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POTENCIAL DO TALL OIL NA INDUSTRIA DE BIOCOMBUSTIVEIS:
PERSPECTIVAS E OPORTUNIDADES

Resumo

O tall oil (TO) trata-se produto natural renovavel obtido da recuperacéo do licor negro na industria de
polpacao kraft. Apresenta composic¢do variada, contendo principalmente acidos resinosos livres, cidos
graxos de cadeia longa, esterois, terpenos volateis e outras substancias insaponificaveis. Durante o
processo de polpagdo, as resinas e acidos graxos presentes na madeira sdo transformados em sais
sodicos, que sdo depois saponificados e removidos como sabdo de tall oil (TOS). Devido a menor
densidade do TOS em relag&o ao licor negro, ele pode ser separado por sedimentacdo. Tradicionalmente,
0 TOS tem sido usado como matéria-prima para a producdo de &cidos organicos, lubrificantes
industriais, agentes de flotacdo e aditivos para concreto. Contudo, seu potencial como fonte de biodisel
e biocombustiveis é promissor e ainda pouco explorado. Nesse sentido, este estudo visa explorar o
potencial TO, vislumbrando aplica¢fes industriais deste subproduto. Para alcancar esses objetivos,
foram realizadas analises fisico-quimicas do TOS, incluindo a determinacgdo de pH, densidade, teor de
solidos, teor de cinzas, poder calorifico e compostos fendlicos. Os resultados mostraram que 0 TOS
possui um pH de 11, densidade de 1,58 g/cm3, teor de so6lidos de 81,21%, teor de cinzas de 35,77%
compostos fendlicos de 0,48 g/L e poder calorifico de 31,87 MJ/kg. A espectroscopia no infravermelho
por transformada de Fourier (FTIR) revelou presenca de &cidos graxos e/ou ésteres. A banda de absor¢édo
em 1561,3 cm™ foi atribuida as ligacdes C=C. As bandas entre 1445,1 e 1396,9 cm™ pode estar associada
a vibracdo de alongamento do grupo C=O, enquanto as bandas entre 721,1 e 698,5 cm? sdo
caracteristicas de acidos graxos de cadeia longa (CH.).. A analise termogravimétrica (TGA) indicou trés
eventos principais de perda de massa: evaporacao inicial a 144°C (10,90%), decomposicdo da matéria
organica a 523°C (86,75%) e perda de material inorganico a 583°C (2,35%). Essas caracteristicas
destacam o TOS como uma fonte promissora de biocombustiveis, com viabilidade para aplicagdes
industriais devido a sua estabilidade térmica e perfil fisico-quimico. A pesquisa reforca a importancia
do TOS na transi¢ao para uma economia mais sustentavel.

Palavras-chave: Biocombustiveis, Aplicacdo Industrial, Sustentabilidade.

Abstract

Tall oil (TO) is a renewable natural product obtained from the recovery of black liquor in the kraft
pulping industry. It has a varied composition, mainly containing free resin acids, long-chain fatty acids,
sterols, volatile terpenes, and other unsaponifiable substances. During the pulping process, the resins
and fatty acids present in the wood are transformed into sodium salts, which are then saponified and
removed as tall oil soap (TOS). Due to the lower density of TOS compared to black liquor, it can be
separated by sedimentation. Traditionally, TOS has been used as a raw material for the production of
organic acids, industrial lubricants, flotation agents, and concrete additives. However, its potential as a
source of biodiesel and biofuels is promising and still underexplored. In this context, this study aims to
explore the potential of TO, envisioning industrial applications of this by-product. To achieve these
objectives, physicochemical analyses of TOS were performed, including the determination of pH,
density, solids content, ash content, calorific value, and phenolic compounds. The results showed that
TOS has a pH of 11, a density of 1.58 g/cm3, a solids content of 81.21%, an ash content of 35.77%,
phenolic compounds of 0.48 g/L, and a calorific value of 31.87 MJ/kg. Fourier transform infrared (FTIR)
spectroscopy revealed the presence of fatty acids and/or esters. The absorption band at 1561.3 cm-1 was
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attributed to C=C bonds. The bands between 1445.1 and 1396.9 cm-1 can be associated with the
stretching vibration of the C=0 group, while the bands between 721.1 and 698.5 cm-1 are characteristic
of long-chain fatty acids (CH2)n. Thermogravimetric analysis (TGA) indicated three main mass loss
events: initial evaporation at 144°C (10.90%), decomposition of organic matter at 523°C (86.75%), and
loss of inorganic material at 583°C (2.35%). These characteristics highlight TOS as a promising source
of biofuels, with feasibility for industrial applications due to its thermal stability and physicochemical
profile. The research reinforces the importance of TOS in the transition to a more sustainable economy

Keywords: Biofuels, Industrial application, Sustainability.

Introducao

Biorrefinaria trata-se de um conceito que engloba a integracdo de processos de conversao
bioldgica, quimica ou termoquimica com instalacfes destinadas a producdo de combustiveis,
eletricidade, calor e produtos quimicos de alto valor agregado, utilizando biomassa como fonte de
matéria-prima renovavel e sustentdvel (Velvizhi et al.,, 2022). As abordagens realizadas para
implementacdo de conceitos de biorrefinaria requerem uma compreensdo ampla dos residuos produzidos
ao longo de toda a cadeia produtiva dentro de uma industria (Duan et al., 2022).

Em uma fabrica de polpa e papel, a implementacéo de uma biorrefinaria integrada pode ser
considerada uma estratégia promissora para promover o crescimento sustentavel a longo prazo, melhorar
a eficiéncia energéticae a geracdo de novas receitas por meio do desenvolvimento de produtos de maior
valor comercial (Levasseur, 2017). Nesses modelos mais sustentaveis, toda a biomassa que seria
descartada ou utilizada de forma pouco eficiente, passa por processos de conversdo, separagdo e/ou
purificacdo, para aumentar a eficiéncia econémica da industria (Cupertino, 2021).

Um exemplo de industria onde os conceitos de biorrefinaria podem ser aplicados de forma
eficiente é na producéo de papel. A partir do processo de polpagéo kraft de madeiras de coniferas (i.e.
Pinus spp.), é possivel recuperar o soap tall oil (TOS), um liquido viscoso amarelo-escuro com
composicao quimica (Diaz-Baca; Fatehi, 2021).

Tradicionalmente, o TOS tem sido empregado como matéria-prima para acidos organicos,
lubrificantes industriais, agente de flotacdo em extracfes minerais e aditivos para concreto. No entanto,
um amplo espectro de aplica¢Ges foi observado para os constituintes individuais deste coproduto. Diante
desse cenario, torna-se essencial aprimorar as técnicas de extracdo e refino do TOS, visando a aproveitar
de maneira mais eficiente esse valioso subproduto, promovendo um aproveitamento mais sustentavel.
Assim, esta pesquisa visa estudar as propriedades fisico-quimicas e microbiol6gicas do tall oil a fim de
identificar potenciais aplicacGes de alto valor comercial para este subproduto.
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Metodologia

O tall oil utilizado neste estudo foi disponibilizado pela parceira WestRock Brasil, localizada
em Trés Barras, Santa Catarina, Brasil. Todos os ensaios foram realizados em triplicata para garantir a
precisdo e confiabilidade dos resultados. Os experimentos foram conduzidos majoritariamente no
Laboratério de Nanomateriais Agroflorestais, vinculado ao LCNano/UFPR, além do apoio da Embrapa
Florestas, da Universidade Tecnol6gica Federal do Parand (UTFPR) e demais infraestrutura da UFPR.

Caracterizacao fisico-quimica

Para mensurar o pH, as amostras de tall oil foram diluidas em &gua destilada e aferidas em um
PHmetro digital. A densidade foi obtida através da razdo entre a massa e volume (Equacgéo 1).

D= (Equacéo 1).

m
v
onde:

m = € a massa da amostra (g);

v = ¢ 0 volume (mL)

D = trata-se da densidade (%)

Para determinar o teor de sélidos totais, 5 g de amostra foram pesadas em balanca analitica e
seca em estufa a 100 °C por 24 horas, periodo em que a amostra atingiu peso constante (TAPPI T650
OM-15, 2015). O teor de cinzas foi realizado conforme ASTM D3172-13 (ASTM, 2013), no qual o
cadinho utilizado no processo foi previamente calcinado em mufla a 550°C durante 6 horas. O teor de
cinzas da amostra foi determinado pela diferenca entre a massa inicial e final, de acordo com a Equacdo
2.

m o
% Cinzas = m—l x 100 (Equagio 2).
2

onde:

m: = massa de cinzas final (g);
m, = massa da amostra inicial (g);
% Cinzas = teor de cinzas (%).

A metodologia para avaliar o poder calorifico superior do TOS seguiu a norma ASTM D240
(ASTM, 2019).

Compostos fenodlicos

O teor de fendlicos totais foi determinado utilizando o método de Folin-Ciocalteu (Singleton;
Rossi, 1965). Para as leituras de absorbancia no espectrofotémetro UV-Vis, o0 TOS foi diluido em agua,
resultando em uma diluicdo de 10 vezes. Em bal&es volumétricos de 10 mL, foram adicionados 0,1 mL
das amostras diluidas, 5 mL de &4gua deionizada e 0,5 mL do reagente de Folin-Ciocalteu. A solugéo foi
agitada em um vortex por 1 minuto. Em seguida, adicionou-se 2 mL de Na.COs (15%) ¢ a solucdo foi
agitada em um vortex por mais 30 segundos. O baldo foi avolumado e, ap6s 2 horas, a absorbancia das
amostras foi medida a 750 nm em um espectrofotdmetro Shimadzu (Modelo UV 1800) utilizando
cubetas de quartzo. O branco foi preparado com todos os reagentes, exceto 0 TOS. O teor de fendlicos
totais foi determinado por interpolacdo das absorbancias das amostras contra uma curva de calibracéo
(y=0,1172x+0,072; r2=0,9988) construida com padrdes de acido galico (10 a 250 pg mL™"), os resultados
formam expressos em miligramas equivalentes de acido galico por grama de TOS.

FTIR
A composicdo quimica foi investigada por espectroscopia no infravermelho por transformada
de Fourier (FTIR). Aproximadamente 0,2 g de amostra foi previamente seca e analisada na regido do
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infravermelho, no intervalo de 600-2000 cm™, em modo de transmitancia e resolucdo de 8 cm™, para
identificar os grupos funcionais presentes no material.

TGA

Para investigar o comportamento térmico do TOS, especialmente a sua estabilidade, uma
fracdo de material (~5mg) foi seca em estufa e submetida a analise termogravimétrica em um analisador
equipamento da TA Instruments (Q-600) até 800 °C em atmosfera de nitrogénio, vazdo de 15 mL.min*
e taxa de aquecimento de 5 °C.min.

Isolamento de fungos

Para o isolamento de fungos, foi utilizado o meio Agar Batata Dextrose (BDA). A suspensio
foi preparada adicionando 10 g de tall oil soap em 5 mL de &gua destilada autoclavada em frasco
Erlenmeyer. A partir dessa solugéo, foram realizadas diferentes dilui¢des (1072, 1073, 10 e 10°), e uma
aliquota de 1 mL de cada diluicdo foi transferida para placas de Petri contendo meio de cultura pelo
método de pour plate. As placas inoculadas foram incubadas a 28°C durante 7 dias para permitir o
crescimento dos fungos. Apds o periodo de incubacéo, foi realizada a contagem dos fungos, e coldnias
individuais foram transferidas para placas de BDA, onde foram cultivadas a temperatura ambiente por
7 dias. O processo de subcultura foi repetido até a obtencéo de cepas puras.

Resultados e Discussao

O TOS analisado apresentou um pH de 11, densidade de 1,58 g/cm3, teor de sélidos de 81,21%,
teor de cinzas de 35,77%, compostos fendlicos de 0,48 g/L e poder calorifico superior de 31,87 MJ/kg.
Com base nesses resultados, observa-se que o TOS possui um grande potencial, incluindo a producéo
de biodiesel. Aro e Fatehi (2017) indicaram que, ap6s o processo de destilacdo do biodiesel produzido
a partir do TOS, ocorre a separacdo em 60-70% de biodiesel de qualidade e 30-35% de subprodutos.
Além disso, estudos sugerem que um tratamento prévio com metanol (com razdo molar de 5:1
metanol/éleo, a 300°C durante 14 minutos) pode aumentar o rendimento para até 90% (White et al.,
2011). Em concordancia com esses estudos, Churchill et al. (2024) destacam, em uma revisdo de
literatura, que o processo de converséo de TOS em biodiesel por transesterificacdo é simples, econdbmico
e oferece alto rendimento.

Durante a bioprospecc¢do, observou-se que ndo houve crescimento de fungos nas diluicdes
102 e 105, No entanto, nas diluicdes 10 (Figura 1) e 10, foram observadas diversas col6nias viaveis,
que permitiram o isolamento de culturas puras. Embora o potencial biotecnoldgico desses fungos ainda
ndo tenha sido testado, eles podem apresentar um potencial promissor para diversas aplicacdes, como a
producdo de enzimas, metabdlitos secundarios ou processos de biorremediacdo, conforme demonstrado
no estudo de Molla et al., (2021).
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Figura 1: Crescimento de fungos viaveis em triplicata na diluigéo 10

Fonte: os Autores (2024).

Além disso, o tall oil apresenta um potencial promissor em diversos setores. No campo da
salide, evidéncias demonstraram um novo produto viricida derivado do tall oil, que demonstra a
capacidade desse bioproduto em inativar rapidamente e de maneira eficaz o virus influenza e outros
virus envelopados, sendo de grande relevancia para o controle de infec¢des virais (Bell et al, 2021).
Churchill et al. (2024) também destacam uma gama de aplicacbes adicionais, como agente
antimicrobiano/antifungico, inseticida, producdo de sabdo, materiais poliméricos para roupas,
revestimentos, borrachas, entre outros.

O espectro de FTIR obtido para o TOS (Figura 2) indicou a presenga de acidos graxos e/ou
ésteres. A banda de absorgdo em 1561,3 cm™ foi atribuida as ligagdes C=C. As bandas entre 1445,1 e
1396,9 cm* pode estar associada a vibragdo de alongamento do grupo C=0, enquanto as bandas entre
721,1 e 698,5 cm™ sdo caracteristicas de acidos graxos de cadeia longa (CH), (Kadamne et al., 2009).

A anélise de TGA (Figura 3) apresentou trés eventos térmicos principais: o pico inicial de
evaporagdo ocorreu por volta de 144°C, representando uma perda de massa de 10,90% que pode estar
associado a perda de agua e resinas volateis; o segundo evento, relacionado a decomposi¢do da matéria
organica, ocorreu em torno de 523°C, resultando em uma perda de 86,75%; e 0 terceiro evento ocorreu
préximo a 583°C, apresentou uma perda de massa de 2,35%, referente a material inorganico. A
caracterizagcdo do TOS demonstrou a presenca de acidos graxos e boa estabilidade térmica. Essas
caracteristicas indicam potencial significativo para a exploracdo do TOS, considerando seu perfil de
composicao e estabilidade térmica.

Figura 2: Espectro FTIR do TOS Figura 3: Anélise TGA do TOS
- ormea.
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Fonte: os Autores (2024).
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Conclusoes

A integracdo de uma biorrefinaria nas fabricas de polpa e papel que possuem TOS como
matéria-prima, oferece um caminho promissor para promover a sustentabilidade e melhorar a eficiéncia
econbmica da industria.

Os resultados de pH, densidade, teor de solidos, teor de cinzas, compostos fendlicos e poder
calorifico superior indicam que o TOS possui caracteristicas favoraveis para ser utilizado em processos
de conversdo energética e quimica. Também destaca-se a viabilidade de isolar culturas puras de fungos
a partir do TOS, sugerindo um potencial promissor para aplica¢des biotecnolégicas, como a produgdo
de enzimas e metabdlitos secundarios, embora esses potenciais ainda necessitem de investigacao
adicional.

A andlise FTIR confirmou a presenca de acidos graxos e ésteres no TOS, enquanto a analise
TGA revelou uma boa estabilidade térmica, fatores que reforcam seu valor como matéria-prima versatil.
Além disso, a literatura indica novas oportunidades de mercado para produtos derivados do TOS, como
agentes antimicrobianos, viricidas inseticidas e materiais poliméricos.

Em suma, aprimorar as técnicas de extracdo e refino do TOS pode maximizar seu
aproveitamento, promovendo um uso mais sustentavel e eficiente deste subproduto. A implementacao
de tecnologias avancgadas de biorrefinaria pode, assim, gerar novas oportunidades para a prospeccéo de
produtos de alto valor agregado, beneficiando tanto a economia quanto o meio ambiente.
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