos rigorosas e, mesmo, certas resinas sdo
fabricadas mais eficientemente pelo processo de fusdo.

1.8. Controle de Processo e Métodos de Andlise

O progresso da reagdo durante a manufatura das resinas
alquidicas é acompanhado pela determinagdo peri6dica da
viscosidade e da acidez da amostra. A acidez é uma medida
do grau de esterificagdo e a viscosidade da soluggo esta rela-
cionada com o incremento do tamanho do polimero e do
seu peso molecular. Uma elevagdo abrupta da viscosidade
indica que a reagdo estd saindo de controle. O fracasso no
desenvolvimento de um' incremento . regular na viscosidade
indica que a estrutura polimérica desejada ndo esta se de-
senvolvendo.

O tempo de cura é também uma medida do grau de poli-
merizagdo. Uma gota de resina é colocada numa chapa
quente a 2000C. Espalha-se a resina, com uma agulha, por
sobre a chapa, com movimentos constantes da direita para
a esquerda e vice-versa, até que a porta da agulha comece a
deixar riscos no filme formado. O tempo decorrido entre a
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colocago da amostra na placa e o aparecimento de riscos
no filme é o tempo de cura. Quanto menor o tempo de
cura, mais proxima esté a resina da gelificagdo.

A determinagdo da cor, através do Método Gardner-Del-
ta, a medida da percentagem de nio-voliteis na resina e a
obtengdo picnométrica do peso-especifico do polimero al-
quidico sdo outros métodos que permitem uma caracteri-
zagdo mais completa da resina.

1.9. Modificacdes das Resinas Alquidicas

As propriedades das resinas alquidicas podem ser apri-
moradas ou modificadas pela combinagdo com outras re-
sinas.

Resinas alquidicas curtas em dleos ndo-secativos como
coco ou mamona sdo utilizadas em conjunto com RESIK
NAS AMINICAS (2 base de uréia-formoldeido ou melamina
formaldeido) para esmaltes de cura 4 estufa. Esta combina-
¢do de resinas produz um filme com resisténcia quimica as
intempéries e dureza muito boas.

Resinas alquidicas curtas em Oleo modificados com
BREU ou RESINAS FENOLICAS apresentam melhores ca-
racteristicas de dureza, aderéncia e secagem, além de serem
mais compativeis com solventes alifdticos.

Resinas alquidicas médias em oOleo modificadas com
RESINAS FENOLICAS adquirem melhor brilho, dureza e
resisténcia 4 umidade.

Resinas alquidicas curtos em oleo ESTIRENADAS sio
de rapida secagem. Entretanto sua aplicagdo é mais limita-
da, pois perdem compatibilidade com outros veiculos.

No caso das resinas alquidicas curtas ndo-secativas, as
mesmas s3o também empregadas como plastificantes de
lacas NITROCELULOSE.

Outras combinagBes das resinas alquidicas acontecem
com resinas EPOXI, VINILICAS e SILICONADAS.

1.10. Tendéncias de fabricacio e desenvolvimento

Tintas a base de resinas alquidicas correspondem a apro-
ximadamente 50% do total de tintas fabricadas no Brasil.
E neste total que se incluem as resinas alquidicas processa-
das com pentaeritritol, as quais s3o utilizadas principalmen-
te em tintas a dleo e esmaltes sintéticos de secagem ao ar.

Observase que a tendéncia nos desenvolvimentos realiza
dos em tintas dirige-se para tintas hidrossoliveis e de altos
solidos. Apesar do grande mimero de novas tintas que es-
tdo sendo desenvolvidas A base de resinas diferentes dos
alquidicos, estas continuardo a ser utilizadas em proporgdes
significativas devido, principalmente, ao fato de que é possi-
vel formularem-se resinas alquidicas com matérias-primas
muito diversas, fruto do desenvolvimento nos setores que
as fornecem, tais como diferentes poli6is, poliicidos, 6leos
e 4cidos graxos, entre outros. Outro fato é a grande versa
tilidade de utilizagdo de resinas alquidicas modificadas em
diferentes substratos.



2. PENTAERITRITOL
2.1. Introdugdo

Pentaeritritol (PE) ou tetrametilolmetano é da maior
importancia para a indistria de resinas sintéticas, onde €
usado como esterificante na manufatura de resinas alqui-
dicas ou de rosin esteres. Por muito tempo houve uma diver-
sidade de opinides sobre qual a qualidade mais adequada do
PE para manufatura de resinas. O propoésito dos itens que
se seguem é mostrar as diferencas entre qualidades do PE
comercial e mostrar o provével efeito destas diferengas na
manufatura da resina.

A possibilidade de ocorréncia de reagdes laterais foi men-
cionada por Mannich, o qual observou que em condigdes
similares 3 de obteng¢do do PE na reagdo de formaldeido
e acetaldeido, formaldeido é polimerizado a polioxometi-
lenos. Friedrich Briin mencionou a formagio do dipen-
taeritritol (di-PE), um subproduto da sfntese.

Teoricamente é possivel que outros produtos secundé-
rios possam ser formados durante a sintese pela interagdo
de polioximetilenos e acetaldeido e também pela redugdo
prematura do grupo aldeidico. Uma mistura complexa de
formiatos lineares e ciclicos podem também ser formados,
em certas circunstancias, sob as condi¢des de sintese.

Apesar do grande nimero de reagOes laterais que sdo
possiveis durante a sintese do PE, as Ginicas impurezas que
tefn sido apreciavelmente detectadas nos PE comerciais s3o
os poliéteres. Essas impurezas sio menos soliveis em dgua
que o PE e uma vez formadas, sfo retiradas dos cristais por
lavagem e recristalizagdo. Outra impureza formada sob as
condi¢Bes de reagdo é mais solivel que o PE e, exceto co-
mo tragos, nio se apresentam no produto final.

2.2. Impurezas inorganicas

A sintese do PE requer a presenga de uma base forte em
excesso, a qual promove a metilolagdo do acetaldeido e a
subseqiiente reagdo de Cannizzaro. Por razdes de custo e
eficiéncia, a escolha do agente de condensagdo é limitado
a Ca(OH), e NaOH, embora outros catalisadores tenham
sido procurados. Durante a reagdo, a base é convertida a
formiato pelo 4cido férmico o qual é formado como um
produto secundério e qualquer excesso de base é subseqiien-
temente neutralizado, pela adicdo de mais 4cido. A sepa
ragdo doformiato do PE é feita pela cristalizagdo fracio-
nada ou pela conversdo da base a um composto insolivel
e é completada pela lavagem do PE na centrifuga, filtro
ou pela recristalizagfo.

Se Ca(OH), é o catalisador usado, formiatode célcio
serd formado na sintese e pode ocorrer como a principal
impureza inorganica no PE. Em alguns processos, o ion
cilcio é precipitao com écido sulfiirico depois da reagfo
da sintese estar completada e os fons sulfato depois remo-
vidos por carbonato de bario, o que pode resultar na presen-
¢a de ions béro, célcio, sulfatoe formiatocomo tragos no
PE. Se NaOH for usado, o formiato de sddio € que serd a

principal impureza orginica, embora algum sulfato de so-
dio também possa estar presente se o dcido sulfirico for
usado para neutralizar o excesso de base.

Andlises de uma grande quantidade de amostras de PE
manufaturado no mundo inteiro estdo de acordo com o fa
to de que sodio, célcio, formiato e sulfato s3o os principais
ions encontrados como impurezas nos PE comerciais.
Outros materiais inorginicos podem estar presentes no PE
devido as condigGes locais de manufatura. Estes estdo pre-
sentes em pequenissimas quantidades e podem incluir fer-
ro da 4gua ou planta e materiais insoliiveis na dgua

2.3. Clareza e cor da resina
Método de teste:

A preparagfo laboratorial de uma tipica 65% resina al-
quidica de 6leo de semente de linho pelo método da alcod-
lise foi adotado como um meio pritico de determinar o
efeito de impurezas inorginicas presentes no PE sobre a cor
e clareza da resina. Nesta preparagéo, 6leo de semente de

. linho (462g) reagiu inicialmente com PE (80g) na presenga

de carbonato de sodio (0,09g) como catalisador, numa

atmosfera de CO, 4 temperatura de 2500C até a alcodlise
alcangar o estado de equilibrio como mostrado pela tole-

rincia do metanol a um valor miximo de estéres. Se-
gue-se entdo a esterificagfo com anidrido ftalico & tempe-
ratura de 2350C até um valor 4cido menor que 10mg KOH/
g-resina, e a viscosidade de 75 poise/200C.

2.4. O efeito das impurezas inorgamicas

Formiato de calcio:

A clareza das resinas, preparadas pela formulago acima,
varia de brilhante a opaca, dependendo da fonte de PE. A
turvagdo, quando ocorre, é geralmente devida a um com-
posto finamente dividido o qual nfo foi retirado da solugdo
nem causou “bittiness” nos filmes. Um estudo- das andlises
vidveis para o PE sugere uma possivel relagdo entre o grau de
turvagdo na resina e do formiato de célcio presente no PE.
Tal relag@o foi insuficiente para estabelecer o formiato de
célcio como o Unico material necessdrio para ocasionar a
turvagdo, devido 2 possibilidade de impurezas orgénicas ndo
identificadas estarem presentes. Conseqiientemente, os se-
guintes experimentos foram feitos para conseguir provas
adicionais:

1) Um amostra de PE (98% PE) contendo formiato de célcio
equivalente a 0,52% em cinzas de CaO, e conhecido por
produzir uma grande turvagfo na resina, foi dissolvida
em 4gua decalcificada com dcido oxdlico e recuperada
pela evaporagio e secagem a vicuo. O produto de tal ex-
perimento origina resinas sem turvagéo.

2) Uma resina alquidica preparada com PE (96% PE), o
qual contém 17% cinzas de 6xido de célcio, foi pulveri-
zado e filtrado para remover a turvagdo. Um p6 branco
foi colétado o qual reagia fortemente com célcio na com-
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bustdo e na extragdo com 4gua fervente foi separado em
2 componentes. A porgdo solivel na dgua quente conti-
nha ciélcio e 4c. ftilico e foi identificada pela espectros-
copia do infra-vermelho como ftalato de cilcio; a porgdo
insoliivel também continha célcio e na hidrolise com ac.
cloridrico diluido resuitou um gel o qual através da
andlise com infra-vermelho consiste de residuos de Aci-
dos pesados.

Em experimentos posteriores para determinar a méxima
quantidade de formiato de cdlcio que pode ser tolerada no
PE sem prejudicar a clareza da resina, PE puro foi mistura-
do com quantidades de formiato de cdlcio equivalentes a
0,005, 0,01 e 0,02% de cinzas de 6xido de cdlcio e con-
cluiu-se que a méxima quantidade de formiato de célcio per-
missivel sem afetar a clareza da resina é aproximadamente
equivalente a 0,005% de cinzas no PE. Um outro método
mais preciso, confirmou que o limite de tolerdncia para o
calcio esta entre 0,002 — 0,004%.

O proprio 6leo de sementes de linho pode aumentar a
turvagdo da resina, devido i presenga de cilcio no Oleo. As
cinzas do 6leo consistem principalmente de Oxidos de cdl-
cio e magnésio derivados de fosfatos originalmente presen-
tes no 6leo. Oleos contendo mais que 0,001% de cilcio
aumentam a tuivago. Portanto, é importante lembrar que
o limite de 0,002 a 0,004% de cdlcio foi determinado para
PE usando 6leo livre de calcio. '

Formiato de sédio:

Formiato de sddio ndo causa turvagdo na preparagdo de
resinas quando em quantidades menores do que 0,1% de
cinzas de 6xido de s6dio em PE (onde o cilcio é menor que
0,002%). Porém, apesar do formiato de cilciondo ter qual-
quer efeito apreciével sobre a clareza da resina, sua presenca
¢ indesejavel quando a cor da resina é importante.

Sulfatos:

O ion sulfato é facilmente distinguido do ion formiato
pela estabilidade superior dos seus sais no PE. Formiato de
cilcio e sodio aumentam as taxas de decomposi¢do do PE
no aquecimento prolongado, depressdo do PF. Decomposi-
¢do similar ndo ocorre com sulfato de célcio e s6dio nem
causa a mesma depressdo no PF do PE.

Mais uma diferengana reatividade entre sulfatos e formia-
tos foi observada quando na sintese de resinas observa-se
que:

Formato de célcio gera turvagdo na resina; ao psso que
o sulfato de cdlcio ndo provoca qualquer altera¢do na clare-
za da resina. Conclui-se, portanto, que a maior estabilidade
do sulfato de célcio ao aquecimento e 4cidos fracos o per-
mite passar pelo processo de sintese sem se alterar.

Ferro:

Ferro é geralmente encontrado nos PE comerciais em
quantidades que raramente excede 0,01%. Em tal quantida-
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de, o ferro ndo tem qualquer efeito sobre a clareza e a cor
da resina.

Sulfato de Bério:

E ocasionalmente detectado em PE comerciais em quan-
tidades muito pequenas, que nio provocam qualquer altera-
¢d0 na clareza e cor da resina.

Silica:

A quantidade de silica detectada no PE comercial é nor-

malmente menor do que 0,01%. A silica ndo afeta a cor ou
claridade da resina nesta proporgdo.

2.5. Especificagdes do Pentaeritritol Comercial

Pureza: 95% p/p (min.)
Umidade: 0,3% p/p (méx.)
Hidroxila: 47,5% p/p (min.)
Cinzas: 0,09% p/p (mix.)

inicio 1900C (min.)
término 2300C (min.)
cristal branco

menor do que 1 APHA.

Ponto de fusdo:

Aparéncia:
Cor da solugdo:

A qualidade do produto deverd ser controlada pelos
métodos analiticos especificados pelo J19.

ReagGes:

® Pentaeritritol forma complexos com muitos metais.

® Tetranitrato de pentaeritritol é geralmente manufatu-
rado pela reagdo com 4cido nitrico.

® Tetrakis (halometil) methanos sfo formados pela rea-
¢do de pentaeritritol com haletos de fésforo ou com
cloreto de tionila.

® Tetraésteres de pentaeritritol podem ser preparados
pelos métodos usuais de esferificagdo usando acidos,
anidridos 4cidos, dcido cloridrico. Os ésteres preparados
de baixos dcidos pesados podem ser destilados & pressio
atm sem decomposi¢do ou oxidagdo.

Aplicabilidade:

A produgdo do pentaeritritol cresceu durante a 22 guer-
ra como matéria-prima para o explosivo PETN (tetranitrato
de pentaeritritol) que era usado principalmente como um
“promovedor” para o TNT para produzir um explosivo
mais potente.

Em tempos de paz, o pentaeritritol compete com outros
dlcoois polihidricos, principalmente na manufatura de resi-
nas alquidicas, e na secagem de 6leos. A maioria das resinas
alquidicas podem ser manufaturadas com glicerina e pentaeri-
tritol entdo o prego constitui um fator importante (A com-
peticdo entre resinas alquidicas e as novas epoxies e acrili-
cas ndo tém ajudado 2 situagdo). A presenga das resinas epd-
xidas e acrilicas no mercado também dificultam a situagao.



O penta N ¢ utilizado para a produgdo de explosivos e
cordéis detonantes. Os explosivos sdo & base de tetranitra-
to de pentaeritritol (PETN), que possui alto poder explosi-
vo combinado com uma baixa sensibilidade de igni¢do e um
alto poder de destruigdo. O Penta N é utilizado também
na produc¢do de lubrificantes como aditivo para evitar a car-
bonizagdo e inibir a corrosdo das partes expostas & umidade.

Penta T é consumido na produgdo de resinas alquidicas
que s3o utilizadas nas formulag¢Ges de tintas e vernizes, con-
ferndo-lhes melhor aderéncia, secagem mais rdpida, maior
durabilidade, maior resisténcia & umidade e s intempéries,
maior estabilidade da cor e maior brilho. E também utiliza-
do na producdo de estabilizadores e plastificantes.

Usos:
1. Resinas alquidicas:

Pentaeritritol é usado principalmente na composi¢do de
revestimentos de superficies, especialmente na manufatura
de resinas alquidicas. Os revestimentos de resinas alquidicas
do pentaeritritol secam rapido e tém excelente dureza, bri-
Iho e manutenggo da cor. A tetra funcionalidade do pentae-
ritritol resulta em resinas alquidicas com um alto grau de
“crosslinking” apropriado para a composi¢@o de dleos alqui-
dicos longos e para algum 6leo alquidico médio, mas que
ndo se aplica para 6leos alquidicos curtos. Entretanto, a re-
dugdo da funcionalidade do pentaeritritol — nas resinas al-
quidicas modificadas — amplia a faixa de utilidade do pen-
taeritritol a todo o campo de alquidicos.

Pentaeritritol é particularmente apropriado para verni-
zes “in situ”’. Resinas de ésteres preparadas na presenga de
bleo sdo vidveis economicamente desde que em estdgio de
separagdo do vemiz pronto ndo seja necessdrio. Vernizes
de quase todos os tipos de dleos podem ser preparados pela
variagdo da quantidade de Oleo. Estes vernizes sao usados
em revestimentos para moveis, revestimentos para metais
e polidores de assoalho. Resinas de ésteres de pentaeritritol
sdo também usados em “caulking” compostos ¢ na compo-
si¢do de “‘putt”, em adesivos e na manufatura de Oleos, os
quais s3o usados como “‘sand binders” para produzir moldes
para a industria de metal.

2. Anti-fogo:

Incorporando um haleto de pentaeritritol na preparagdo
la resina alquidica, a funcionalidade do poliol € reduzida e ao
mesmo tempo retarda a inflamabilidade do poliéster. O de-
rivado bromado é mais efetivo do que o correspondente
clorado. A adi¢do de pentaeritritol ac pigmento da tinta,
retarda a inflamabilidade dos revestimentos. Quando tal
revestimento € exposto ao calor ou chama, este dilata-se pa-
ra formar uma crosta periférica dura a qual expulsa o ar ou
Xigénio necessario 3 combustdo.

3. Lubrificantes

Os ésteres de pentaeritritol derivados de dcidos orginico
CsCio tém sido usados como matéria-prima basica na boa
performance de lubrificantes para jatos, turbinas e mecanis-
mos automotivos, com excelente estabilidade a altas tempe-
raturas e baixos ‘‘pour points’. Tais ésteres também sdo
usados como aditivos para lubrificantes de 6leos minerais,
como methoradores do indice de viscosidade e como disper-
sante de particulas para prevenir depésitos. Esteres de pen-
taeritritol de altos 4cidos carboxilicos, C3C;2, sdo tteis co-
mo plastificantes para resinas polivinilicas; eles tém aplica-
bilidade para manufatura de isolamentos elétricos por causa
de sua baixa volatilidade e boas caracteristicas elétricas, mas
principalmente porque estes ésteres mantém suas proprieda-
des elétricas por muito tempo.

4. Complexagio — detergentes:

A reagdo do pentaeritritol com epéxidos resulta compos-
tos que sdo uteis como surfactantes ou como componentes
da composi¢do de detergentes sintéticos. A habilidade do
pentaeritritol em formar complexos metilicos permite seu
uso na composi¢do de detergentes.

S. Acrilatos:

Esteres acrilicos do pentaeritritol tém tido larga aceita-
¢30 como reagente na cura por radiagio de revestimentos
e secagem rapida de tintas de impressdo.

6. Explosivos:

Nitragdo do pentaeritritol com 4cido nitrico concentra-
do resulta na formagdo de tetranitrato de pentaeritritol o
qual é usado como componentes de detonadores. Embora
pentaeritritol de alta pureza seja usado nesta preparagdo, a
presencga de pouca quantidade de dipentaeritritol (0,1-0,5%)
ajuda a formar um produto fluido com uma alta densidade
o qual facilita a carga dos tubos detonantes.

2.6. Processos de produgio

O pentaeritritol é produzido industrialmente pela reagdo
do acetaldeido com formaldeido. Num procedimento tipi-
co, acetaldeido e solugdo de hidroxido de sodio sdo adicio-
nados em um reator sob continua agitagdo a uma solugdo
diluida de formaldeido sendo a temperatura controlada a
25-600C. Como resultado da reag@o sdo produzidos pen-
taeritritol, dipentaeritritol, formiato de sddio e outros com-
postos organicos. O efluente do reator é filtrado e a solu-
¢d0 evaporada. O efluente do reator ¢ filtrado e a solugdo
evaporada. Por resfrimento do concentrado, o pentaeritritol

cristaliza, sendo separado dos outros produtos da solugio
por filtragdo. O produto bruto é purificado por lavagem e a
seguir dissolvido em 4gua. A solugdo aquosa é deionizada,
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concentrada e cristalizada. Os cristais sfo filtrados, secados,
moidos e peneirados.
A reagdo envolvida € a seguinte:

4 HCHO + CH;CHO + NaOH

- C(CH:OH)(; + HCOONa

Entre as companhias que utilizam este procedimento
basico em seus processos, pode-se citar: Hercules Powder
Co.Inc., Heyden-Newport Chem. Co., Clanese Corp., Rei-
chhold Chem. Inc., Trojan Poweder Co. e Mitsubishi Gas
Chemical.

O processo adotado por Josef Meissner GMBH é realiza-
do em duas etapas: condensagdo aldélica e reagdio de Ca-
nizzaro. Estas reagGes ocorrem em reatores distintos haven-
do redugdo substancial de subprodutos. Acetaldeido, for-
maldeido e uma solugdo de hidroxido de sodio ou de cilcio
sdo alimentados a reatores de circulagdo onde se realiza a
condensaco aldblica. Ap6s um tempo definido de reagdo,
a solugdo é conduzida ao reator onde ocorre a reagdo de
Canizzaro, havendo entdo a formagfo de pentaeritritol. A
reagdo € interrompida pela adicdo de dcido férmico. O ex-
cesso de formaldeido é removido e reciclado. O pentaeritri-
tol cru € cristalizado em equipamento de cristalizagdo con-
tinua.

Reagdes:
CH,OH

3CH,0 + CH3CHO — OH - CH; - C - CHO

CH,O0H

CH,OH CH,OH
| |
HO - CH, — C — CHO + CH;0H—HO — CH; - C — CH,OH +

CH,OH CH,OH

+ HCOOH

3. OLEO DE DENDE (Oleo de palma)

O 6leo de palma € preparado a partir do fruto de uma
palmeira cultivada em plantagGes na Indonésia, na Peninsu-
la da Malédsia. No Brasil ela é cultivada em plantagdes no
sul e sudeste da Bahia e em algumas regices do Para. A pal-
meira é nativa da Costa Ocidental da Africa (Elaeis Guinen-
sis). O fruto tem de 2,5 a 5,0 cm, é comprido e ovalado, pe-
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sando, em média cerca de 6 a 8g O teor de Oleo fica entre

" 40 e 50% da semente ou améndoa. O dendé variedade “Du-

ra” tem uma produtividade de 3 ton cachos/ha implicando
numa produgdo de 400kg 6leo. O dendé variedade ‘‘terena’’
(hidrica) tem uma produtividlade de 15 ton cachos/ha,
implicando numa produgdo de 3,5 ton. dleo/ha. o que re-

_presenta um rendimento de 22% em dleo.

O o6leo € obtido por dois procedimentos separados. No
primeiro, é removido do fruto e, no segundo, das améndoas.
O piimeiro é realizado no local da plantaggo. O processo
consiste em se cozer o fruto em grandes digestadores ali-
mentados a vapor sob pressdo, equipado com agitadores.
Deste cozimento a carga passa para centrifugadores de ces-
ta, onde, num tratamento que dura cerca de 10 min. acom-
panhado pela sopragem com vapor de 4gua, separa-se o
6leo. As fibras e améndoas residuais sdo secadas num seca
dor rotatério continuo e separadas por peneiragfo. Das
améndoas € também removido o Sleo. As fibras sdo queima-
das nas caldeiras da fabrica de processamento. (Ver fluxo-
grama em anexo).

Seu valor depende essencialmente do conteido de umi-
dade e impurezas estranhas e do ponto de solidificagio dos
acidos graxos. Seu conteido de dgua esta em torno de
0,5%. O azeite de palma do comércio esti sempre notavel-
mente 4cido. O azeite recém-preparado contém ao redor de
10% de écidos livres (calculados como 4cidos palmiticos).

As caracteristicas do dleo estdo no quadro a seguir:

Acidos Graxos Valores médios

Cy2 — 4c. laurico 0,1%
C,4 — 4c. meristico 1,2%
C,¢ — dc. palmitico 46,8%
C.s — 4c. estedrico 3,8%
Cs (1 insaturag¢@o) — ic. oléico 37,6%

Cis (2 insaturag®es) — dc. linoléico 10,0

Cyo — 4c. araquidico 0,2%
C2o (1 insaturagdo) — 4c. vacénico 0,3%
Indice de iodo 48 — 58

Indice de saponificagfo: 195 — 207 (150C)

200 — 203 (1000C)

Ponto de fusdo oC 27-50

Ponto de solidificagdio ©C 26 — 40

Peso especifico: 0,945 — 0,947 (150C)
Namero de icidos fixos: 95 - 98

Numero de dcidos voliteis: 1

Acidos graxos:

P.F. (oC): 40 - 51

P.S. (°C): 40-49

Nimero de iodo dos dc. liquidos: 95

O tipo de 4cidos graxos predominantes em um éleo é o
fator determinante das suas caracteristicas e deve ser con-
siderado na escolha para o processamento de uma resina
alquidica.

Um dos critérios de classificag@o dos acidos graxos/oleos
esta relacionado ao poder de secagem que, por sua vez, é
fungdo do mimero de insaturagGes presentes que é determi-



nado através do indice de iodo, ou seja, a quantidade de -

iodo que o 4cido graxo/dleo é capaz de fixar nas ligagGes
duplas. Logo, o 6leo de dendé integral é um 6leo ndo-secati-
v0, ja que seu indice de iodo é menor que 120.

Os dados referentes ao quadro acima foram tomados pa-
ra o 6leo de dendé integral que é um dleo constituido de
uma parte solida (palmitina) correspondendo a aproximada-
mente 50% do 6leo integral e uma parte liquida (oleina)
correspondendo aos outros 50% restantes. Como a oleina é
constituida principalmente pelo dcido oléico (C1s com 1 in-
saturagio), acredita-se que o seu indice de iodo seja mais al-
to que o do 6leo integral dando assim propriedades semi-
secativas ou secativas 3 oleina.

O 6leo de dendé é usado na culinéria afro-baiana, no pro-
cesso de laminagdo a frio do ago na Companhia Siderirgica
Nacional (maior consumidor nacional) e em processos de fa-
bricagdo de margarinas e sabdes.

No dleo de dendé existe uma boa quantidade de ca-
rotenos (pro-vitamina A) e tocoferol (vitamina E). Uma
tonelada de dleo de dendé contém aproximadamente 0,5
a 2 kg de carotenos e 0,5 kg de tocoferol. A demanda bra-
sileira de carotenos estd em tomo de 15.000 — 18.000 Kg/
ano sendo este totalmente importado. A extragdo dos caro-
tendides (corantes) deixa o 6leo com uma cor amarelo pili-
do e o mesmo pode ser usado como dleo comestivel (tipo
salada) ou tipo diesel apds o craqueamento. No craquea-
mento do dleo de dendé para a produgdo de diesel hd uma
dificuldade pois as vitaminas, contidas no dleo corado, sdo
compostos insaturados que tendem a polimerizar-se, logo a
retirada das vitaminas torna a operag@o tecnicamente exe-
quivel e abaixa o custo final do diesel.

Logo, o 6leo de dendé configura-se num grande poten-
cial para a substituigdo de importacSes de vitaminas no
Brasil, como também na substitui¢do de combustiveis. Nos-
sa pesquisa se voltou para a utilizagdo do 6leo de dendé na
preparagdo de resinas alquidicas formuladas com o pentae-
ritritol, que acreditamos ser mais uma importante utilizagdo
do 6leo de dendé.

4. ANIDRIDO FTALICO
4.1. Processos de produgdo

O anidrido ftilico é obtido industrialmente pela oxida-
¢do em fase vapor de naftaleno ou orto-xileno de acordo
com a disponibilidade das duas matérias-primas, sendo os
-procedimentos idénticos. Atualmente o orto-xileno esta
predominando devido principalmente a maior disponibili-
dade e menor prego.

As antecipagbes do anidrido ftilico produzido pela Ci-
quine — Cia. de Ind. Quimicas do Nordeste sdo:

Acidez total 99,7 min% em anidrido

ftilico
Cor (fundido) 20 mix. APHA
Estabilidade (900 a 2500C) 50 midx. APHA
Ponto de Solidificagao 130,5 min 0C
Anidrido maléico 0,1 méx. %
Naftoquinona 0,1 méx. %

Na produc¢do de resinas alquidicas, o anidrido ftilico
concorre com o dcido isoftilico, anidrido maléico e 4cido
fumdrico, porém, é o preferido por ser o de menor custo. A
adigdo de pequenas quantidades de anidrido maléico ou aci-
do fumdrico em uma resina alquidica melhora sua secativi-
dade, aumenta sua viscosidade e acelera a reagdo em fungdo
da dupla ligagdo.

A substitui¢do do anidrido ftilico pelo dcido iso-ftilico
produz resinas alquidicas com melhores resisténcias ao calor
e dlcalis.

Entretanto, a reagdo com este dcido ¢ mais dificil, pois
hi o dobro de H,O formada na reagdo. O ponto de fusdo
do écido iso-ftilico (343-3480C) é bem mais alto que o ani-
drido ftalico (1310C), a solubilidade do meio é menor e a
temperatura de esterificagdo é mais alta. Devido ao fato de
que oicido iso-ftalico tem a funcionalidade superior i do
anidrido ftalico, as resinas processadas tém maior tendéncia
a gelificarem.

O consumo de anidrido ftilico na produgdo de resinas al-
quidicas estd em torno de 0,30 t/t de resina alquidica.

5. TRABALHO EXPERIMENTAL
O Porqué do trabalho.

Ha alguns anos vem se estruturando no Departamento de
Engenharia Quimica da Escola Politécnica — Universidade
Federal da Bahia — um grupo de pesquisadores interessados
em estudar e desenvolver aplicagGes industriais para o azeite
de dendé. Com o langamento do prémio Metanor-Copenor
de Quimica 1985 — “O uso do pentaeritritol na fabricagdo
de resinas alquidicas” — alguns estudantes de Engenharia
Quimica, que j4 manifestavam interesse em acompanhar os
trabalhos do grupo, resolveram estudar a viabilidade da uti-
lizagdo do azeite de dendé na fabricagdo de resinas alquidi-
cas. Este interesse foi ampliado, quando se constatou, apos
uma revisdo bibliografica, ndo haver em nenhuma das publi-
cagdes consultadas estudos sobre a aplicagdo do azeite de
dendé como matéria-prima de resinas alquidicas.

O pentaeritritol foi escolhido como o polialcool mais in-
dicado para a realizagdo do trabalho, haja visto que é uma
restrigdo imposta pelo prémio Metanor-Copenor. Além dis-
to, prevendo que o azeite de dendé teria propriedades ndo
secativas ou semi-secativas, o uso do pentaeritritol seria de
grande importincia para melhorar as caracteristicas secati-
vas das resinas, quando comparado ao glicerol e a alguns
outros polidlcoois. Sabemos também que o pentaeritritol
confere as resinas maior durabilidade, maior resisténcia a
umidade e s intempéries, mais estabilidade na cor e mais
brilho, resultando em melhor qualidade.

Escolhemos o anidrido ftlico por ser o reagente aéido
de menor custo.

Foi de fundamental importincia para a realizagdo do
trabalho o fato de que as matérias-primas necessdrias s3o
produzidas na Bahia, sendo este um fator de importancia
na implantagfio de uma unidade de produgdo da resina al-
quidica estudada, neste estado. O dendé é produzido no
sul e sudeste deste estado e pode ter sua produgdo incre-
mentada se novos usos forem encontrados. O pentaeritritol
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e o anidrido ftalico sdo produzidos no Pélo Petroquimico — -

e Ciquine — (BA) pela Copenor — Companhia Petroquimica
do Nordeste — e Ciquine — Companhia de Indastrias Qui-
micas do Nordeste —, respectivamente.

5.2. Pré-processamento

Para que o azeite de dendé possa ser utilizado como ma-
téria-prima na formulagfo de resinas alquidicas, é necessd-
rio que ele passe por um pré-processamento, cuja finalidade
principal é descolori-lo e superar os seus constituintes fun-
damentais: oleina e palmitina. Esta separag¢do deve ser efe-
tuada para facilitar a descoloragdo e a0 mesmo tempo obter
matérias primas diferentes capazes de produzir resinas al-
quidicas com propriedades diversas.

A primeira fase deste pré-processamento consiste na fil-
tragdo do azeite de dendé integral para separar a oleina (fa-
se liquida), da palmitina (fase solida). Em nosso trabalho
de laboratorio a filtragdo é efetuada num funil de Buchner
e sob condig¢Ses de vicuo. Os rendimentos obtidos sdo 500g
de oleina e 500 g de palmitina para cada 1 Kgde azeite de
dendé integral processado.

A etapa que segue a filtragfo é a descolorag@o das fases.
Esta etapa consiste basicamente na retirada dos corantes
que conferem cor avermelhada ao azeite, sendo que destes o
principal é o caroteno. A descoloragdo tem grande impor-
tincia econémica porque o caroteno tem grande valor co-
mercial e alcanga pregos altos no mercado. Além disso o
Brasil importa a totalidade do caroteno que consome. Co-
mo serd visto adiante esta etapa € fundamental no estudo
de viabilidade do projeto.

A operagdo de branqueamento é feita de maneira diversa
para cada uma das fases obtidas. A descoloragdo da oleina
(fase liquida) € feita em colunas de absorgdo usando carvio
ativado como absorvente. As colunas utilizadas sdo de vidro
de leito fixo, tendo didmetro de 3 ¢cm e altura de leito de 17
cm (50g de carvdo atvado). Como a oleina é viscosa, adicio-
na-se ciclo-hexano na propor¢do de uma parte de ciclo he-
xano (em peso) para duas partes de oleina (em peso) a fim
de facilitar o escoamento pela coluna. Verifica-se que ao
passar pela coluna uma quantidade de oleina equivalente ao
peso de carvdo ativado, atingi-se a saturag¢do.

Até atingirmos este ponto, a mistura efluente da coluna
¢ totalmente transparente. A oleina incolor é recuperada
numa operagdo de destilagdo, que em experimentos de labo-
ratorio foi feita de forma descontinua O ciclo hexano, por
ser mais volatil, sai como produto de topo, enquanto que a
oleina incolor, sai como produto de fundo. O caroteno
absorvido no carvdo ativado € recuperado fazendo-se passar
pela coluna O-xileno, até que a mistura efluente esteja pra-
ticamente sem cor. Assegura-se desta forma que todo o
caroteno foi recuperado. Concomitantemente, esta opera-
¢30 regenera o carvio que pode ser novamente utilizado.
Embora ndo se possa determinar com precisdo o rendimen-
to em caroteno dos dados obtidos em laboratério, acredi-
ta-se que possam ser obtidos 1 a 2 Kg de caroteno por tone-
lada de oleina processada. Como até agora, apés vérias ope-
ragdes de branqueamento, ndo se verificou perda da ativida-
de absorvente do carvdo, acreditamos que numa operagdo
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industrial o tempo de vida médio do leito deve ser muito
grande. O rendimento observado em oleina é praticamente
de 100%. O-xileno, é separado do caroteno por destilagdo
até obter-se concentragdo em caroteno desejado.

O branqueamento da palmitina é feito por extragdo com
ciclo hexano. O processo consiste basicamente em misturar
a palmitina bruta com uma certa quantidade de ciclo-hexa-
no que dissolve a totalidade da palmitina. Evapora-se entdo
o 4cido hexano de forma a provocar a precipitagdo da pal-
mitina. O solido precipitado é separado por filtragfo a vé-
cuo em funil de Buchmer. A palmitina se apresenta no final
com um sodlido branco e pulverulento. Escolhemos o ciclo-
hexano porque dentre os poucos solventes que tivemos dis-
ponibilidade (ciclo-hexano, alcool etilico, dgua, O-xileno,
formol, N-butanol) foi o que apresentou melhores resulta-
dos. Contudo, devido & estreita gama de solventes analisa-
dos, podem existir solventes melhores que o ciclo-hexano.
A mistura de ciclo-hexano e caroteno passa por uma coluna
de carvdo-ativado idéntica 2 j4 descrita anteriormente. Acre-
ditamos que o rendimento em caroteno seja de 0,5 a 1,0kg
por tonelada de palmitina processada. Este processo de clo-
rificagdo da palmitina ainda estd em comego de estudos.

A oleina incolor e a palmitina branca podem agora ser
destinadas a fabricagdo de resinas alquidicas.

5.3. Reagdes

Nosso primeiro passo para a producio da resina foi a sua
formulagdo. Embora pudéssemos imaginar que a oleina
tivesse caracteristicas semi-secativas e a palmitina fosse nio-
secativa, o desconhecimento das caracteristicas reais destes
o6leos depois de processados nos levou a optar pela formula-
¢do de resinas alquidicas tipo médias em dleo, ou proximas
desta faixa. Nosso objetivo na formulagdo foi: produzir ba-
teladas de 250gr de resina; enquadrar as composi¢Ges nos
valores sugeridos no manual “Tintas” publicado pela Meta-
nor S/A; conseguir uma constante K da resina entre 0,98 ¢
1,02. As formulagSes desenvolvidas e utilizadas neste traba-
tho foram as seguintes:

a) Resina I-oleina

Composigao:
1. Oleina = 139,9g (56%)
2. pentaeritritol = 43,2 (17,3%)
3. anidrido ftilico = 669 (26,7%)
Total 250 ¢ 100%
% E %|E Ea Eb F Mo
1. 56 285 0,193 0,193 0,193 1 0,193
) 0,064
2. 17,3 355 0,479 - 0,479 4 0,120
3.26,7 74 0,355 0,355 — 2 0,178
0,548 0,672 0,555



K = 1,013
R = 22,6%
H,0 8,13ml

b) Resina 1l — palmitina

Composigdo:
1. Palmitina 141,3g (56,5%)
2. pentaeritritol 41,1g (16,4%)
3. anidrido ftilico 67,68 (27,1%)
Total 2508
% E %/E Ea Eb F Mo
1. 56,5 274,5 0,200 0,200 0,200 1 0,200
0,067
2. 164 355 0,451 - 0,479 4 0,123
3.271 74 0,355 0,355 - 2 0,178
0,555 0,651 0,558
Onde:

E = Equivalente-grama

Ea = ntmero de equivalentes-dcidos
Eb = nimero de equivalentes basicos
F = funcionalidade

Mo = némero de moléculas

K = Constante da resina
R = Excesso de hidroxila
H;0 = Aguaformada na reago.

Para a produgdo da resina utilizamos os seguintes equipa-
mentos: baldo de 3 bocas esmerilhados com capacidade de 1
litro, condensador de bolas com comprimento de 1 metro,
01 ““trap” com capacidade de 10 ml, 1 agitador de palheta
rotativa, 1 termdmetro de vidro com graduagdo de 0-4000C,
1 manta de aquecimento, 1 pipeta de 10ml para retirada de
amostra.

Cumpre salientar que embora soubéssemos da importan-
cia da utilizagio da atmosfera inerte no processamento da
usina, para evitar o seu escurecimento, ndo a utilizamos por-
que ndo havia disponibilidade de N, e CO, para o nosso
trabalho. Portanto, como a andlise da cor do produto final
nio seria adequada para caracterizé-lo, utilizamos a oleina
¢ palmitina ndo clorificadas nos nossos testes, pois preferi-
mos concetrar nossos esforgos, na andlise da reagdo, a clori-
ficar grande quantidade de 6leo que seria oxidado e escure-
cido durante a reagdo. Salientamos também que o azeite de
dendé utilizado nas nossas pesquisas é o mesmo utilizado na
extragdo de caroteno no Departamento de Engenharia Qui-
mica da Escola Politécnica da UFBA, o qual contém menos
de 0,5% de agua.

No processamento da resina, tanto com oleina quanto
com palmitina, utilizamos o mesmo procedimento experi-
mental. O processo de fabricagdo envolveu 02 etapas: a al-
coolise e a esterificacdo. A alcodlise foi utilizada por-
que partimos do Oleo natural e nad diretamente de um aci-
do graxo, e sabemos que o poliicido é insolivel no dleo.

A primeira fase do processamento é a alcodlise. Durante
esta fase reagiamos o Oleo com o pentaeritritol fundido a
2309C, na presenga de 0,2g de hidroxido de calcio como ca-
talisador.

Durante a reagdo tomdvamos amostras da mistura reacio-
nal e faziamos o teste de tolerdncia entre uma parte destae
duas de metanol, para verificar quando a alcodlise estava
terminada. Quando ndo ocorria turvagdo admitiamos o final
da reagdo.

A segunda fase do processamento é a esterificagdo. Para
a realiagdo da esterificagdo resfriazvamos o meio até 1900C
e adiciondvamos o anidrido ftalico juntamente com 12,5g
de tolueno (5% do peso da resina). Era feito o requecimen-
to a 2300C, temperatura esta mantida durante toda a rea-
¢30. Acompanhivamos o andamento da reagdo pela quanti-
dade de igua recolhida no “‘trap”. Considerdvamos a rea-
¢do terminada quando eram recolhidos 8,5ml de 4gua.

Observamos que o tempo médio de duragdo da alcodlise
foi de 30min, tanto para a palmitina quanto para a oleina.
Ja o tempo médio de esterificagdo foi de 1 hora, também
para os dois Oleos utilizados. Estes resultados foram sur-
preendentes visto que os tempos de esterificagdo tipicos va-
riam de 8 a 12 horas. Algumas publicagSes citam tempos de
esterificagdo menores, mas nunca inferiores a trés horas e
meia.

Para confirmarmos os nossos resultados e obtermos um
pardmetro de comparagdo, fizemos uma batelada utilizando
o 6leo de soja no lugar da oleina e mantivemos os outros
reagentes na mesma proporgo. As proporgdes foram manti-
das porque o equivalente-grama do 6leo de soja é bastante
proximo do da oleina e a manuten¢do das quantidades dos
reagentes é fundamental para a obtengdo da mesma quanti-
dade de agua.

¢) Resina III — Oleo de Soja:

Composigo:
1.-Oleo de soja = 1399g (56%)
2. pentaeritritol = 43,2g (17,3%)
3. Anidrido ftilico =  669g (26,7%)
250g 100%
% E %(E Ea Eb F Mo
1. 56 296 0,193 0,188 0,18 1 0,188
2. 17,3 355 0,479 - 0479 4 0,120
3.26,7 74 0,355 0,355 - 2 0,178
0,543 0,667 0,549
K = 1,011
0 = 228%
H,0 = 8,13ml

O tempo de esterificagdo desta ultima batelada foi de 2
horas e 30 minutos. Este tempo encontrado se aproxima
mais dos encontrados na literatura e mostra a grande dife-
ren¢a’‘quando comparado ao tempo de esterificagdo com o
6leo de dendé. A diferenca entre os valores encontrados e
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os da literatura pode ser devido ao tipo de acompanhamen-
to por nds efetuado, pouco rigoroso. Contudo, o mais im-
portante € a diferenga acentuada entre os tempos de proces-
samento do 6leo de soja e do 6leo de dendé. Esses resulta-
dos foram constantes em todas a bateladas que fizemos.
(Seguem em anexo graficos de acompanhamento da esterifi-
cag¢do com a palmitina e com a oleina). Como veremos mais
adiante esta diferen¢a de tempo é fundamental para a viabi-
lidade econdmica do projeto.

Foi observado em laboratorio que as resinas resultantes
apresentavam as mesmas viscosidades aparentes. Com rela-
¢d0 ao aspecto observamos que a resina obtida dos 6leos de
dendé apresentavam impurezas em suspensdo, enquanto a
da soja se apresentava limpida. Acreditamos que estas im-
purezas sejam formadas pela polimerizagdo conjunta de al-
gumas vitaminas contidas no 6leo de dendg, as quais seriam
normalmente. retiradas durante o processo de clorificagdo,
ndo efetuado. Mesmo sem termos utilizado dleos de dendé
clorificados, observamos que as resinas obtidas destes eram
muito mais claras que as resinas obtidas do 6leo de soja,
apresentando as primeiras cor caramelada e a Gltima cor
preta (embora limpida). As diferengas de cor podem ser de-
vidas aos diferentes tempos de reagio embora saibamos que
a maior parte da oxidag@o pelo ar ocorra durante a alcodlise.

Com relagdo s caracteristicas secativas das resinas obti-
das afirmamos que a palmitina é 6leo ndo-secativo e que a
oleina é semi-secativa. Comparando com a resina obtida do
6leo de soja, a resina com o 6leo de dendé apresenta carac-
teristicas bem melhores, com tempo de secagem menot.

- Também notamos que a resina resultante apresenta bri-
tho inicial-elevado e que 0 mantém apds aplicagdo em ma-
deira (teste efetuado no Instituto de Quimica da UFBA).

5.4. Anélise Econémica

Faremos agora uma anidlise superficial comparativa en-
tre as atuais rotas de processamento do Oleo de dendé e a
rota por n6s proposta para a produgio de resinas alquidi-
cas.

A rota usual separa o 6leo de dendé integral em palmi-
tina (vendida para saboarias) e oleina (vendida como éleo
comestivel). Neste caso, usando os pregos mostrados na ta-
bela I o lucro da operagdo é de Cr$450/kg de 6leo de den-
dé processado. Entretanto, alguns produtores utilizam eles
mesmos a palmitina para fabricagdo de sab3o nfo a venden-
do para outras. Neste caso, como mostrado na Tabela II o
lucro da operagdo é de Cr$6.210/Kg de dleo de dendé inte-
gral processado. :

Se modificarmos esta rota usual e separarmos do 6leo in-
tegral a palmitina (vendida para a fabrica¢do de sabdo) e a
oleina (utilizando-a para a fabricagdo de resina alquidica)
teremos como mostrado na tabela III um lucro da operagdo
de Cr$6.730/Kg de 6leo de dendé processado.

A Tabela IV mostra a anélise econdmica da resina alqui-
dica formulada com 6leo de soja feita por nés em teste de
bancada no laboratorio. O lucro total da operagdo é de
Cr$11.564,00/kg de 6leo de soja processado.

Na oleina obtida, desejando-se fabricar resinas alquidi-
cas, duas rotas sdo possiveis: a) fabrico a resina com a olei-
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na; b) vendo a oleina, compro Sleo de soja e fabrico resina
com ele (tabelas V e VI, respectivamente).

Primeiramente, é-se levado a pensar que a operag@o bé a
mais vidvel. Contudo, lembremos que podemos processar
maior quantidade de resina com o 6leo de dendé do que
com o 6leo de soja. Chamemos de y o nimero de batela-
das de resina com oleina enquanto se processa uma bate-
lada com o dleo de soja. Neste caso, teremos (para batela-
das de 895 g de resina).

Lucro com oleina
Lucro com 6leo de soja

yx4.710
6.910

Para que a operagdo com oleina seja vidvel, é necess&
rio que 4710y seja maior que 6.910. Temos, assim, que y
deve ser maior que 1,47.

Se levarmos em conta os tempos de reagfio obtidos ex-
perimentalmente, de 1 hora e 30 minutos para a fabrica-
¢do de resinas alquidicas com éleo de dendé e 3 horas
para o Oleo de soja, temos que y & igual a 2 e, portanto,
maior que 1,47, tornando a operagdo viavel. Em outras pa-
lavras, com uma mesma instalagdo industrial, produzimos
mais resina com o 6leo de dendé que com o dleo de soja,
aumentando os lucros. Ou ainda, para uma produgao fixa,
a fibrica que processa 6leo de dendé pode ser menos e me-
nos onerosa. A

Se acoplarmos & fabricag@o de resinas alquidicas com
oleina, a produgdo de sab3o a partir da palmitina extraida
do dleo integral, teremos um lucro ainda bem mais expres-
sivo, como mostrado na tabela VII. O lucro chegaa Cr$ . . .
12.490,00/Kg de 6leo de dendé processado.

Os rendimentos podem ainda ser bem maiores se desti-
narmos a palmitina 2 produg¢do de resinas alquidicas. Devi
do s suas propriedades e prego baixo, ela se revela como
possivel substituinte do 6leo de coco no processamento de
resinas ndo-secativas. Ainda mais que a operagdo lateral de
retirada de caroteno, para branqueamento, é bastante lu-
crativa. Contudo, nos abstemos de fazer uma anélise econd-
mica desta rota de produgao, pois o processo de clarificagio
da palmitina ainda nfo produziu resultados suficientes para
que possamos falar em rendimentos, qualidade do produto
final, etc. Também a resina obtida da palmitina foi a menos
estudada por nés, além de ndo termos efetuado testes com
o 6leo de coco.

6. CONCLUSAO

Pela andlise feita neste trabalho, o projeto de fabricagdo
de resinas alquidicas, formuladas com pentaeritritol e olei-
na, como uma etapa do processamento do 6leo de dendé, se
mostra vidvel e exequivel, apesar de maiores pesquisas se-
rem necessirias para o aperfeicoamento deste resultado.

. Além disto, chamamos a atengdo de que a oleina possa

substituir os 6leos de soja e de mamona em resinas semi-se-
cativas e secativas e que a palmitina tem potencialidade
para ser utilizada como op¢#o na formulagdo de resinas ndo-
secativas.

Descobrimos que os tempos de reagdo para obtengdo de
resinas com Oleo de dendé s3o muito menores que os nor-



malmente reportados na literatura. As resinas por nos obti-
das com oleina também apresentaram, em virios aspectos,
propriedades superiores as obtidas com 6leo de soja, como
cor, propriedades secativas, brilho, etc.

Pesquisas estdo sendo efetuadas no Departamento de
Engenharia Quimica da UFBA, visando o aperfeigoamento
na fabricag¢do de resinas alquidicas com a oleina, e a palmi-
tina, tendo o pentaeritritol como o poliol. Espera-se, assim,
poder-se caracterizar melhor as resinas obtidas, potenciali-
dades de aplicagdo e de substitui¢do de produtos ji existen-
tes no mercado, ampliando as rotas de processamento do
oleo de dendé pela industria quimica.

Grifico 1
Acompanhamento da Esterificagdo de
Batelada com Oleina
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Grafico IX
Acompanhamento da Esterificagdo de
Batelada com Paimitina
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FILTRACAO DO OLEO DE DENDE

TABELAI

Prego/Kg

Produto (r$) (1) Quantidade Valor (2)
Oleo integral 5.800 1kg — 5.800
Oleina 8.000 0,5 kg + 4.000
Palmitina 4.500 0,5 kg + 2.250

(1) Pregos de mercado em Salvador
(2) Valor negativo significa compra ¢ positivo, venda.

Lucro =

Cr$4s50

TABELAII

FABRICACAO DE SABAO COM PALMITINA

Produto Fé?g;/(KS Quantidade | Valor (2)
Oleo integral 5.800 1kg — 5.800
Soda 1.500 76 g - 120
Cargas (variadas) 970 260 g — 270
Oleina 8.000 0,5Kg + 4.000
Sabao 10.000 0,84kg + 8.400

(1) Precos de mercado em Salvador
(2) Valor negativo significa compra e positivo, venda.

Lucro =

Cr$6.210

TABELA 111

FABRICACAO DE RESINAS ALQUIDICA COM A
OLEINA E VENDA DA PALMITINA PARA SABOARIAS

Produto (PCr:g;/é(S Quantidades | Valor (2)
Oleo integral 5.800 1Jg —5.800
Palmitina 4.500 0,5kg + 2.250
Caroteno 5.000.000 0,000350kg + 1.750
Ciclohexano 2.800 25¢g - 170
Xileno 2.800 25g - 170
Carvio ativo 4.000 10g - 40
Tolueno 2.450 45¢g — 110
Anidrido ftdlico 5.508 239 g — 1.320
Pentaeritritol 12.000 155 ¢ — 1.860
Resina alquidica 13.410 895¢g +12.000

(1) Pregos de mercado em Salvador
(2) Valor negativo significa compra e positivo, venda.

Lucro =

6.730.
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TABELA IV

FABRICACAO DE RESINA ALQUIDICA COM

TABELA VI

FABRICACAO DE RESINA ALQUIDICA COM OLEINA
E FABRICACAO DE SABAO COM PALMITINA

OLEO DE SOJA
Pre¢o/Kg .
A% 2
Produto €1$) (1) Quantidade alor (2)
Oleo de soja 5.800 1kg — 5.800
Anidrido ftalico 5.508 478 ¢ — 2.670
Pentanitritol 12.000 309¢ - 3.710
Tolueno 2.450 90 g - 220
Resina 13.410 1.787 g +23.964

(1) Pregos de mercado em Salvador
(2) Valor negativo significa compra e positivo, venda
Lucro = Cr$11.564

TABELAV
VENDA DA OLEINA E FABRICACAO DE RESINA
COM OLEO DE SOJA
Prego/Kg .

Produto crs (1) Quantidade | Valor (2)
Troca de oleina

por 6leo de soja 8.000 0,5 kg + 1.100
Oleo de soja 5.800 0,5kg  — 2.900
Tolueno 2.450 45 g - 110
Anidrido ftdlico 5.508 239 g — 1.320
Pentaeritritol 12.000 155 g — 1.860
Resina alquidica 13.410 895 g +12.000

(1) Pregos de mercado em Salvador
(2) Valor negativo significa compra e positivo venda.
Lucro = Cr$6.910.

TABELA VI

FABRICACAO DE RESINA COM OLEINA

Produto fgic;/ﬁg) Quantidade Valor (2)
Oleina 8.000 0,5kg — 4.000
Tolueno 2.450 45¢g - 110
Anidrido ftalico 5.508 239g - 1.320
Pentaeritritol 12.000 155g — 1.860
Resina alquidica 13410 895g +12.000

Lucro = Cr$4.710
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Produto P(rg;;;)pg()g Quantidade | Valor (2)
Oleo integral 5.800 ~ lkg — 5.800
Soda 1.500 76 kg - 120
Cargas (variadas) 970 260 g - 270
Sabdo 10.000 084kg + 8400
Caroteno 5.000.000 0,00035kg + L750
Ciclohexano 2.800(a) 25¢g - 70
Xileno 2.800(b) 25g - 70
Carvdo ativo 4.000 10g - 40
Tolueno 2.450(c) 45g - 110
Anidrido ftalico 5.508 239¢g — 1.320
Pentanitritol 12.000 155 g — 1.860
Resina alquidica 13410 894 ¢ +12.000

(a) Cr$3.500/1 x 0,779 g/ml = Cr$2.726/kg
(b) Cr$3.040/1 x 0,881 g/ml = Cr$2.678/kg
(c) Cr$2.830/1 x 0,866 g/ml = Cr$2.450/kg

(1) Precos de mercado em Salvador
(2) Valor negativo significa compra e positivo, venda.
Lucro = Cr$ 12.490

OBS: O pre¢o da resina com olefna foi considerado igual ao

da resina com dleo de soja
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