L, - XXXIl Congresso de .
- iciagao Ci@njufica S"’A.
=2 Unicamp v¢~'
()

UNICAMP

2 P 9,
G = o
9 K

Unicamp

ESTUDO DE DESLIGNIFICACAO DA BIOMASSA DO
EUCALIPTO A PARTIR DA APLICACAO DE SOLVENTES
EUTETICOS CONTENDO BETAINA

Palavras-Chave: DES, VALORIZAGAO DE LIGNINA, SOLUBILIDADE

Autores(as):

JULIA YUKIE MURATA, LEF - FEQ

MSc. PEDRO HENRIQUE GOMES DE AQUINO (Coorientador), LEF — FEQ
Eng. FERNANDA SOSSAI ALTOE, LEF - FEQ

Profa. Dr2, MARIANA CONCEICAO DA COSTA (Orientadora), LEF — FEQ

INTRODUGAO:

As industrias que mais obtém lignina séo as industrias de papel e celulose, que utilizam o método
Kraft para a deslignificacdo de madeira [1]. Esse método envolve o uso de compostos inorganicos ndo
sustentaveis e obtém lignina de forma condensada ou com heterogeneidade em sua estrutura, o que
justifica sua pouca aplicabilidade [2, 3]. Nesse contexto, os DESs (Deep Eutetic Solvents) surgem como
uma possivel solucdo para realizar o fracionamento da biomassa lignocelulésica, por apresentarem alta
polaridade e alta miscibilidade em agua, e possuirem vantagens em relagdo aos solventes
convencionais, como preparacgdo simples, baixo custo, maior biodegradabilidade e baixa toxicidade [4].

Os DESs séao caracterizados por serem uma mistura com um grande desvio negativo da
idealidade, com o ponto de fusdo muito menor que os pontos de fusdo de seus precursores, e geralmente
sao formados por um componente que se comporta como doador (HBD) e outro que se comporta como
receptor (HBA) de ligagédo de hidrogénio [5,6]. O DES formado com o uso de componentes naturais ou
de origens naturais recebe o nome de NADES, que podem implicar em um menor impacto ambiental [6].
Um dos componentes estudados atualmente é a betaina, que é obtida como subproduto na producdo
acgucareira e se destaca pela sua baixa toxicidade e alta biodegrabilidade [7, 8].

Neste trabalho foram estudados os DESs formados por betaina como HBA e os alcoois glicerol,
1,4-butanodiol e etilenoglicol como HBD, para investigar a propor¢cdo de HBA:HBD em que o ponto
eutético se encontra, seguida das deslignificacées de cavaco de madeira de eucalipto nas respectivas

proporgdes e, finalmente, a determinagéo das solubilidades da lignina nos respectivos DESs.
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METODOLOGIA:

1. Estimativa do ponto eutético

Para a estimativa da composi¢cdo molar dos solventes eutéticos no ponto eutético foram
preparados 2 g de cada DES nas proporgdes molares 1:19, 1:9, 1:6, 1:4, 1:2, 1:1, 2:1 e 4:1. Os reagentes
nessas proporc¢des foram aquecidos a 60 °C, até a formacao de um liquido homogéneo e transparente.
Os liquidos foram resfriados gradualmente até que apenas uma das composi¢cdes permanecesse ha
fase liquida, indicando maior proximidade ao ponto eutético.

2. Deslignificacdo do cavaco de eucalipto

As deslignificacbes de cavacos de eucalipto foram feitas em triplicata, utilizando 8 g de cavaco
em 50 g de DES, preparados nas propor¢des molares obtidas pela estimativa do ponto eutético. O teor
de agua no solvente foi determinado em titulador Karl-Fischer, e ajustado para 10% m/m. As
deslignificagbes foram feitas em banho térmico de glicerina a 90 °C, com agitagdo, por 14 horas. O
cavaco deslignificado foi lavado com agua destilada até a total remoc¢é&o do DES, indicada pela obtencéo
da agua de lavagem em pH neutro. ApGs secagem na estufa, o cavaco foi moido a 20 mesh para
remocao de extrativos por extracdo Soxhlet, conforme a norma NREL/TP-510-42619 [9]. O rendimento
da deslignificacdo foi calculado pela Equacdo 1, que expressa a quantidade de lignina retirada pelo
processo (Lpes) cOMo resultado da subtracdo entre a quantidade de lignina presente na biomassa de
eucalipto ndo tratada (NT) e as quantidades de lignina sollavel (LS) e insoltvel (LI), obtidas conforme as
normas TAPPI para determinacéo de lignina insolavel (T-222 om-02) e soluvel (UM-250) em &cido
sulfdrico [10, 11].

Lpes = Lyr — (Lps + Lip) 1)

3. Solubilidade dalignina em DES

Para a construcao da curva de solubilidade dos DES Bet:But e Bet:Gly foi utilizado o método do
frasco agitado [12], em que foram preparadas amostras de composi¢des de 1, 10, 20, 35, 45, 50, 70, 90
e 100 wt% de agua para cada DES, tendo uma curva de calibragdo previamente medida. Para cada
composicao, foram preparadas duas amostras de 5 g e adicionada certa quantidade de lignina, até que
houvesse alguma precipitacéo, garantindo, assim, que a solucdo estivesse saturada. Apos, as amostras
foram colocadas em uma placa de agitacdo a 40 °C por 24 horas, e, em seguida, deixadas em repouso
por mais 24 horas a mesma temperatura, para que o sistema atingisse o equilibrio termodinamico.
Posteriormente, amostras foram coletadas em duplicata com o uso de seringas de plastico e filtros de
polipropileno, de forma a se obter apenas a solugéo saturada. Essas amostras foram entdo diluidas com
dimetilsulfoxido (DMSQO) para obter a concentracao de lignina presente na solucdo pela leitura no

espectrofotdbmetro UV-Vis com comprimento de onda de 280 nm, sendo obtida pela Equacgéo 2 [12]:

massa de lignina

Solubilidade de lignina (%) = 2

massa de solugio de DES+massa de agua
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RESULTADOS E DISCUSSAO:

A partir da estimativa da composicao mais préxima do ponto eutético, as proporcdes utilizadas e
as quantidades de lignina soltvel e insollvel obtidas estéo presentes na Figura 1.

Sendo a porcentagem de lignina da biomassa néo tratada igual a 29,7 % em massa, observou-
se um baixo rendimento nas trés deslignificacfes efetuadas, uma vez que as porcentagens da lignina

obtida se aproximam dessa

Bet:Gly

b porcentagem. Observa-se ainda

um grande desvio-padréo entre as
triplicatas, o que se deve, entre
Bet:But

° outras razbes, pelo uso da

biomassa lignocelulésica, uma vez

| ‘ {

gue, sendo ela uma matriz
composta, possui uma

u % Lignina Obtida % Lignina Insoltve! % Lignina Solavel

composicdo variavel, impactando
Figura 1 — Resultado das deslignificacdes com os DESs formados pelos alcoois citados. assim na sua deslignificacso.

Em relagdo ao DES de 1,4-butanodiol, observou-se um aumento de massa, possivelmente
ocasionado pelas diversas reacdes que ocorrem durante esse processo, como a repolimerizagéo [13],
gue, caso envolva as cadeias do solvente, resultaria em um aumento de massa.

Os graficos das Figuras 2 e 3 apresentam os resultados do estudo da solubilidade da lignina nos
DESs Bet:But e Bet:Gly. E possivel observar que a solubilidade da lignina diminui com o aumento da
guantidade de agua na mistura, causado principalmente pela pouca solubilidade da lignina em agua [14].
A dissolucéo da lignina em DES se deve pela formacéo de ligagdes de hidrogénio por meio dos grupos
hidroxila presentes no solvente e, com a presenca de agua, ha uma competicdo pelos grupos hidroxila,
dificultando assim a formacéo das ligagcfes entre o DES e a lignina [14], o que explica a diminuigdo da
solubilidade.

Além disso, a lignina se mostrou mais soltvel no DES de 1,4-butanodiol como HBD (Figura 2),
de forma que a curva se manteve entre os valores de 0,35 g/g DES a 0,40 g/g DES até 50 wt%, com a
maior solubilidade sendo de 0,39 g/g DES na solucéo de 45 wt%, e teve uma queda brusca a partir de
70 wt%. Isso indica que é possivel aumentar o teor de agua da solu¢cdo mantendo a solubilidade da
lignina, o que é vantajoso, uma vez que a presenca de agua diminui a viscosidade do DES. Além disso,
estudos indicam que a agua é capaz de agir como um antisolvente no processo Kraft [12].

Ja nas solugBes com o glicerol como HBD (Figura 3), a lignina se mostrou pouco soltvel, sendo
a maior solubilidade de 0,08 g/g DES com 20 wt%. Uma explicacédo para tal resultado esta no fato do
glicerol possuir um grupo hidroxila a mais que o 1,4-butanodiol, sendo assim, a 4gua possui um maior
impacto nas interacdes entre o solvente e a lignina [14].Devido a viscosidade do DES de Bet:Gly, ndo

foi possivel obter as solubilidades a 1 wt% e 10 wt%.
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Figura 2 — Curva de solubilidade de lignina em solugdes aquosas  Figura 3 — Curva de solubilidade de lignina em solugBes aquosas de
de DES de betaina e 1,4-butanodiol. DES de betaina e glicerol.

CONCLUSOES:

O estudo considerou os DES de betaina como HBA e os élcoois glicerol, 1,4-butanodiol e
etilenoglicol como HBD, com a obtencdo das propor¢des mais proximas do ponto eutético da mistura,
sendo elas, de 1:2, 1:9 e 1:6, respectivamente. Usando dessas propor¢cbes foram realizadas as
deslignificacdes, com a obtencdo de um baixo rendimento, sendo ainda observado um aumento de
massa na lignina obtida com o DES Bet:But em relagao a quantidade de lignina na madeira nao tratada.
E possivel que este aumento seja resultado de reaces de repolimerizacdo da lignina envolvendo
cadeias carbbnicas dos DES, fenbmeno observado em pesquisas de outras aplicacdes de DES na
valorizacdo de lignina [13].

Para a solubilidade, o0 aumento da quantidade de dgua no DES resultou em uma diminuicdo da
solubilidade da lignina, devido a competicéo entre as moléculas do solvente e da agua, o que dificulta a
formacéo de ligagBes de hidrogénio do DES com a lignina. Entretanto, o impacto causado pela agua
diferiu entre os DES estudados, uma vez que foi obtida uma alta solubilidade de lignina no DES Bet:But,
gue manteve uma solubilidade praticamente constante até 50 wt%, enquanto obteve-se uma baixa
solubilidade no DES Bet:Gly, possivelmente causada pela presenca de um grupo hidroxila a mais,
aumentando o efeito da adicdo de agua. Assim, os resultados da solubilidade s&o importantes para a
compreensédo do efeito da dgua nas solugfes, ja que a agua auxilia na diminuicdo da viscosidade do

DES, uma das caracteristicas que limitam seu uso.
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