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INTRODUCAO:

Os solventes eutéticos profundos (do inglés deep euctetic solventes (DES)) sdo misturas faceis de serem
preparadas a partir de um doador (HBD) e um receptor de ligacGes de hidrogénio (HBA). A sua eficiéncia na
extracdo de componentes da biomassa lignocelulésica (BL) e a sua baixa toxicidade em comparacdo com 0s
solventes alcalinos fortes, comumente utilizados nos processos Kraft, [1], [2], [3], tornam-o0s atrativos para a sua
processos mais sustentaveis nas industrias de papel e celulose. No entanto, o seu uso em grande escala é limitado
devido a dificuldade de seu reciclo e da separacdo dos extrativos da BL, como a lignina, celulose e hemicelulose
[1]. Os antissolventes, como a agua, podem ser uma alternativa a este problema, pois podem desestabilizar o DES
e promover a decantacdo dos extrativos [2], [4], facilitando a sua separagdo e o seu reciclo. Entretanto, alguns
residuos, como ceras, minerais, lignina de baixo peso molecular e aglcares, ficam dissolvidos na solucao,
diminuindo a eficiéncia da deslignificacdo. Neste contexto, 0 uso do carvdo ativado surge como um meio para a
remocao dessas impurezas [5], [6], [7]. Assim, este projeto tem a finalidade de encontrar uma alternativa para o
reciclo do DES, utilizando antissolvente e carvdo ativado para remoc¢ao das impurezas residuais.

MATERIAIS E METODOLOGIA:

1. Materiais
Os cavacos de madeira de eucalipto E. urograndis foram gentilmente doados pela empresa Suzano S.A. Os
reagentes usados para preparacdo do DES, como o acido malico e &cido mal6nico (HBD’s) e a alanina com (HBA),
foram adquiridos da Sigma-Aldrich no grau de pureza mais elevado. O carvao ativado granulado utilizado € de
gramatura de 1a 2 mm.

2. Metodologia

2.1 Deslignificacio da BL
O DES foi preparado a partir do uso de &cido malico ou acido maldnico e alanina na razdo molar de 3:1
com 10% de umidade. Essa mistura foi aquecida a 70°C até que o liquido formado apresentasse transparéncia e
estivesse homogéneo [8]. Em seguida, essa mistura foi alocada em frascos reagentes e o cavaco de eucalipto foi
adicionado na razéo sélido:liquido de 1:6 em gramas e o frasco foi mantido sob agitacdo constante e aquecimento
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a 90°C por 14 horas, para que ocorresse a deslignificacdo da BL. O rendimento foi calculado de acordo com as
normas da TAPPI 222 om15.

2.2 Separacdo da lignina e reciclagem do DES

Apos a deslignificagdo, a agua foi utilizada como antissolvente, adicionada na razdo de 5:1 mL/g
(antissolvente:massa inicial de DES). A solucéo foi filtrada utilizando uma malha de Tyler 400 e armazenada a 4°C
por 24 horas, para que ocorresse a precipitacao da lignina insoltvel. Os residuos sélidos, como cavaco e celulose,
foram lavados com &gua destilada até que atingisse pH neutro; a agua utilizada para a lavagem foi armazenada.

Em seguida, a solucdo de DES foi separada do precipitado que se formou, que contém a lignina insolGvel
decantada. A lignina decantada foi centrifugada e adicionadas ao sobrenadante, nomeada aqui como solucéo
residual de DES, que contém DES, antissolvente, impurezas, lignina soltvel e agucares, foi diluida utilizando a
agua de lavagem. Essa diluicdo formou a solugdo diluida de DES, usada com o0 objetivo de avaliar a capacidade de
recuperacdo de DES. Essa avaliacdo foi feita por medidas de espectrofotometria UV, em comprimento de onda de
205,0 nm (TAPPI 222 om150), com branco de dgua pura e com solucbes de DES que apresentassem absorbancia
inicial inferior a 0,310.

Posteriormente, a fim de separar a lignina sollvel e remover impurezas do DES, a solu¢éo residual de DES
foi acondicionada com carvao ativado em diferentes proporgdes (1:5, 1:10 e 1:12) e condicdes (de 1 a 7 dias) a 4°C.
Ap0s o tratamento com carvao, a solucdo foi filtrada a vacuo com um filtro de papel quantitativo faixa branca e um
microfiltro de fibra de vidro de 90 mm de didmetro, para reter lignina sollvel e resquicios de carvao ativado.

O filtrado obtido foi levado ao rotoevaporador com pressdo de 630 mmHg e temperatura de 55°C,
garantindo que ndo ocorresse borbulhamento, até atingir 10% de umidade, recuperando assim o DES.

3. Microscopia Otica
Microscoépio 6ptico Linkan com placa de aquecimento, com uma lente de 10 vezes de aumento foi utilizado
para analisar as amostras apds a rotoevaporacao, utilizando um perfil de aguecimento de 25°C a 70°C para verificar
a presenca de solidos em suspensdo no DES.

RESULTADOS E DISCUSSAO:

1. Sele¢do do DES

Foi analisada a capacidade de deslignificacdo dos DES’s formados pelos acido mélico e &cido malénico
com a alanina. O DES formado pelo &cido malico apresentou rendimento em deslignificacdo de 13,65%, enquanto
para o DES formado pelo HBD acido malénico o rendimento foi de 6,65%.

Apesar de apresentar um rendimento superior ao do acido maldnico, o rendimento obtido pelo DES de &cido
maélico ndo foi tdo alto quanto o esperado. Resultados apresentados por Carlos Alvarez-Vasco (2016), mostraram
que as deslignificacdes realizadas em madeiras macias apresentam rendimentos superiores aqueles realizados com
madeiras duras, como o eucalipto. Alguns fatores, como o tipo de biomassa, condi¢des processuais, pH, teor de
umidade, temperatura, dimensdo da amostra e o tempo de deslignificacdo, podem ter afetado os resultados [9], [10].
Diante desses resultados, este trabalho ird prosseguir com o DES formado pelo acido malico por ter apresentado o
maior rendimento em deslignificacao.

2. Reciclo do DES
Apbs a deslignificacdo e a obtencdo do material residual, foi efetuada a etapa de reciclo. Para isso, foi
adicionado o carvdo ativado, inicialmente na razdo de 1:10 g/mL (carvao ativado:solucdo residual de DES). Na
Figura 1.a, pode-se observar que asolucdo apresenta coloracido amarelada que pode estar relacionada com a presenca
da lignina de baixg peso molecular e a turbidez da solucdo pode estar relacionada a presenca de agucares [11].

| CCER

Figura 1: (a) solucéo residual de DES; (b) 2 dias com
carvéo ativado; (c) 7 dias com carvdo ativado e (d) filtrado.
Fonte: Autoria propria

Na Figura 1.b, ap6s 2 dias, foi possivel notar mudangas na coloragdo e na turbidez da solugdo. Apos 7 dias,
Figura 1.c, pode ser observado que a solugdo apresenta maior transparéncia e menor turbidez. Isso pode ter ocorrido
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devido a adsorcdo fisica, a partir das interagcdes entre os grupos funcionais do carvao ativado e as terminacdes
fendlicas da lignina e alcodlicas dos agucares [5], [6], [7], [11], [12]. A solucdo final, representada pela Figura 1.d,
foi levada ao rotoevaporador até que atingisse 10% de umidade e a massa final obtida de DES foi de 27,31 g,
resultando em uma recuperagdo média de 37,96%.

Para observar a presenca de sélidos e impurezas na solugdo ap6s o reciclo, foi feita a analise microscopia
Gtica. Podemos observar na Figura 2.a a presenca de solidos em suspensdo do DES que, em temperatura ambiente,
apresenta comportamento metaestavel. Dessa forma, as amostras foram submetidas a uma taxa de aquecimento de
1°C/min até que houvesse desaparecimento desses solidos préximo a temperatura de preparagdo do DES.
‘ 3 E - # » ’

Figura 2: Microscopia 6tica a (a) 25 °C (b)
50 °C (c) préximo a 70 °C e (d) 70 °C.
Fonte: Autoria propria.

De acordo com o esperado, quando a temperatura foi se aproximando dos 70 °C, os s6lidos comecaram a
fundir, como mostra a Figura 2.c e 2d. Avaliando as imagens apresentadas, ndo foi observado nenhum sélido em
suspensdo de tamanho que pudessem ser detectados pelo microscépio que fosse diferente dos possiveis
componentes dos DES. Dessa forma, foi determinado que o carvdo ativado apresentou resultados satisfatérios para
a recuperagdo dos DES.

2.1. Padronizacdo da solucéo residual

Como o volume de recuperacdo do DES foi abaixo do esperado, 37,96 %, parte do DES ndo recuperado
pode estar no interior dos cavacos ou pode ter sido carregado pela agua no processo de lavagem e descartado.
Paralelamente a isso, foi observado que, quando a concentracdo de lignina soltvel, presente na solucdo residual de
DES tem absorbancia na faixa 0.310 a 205nm, hd uma diminuicdo da eficiéncia do reciclo com o carvao ativado.
Portanto, foi avaliada a influéncia da diluicdo da solucéo residual de DES utilizando a &4gua destilada e a 4gua de
lavagem do material sélido.

N&o ha diferenca relevante entre os dois resultados e, além disso, quando adicionada a 4gua de lavagem, a
recuperacdo do DES subiu de 37,96 % para 45,51%.
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Figura 3: Gréfico de disperséo relativo aos testes
é 02 1L o envolvendo a utilizagdo de &gua destilada e 4gua de
o 0,118 lavagem para preparagao da solucdo diluida de DES.
014 ° ° Fonte: Autoria propria.
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A Figura 3 representa as seguintes amostras: Inicial (1), inicial adicionada de agua residual (1+A.resi), final
adicionada de &gua residual (F+A.resi), inicial adicionada de dgua destilada (1+A.dest) e final adicionada de 4gua
destilada (I+A.dest).

Ainda é possivel notar que, ao fim do processo ndo houve diferenca significativa entre os dois sinais de
absorbancia para o uso da dgua de lavagem e agua destilada. Este comportamento pode ter acontecido devido a area
superficial do carvao ter saturado, diminuindo a capacidade de adsor¢do e causando menor eficiéncia no processo
guando h& maior concentragdo de lignina sollvel [11]. Portanto, sera utilizada para sequéncia deste trabalho a 4gua
residual do processo de lavagem por permitir uma maior recuperacdo do DES.
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2.2. Avaliacdo da razao sélido:liquido (carvao ativado:solucdo diluida de DES)

As amostras de DES foram preparadas e padronizadas com a absorbancia inicial de 0,310 como descrito
nas etapas anteriores. A Figura 4 e 5 mostram os resultados e a coloracdo para as amostras com diferentes massas
de carvdo ativado.
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Amostra Fonte: Autoria propria.

Figura 4: Gréfico de disperséo relativo aos testes
envolvendo o estudo da razdo de carvéo ativado
para o tratamento dos DES’s.

Fonte: Autoria propria.

As amostras representam as seguintes solucdes: Inicial (1), final tratada com carvéo ativado em razédo 1:5
g/mL (F (1:5)), final tratada com carvéo ativado em razdo 1:10 g/mL (F (1:10)) e final tratada com carvéo ativado
em razdo 1:12 g/mL (F (1:12)), todas ap6s 7 dias de acondicionamento com o carvao ativado a 4°C.

Dos valores obtidos, a amostra F (1:5) resultou em uma maior adsorcdo da lignina solivel e 0 mesmo
resultado pode ser observado pela coloragdo da amostra na Figura 5.b, quando comparadas as outras. Entretanto, os
valores de cada amostras ndo se diferenciaram expressivamente, indicando que os resultados podem apresentar
maior similaridade visto que a precisdo é menor para as Ultimas casas decimais da medida.

Dessa forma, o método definido para tratamento da solugdo diluida de DES é utilizando a razdo de 1:5 g/mL
(carvéo ativado:solucdo diluida de DES) de carvdo ativado.

2.3. Avaliacdo do tempo e da preparacdo da solucéo diluida de DES
Foi avaliado o tempo em relacdo a adsorcdo fisica da lignina no carvao ativado durante os sete dias. As
Figuras 6 e 7 representam os resultados de adsorcdo ao longo dos dias.
A Figura 6 mostra que o valor de absorbancia para a amostra inicial diminuiu em 24 horas (1 dia) mais de
50% e ndo apresentou variacdo significativa a partir do quinto dia. Os resultados apresentados mostram que cinco
dias sdo o suficiente para a adsorc¢do da lignina. Na Figura 7, verifica-se a variagdo da coloracdo das solucfes lado
a lado.
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‘ y':‘ > A i ARy’ , Figura 7: Solugdes referentes as amostras I, 1D, 2D,
{ 3D, 5D e 7D.
o Fonte: Autoria propria.
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CONCLUSOES:

De acordo com os resultados apresentados neste trabalho, o uso do DES de alanina e acido malico
apresentou melhor resultados em rendimento de deslignifica¢do. J& para o reciclo do DES foi observado que a
concentragéo de lignina da solugdo residual deve ser inferior a uma absorbancia de 0.310. Quanto a quantidade de
carvdo, ndo houve nenhuma melhora com o aumento da massa. Além disso, foi observado que 5 dias é tempo o
suficiente para a adsorgéo da lignina.
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