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INTRODUGAO:

Os DES séo alternativas promissoras para a extracdo de derivados da biomassa lignoceluldsica
devido a sua baixa toxicidade, biodegradabilidade e facil preparo 214, No entanto, o maior obstaculo
na aplicagdo dos DES no setor industrial esta na dificuldade de reaproveitamento, seu reciclo, apos a
extracéo ¥l pois a maioria dos trabalhos acabam ndo removendo a lignina de menor peso molecular na
etapa de reciclo e atribuem a isto a diminuicdo do rendimento em deslignificacéo® [®l. Nesse contexto,
os SAB surgem como uma estratégia viavel para a recuperacao e reutilizacdo dos DES L.

Portanto, neste trabalho serdo utilizados como co-solventes (CS) 1-butanol e acetato de etila
(solventes orgéanicos) para a formagédo de SAB formando uma mistura de DES+CS+H,0 na separacéo
da lignina do DES para remocéo da lignina de baixo peso molecular©. Para isso, foi utilizado o método
de ponto de névoa para determinar a curva binodal e suas respectivas linhas de amarracéo.

METODOLOGIA:

3.1. Preparo do solvente eutético profundo

O DES foi preparado a partir do cloreto de colina como HBD e o etilenoglicol como HBA,
mantendo o teor de 4gua de 5%. A mistura foi feita na razdo molar de 1:2 sob agitagdo constante e
aquecidos na temperatura de 80°C, até formar um liquido com aparéncia homogénea e transparente.
Para confirmar o teor de agua no DES foi utilizado um titulador Karl Fischer.

3.2 Determinacdo do ELL de DES / agua / co-solvente
3.2.1. Curvas binodais

As curvas binodais foram determinadas pelo método de ponto de névoa= a temperatura
constante (298,15 K) e pressédo atmosférica ambiente (95,0 kPa). Para isso, preparou-se uma solucéo
aguosa contendo o solvente e o DES. Em seguida, uma quantidade conhecida de solvente foi adicionada
a uma célula de equilibrio com a temperatura controlada por um banho termostatico (Tecnal, TE-184) e
mantida sob agitagdo magnética (Fisatom, 752). A solugéo de DES foi titulada até a formac&o de turbidez
(ponto de névoa), seguida da adicdo de agua até a solucéo se tornar limpida novamente. As amostras
de agua e DES foram pesadas (Shimadzu AUY220), e a composi¢cdo da solucdo foi calculada. O
procedimento foi repetido até obter dados suficientes para tragar a curva binodal. As curvas bimodais
forma ajustadas segundo o modelo de Hue.
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3.2.2. Linhas de Amarracao (LAS)

As linhas de amarracdo (LAs) foram determinadas por gravimetria. Amostras de composicao
conhecidas na regido de miscibilidade parcial foram preparadas e agitadas em um vortex (Phoenix
Luferco AP59, Brasil) até completa dissolu¢do. Em seguida, permaneceram em repouso em um banho
termostatico (Marconi MA -184, Brasil) em temperatura constante por 24 horas para atingir o equilibrio
termodinamico. Apés este periodo, as fases de topo e de fundo foram separadas e pesadas.

3.2.3. Determinagédo do coeficiente de particao de lignina em DES/agua/solvente

A lignina foi dissolvida no DES, seguida da adicdo de agua e solvente, e a solucao final foi
homogeneizada por um agitador vortex, selada e colocada em repouso por 24 horas em um banho
termostatico, a temperatura constante. As composicdes utilizadas sdo as mesmas das LAs retiradas pela
metodologia 3.2.2. Por fim, as fases de topo e fundo foram separadas e pesadas. Amostras de ambas
as fases foram diluidas em DMSO e quantificadas pela técnica de UV (SHIMADZU UV-1700, Pharma-
Spec spectrometer) no comprimento de onda de 280 nm, valor caracteristico da lignina kraftn. Por fim,
também foi feita a determinacédo da densidade de cada fase (Anton Paar, Lyza 7000) para calcular-se
as massas de cada uma delas, informacéo essa, necesséria para o calculo do coeficiente de particdo.

RESULTADOS
4.1 Linhas de amarracéo

Tabela 1. Calculo das massas para as linhas de amarragéo para o sistema agua, acetato de etila,
DES.
Composto — massa (g9)

Amostra Agua Acetato de etla DES Massa de topo (g)
1 5,8720 6,0054 0,1394 5,4641
2 5,9849 5,6265 0,3619 5,1636
3 5,8423 5,5133 0,6252 5,0958
4 5,9722 5,1412 0,8483 4,6280
5 6,0874 4,7959 1,2216 4,8793

Com base nos valores obtidos para as linhas de amarracdo, € notério que a massa de topo é
predominantemente composta por acetato de etila, enquanto o DES permanece na fase de fundo
juntamente com a agua. Esse resultado evidencia a maior afinidade do DES pela fase aquosa,
demonstrando sua solubilidade nesse meio.

4.2. Andlise de UV e densidade

Tabela 2. Fase de topo — andlise de UV e densidade para o sistema agua, acetato de etila, SEP.
Massa

Amostra DMSO Amostra DMSO
0,2246 3,0217 0,1948 3,661 0,8358 0,8643 0,3579 0,3541 0,90004 0,90007
0,2052 3,0549 0,1822 3,0229 0,5250 0,5277 0,4939 0,4805 0,90003 0,89995
0,2015 3,1011 0,2140 3,0521 0,8503 0,8550 0,9656 0,9696 0,90004 0,90006
0,2276 3,0503 0,1909 3,0437 0,4807 0,4698 0,6746 0,6962 0,89993 0,89990
0,1328 3,9397 0,1053 3,4694 0,9609 0,9512 0,5898 0,5776 0,90007 0,90002

Absorbancia Densidade

O wWNEF

Tabela 3. Fase de fundo — andlise de UV e densidade para o sistema agua, acetato de etila, SEP.
Massa
Amostra DMSO Amostra DMSO
1,0303 1,9426 11,3631 11,9523 0,1229 0,1283 0,1360 0,0955 0,99851 0,99911
1,0518 2,3740 11,1611 11,9796 0,0931 0,0936 0,1294 0,1189 1,00291 1,0030
1,1750 2,2079 - - 0,2642 0,2712 - - 1,00768 1,00771
1,0021 2,1079 11,1540 11,9994 0,0153 0,0162 0,0432 0,0411 1,01074 -

Absorbancia Densidade

A WN P
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5 10,9533 2,2235 0,9550 2,0011 0,3096 0,3157 0,3271 0,3280 1,01410 1,01414

4.3 Coeficiente de particdo da lignina

Tabela 4. Coeficiente de particdo da lignina pela modelagem de Hu (2003) para o sistema com o co-
solvente acetato de etila.

Tie Line Massa de fundo (DES) Massa de topo (DES)  Kiignina

1 0,1177 0,0223 14,1103
2 0,1523 0,0619 15,9752
3 0,0856 0,0065 20,4521
4 0,1062 0,0141 11,9959
5 0,1316 0,0514 16,5809

Tabela 5. Coeficiente de particdo da lignina pela modelagem de Hu (2003) para o sistema com o co-
solvente butanol.

Tie Line Massa de fundo (DES) Massa de topo (DES)  Kiignina

1 0,0359 0,0668 39,7458
2 0,1150 0,0708 17,2219
3 0,1951 0,0848 23,6286
4 0,2653 0,1179 6,6756
5 0,3265 0,1193 17,0864

4.4 Diagramas ternarios

No diagrama ternario apresentado na Figura 1 formado por agua, acetato de etila e DES,
observa-se uma regido bifasica pequena, uma vez que a quantidade maxima de DES para que o sistema
ainda permaneca com duas fases é de, aproximadamente, 20% em massa, o0 que indica que a separacao
entre fases ocorre em uma faixa restrita de composicbes devido a alta miscibilidade entre os
componentes.

ChCl:EG

1004Y

100 90 80 70 60 50 40 30 20

Agua 20 10 cetato de Etila
Figura 1. Diagrama ternario agua, acetato de etila e DES.
Ja a Figura 2 mostra o diagrama ternério formado por agua, butanol e DES. Este sistema

apresenta uma regido bifasica maior, indicando maior capacidade do sistema em promover a particdo
dos compostos entre as fases.
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O sistema no qual o butanol é o co-solvente apresentou valores maiores de particdo da lignina,
indicando maior eficiéncia na extracdo da mesma para a fase rica em DES e maior potencial para ser
usado na sua separacao.

ChCl:EG

100 ¢*

100
Agua Butanol

Figura 3. Diagrama ternario agua, butanol e DES.

Em ambas as Figuras a linha sélida vermelha é o resultado do modelo de Hu (2003) que descreve
relativamente bem a curva binodal dos sistemas.

CONCLUSAO

Os resultados obtidos neste estudo evidenciam a viabilidade do uso de sistemas aquosos
bifasicos (SAB) para a separacao da lignina do DES apds processo de deslignificacdo, destacando a
influéncia dos co-solventes no diagrama de fases e no coeficiente de particdo. A analise das linhas de
amarracdo confirmou que o DES apresenta maior afinidade pela fase aquosa, enquanto o acetato de
etila se concentra na fase de topo, evidenciando a eficiéncia do sistema na separacdo de compostos.
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