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INTRODUGAO:

A biomassa lignoceluldsica € a matéria-prima para producdo diversos tipos de biomateriais,
sendo amplamente utilizada nas industrias de papel e celulose [1]. Nesse tipo de indUstria a biomassa é
guebrada e seus componentes sdo separados para posterior aplicacdo, entretanto, para realizar essa
separacao, geralmente sdo usados solventes nocivos ao meio ambiente. Por ser prejudicial a natureza,
diversos estudos tém sido elaborados a fim de encontrar solventes capazes de efetuar esse processo
de forma sustentavel [2,3]. Uma alternativa promissora encontrada é a aplicacdo de Solventes Eutéticos
Profundos (DESs, do inglés Deep Eutectic Solvents), definidos como uma mistura formada a partir de
doadores e receptores de hidrogénio, e que possuem um ponto de fusdo muito inferior ao esperado,
guando comparado a uma mistura ideal [4,5]. Nos Ultimos anos, os DESs tém sido usados com sucesso
na extracdo e deslignificacdo da biomassa, entretanto, sua aplicacéo é limitada devido a questfes de
reciclo e reutilizacdo desses solventes [4]. Uma alternativa para a recuperacao dos DESs é o uso de
sistemas aquosos bifasicos, em que a lignina é extraida da fase rica em DES e migra para a fase rica
em cossolvente, tornando o DES passivel de ser reciclado [6].

Diante do exposto, este trabalho avaliou a viabilidade da aplicacdo de sistemas bifasicos
constituidos por agua e cossolvente organico para a realizagédo do fracionamento de misturas de lignina
Kraft e DES. Os cossolventes empregados foram o 1-butanol e 0 acetato de etila e os DESs escolhidos
foram o cloreto de colina (CC) com 1,3-propanodiol e o cloreto de colina (CC) com etilenoglicol, que
apresentaram resultados promissores no que tange a deslignificacdo em trabalhos anteriores do grupo
de pesquisa em que este projeto foi executado. Foram estudados o equilibrio liquido-liquido dos
sistemas formados por DES+agua+cossolvente, determinando-se as curvas binodais e suas respectivas

linhas de amarracéo. Posteriormente, a distribuigdo da lignina Kraft nas duas fases constituintes de cada
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sistema foi avaliada por meio da determinacdo experimental de coeficientes de particdo, para a

quantificacdo das concentracdes de lignina nas fases de topo e fundo [7].

METODOLOGIA:

1.1.1. Preparacéo dos DESs:

Para a preparacdo dos DESs, foi usado o método de aquecimento brando [8]. Frequentemente,
os componentes dos DESs (HBA e HBD) sao sélidos a temperatura ambiente e, portanto, devem ser
aquecidos e agitados durante a preparacdo dos DES, até atingir o estado liquido e transparéncia total.
Tal formacéo geralmente ocorre entre 2 e 4 horas.

1.1.2. Determinagao do ELL de DESs/agua/cossolvente

Curvas binodais

As curvas binodais foram determinadas gravimetricamente pelo
método de ponto de névoa [9] a temperatura constante (298.15 K) e
pressdo atmosférica. Inicialmente, a solugcdo aquosa de solvente e de
DES foi preparada e, em seguida, uma quantidade conhecida de

solucdo do solvente foi introduzida em uma célula de equilibrio com

controle de temperatura fornecido por um banho termostatico. A solugdo | p
foi mantida sob agitacdo magnética e foi titulada até observar turbidez >
na mistura (ponto de névoa). Logo em seguida, agua foi adicionada a

solucdo até se observar uma solucao limpida novamente. Finalmente,

Figura 1 — Determinagéo do ELL.
as amostras de agua e DES introduzidas no sistema foram pesadas, e Fonte: autoras.

a composicéao da solucao calculada. Este procedimento foi repetido até se obter a quantidade de pontos
suficiente para completar a curva binodal.

Linhas de Amarracdo (TLS)

As linhas de amarracgéo (TLs) foram determinadas por gravimetria. Incialmente foram preparadas
amostras de composi¢do conhecidas na regido de miscibilidade parcial para os sistemas ternarios. As
solugBes foram preparadas em tubos centrifugos, agitados vigorosamente utilizando um agitador vortex
até que a mistura estivesse totalmente dissolvida. Em seguida, as amostras foram colocadas em repouso
em um banho termostatico em temperatura constante por 24 horas para atingir o equilibrio. Apés este
periodo, as fases de topo e de fundo foram cuidadosamente separadas e pesadas utilizando uma pipeta

de Pasteur de vidro. As composi¢des foram determinadas a partir das equac¢des de Merchuk [10].
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1.1.3. Determinacdo do coeficiente de particdo de lignina em
DESs/agual/cossolvente

A particdo da lignina Kraft foi determinada experimentalmente nas TLs

previamente medidas para os sistemas estudados. Inicialmente, foram pesados e

adicionados em tubos centrifugos o DES, a 4gua e o cossolvente, e a lignina foi

dissolvida nessa solucdo. Esta solucéo final foi homogeneizada por um agitador

vortex e colocada em repouso por 24 horas em um banho termostatico, a

temperatura constante (25 °C) para atingir o equilibrio termodinamico. Finalmente, ~Figura 2 — Determinagao
do coeficiente de particao

as fases de topo e fundo sdo cuidadosamente separadas e pesadas. A densidade 9@ llgnina. Fonte: autoras.

de ambas as fases foi determinada utilizando um densimetro digital. Amostras de ambas as fases foram
diluidas em DMSO, e curvas de calibracdo previamente preparadas foram utilizadas para quantificar a
frac@o de lignina dissolvida em cada fase pela técnica de UV, no comprimento de onda de 280 nm. O
coeficiente de particdo da lignina foi definido como a razdo entre a concentracéo de lignina na fase de

topo e a concentracdo de lignina na fase de fundo.

RESULTADOS:

As curvas binodais dos 4 sistemas estudados nesse projeto e suas respectivas linhas de
amarracéo obtidas a partir das equacdes de Merchuk [10] estéo ilustradas nas Figuras 3-6.
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Figura 3 — Gréfico binodal do sistema CC-1,3-propanodiol+agua+1- Figura 4 — Grafico binodal do sistema CC-1,3-
butanol e linhas de amarragdo. Fonte: autoras. propanodiol+agua+acetato de etila e linhas de amarraggo. Fonte:
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Figura 5 — Grafico binodal do sistema CC-etilenoglicol+agua+1-

butanol e linhas de amarraggo. Fonte: autoras.
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Figura 6 — Grafico binodal do sistema CC-etilenoglicol+agua+acetato

de etila e linhas de amarragéo. Fonte: autoras.

A particdo da lignina de cada sistema estudado foi realizada com o método do frasco agitado

combinado com espectroscopia ultravioleta (UV-Vis) para a quantificacdo das concentracoes de lignina

nas fases de topo e fundo [7]. Os resultados obtidos sdo mostrados nas Figuras 7 — 10 a seguir mostram

gue nos sistemas com CC-1,3-propanodiol, quanto menor a porcentagem global de DES presente no

sistema, maior é a particdo da lignina, ou seja, a lignina estar4 mais concentrada na fase de topo (rica

em 1-butanol). J& os sistemas com CC-Etilenoglicol ndo apresentaram perfis de coeficientes de particao

em funcéo da porcentagem global de DES bem definidos.
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Figura 7 - Gréfico do coeficiente de particdo da lignina por
porcentagem global de DES (CC-1,3-propanodiol) do sistema

DES+1-butanol+agua. Fonte: autoras.
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Figura 8 - Grafico do coeficiente de partigao da lignina por porcentagen

global de DES (CC-1,3-propanodiol) do sistema
DES+acetato de etila+agua. Fonte: autoras.
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Figura 9 - Gréfico do coeficiente de particdo da lignina por
porcentagem global de DES (CC-Etilenoglicol) do sistema
DES+1-butanol+agua. Fonte: autoras.
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Figura 10 - Gréfico do coeficiente de particdo da lignina por porcentagem

global de DES (CC-Etilenoglicol) do sistema
DES+acetato de etila+agua. Fonte: autoras.
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DISCUSSOES E CONCLUSAO:

Observando os resultados obtidos, percebe-se que nos sistemas com CC-1,3-propanodiol,
guanto menor a porcentagem global de DES presente no sistema, maior é a particdo da lignina, ou seja,
a lignina estara mais concentrada na fase de topo (rica em 1-butanol). J& nos sistemas com CC-
Etilenoglicol ndo apresentaram perfis de coeficientes de particdo em funcéo da porcentagem global de
DES bem definidos. Além disso, o ajuste feito pela equac¢do de Merchuk [25] no sistema CC-
Etilenoglicol+1-butanol + 4gua n&o descreve o sistema de forma satisfatdria, uma vez que se afasta dos
valores dos dados experimentais, principalmente na regido com maior concentracéo de agua.

Para todos os casos analisados, valores de coeficientes de particdo superiores a 1 foram
observados, indicando que a lignina possui maior afinidade com a fase organica. Além disso, o sistema
gue apresentou maior coeficiente de particdo foi o0 de CC-1,3-propanodiol+agua+1-butanol, composto
por aproximadamente 13% de DES e apresentando K = 8,51. Dessa forma, dentre os sistemas e
composicdes estudadas neste projeto, 0 DES CC-1,3-propanodiol € o mais adequado para a separacao

da lignina da 4gua, quando utilizado com 1-butanol.
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