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RESUMO

O Tall QOil é considerado um dos 6leos naturais, de fonte renovavel, mais baratos do mercado mundial,
pois € um subproduto gerado industrialmente, ndo dependendo de intempéries climaticas e do solo, mas sim
da producdo de celulose e papel kraft. O rendimento e a composi¢cdo do Tall Oil podem variar, pois sdo
influenciados pela quantidade de extrativos, pela qualidade e espécie da madeira, e pelo tempo de estocagem
antes do cozimento. O objetivo deste trabalho foi determinar a composi¢cdo quimica, ou seja, quantificar os
acidos graxos, &cidos resinicos e insaponificaveis (neutros), e os indices de acidez e de saponificagdo da
amostra de CTO do Brasil. E, adicionalmente, comparar com a composicdo de CTO’s de diferentes localidades
do mundo. Pode-se concluir que a composi¢cdo do CTO pode variar, pois sdo influenciados pela quantidade de
extrativos, pela qualidade, idade e espécie da madeira, pelo tempo de estocagem antes do cozimento e pelas
condi¢des de solo e clima em que a madeira se desenvolveu. Estudar a composicdo quimica do CTO é muito
importante pois este estudo é o que determina as aplicacées do CTO refinado e o desempenho do processo de
fracionamento, bem como as quantidades e qualidades dos produtos obtidos.

Palavras-chave: Acidos graxos. Acidos resinicos, Insaponificaveis. indice de acidez. indice de saponificag&o.
ABSTRACT

Tall Oil is considered one of the cheapest natural oils in the world, since it is an industrially generated
by-product, not dependent on climatic and soil weather, but on the production of cellulose and kraft paper. The
yield and composition of Tall Qil can vary, as they are influenced by the quantity of extractives, the quality and
species of the wood, and the time of storage before cooking. The objective of this work was to determine the
chemical composition, that is, to quantify the fatty acids, resin and unsaponifiable acids (neutral), and the acidity
and saponification indexes of the Brazilian CTO sample. And, additionally, compare to the composition of CTO's
from different locations in the world. It can be concluded that the composition of the CTO can vary because they
are influenced by the quantity of extractives, the quality, age and species of the wood, the storage time before
cooking and the soil and climate conditions in which the wood was developed. Studying the chemical
composition of the CTO is very important because this study determines the applications of the refined CTO and
the performance of the fractionation process, as well as the quantities and qualities of the products obtained.

Keywords: Fatty acids. Resin acids, Unsaponifiable. Acidity level. Saponification.
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INTRODUCAO:

O Tall Oil Crude (CTO), Tall Oil ou talol ou
Oleo de resina é a denominacdo genérica dos
produtos derivados do licor residual, malcheiroso,
gomoso e preto-amarelado. E encontrado e
extraido do licor residual do cozimento Kraft,
conhecido como “licor negro” (VAHAQJA et al.,
2005). E encontrado e extraido do licor residual
do processo de cozimento Kraft de producédo de
papel e celulose, conhecido como “licor negro” e
considerado um dos 6leos naturais, de fonte
renovavel, mais baratos do mercado mundial,
pois € um produto gerado industrialmente, nao
dependendo de intempéries climaticas e do solo,
mas sim da producgéo de celulose e papel kraft.
(HYVONEN et al., 2006).

O Tall QOil, subproduto do processo kraft de
producdo de pasta de papel, é constituido por
acidos graxos (tipicamente C16-C18 saturados
ou insaturados), acidos resinosos, substancias
neutras ou insaponificaveis e 4gua. Durante este
processo, 0s Acidos graxos e Acidos resinosos
presentes na madeira e principais constituintes
do CTO séo recuperados pela acidificacdo dos
sabbes destes acidos recuperados do licor negro
concentrado (SALES, 2007). Esse subproduto foi
inicialmente obtido em escala laboratorial durante
a polpacédo alcalina da madeira de coniferas na
Europa, sendo que os primeiros dados de sua
extracdo e consequente exploracdo comercial
datam do ano 1901, na Suécia (TAILOR & KING
2001).

O Tall Oil ndo é composto de triglicerideos
puro, como outros 6leos vegetais, mas sim uma
mistura de &cidos graxos, acidos resinicos e
insaponificaveis (por exemplo, esterdis, ceras,
hidrocarbonetos). A quantidade destes
componentes varia com a idade, espécie de
madeira, localizagdo geogréfica, também com
todas as operacbes antes e durante o processo
de polpacéo e periodo do ano em que a coleta foi
realizada (SALES, 2007; KOSKI, 2008). E, ainda
em contraste com os 6leos vegetais, nos quais
0s acidos graxos estdo presentes na forma de
glicéridos de acidos graxos, o Tall Oil contém
acidos graxos livres (YAKUSHIN et al., 2013).

Além dos acidos graxos, a composicdo do
Tall Oil bruto inclui acidos resinicos e
insaponificaveis, cuja composicdo quimica e
guantidade dependem das espécies de madeira
(YAKUSHIN et al., 2013). Portanto, ndo ¢é

composto de triglicerideos puro, como outros
Oleos vegetais, mas sim uma mistura de acidos
graxos, acidos resinicos e insaponificaveis (por
exemplo, esterdis, ceras, hidrocarbonetos). A
guantidade destes componentes varia com a
idade, espécie de madeira, localizacao
geografica, e também com todas as operactes
antes e durante o processo de polpacdo (KOSKI,
2008).

Segundo KWON et al. (2016) os compostos
organicos primarios no Tall Oil sdo lignina,
polissacarideos, acidos carboxilicos e extratos,
enquanto que as principais substancias
inorganicas sao hidréxido de sodio e sulfeto de
sodio.

O objetivo deste trabalho foi determinar a
composi¢cdo quimica, ou seja, quantificar o0s
acidos graxos, acidos resinicos e
insaponificaveis (neutros), e os indices de acidez
e de saponificacdo da amostra de CTO fornecida
pela RESITOL Industria Quimica do Brasil. E,
adicionalmente, comparar com a composi¢cao de
CTO’s de diferentes localidades do mundo.

Histoéria do Tall Oil

A industria sueca de celulose fez a primeira
contribuicdo para o nome “tall oil". Do processo
sulfato, eles obtinham um subproduto oleoso que
chamaram "tallolja", da palavra sueca "tall' que
significa Pinus, e do sufixo "oja" que significa
Oleo. Entdo, a traducdo literal seria "6leo de
Pinus". Como o 6leo de Pinus ja era um produto
comercial conhecido nos Estados Unidos e
Europa, isso causou confuséo visto que 0 novo
"0leo de Pinus" era um produto com composi¢ao
guimica diferente. Os alemaes esclareceram a
questdo dando ao material o nome de "tallol",
combinando a palavra sueca para Pinus e a
palavra alemd "6l', que significa Oleo. Por
similaridade, nos Estados Unidos adotou-se o
nome "tall oil" (SALES, 2007).

O Tall QOil é derivado de um subproduto do
processo polpacédo kraft que foi desenvolvido a
mais de um século. E durante muitos anos, este
subproduto foi tratado como lixo e queimado
como combustivel. No inicio dos 1900 esforcos
comecaram na Escandinavia para recuperar o
Tall Oil. Os primeiros &cidos graxos ndo estavam
muito bem separados dos O6leos resinicos; 0s
acidos graxos continham um minimo de 20%
acidos resinicos. Entdo em 1989 veio a primeira
separacdo bem-sucedida em escala comercial
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com a separacdo praticamente completa de
acido graxos e resinicos (PANDA, 2013).

Processo Kraft e o Tall Qil

A madeira de pinus € uma importante fonte
de fibra de celulose. O processo sulfato ou kraft é
o principal método de separacdo das fibras de
celulose dos constituintes n&o fibrosos da
madeira. Neste processo a madeira é reduzida
em chips que entdo sdo digeridos sob calor e
pressdo com uma solucao de hidroxido de sédio
e sulfeto de sodio, o licor branco. Esta solucao
altamente alcalina carrega para fora da polpa os
sais soluveis de sddio da lignina, os acidos
resinicos, os &cidos graxos e os insaponificaveis
como uma solugé@o escura conhecida como licor
negro (PANDA, 2013). O licor, contendo esses
sabbes e a agua de lavagem, segue para 0S
evaporadores, onde €& concentrado. Com o
aumento da concentracéo do licor, os sabdes de
Tall Oil Crude (CTO) sobem para a superficie do
mesmo, de onde podem ser removidos por meio
de raspagem mecanica. O sabdo obtido contém
aproximadamente 55 % de sais de soédio de
acidos graxos e resinicos, 35% de agua e 10 %
de licor negro (SALES, 2007).

Segundo Isenmann (2012) o processo ao
sulfato, ou Kraft, € um método quimico que visa a
deslignificacdo das aparas de madeira em pasta
para papel, preservando a resisténcia das fibras,
obtendo-se desta maneira uma pasta forte, com
rendimento entre 50 a 60 %. O processo kraft
consiste, entdo, em atuar na madeira na forma
de cavacos com uma combinacdo de dois
reagentes quimicos (hidréxido de sédio e sulfato
de sodio), obtendo-se como resultado a
dissolucéo da lignina e a liberacéo das fibras.

Para obtencdo do Tall Oil Crude (CTO) o
sabdo passa pelo processo de acidulacdo com
acido sulfarico diluido a 30% a uma temperatura
de 98°C, produzindo o CTO e o sulfato de sodio
como subproduto. A acidulacdo converte os
sabdes sodicos em acidos resinicos e acidos
graxos. A mistura reacional, contendo o CTO
liberado, é sedimentada ou centrifugada
dependendo do processo utilizado (SALES,
2007; PANDA, 2013).

O CTO obtido pelo processo de acidulacéo é
caracterizado como um liquido castanho escuro
viscoso e pegajoso com odor caracteristico. O
CTO pode ser refinado por tratamento com
acido, o que melhora a cor e odor, mas nao

separa 0s componentes, isto, por sua vez, é
conseguido através do fracionamento. Quando
refinado € mais claro e menos viscoso, mas
oleoso (ARO & FATEHI, 2017).

Nas décadas de 1950 e 1960, o principal uso
do CTO era em coberturas de superficies, devido
aos acidos graxos nele contidos. Atualmente, ele
€ amplamente utilizado principalmente devido a
disponibilidade e seu baixo custo.
Diferentemente dos 6leos vegetais, a producao
do CTO nédo estd relacionada a Oleos
comestiveis ou produtos agricolas que sofrem
flutuagédo de mercado, sendo mais usado como
um produto quimico (SALES, 2007; DULF et al.,
2010).

O refinamento por tratamento com acido
sulfarico ndo altera muito as propor¢cbes de
acidos resinicos e acidos graxos presentes no
CTO original. No entanto, remove as substancias
de odor, como as mercaptanas e dissulfetos,
uma grande parte das substancias de cor, os
acidos de resina oxidados e diminui a
viscosidade (PANDA, 2013). No processo de
refinamento primeiro o CTO é dissolvido em uma
solucdo de nafta com uma proporgéo volumeétrica
de um a um e misturado com &cido sulfarico. A
temperatura desta reacdo e a quantidade de
acido sulftrico séo especificadas pelos usuarios
finais, cor desejada e requisitos de viscosidade
(ARO & FATEHI, 2017).

O CTO refinado pode ser utilizado como
matéria-prima de &cidos organicos e de
lubrificantes industriais, agente de flotacdo em
extracbes minerais e aditivo para concreto
(LAPPI & ALEN, 2012).

Percebeu-se que uma variedade muito maior
de aplicagcbes poderia ser encontrada para os
constituintes individuais de &cidos resinicos e
acidos graxos CTO através do fracionamento. O
CTO pode ser fracionado para varios tipos de
Tall Oil com diferentes composi¢des quimicas. O
fracionamento do CTO basea-se nas diferencas
de temperaturas de ebulicdo dos diversos acidos
resinicos e &cidos graxos (ALFREDSEN et al.,
2004)

Neste processo de fracionamento o CTO
primeiro é desidratado para remover toda a agua,
depois passa através de um permtador de calor
para elevar a temperatura e alimentado em um
flasher onde o calor e a baixa pressao
transformam o CTO em vapor. Este vapor é
alimentado em uma torre de fracionamento
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(destilacdo) onde os componentes s&o
separados (PANDA, 2013). O processo de
destilacdo é realizado com base nas diferentes
volatilidades dos componentes no CTO. Existem
3 estagios de separagdo continua no processo
de destilagdo, dos quais 5 produtos séo
produzidos (ARO & FATEHI, 2017). Assim, o
processo de fracionamento (destilacdo) do CTO
resulta em produtos com varios graus de pureza,
como indicado na figura 1 (SALES, 2007;
MAGGE & ZINKEL, 1992). Os principais
componentes obtidos sdo: acidos graxos (TOFA),
Destilado de Tall Qil (DTO), acidos resinicos ou
Breu de Tall Oil (TOR/TORA) e o pitch. Além
dos produtos comerciais jA citados, sdao
subprodutos do fracionamento o Oleo Ejetor (OE)
e o Light Oil (LO) que ainda n&o possuem
aplicagao comercial.

O desempenho da destilacdo depende
fortemente das especificacbes solicitadas pelos
usuarios finais e da composicdo quimica do
CTO. Os acidos graxos do CTO tém o maior
mercado para usos finais em comparacdo com
0s outros produtos de destilacdo de alto 6leo
(ARO & FATEHI, 2017). Na Figura 2 séao listados
0S principais produtos comerciais e 0S campos
de aplicacdo dos produtos destilados do CTO.
Algumas utilizag6es do CTO se assemelham as
do TOFA e do DTO, porém com a destilacdo do
CTO as caracteristicas sao mais uniformes aos
produtos obtidos (RAMOS & GARCIA, 2007).

Os acidos graxos sao produzidos com uma
pureza de 90-98%. Os principais usos para
acidos graxos incluem revestimentos e tintas de
protecdo (30%), intermediarios quimicos (30%),
sabdes e detergentes (15%) e flotagdo (9%)
(ARO & FATEHI, 2017).

Os acidos resinicos sdo produzidos com
aproximadamente 90-95% de pureza e
geralmente sdo estabilizados em alcoois para
melhorar a solubilidade. Os &cidos resinicos
podem entdo ser submetidos a varias reacdes
antes de serem utilizados como produtos finais.
Essas reagbes podem incluir hidrogenacdo e
polimerizacdo (ARO & FATEHI, 2017).

O Tall Oil é considerado um dos Oleos
naturais, de fonte renovavel, mais baratos do
mercado mundial, pois € um produto gerado
industrialmente, ndo dependendo de intempéries
climaticas e do solo, mas sim da producédo de
celulose kraft (KOSKI, 2008). Os principais
componentes do CTO sdo os acidos graxos,

acidos resinicos e os materiais insaponificaveis,
gue compreendem  esterdis, alcoois e
hidrocarbonetos. O rendimento e a composicao
do Tall Qil pode variar, pois sdo influenciados
pela quantidade de extrativos, pela qualidade e
espécie da madeira, e o tempo de estocagem
antes do cozimento (SALES, 2007; MAGGE &
ZINKEL, 1992), conforme mostra a tabela 1.

Em geral, o indice de acidez elevado indica
que o produto esta sofrendo processos de
hidrélise, oxidacdo ou fermentacdo, alterando a
concentracao de ions hidrogénio, ou seja, o0 6leo
ou gordura estd em processo de deterioracao,
tornando o produto mais acido, justamente pela
liberacdo desses ions hidrogénio. Conforme os
dados apresentados na tabela 1, o CTO da india
apresenta o menor indice de acidez e o dos
Estados Unidos e Franca o maior. J& o indice de
saponificacdo é o numero que representa a
massa (em miligramas) de hidroxido de potassio
necessaria para saponificar 1,0 g de 6leo ou
gordura. Os CTQO’s dos Estados Unidos e da
Franca possuem o maior indice de saponificagéo,
e o da india o menor.

Quanto a quantificacdo de acidos resinicos,
acidos graxos e neutros, o CTO produzido nos
Estados Unidos, Canada, Franga e Escandinavia
apresenta uma grande variacdo nos teores de
acidos resinicos e neutros (materiais
insaponificaveis). J4 o CTO a india apresenta
altos teores de acidos resinicos, e é, portanto,
mais cristalino (ALFREDSEN et al., 2004).

Varios produtos 4cidos graxos comerciais
fazem parte da composicdo do Tall Oil. Alguns
exemplos séo os acidos oleico monoenoico (C18:
1) e linoleico dienoico (C18: 2). Os acidos
resinosos predominantes na resina de Tall Oll
sdo os diterpendides do tipo abietane e pimarane
(LAPPI & ALEN, 2012).

MATERIAL E METODOS:

A amostra utilizada para este estudo foi o
Crude Tall Oil (CTO), fornecida pela RESITOL
InduUstria Quimica. A figura 3 mostra a amostra
de CTO, um liquido viscoso, de cor escura
(amarelo-preto), com odor forte caracteristico do
processo de polpacéo Kraft.
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Figura 3. Amostra de CTO.

O indice de acidez (I.A.) foi determinado pela
dosagem dos acidos graxos livres ou minerais
com solucéo alcodlica de hidroxido de potassio
ou hidréxido de sédio, até a viragem do indicador
fenolftaleina. O resultado é expresso em mg de
KOH necesséarios para neutralizar os acidos
graxos livres presentes em 1 g de amostra. O
volume gasto na titulagdo (mL) foi registrado e
empregada para o célculo do indice de acidez
(mg KOH/Qg), conforme a Equacéo 1.

VxfxMx5610
MA

LA. = (Eq.1)

Onde:
M = Molaridade nominal do titulante = 0,5 mol/L
V = Volume gasto em mL

F = Fator de correcdo respectivamente
MA = Massa da amostra.

O indice de saponificacdo foi determinado
pesando 2 g da amostra de CTO e adicionado 25
mL de solucdo alcodlica de hidroxido de
potéssio; a solucao alcalica foi fervida sob refluxo
por 30 minutos. Apds, resfriada foi adicionado |
mL de indicador fenolftaleina e titulada com &cido
cloridrico 0,5 M. Um controle ou teste em branco
foi realizado titulando, contra &cido cloridrico 0,5
M, 25 mL de hidroxido de potassio em solucao
alcodlica. A diferenca entre os volumes gastos no
item anterior multiplicado por 28 e dividido pelo
peso em gramas de o6leo é o indice de
saponificacéo.

A analise cromatografica foi realizada com o
objetivo de qualificar e quantificar &cidos
resinicos e graxos nas amostras. O equipamento
utilizado para caracterizacéo foi um cromatografo
a gas acoplado a um espectrobmetro de massa

(CG-EM), cromatografo de massa HP 5890 série
II, equipado com uma coluna capilar Ultra HP-5
(30 m, 0,25 mm de diametro interno). Foi
utilizado um detector de massa HP 5970.

RESULTADOS E DISCUSSAO:

A tabela 1 apresenta os resultados da
andlise cromatografica e dos indices de acidez e
de saponificacdo da amostra de CTO fornecida
pela RESITOL. Os dados obtidos para o CTO do
Brasil foram 59% de &cidos graxos, 34% de
acidos resinicos e 7% de insaponificaveis,
ficando dentro dos limites da literatura. Segundo
Koski (2008) e Sales (2007), as quantidades de
acidos graxos, acidos resinicos e
insaponificaveis no CTO variam,
respectivamente, 40 — 60%, 30 — 55% e 1 - 10%.

Tabela 2. Composi¢édo do CTO da amostra da
RESITOL.

Caracteristica Brasil
indice de Acidez (mg KOH/g) 153,0
indice de Saponificagéo (mg 157,0
KOH/g)
Acidos Graxos (%) 59,0
Acidos Resinicos (%) 34,0
Neutros (%) 7,0

O CTO analisado apresenta indice de
acidez e indice de saponificacdo intermediario
em comparacdo com os dados apresentados na
tabela 1.

Em comparagcédo com os dados obtidos na
literatura (vide Tabela 1), a amostra de CTO
analisada apresenta maior quantidade de &cidos
graxos e quantidade inferior de insaponificaveis.
A variacdo de composicado do CTO influéncia na
obtencdo dos produtos obtidos do seu
fracionamento. Os CTO’s da Escandinavia, do
Canada e do Brasil, quando submetidos ao
fracionamento, podem produzir maior quantidade
do TOFA e do Destilados de Tall Oil; ja os CTO’s
da india e da Franca podem produzi maior
guantidade de Breu. O CTO dos Estados Unidos
pode produzir quantidades equivalentes do
TOFA e do Destilados de Tall Oil, e do Breu. Se
o interesse for nos materiais insaponificaveis, o0s
CTO’s da Escandinavia e do Canada sao a
melhor opcéao.

PERIODICO TCHE QUIMICA « www.periodico.tchequimica.com « Vol. 15 N. 30.
* ISSN 1806-0374 (impresso) « ISSN 1806-9827 (CD-ROM) « ISSN 2179-0302 (meio eletrénico)

© 2018. Porto Alegre, RS. Brasil

644



CONCLUSOES:

A amostra de CTO fornecida pela
RESITOL Industria  Quimica possui uma
composi¢cdo quimica muito particular. E esta
particularidade comprova o que a literatura
descreve que a composicdo do CTO pode variar,
pois séo influenciados pela quantidade de
extrativos, pela qualidade, idade e espécie da
madeira, pelo tempo de estocagem antes do
cozimento e pelas condicBes de solo e clima em
gue a madeira se desenvolveu. A composi¢ao
guimica do CTO determina as aplicacbes do
CTO refinado e o desempenho do processo de
fracionamento, bem como as quantidades e
gualidades dos produtos obtidos.
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Figura 2. Produtos destilados obtidos do Crude Tall Oil (CTO).

Tabela 1. Composicéo tipica para o CTO (SALES, 2007; PANDA, 2013)

Caracteristica Escandinavia Estados Canada Franca India
Unidos

indice de Acidez (mg KOH/g) 145,0 165,0 140,0 165,0 133,0

indice de Saponificacéo (mg 160,0 172,0 165,0 172,0 153,0

KOH/qg)

Acidos Graxos (%) 45,0 45,0 42,0 40,0 349

Acidos Resinicos (%) 30,0 42,0 30,0 50,0 54,7

Neutros (%) 25,0 13,0 28,0 10,0 10,4
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