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Resumo

A crescente preocupagcdo com a protecdo ambiental e a reducdo do consumo de combustiveis
fosseis levou a busca por combustiveis mais sustentdveis e menos poluentes. Neste cendrio, o
biodiesel surge como potencial substituto para o diesel de petréleo. Contudo, o biodiesel é
susceptivel a oxidacdo, pois apresenta variacdo na quantidade de insaturacoes nas cadeias
de dcido graxo. Para evitar a oxidagdo se faz necessdrio o uso de antioxidantes. Substancias
essas que, adicionadas em pequenas quantidades ao biodiesel, retardam ou previnem os
processos oxidativos. Neste contexto, avaliou-se o desempenho da lignina Kraft de eucalipto,
obtida por precipitacdo dcida, como agente antioxidante para o biodiesel. Inicialmente uma
solugdo de lignina em acetona foi produzida por extragdo solido-liquido em trés efeitos. Em
seguida, a solucdo de lignina em acetona foi adicionada ao biodiesel metilico de soja,
formando uma mistura homogénea, de modo a se obter concentracoes de 500, 2000 e 5000
ppm de lignina no biodiesel. Apos a homogeneizacdo, a acetona foi removida por
evaporagcdo em rotaevaporador. A mistura foi filtrada em filtro com abertura de 0,22 um. A
quantidade de lignina efetivamente incorporada no biodiesel ao final do processo foi
determinada por métodos gravimétricos. A estabilidade a oxidacdo do biodiesel com lignina
foi avaliada pelo Método RANCIMAT (EN14112-16). Em cardter comparativo, avaliou-se a
estabilidade a oxidagdo do biodiesel com a adig¢do do antioxidante comercial hidroxitolueno
butilado (BHT). Durante o processo de incorporagdo da lignina ao biocombustivel, ocorreu
a formagdo de particulas de lignina, sendo que as maiores que 220 nm foram retidas no
filtro. Assim, as concentragées reais obtidas foram de 200, 400 e 920 ppm de lignina no
biodiesel. Por meio de microscopia eletrénica de transmissdo observou-se a presenca de
nanoparticulas de lignina na ordem de 20 nm, as quais ficaram em suspensdo no biodiesel.
As andlises de estabilidade a oxidacdo mostraram que a adi¢do de 500 ppm de
hidroxitolueno butilado foi suficiente para atender ao tempo minimo de oito horas de
estabilidade a oxidacdo do biodiesel de soja avaliado (8,2 h). Dentre as concentragoes
testadas de lignina, a adi¢do de 400 ppm ao biodiesel (8,1 h) garantiu o atendimento a
especificacdo. Portanto, a lignina apresentou grande potencial para a utilizacdo como
agente antioxidante para biocombustiveis sujeitos a oxidagcdo.
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Introducao

A lignina € a substancia natural aromdtica mais abundante na natureza, sendo obtida a partir
de fontes vegetais, tais como biomassas florestais. Apds isolamento e purificacdo, recebe o
nome de lignina técnica. Sdo vdrios os processos conhecidos para a obten¢do de lignina,
sendo que apenas as ligninas oriundas dos processos sulfito-dcido e Kraft t€ém sucesso
comercial. Tradicionalmente, a separacdo de componentes da madeira é associada com a
fabricacdo de papel, através da deslignificacio da biomassa. Durante este processo, sao
gerados subprodutos, como a lignina. O Brasil € o quarto maior produtor mundial de celulose,
sendo que 95 % da lignina vem do processo Kraft, e ndo existem empresas usando o sistema
sulfito-acido. A lignina do licor negro € utilizada atualmente para gerar energia € suprir
aproximadamente 60% da demanda energética de uma tipica inddstria de celulose. Todavia,
existe sobra desta lignina que € usada para gerar energia elétrica disponibilizada no grid
nacional, principalmente devido ao aumento de escala das industrias nacionais de papel e
celulose. Isto suscita uma demanda pelo desenvolvimento de novas tecnologias para
recuperacdo e valorizacdo deste material, convertendo-o, pelo menos em parte, em produtos
quimicos de maior valor agregado (ZAKZESKI et al., 2010).

Na planta, a lignina protege contra o estresse bioquimico e confere rigidez e resisténcia,
evitando o colapso dos elementos da célula de dgua (GRABBER, 2005). E um polimero
fendlico renovavel constituido por estruturas de metoxi-fenilpropano que, dependendo do
grau de metoxilacdo, é chamado de p-hidroxibenzila, guaiacil ou syringil (CHAKAR;
RAGAUSKAS, 2004). A estrutura da lignina também contém diferentes grupos funcionais
(carboxilas, carbonilas, hidroxilas fendlicas e alifdticas) que sdo de grande interesse como
polifendis naturais e tém sido bastante explorados quanto a sua atividade antioxidante. Os
compostos fendlicos apresentam propriedades redox que lhes permitem inibir processos de
oxidacdo (GARCIA et al., 2017).

Considerando que a maior parte dos antioxidantes comerciais utilizados atualmente é
proveniente de recursos fdsseis, além de ser importada, hd grande pressdo para
desenvolvimento e uso de antioxidantes naturais (KIRSCHWENG et al., 2017).

Nesta pesquisa pretendia-se ampliar o conhecimento acerca da atividade antioxidante da
lignina de eucalipto proveniente do processo Kraft. Como estudo de caso foi avaliada sua
utilizacdo para retardar processos oxidativos em biodiesel, em substitui¢do aos antioxidantes
sintéticos comerciais (TBHQ, BHT ¢ BHA).

Material e Métodos

A lignina utilizada no estudo era proveniente de polpacdo Kraft de madeira de eucalipto,
obtida por processo de precipitagdo dcida.
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O biodiesel foi produzido a partir de reacdo de transesterificacdo de dleo de soja degomado e
alcool metilico (razao molar de 1:6), catalisada por hidréxido de potdssio (I % m/m em
relacdo ao 6leo). O processo envolveu reacdo em duas etapas, sendo adicdo de 70 % do
catalisador e do metanol na primeira etapa. A reagao ocorreu a 60 °C durante 1 h e a mistura
foi transferida para funil de decantagao para separacao de fases. Apds separacao da fase rica
em glicerina, a fase éster foi submetida a segunda etapa de reacdo, em condi¢des idénticas a
primeira. Novamente foi feita a separacdo da fase glicerina e a fase éster foi purificada por
meio de lavagem tripla com dgua (10% em relacdo ao volume do éster) a 50 °C durante 5
min. Apds cada estdgio de lavagem, a fase aquosa era descartada e a fase mais leve era
submetida a novo ciclo de lavagem. Por fim, a desumidificagcdo da fase éster foi realizada em
a 70-80 °C durante 1 h, sob vacuo moderado. Posteriormente caracterizou-se o
biocombustivel produzido quanto aos principais parametros de qualidade definidos na
Resolu¢do n°45/2014 da ANP, para garantir atendimento aos limites estabelecidos. Os
ensaios incluiram: teor de 4gua, teor de éster, s6dio + potdssio, fosforo, indice de acidez,
glicerol livre e total, mono, di e triacilglicerol, metanol, estabilidade a oxidagao a 110 °C.

Para incorporacdo da lignina no biodiesel, o método testado foi via extracdo prévia com
solvente, sendo a acetona selecionada a partir de testes preliminares de solubilizacdo. A
fracdo solivel de lignina no solvente acetona foi obtida apds processo de trés estdgios de
extracdo compreendendo: (1) adicdo de lignina ao solvente na propor¢do de 1:100 (m/v); (2)
homogeneizagdo em ultrassom por 20 min; (3) centrifugacdo a 2500 rpm por 10 min; (4)
separacdo do sobrenadante para ser submetido a proxima etapa de extracdo. Os extratos
contendo as fracdes de lignina foram adicionados ao biodiesel na propor¢do de 1:1 (m/v),
homogeneizados com auxilio de ultrassom por 20 min e posteriormente levados a
rotoevaporador para recuperacdo do solvente. Apds ocorreu a filtracdo das amostras em filtro
PTFE 0,22 um e posterior quantificacdo do material efetivamente incorporado ao biodiesel.
As concentragOes de extrato usadas no teste foram ajustadas para que se obtivessem dosagens
variadas de lignina adicionadas ao biodiesel (500, 2000 e 5000 ppm). Para efeito de
comparacdo, foram preparadas amostras sem adicdo de antioxidante (branco) e com
antioxidante comercial (BHT) em dosagens similares as concentragdes testadas de lignina.
Para avaliacdo do efeito dos aditivos (tanto da lignina quanto do BHT), foi utilizado o
método de avaliagdo da estabilidade a oxidacdo pelo Rancimat (recomendado pela RANP n°
45/2014).

Resultados e discussao

O biodiesel obtido a partir do processo de transesterificacdo metilica de 6leo de soja
apresentou as caracteristicas fisico-quimicas apresentadas na Tabela 1. Comparando com os
requisitos de qualidade estabelecidos na Resolugao n° 45/2014, pode-se verificar que todos
os parametros estdo adequados, exceto o teor de 4gua. Como nao se trata de uma discrepancia
tao elevada e pelo fato de a andlise ser comparativa, considerou-se que a amostra produzida
estava adequada para os testes propostos neste trabalho.

IV Congresso Internacional de Biomassa, Curitiba, PR —2019.

869



° o 0
Cibio?

CONGRESS0 INTERNACIONAL DE BIOMASSA “0)

4°EXp o( Biomassa

FEIRA INTERMACIONAL DE BIC

IV CIBIO — dias 25, 26 € 27 de
junho de 2019 — Curitiba, PR —
Expotrade Convention Center

Tabela 1. Caracterizagdo fisico-quimica do biodiesel metilico de soja.

Parametro (unidade) Resultado Limite Método
Glicerol Livre (% massa) 0,003 0,02 max. NBR 15908-15
Glicerol Total (% massa) 0,11 0,25 max. NBR 15908-15
Monoacilglicerol (% massa) 0,32 0,7 max. NBR 15908-15
Diacilglicerol (% massa) 0,10 0,20 max. NBR 15908-15
Triacilglicerol (% massa) 0,06 0,20 max. NBR 15908-15
Teor de éster (% massa) 98,4 96,5 max. EN 14103-11
Metanol (% massa) 0,001 0,20 max. EN 14110-03
Estabilidade a oxidagao (h) 6,03 8 min. EN 14112-16
Fésforo (mg/kg) <0,1 10 max. NBR 15553-15
Indice de Acidez (mg KOH/g) < 0,05 0,50 max. ASTM D664-11a
Potéssio (mg/kg) <0,5 5 max.(*) NBR 15556-08
Teor de Agua (mg/kg) 387 200,0 max. ASTM D6304-16

(*) Limite referente a s6dio + potdssio. O limite citado para o pardmetro de andlise refere-se a Resolu¢do n°
45/2014 da Agéncia Nacional de Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP).

Quanto ao processo de extragdo tripla da lignina com acetona, obteve-se um rendimento
massico de cerca de 87 %, que corresponde a fracdo de lignina Kraft que foi solubilizada na
acetona apds 0 processo.

Posteriormente a lignina foi adicionada ao biodiesel a partir de solu¢des em acetona de forma
a obter amostras com concentracdes finais variadas. No momento da filtracdo, houve
retengdo significativa de particulas de lignina maiores que 220 nm. Assim, as concentracoes
efetivamente incorporadas foram de 200, 400 e 920 ppm de lignina no biodiesel. Por meio de
microscopia eletronica de transmissdo (Figura 1) observou-se a presenga de nanoparticulas de
lignina na ordem de 20 nm, as quais ficaram em suspensdo no biodiesel.

Figura 1. Microscopia eletrOnica de transmissao da nanoemulsao de lignina em biodiesel

Os resultados de estabilidade a oxidacdo para as amostras de biodiesel aditivadas com doses
variadas de lignina estdo compilados na Tabela 2. Para facilitar o entendimento, estdo
mostradas tanto as concentragdes que foram inicialmente adicionadas quanto as que ficaram
efetivamente incorporadas no biodiesel.
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Tabela 2. Estabilidade a oxidagc@o de amostras de biodiesel aditivadas com lignina (ap6s
extracao com acetona, adi¢ao e rotoevaporacao)

Concentragdo lignina Concentracio Estabilidade a oxidagdo
adicionada (ppm) lignina real (ppm) (h)
0 0 5,7
500 200 6,9
2000 400 8,1
5000 920 9,5

Comparativamente podem ser observados na Tabela 3 os valores registrados para o biodiesel
quando aditivado com o aditivo comercial BHT. No caso do antioxidante comercial, a adicao
foi feita de forma direta, ja que ha solubilizacdo total na mistura de ésteres. Entretanto, para
uma das concentragdes (2000 ppm), realizou-se o mesmo procedimento adotado para o caso
da lignina: solubiliza¢do em acetona, adi¢do ao biodiesel (na mesma propor¢ao usada para a
lignina), rotoevaporacdo e filtracio. Em relagdo aos brancos, na Tabela 3 o valor
correspondente a O ppm condiz com o do biodiesel original produzido. J4 na Tabela 2, foi
analisada uma nova amostra de branco (biodiesel ndo aditivado), mas que passou pelo
processo de mistura com a mesma quantidade de acetona (sem lignina) e posteriormente pela
rotoevaporagdo e filtracio. Como esperado, ha uma leve queda na estabilidade a oxidacdo
para a amostra que passou pelo processo térmico adicional.

Tabela 3. Estabilidade a oxidacdo de amostras de biodiesel aditivadas com BHT

Concentragdo BHT Estabilidade a oxidagdo
(ppm) (h)
0 6,0
500 8,2
1000 9,7
2000 (adigdo direta) 12,3
2000 (adi¢do conforme método lignina) 12,1

A influéncia das concentracdes adicionadas de lignina e de BHT no comportamento da
estabilidade a oxidac¢do do biodiesel pode ser visualizada de forma mais clara na Figura 2.
Considerou-se para a comparagdo os teores reais de lignina em biodiesel.

Conclusoes

As andlises de estabilidade a oxidagdo mostraram que a adi¢do de 500 ppm de hidroxitolueno
butilado (BHT) foi suficiente para atender ao tempo minimo requerido pela legislacdo, de
oito horas de estabilidade a oxida¢@o do biodiesel metilico de soja (8,2 h). Dentre as dosagens
testadas de lignina, a adicdo de 400 ppm ao biodiesel (8,1 h) garantiu o atendimento a
especificacdo. Portanto, infere-se que a lignina Kraft de eucalipto apresenta comportamento
similar a um dos antioxidantes comerciais mais utilizados (BHT) e, portanto, grande
potencial para a utilizacdo em biocombustiveis sujeitos a oxidagao.
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Figura 2. Influéncia da adi¢do de concentragdes variadas de lignina e de BHT na estabilidade
a oxidagdo de biodiesel metilico de soja
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