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INTRODUCAO:

A biomassa lignocelulésica atualmente constitui o tipo de biomassa mais abundante do planeta e possui
elevada renovabilidade e baixo custo’. Constituida majoritariamente por celulose (31-45%), hemicelulose
(16-30%) e lignina (12-31%), a biomassa lignocelulésica pode ser explorada na producdo de diversos
produtos de maior valor agregado. A lignina, por exemplo, pode ser usada na producdo de resinas,
bioplésticos, hidrogéis ou biocombustiveis; a celulose tem sido usada na produgdo de papel e
manufaturados; a hemicelulose pode ser utilizada para fabricacdo de polimeros, quimicos (furfural), ou
etanol®. Neste contexto, o fracionamento da biomassa lignoceluldsica em seus componentes majoritarios

constitui uma etapa de suma importancia para a valorizacdo desta matéria-prima de importancia global.

Dentre os solventes considerados menos agressivos a0 meio ambiente, os solventes eutéticos
(DES) surgem como uma alternativa bastante promissora em processos de remocdo da lignina de
biomassas, devido ao processo de deslignificacdo com estes solventes apresentarem elevado rendimento
e preservarem a estrutura da lignina. Os DESs séo solventes constituidos por uma molécula doadora
(HBD) e uma aceptora (HBA) de ligacdo de hidrogénio?, e tém como principal caracteristica o
abaixamento do ponto de fusdo da mistura dos componentes devido ao estabelecimento de fortes ligagdes
de hidrogénio®. Além de apresentarem caracteristicas adequadas para utilizacdo em larga escala, como
baixo prego de producéo e facilidade de descarte em relagdo a solventes tradicionais, 0s DESs possuem
propriedades bastante singulares, como biodegradabilidade e biocompatibilidade, baixas pressdes de

vapor, baixa inflamabilidade e elevada estabilidade térmica capacidade e de solvatagio®*.
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No entanto, embora trabalhos que avaliem a aplicacdo dos DESs para a extracdo da lignina da
biomassa tenham ganhado destaque na comunidade académica, estudos que avaliem a separagéo da lignina
do DES sédo escassos na literatura. Uma alternativa recentemente proposta consiste na aplicagéo de
sistemas aquosos bifasicos com solventes organicos, como alcoois e ésteres. Neste contexto, dados de
equilibrio-liquido de sistemas de sistemas formados por DES/agua/cossolvente organico séo cruciais para
projetar os processos de separagdo do DES da lignina por esta via. Além disso, da dados de coeficiente de
particdo de lignina em sistemas constituidos por DES/agua/cossolvente orgénico sdo importantes, uma
vez que refletem os perfis de distribuicdo da lignina entre as fases organica e aquosa.

Diante deste panorama, o presente trabalho tem como objetivo investigar o sistema 1-butanol/agua
na separagdo da lignina de solventes eutéticos. Foram selecionados quatro solventes eutéticos distintos:
cloreto de colina + acido férmico (1:2), cloreto de colina + &cido acético (1:2), cloreto de colina + &cido
propiénico (1:2) e cloreto de colina + ureia (1:2). Por meio do método gravimétrico, determinou-se as
concentracdes onde ha formacdo de duas fases e (curva binodal) para os quatro sistemas estudados
constituidos por DES/agua/l-butanol. Além disso, foram determinadas linhas de amarracdo para os
sistemas estudados por meio da aplicacdo da equacdo de Merchuk. Por fim, o coeficiente de particdo da
lignina foi medido experimentalmente nas linhas de amarracdo determinadas pelo método de Merchuk

para os sistemas estudados.

METODOLOGIA:

e Sendo os DESs escolhidos: Ureia + Cloreto de Colina, Acido Férmico + Cloreto de Colina,
Acido Propibnico + Cloreto de Colina e Acido Acético + Cloreto de Colina. Sendo
confeccionados pelo método de aquecimento brando a temperatura de 60 °C em agitacdo até
que seja observada a formacéo de uma solucdo liquida e transparente.

o As curvas binodais foram determinadas por meio do método do ponto de névoa
(gravimetria, ou formacéo de duas fases) a temperatura constante (298.15 K), sendo utilizada
uma ceélula de equilibrio com temperatura controlada e com a mistura sob constante agitacao.
A solucdo parte de uma composicao binaria, de 4&gua + cossolvente onde é observado o ponto
de névoa e anotada a sua composicdo. Adiciona-se o DES, o solvente, ao sistema até que a
solucdo esteja limpida. Entdo se adiciona dgua ou cossolvente em busca de uma proxima
composi¢do do ponto de névoa. Repetindo o procedimento até se completar a curva binodal.

o Na determinacdo de Linhas de Amarragdo, foi feita a sua determinacdo por meio de
gravimetria, ou seja, da escolha de composi¢cGes por meio da equacdo de Merchuk e se
comportando como um sistema bifasico e, portanto, dentro da regido binodal. Sendo preparadas
estas composi¢des em tubos centrifugos que serdo agitados vigorosamente e mantidos em

equilibrio termodinamico por 24 horas, sendo separadas e pesadas as fases de topo e de fundo.
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o Para os coeficientes de particdo de lignina serdo utilizadas as linhas de amarracéo
calculadas anteriormente, de forma que o sistema dgua + DES + cossolvente esteja descrito em
composicéo pela linha de amarracéo. A lignina sera dissolvida no DES e o sistema serd montado
e agitado em tubos de centrifuga, com cuidado para evitar a precipitacdo de lignina. Apés 24
horas em equilibrio termodinamico, serdo separadas as fases de fundo e de topo e as densidades
de cada fase serdo determinadas por meio de um densimetro digital. As amostras serdo diluidas
em DMSO e a determinacéo das fracdes massicas de lignina em cada fase seré feita por meio
da espectrofotometria UV-vis com absorbancia das amostras a 280 nm com base nas curvas de
calibracdo pre-determinadas. Sendo o coeficiente de lignina calculado como a razdo da

concentracdo de lignina na fase de topo pela concentracdo na fase de fundo.
OBJETIVOS PROPOSTOS

O objetivo principal deste trabalho consiste na avaliacdo do desempenho do sistema agua/l1-butanol para
separar lignina de solventes eutéticos. Foram estabelecidos os seguintes objetivos especificos:
1. Determinacdo de equilibrio liquido-liquido dos sistemas formados por: DES + 1-butanol + dgua, incluindo
curvas bimodais e linhas de amarracao.
2. Determinacgdo dos coeficientes de particdo da lignina Kraft nos sistemas estudados, a fim de quantificar
a porcdo de lignina em cada fase (topo e fundo);

3. Anélise critica dos resultados obtidos.

RESULTADOS E DISCUSSAO:

Como resultados foram obtidas as curvas binodais, linhas de amarragéo e coeficientes de particao
de lignina dos sistemas propostos pode-se ampliar os estudos sobre as aplicacGes dos solventes eutéticos
profundos e sua viabilidade em processos industriais. Além de auxiliar a integrar amostras de dados
experimentais, como a Figura 1, que apresenta as regides binodais para 3 dos solventes e podem ser usados
em futuras pesquisas correlacionadas com estes sistemas e até mesmo processos de separacao.

Assim como a partir das determinagdes destas curvas binodais podemos montar os sistemas para
o calculo das parti¢cdes de lignina. Onde a partir destes valores podemos qualificar a eficiéncia dos DESs,
na Figura 2, onde ha os valores dos coeficientes de particdo. Com o acido formico apresentando o0s
melhores resultados para a separacdo da lignina, que estara concentrada na fase organica, rica em DES,
sendo possivel obter esta lignina por processos de separacdo liquido-sélido, como a evaporagdo do

solvente.
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Figura 1: Curvas binodais dos sistemas cloreto de colina e acido acético, cloreto de colina + &cido formico e cloreto

de colina + acido propiénico medidos a 298.15 K e 95 kPa.
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Figura 2: Coeficientes de particdo dos sistemas cloreto de colina e acido acético, cloreto de colina + acido férmico

e cloreto de colina + &cido propiénico medidos a 298.15 K e 95 kPa.
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CONCLUSOES:

determinar a solubilidade da lignina dos sistemas escolhidos. Observando os resultados dos coeficientes
de particdo de lignina (também definido como: K), os maiores valores obtidos foram os do sistema 1-
butanol/agua/acido férmico, com a concentracdo em massa do sistema de 20% de DES se obteve o

valor de K = 29,57. De forma que a lignina presente no sistema estard concentrada na fase organica,

Com base nas regides determinadas pelas curvas binodais foram calculadas concentracfes para

gue permitiria a obtencao da lignina e sua extracdo em sistemas aquosos.
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