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INTRODUÇÃO: 

As indústrias que mais obtêm lignina são as indústrias de papel e celulose, que utilizam o método 

Kraft para a deslignificação de madeira [1]. Esse método envolve o uso de compostos inorgânicos não 

sustentáveis 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 possível solução para realizar o fracionamento da biomassa lignocelulósica, por apresentarem alta 

polaridade e alta miscibilidade em água, e possuírem vantagens em relação aos solventes 

convencionais, como preparação simples, baixo custo, maior biodegradabilidade e baixa toxicidade [4].  

Os DESs são caracterizados por serem uma mistura com um grande desvio negativo da 

idealidade, com o ponto de fusão muito menor que os pontos de fusão de seus precursores, e geralmente 

são formados por um componente que se comporta como doador (HBD) e outro que se comporta como 

receptor (HBA) de ligação de hidrogênio [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 betaína, que é obtida como subproduto na produção 

açucareira e se destaca pela sua baixa toxicidade e alta biodegrabilidade [7, 8].  

Neste trabalho foram estudados os DESs formados por betaína como HBA e os álcoois glicerol, 

1,4-butanodiol e etilenoglicol como HBD, para investigar a proporção de HBA:HBD em que o ponto 

eutético se encontra, seguida das deslignificações de cavaco de madeira de eucalipto nas respectivas 

proporções e, finalmente, a determinação das solubilidades da lignina nos respectivos DESs.  
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METODOLOGIA: 

1. Estimativa do ponto eutético  

Para a estimativa da composição molar dos solventes eutéticos no ponto eutético foram 

preparados 2 g de cada DES nas proporções molares 1:19, 1:9, 1:6, 1:4, 1:2, 1:1, 2:1 e 4:1. Os reagentes 

nessas proporções foram aquecidos a 60 °C, até a formação de um líquido homogêneo e transparente. 

Os líquidos foram resfriados gradualmente até que apenas uma das composições permanecesse na 

fase líquida, indicando maior proximidade ao ponto eutético. 

2. Deslignificação do cavaco de eucalipto 

As deslignificações de cavacos de eucalipto foram feitas em triplicata, utilizando 8 g de cavaco 

em 50 g de DES, preparados nas proporções molares obtidas pela estimativa do ponto eutético. O teor 

de água no solvente foi determinado em titulador Karl-Fischer, e ajustado para 10% m/m. As 

deslignificações foram feitas em banho térmico de glicerina a 90 ºC, com agitação, por 14 horas. O 

cavaco deslignificado foi lavado com água destilada até a total remoção do DES, indicada pela obtenção 

da água de lavagem em pH neutro. Após secagem na estufa, o cavaco foi moído a 20 mesh para 

remoção de extrativos por extração Soxhlet, conforme a norma NREL/TP-510-42619 [9]. O rendimento 

da deslignificação foi calculado pela Equação 1, que expressa a quantidade de lignina retirada pelo 

processo (LDes) como resultado da subtração entre a quantidade de lignina presente na biomassa de 

eucalipto não tratada (NT) e as quantidades de lignina solúvel (LS) e insolúvel (LI), obtidas conforme as 

normas TAPPI para determinação de lignina insolúvel (T-222 om-02) e solúvel (UM-250) em ácido 

sulfúrico [10, 11]. 

                                                      𝐿𝐷𝑒𝑠 = 𝐿𝑁𝑇 − (𝐿𝐿𝑆 + 𝐿𝐿𝐼)                                                               (1) 

3. Solubilidade da lignina em DES 

Para a construção 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 composições de 1, 10, 20, 35, 45, 50, 70, 90 

e 100 wt% de água para cada DES, tendo uma curva de calibração previamente medida. Para cada 

composição, foram preparadas duas amostras de 5 g e adicionada certa quantidade de lignina, até que 

houvesse alguma precipitação, garantindo, assim, que a solução estivesse saturada. Após, as amostras 

foram colocadas em uma placa de agitação a 40 ºC por 24 horas, e, em seguida, deixadas em repouso 

por mais 24 horas à mesma temperatura, para que o sistema atingisse o equilíbrio termodinâmico. 

Posteriormente, amostras foram coletadas em duplicata com o uso de seringas de plástico e filtros de 

polipropileno, de forma a se obter apenas a solução saturada. Essas amostras foram então diluídas com 

dimetilsulfóxido (DMSO) para obter a concentração de lignina presente na solução pela leitura no 

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

                             𝑆𝑜𝑙𝑢𝑏𝑖𝑙𝑖𝑑𝑎𝑑𝑒 𝑑𝑒 𝑙𝑖𝑔𝑛𝑖𝑛𝑎 (%) =
𝑚𝑎𝑠𝑠𝑎 𝑑𝑒 𝑙𝑖𝑔𝑛𝑖𝑛𝑎

𝑚𝑎𝑠𝑠𝑎 𝑑𝑒 𝑠𝑜𝑙𝑢çã𝑜 𝑑𝑒 𝐷𝐸𝑆+𝑚𝑎𝑠𝑠𝑎 𝑑𝑒 á𝑔𝑢𝑎
                                       (2) 
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RESULTADOS E DISCUSSÃO: 

A partir da estimativa da composição mais próxima do ponto eutético, as proporções utilizadas e 

as quantidades de lignina solúvel e insolúvel obtidas estão presentes na Figura 1. 

Sendo a porcentagem de lignina da biomassa não tratada igual a 29,7 % em massa, observou-

se um baixo rendimento nas três deslignificações efetuadas, uma vez que as porcentagens da lignina 

obtida se aproximam dessa 

porcentagem. Observa-se ainda 

um grande desvio-padrão entre as 

triplicatas, o que se deve, entre 

outras razões, pelo uso da 

biomassa lignocelulósica, uma vez 

que, sendo ela uma matriz 

composta, possui uma 

composição variável, impactando 

assim na sua deslignificação.  

Em relação ao DES de 1,4-butanodiol, observou-se um aumento de massa, possivelmente 

ocasionado pelas diversas reações que ocorrem durante esse processo, como a repolimerização [13], 

que, caso envolva as cadeias do solvente, resultaria em um aumento de massa.  

Os gráficos das Figuras 2 e 3 apresentam os resultados do estudo da solubilidade da lignina nos 

DESs Bet:But e Bet:Gly. É possível observar que a solubilidade da lignina diminui com o aumento da 

quantidade de água na mistura, causado principalmente pela pouca solubilidade da lignina em água [14]. 

A dissolução da lignina em DES se deve pela formação de ligações de hidrogênio por meio dos grupos 

hidroxila presentes no solvente e, com a presença de água, há uma competição pelos grupos hidroxila, 

dificultando assim a formação das ligações entre o DES e a lignina [14], o que explica a diminuição da 

solubilidade. 

 Além disso, a lignina se mostrou mais solúvel 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 solução de 45 wt%, e teve uma queda brusca a partir de 

70 wt%. Isso indica que é possível aumentar o teor de água da solução mantendo a solubilidade da 

lignina, o que é vantajoso, uma vez que a presença de água diminui a viscosidade do DES. Além disso, 

estudos indicam que a água é capaz de agir como um antisolvente no processo Kraft [12].  

Já nas soluções com o glicerol como HBD (Figura 3), a lignina se mostrou pouco solúvel, sendo 

a maior solubilidade de 0,08 g/g DES com 20 wt%. Uma explicação para tal resultado está no fato do 

glicerol possuir um grupo hidroxila a mais que o 1,4-butanodiol, sendo assim, a água possui um maior 

impacto nas interações entre o solvente e a lignina [14].Devido à viscosidade do DES de Bet:Gly, não 

foi possível obter as solubilidades a 1 wt% e 10 wt%.  

Figura 1 – Resultado das deslignificações com os DESs formados pelos álcoois citados. 
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Figura 2 – Curva de solubilidade de lignina em soluções aquosas 

de DES de betaína e 1,4-butanodiol. 

 

Figura 3 – Curva de solubilidade de lignina em soluções aquosas de 

DES de betaína e glicerol. 

CONCLUSÕES: 

O estudo considerou os DES de betaína como HBA e os álcoois glicerol, 1,4-butanodiol e 

etilenoglicol como HBD, com a obtenção das proporções mais próximas do ponto eutético da mistura, 

sendo elas, de 1:2, 1:9 e 1:6, respectivamente. Usando dessas proporções foram realizadas as 

deslignificações, com a obtenção de um baixo rendimento, sendo ainda observado um aumento de 

massa na lignina obtida com o DES Bet:But em relação à quantidade de lignina na madeira não tratada. 

É possível que este aumento seja resultado de reações de repolimerização da lignina envolvendo 

cadeias carbônicas dos DES, fenômeno observado em pesquisas de outras aplicações de DES na 

valorização de lignina [13].  

Para a solubilidade, o aumento da quantidade de água no DES resultou em uma diminuição da 

solubilidade da lignina, devido à competição entre as moléculas do solvente e da água, o que dificulta a 

formação de ligações de hidrogênio do DES com a lignina. Entretanto, o impacto causado pela água 

diferiu entre os DES estudados, uma vez que foi obtida uma alta solubilidade de lignina no DES Bet:But, 

que manteve uma solubilidade praticamente constante até 50 wt%, enquanto obteve-se uma baixa 

solubilidade no DES Bet:Gly, possivelmente causada pela presença de um grupo hidroxila a mais, 

aumentando o efeito da adição de água. Assim, os resultados da solubilidade são importantes para a 

compreensão do efeito da água nas soluções, já que a água auxilia na diminuição da viscosidade do 

DES, uma das características que limitam seu uso. 
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