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Resumo

O cada vez maior excesso e descontrolo na utilizacdo massiva de combustiveis fésseis,
tem levado a procura de alternativas verdes e mais sustentaveis. A biomassa lenhocelulésica
apresenta-se como uma boa alternativa para a producdo de biocombustiveis. Em particular, a
biomassa lenhocelul6sica que tenha pouco potencial papeleiro, como é o caso da proveniente
da espécie arbdrea Acacia dealbata, uma das espécies invasoras e mais abundantes em Portugal,

surge como uma oportunidade importante a explorar.

Ao longo dos anos, o pré-tratamento da biomassa lenhocelulésica usando liquidos
idnicos (IL) e solventes de baixo ponto eutéctico (DES) tem despertado bastante interesse por
parte dos investigadores, por se tratar de solucGes bastante eficazes no pré-tratamento da
biomassa. Este pre-tratamento usando IL e DES, tem como principal objetivo a separacdo da
celulose, hemiceluloses e lenhina, de maneira a que estes componentes da madeira possam ser
valorizados individualmente para a producdo de biocombustiveis e/ou especialidades quimicas

diversas.

Nesta dissertacdo, o trabalho iniciou-se com a etapa da dissolu¢do da madeira (Acacia
dealbata) utilizando o liquido iénico [BMIM]MeSO4 + H20 e os solventes eutécticos cloreto
de colina+imidazol e cloreto de colina+acido oxalico. Para cada IL e DES, fez-se variar a
temperatura de tratamento que foi diferente para cada sistema: [BMIM]MeSO4 + H2O (100,
120 e 140°C); Cloreto de colina+imidazol (120, 140, 160 e 180°C); Cloreto de colina+acido
oxalico (60 e 80°C). Para cada temperatura testada, fez-se variar o tempo de reacdo: 1, 2, 4, 8 e
24h. Os valores mais elevados de dissolucdo corresponderam, como seria de esperar, a
temperatura e tempo de reacdo mais elevados, tendo-se obtido os valores de 64,4%, 54,0% e
43,0% para [BMIM]MeSO.+H20, Cloreto de colinat+imidazol e Cloreto de colina+acido

oxalico, respetivamente.

A segunda etapa consistiu na precipitacdo da lenhina dissolvida. Nesta etapa foram
escolhidos apenas 0s ensaios com a duracdo de 24 horas para todas as temperaturas de reacdo
e para cada IL e DES. Alguns ensaios revelaram que, aparentemente, foi precipitada uma
quantidade de lenhina superior a existente na madeira original, tendo-se atribuido a
contaminacdo do precipitado por hemiceluloses/celulose previamente dissolvidas. Os valores
mais elevados destes “rendimentos” de precipitagdo corresponderam as temperaturas mais

elevadas testadas para cada liquido e foram de 37,3%, 42,6% e 22,6%, para



[BMIM]MeSO4+H20, Cloreto de colinatimidazol e Cloreto de colinat+acido oxalico,

respetivamente.

Determinou-se ainda a quantidade de lenhina total, celulose e xilana presente nos
residuos sélidos obtidos apds a dissolucdo parcial da madeira para 0s ensaios que
proporcionaram um maior rendimento de dissolugdo. Os resultados demonstraram que 0s graus
de deslenhificacdo mais elevados foram obtidos com o IL [BMIM]MeSQO4+ H20 a temperatura
de 140°C para 24 horas de reacdo (92,9%) e com o DES Cloreto de colina+Imidazol a
temperatura de 180°C a 24 horas de reagéo (90,9%). Contudo, reducdo do tempo de reacéo de
24 horas para 8 horas, ndo originou valores muito diferentes de remocéo de lenhina. Concluiu-
se que um menor teor de lenhina, foi acompanhado de uma reducdo consideravel de xilana no
residuo solido e consequente aumento da percentagem de celulose, traduzindo-se num processo

bastante seletivo de purificacdo do material celulésico.
Palavras-chaves:

Liquidos idnicos, solventes de baixo ponto eutéctico, biomassa lenhocelul6sica, pré-tratamento
de biomassa, Acacia dealbata.
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Abstract

The increasing excess and lack of control in the massive use of fossil fuels has led to the
search for green and more sustainable alternatives. Lignocellulosic biomass is a good
alternative for biofuels production. In particular, lignocellulosic biomass that has low
papermaking potential, such as the one from the Acacia dealbata, which is one of the most

abundant and invasive tree species in Portugal, presents as an important opportunity to explore.

Over the years, the pre-treatment of lignocellulosic biomass using lonic Liquids (IL)
and Deep Eutectic Solvents (DES) has increased the interest from the researchers, as they are
very effective solutions in the pre-treatment of biomass. The main objective of this biomass
pre-treatment using IL and DES, is the separation of cellulose, hemicelluloses, and lignin, so
that these wood components can be individually valued for the production of biofuels and / or

various chemical specialties.

In this thesis dissertation, the first step was the dissolution of wood (Acacia dealbata)
using the ionic liquid [BMIM] MeSO4 + H20 and the eutectic solvents choline chloride +
imidazole and choline chloride + oxalic acid. For each IL and DES, the treatment temperature
was varied, which was different for each system: [BMIM] MeSO4+ H20 (100, 120 and 140°C);
Choline chloride + imidazole (120, 140, 160 and 180°C); Choline chloride + oxalic acid (60
and 80°C). For each temperature tested, the reaction time was varied: 1, 2, 4, 8 and 24 h. The
highest dissolution values corresponded, as expected, to the highest temperature and reaction
time, and values of 64,4%, 54,0% and 43,0% for [BMIM] MeSQOs + H>0, Choline chloride +

imidazole and Choline chloride + oxalic acid, respectively, were obtained.

The second stage consisted in the precipitation of the dissolved lignin. In this step, only
tests with the duration of 24 hours were chosen for all reaction temperatures and for each IL
and DES. Some tests revealed that, apparently, a greater amount of lignin was precipitating
when compared with the existing amount in the original wood. This was attributed to the
contamination of the precipitate with the previously dissolved hemicelluloses / cellulose. The
highest values of these precipitation "yields" corresponded to the highest temperatures tested
for each liquid and were 37,3%, 42,6% and 22,6%, for [BMIM] MeSOs + H,O, Choline
chloride + imidazole and Chloride choline + oxalic acid, respectively.

The amount of total lignin, cellulose and xylan present in the solid residues obtained
after the partial dissolution of the wood was also determined for the tests that provided a higher

dissolution yield. The results demonstrated that the highest degrees of delignification were
vii



obtained with IL [BMIM] MeSO4 + H20 at a temperature of 140°C for 24 hours of reaction
(92,9%) and with DES ChCI + Imidazole at a temperature of 180°C at 24 hours of reaction
(90,9%). However, reducing the reaction time from 24 to 8 hours did not lead to very different
values of lignin removal. It was concluded that a lower lignin content was accompanied by a
considerable reduction of xylan in the solid residue and a consequent increase in the percentage

of cellulose, resulting in a very selective process of purification of the cellulosic material.
Keywords:

lonic liquids, deep eutectic solvents, lignocellulosic biomass, biomass pretreatment, Acacia
dealbata.
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1. Introducéo

1.1. Ambito e motivacao

Hoje, mais de 80% da energia utilizada pela humanidade tem origem em combustiveis
fosseis (Wetzel, 2014). O aproveitamento de carvdo, petroleo e gas, contidos na reserva do
planeta Terra, provocou uma expansdo dramatica no uso de energia. Nao ha duvida de que a
exploracdo massiva de recursos de combustiveis fésseis foi o principal fator que causou a
melhoria da qualidade de vida de milhGes de pessoas na Terra nas Ultimas décadas (Armaroli
& Balzani, 2011). No entanto, a queima de combustiveis fosseis ao longo dos anos tem causado
bastantes impactos, nomeadamente no aumento das emissdes de CO. na atmosfera, no

agravamento do efeito de estufa, nas alteracdes climaticas e nos ecossistemas.

Durante as ultimas décadas, as preocupac¢des com as mudancas climaticas e a seguranca
energética levaram a crescente procura de fontes renovaveis para diversificar o suprimento
mundial de energia. Os biocombustiveis sdo considerados uma alternativa renovavel e mais
limpa ao uso de combustiveis fosseis devido a sua menor pegada de carbono (Viornery-Portillo
et al., 2020), entre os quais se destacam: bioetanol, biodiesel, biogas, biometanol, bioéter
dimetilico, Bio-ETBE (bioéter etil-tere-butilico), Bio-MTBE (bioéter metil-tere-butilico),
biocombustiveis sintéticos, bio-hidrogénio e 6leo vegetal puro produzido a partir de plantas
oleaginosas. Os combustiveis de 12 geracdo sdo aqueles que sdo obtidos a partir de culturas
alimentares cultivadas em terras agricolas com acgucares facilmente extraiveis como o agucar
de cana ou de amido como o do milho ou beterraba ou 6leos vegetais - 0 agucar, amido ou 6leo
vegetal € convertido em etanol ou biodiesel, usando fermentacdo de leveduras ou
transesterificacdo os de 22 geracdo sdo 0s proveniente de biomassa lenhocelulésica ou lenhosas,
residuos agricolas ou residuos de plantas (de culturas destinadas a alimentos, mas ja cumpriram
a sua finalidade alimentar). Os biocombustiveis de 32 geracdo usam plantas aquéaticas/algas
(extraindo 0leo e o residuo é para bioetanol) mas esta definicdo ndo € consensual e hd quem
defina 32 geracdo aos combustiveis provenientes de culturas energéticas por exemplo biomassa
produzida com baixo teor de lenhina, alto teor de acticar como o sorgo doce eventualmente com

alteracGes genéticas.

Em Portugal, o biodiesel é o mais usado, uma vez que pode ser processado a partir de
diferentes tipos de matérias-primas como 6leos vegetais (tais como: soja, colza, palma ou
girassol), gorduras animais ou 0leos alimentares usados. No entanto, os biocombustiveis de
primeira geracdo, produzidos a partir de matérias agricolas que podem ser utilizadas para

consumo humano e animal, tém efeito negativo no preco dos alimentos, ameacam a
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biodiversidade e ndo sdo suficientes para fazer face aos novos desafios no que toca a energia e
clima (Ferreira et al., 2009). A utilizacdo de residuos de biomassa florestal para esse fim, tem
sido uma resposta possivel ndo apenas ao crescente consumo global de energia, mas também a
reducdo das emissdes de gases de efeito estufa. A biomassa florestal tem duas vantagens
importantes para a producao de energia: primeiro, € uma fonte renovavel de energia; segundo,
héa reciclagem de carbono (da Costa et al., 2020). Devido ao seu clima e localizacdo, Portugal
tem boas condi¢Oes para o crescimento florestal, que abrange cerca de 35% do pais. Nesse
contexto, os residuos de biomassa florestal sdo uma potencial fonte de energia renovavel para
0 pais. Assim, varias politicas pablicas foram lancadas ao longo dos anos para promover a
utilizacdo da biomassa florestal residual em Portugal. Em 2003, o Governo portugués langou
uma Resolucgéo do Conselho de Ministros (RCM n° 63/2003) para assegurar a diversificacdo do
consumo energeético nacional, a reducao da dependéncia dos combustiveis fosseis e a promogéo

do desenvolvimento sustentavel.

Neste trabalho, a acacia foi a biomassa escolhida por se tratar de uma espécie invasora
e de grande abundancia em Portugal. No século 20, algumas espécies de Acécia, por exemplo
a Acacia longifélia e Miller da Australia, foram deliberadamente introduzidas em Portugal para
estabilizacédo das dunas. A estabilidade das dunas depende da elevada diversidade natural de
espécies de plantas nativas, que prendem a areia e minimizam os efeitos da erosdo. Ao longo
da costa portuguesa, sistemas de dunas primitivas estdo a tornar-se cada vez mais raras, com
espécies de plantas nativas a serem substituidas por varias espécies exoticas invasoras,
principalmente espécies de Acécia Miller da Australia. O sucesso invasivo das espécies de
Acdcia ¢ atribuivel principalmente as elevadas taxas de crescimento das plantas, producao
prolifica de sementes, com alta longevidade no solo e alta eficiéncia de disperséo, estimulacao
da germinacédo de sementes devido aos incéndios, e a auséncia de inimigos naturais em areas
onde as plantas foram introduzidas. A capacidade de fixar azoto permitiu que as acécias

invadissem ambientes pobres em nutrientes (Marchante et al., 2003).

Os materiais lenhocelulésicos sdo a Unica matéria-prima renovavel em quantidade
suficiente para substituir parcialmente as fontes fosseis, que sdo mais baratas e geralmente nao
competem com as culturas alimentares. Porém, e por apresentarem uma estrutura bastante
recalcitrante na maioria dos casos, a sua conversao também envolve operagfes mais complexas,
como a aplicacdo de um pré-tratamento inicial (Gomes et al., 2021). Além disso, 0s tratamentos
podem ter uma funcdo de fracionamento, uma vez que cada componente (celulose,
hemicelulose e lenhina) pode ser seletivamente recuperado em fluxos separados dependendo

do pré-tratamento selecionado, seguindo uma abordagem de biorrefinaria. Nesse contexto,
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diferentes op¢des tém sido utilizadas até 0 momento, desde simples pré-tratamentos mecanicos
até tratamentos fisicos, quimicos, fisico-quimicos, bioldgicos e / ou uma combinagdo dos
mesmos. E, por isso, importante a escolha do tipo de pré-tratamento usado na conversdo da
biomassa lenhoceluldsica. O processo Kraft € o mais usado atualmente, mas tem desvantagens,
por ser um processo que usa condicBes alcalinas bastante agressivas (hidroxido de sodio), por
ser adicionado Na.S como outro agente deslenhificante, por ter custos elevados para instalacdo
de uma nova fabrica e por ter rendimentos baixos (40-50%). Entre as tecnologias alternativas
de pré-tratamento amplamente estudadas, uma esté voltada para a aplicacdo de liquidos ionicos
e outra para 0s solventes eutécticos com vista a separa¢do dos componentes da biomassa (da
Costa Lopes et al., 2013). O estudo neste trabalho vai recair sobre a espécie Acacia dealbata e

no tratamento desta usando os liquidos idnicos e solventes eutécticos.

1.2. Objetivo

O objetivo principal do trabalho desenvolvido nesta dissertagdo é a otimizacdo do pré-
tratamento da espécie arborea Acacia dealbata, de maneira a ser valorizada posteriormente,
utilizando liquidos i6nicos e solventes eutécticos. Com recurso a trabalhos realizados
anteriormente no DEQ_FCTUC, nomeadamente o de Almeida, (2018) e na literatura, foi
possivel a escolha dos liquidos idnicos e solventes eutécticos que alcancaram os melhores
resultados experimentais e utilizaram-se diferentes tempos e temperaturas para cada liquido
idnico e solvente eutéctico escolhidos, com o objetivo de entender de que forma a temperatura
e o tempo influenciavam o processo da dissolucdo da madeira e a separacdo seletiva dos
componentes da mesma. A discusséo de resultados recaiu essencialmente na dissolugdo da

madeira, na extracdo de lenhina e na separacao seletiva dos polissacarideos (agucares).

1.3. Organizacéo da dissertagao

A dissertagdo serd dividida em cinco capitulos. O primeiro capitulo destina-se a
apresentar o &mbito, a motivacao e os objetivos desta dissertacdo. No segundo capitulo, esta
descrita a revisdo bibliografica, onde se contextualiza a tematica deste trabalho. No terceiro
capitulo, estdo indicados os materiais e procedimentos utilizados. O quarto capitulo destina-se
a apresentacdo e discussdo dos resultados. Por fim, o quinto capitulo apresenta as principais

conclusoes obtidas neste trabalho de dissertacao.






2. Revisdo Bibliogréfica

2.1. Composicdo da Biomassa lenhocelulésica (madeira)

Os residuos lenhocelulésicos sao fontes potenciais de energia renovavel (da Silva et al.,
2020). A producdo mundial de biomassa lenhocelulésica é de aproximadamente 200 bilhdes de
toneladas por ano. Esta quantidade tdo grande de recursos de biomassa pode fornecer matéria-
prima suficiente para a producdo de energia sustentavel. Com o aumento da crise energética, o
uso de residuos lenhocelul6sicos de biomassa é particularmente importante. Estes residuos
podem ser classificados como: residuos municipais, residuos agricolas (como talos de milho,
espigas de milho e cana do agucar), residuos florestais e industriais (serragem, casca, ramos,

residuos das fabricas de papel) (Satlewal et al., 2018).

A biomassa lenhocelul6sica € composta por trés componentes principais: celulose,
hemiceluloses e lenhina. Também é constituida por compostos de baixo peso molecular como
cinzas, extrataveis, pectinas e proteinas (Ma et al., 2019). A maior parte da biomassa
lenhocelulésica é composta por 35 a 55% de celulose, 20 a 40% de hemiceluloses e 10 a 25%
de lenhina. A composi¢do da biomassa lenhoceluldsica depende do tipo de biomassa,
localidade, condicdes climaticas e do solo onde esta cresce (Singh et al., 2017). Na Tabela 2.1

apresenta-se a composi¢do aproximada de varias biomassas lenhoceluldsicas.

Tabela 2.1- Composicéo de diferentes biomassas lenhocelulésicas.

Biomassa Lenhina Hemiceluloses Celulose Referéncia
lenhocelulosia (%) (%) (%)

Residuos Agricolas:
(Huang et al., 2016)

Espiga de milho 12 31 41
Palha de trigo 12 32 38 (Pérez-Rodriguez et al., 2017)
Softwood
Pinho 26,8 24 45,6 (Yuetal., 2017)
Abeto 35 10,2 247 (Hernandez-Beltran et al., 2019)
Hardwood
Eucalipto (E. 19-30 12-22 47-58 (Carvalho, 1999)
globulus Labill)
Choupo 26,6 16,7 46 (Luo et al., 2019)




2.1.1. Celulose

A celulose € um dos polimeros renovaveis mais abundantes disponiveis na natureza e
um dos maiores reservatorios organicos de polissacarideos. Geralmente é sintetizada pelas
plantas (algoddo (95%), linho (80%), juta (60-70%) e madeira (40-50%)), mas também ¢é
produzida por algumas bactérias. A celulose possui uma estrutura organoquimica relativamente
simples (Figura 2.1). E um polimero de cadeia longa composto por unidades de D-glucose
ligadas entre si com ligacGes B-1,4-glicosidica (polimero de anidroglucose), sendo insolivel em
agua. As cadeias de celulose sdo organizadas em microfibrilas ligadas entre si por ligacGes de
hidrogénio intra- e inter-moleculares e forcas de VVan der Waals, que por sua vez formam feixes
de microfibrilas dispostos em fibrilas as quais compdem a parede celular da planta. Essa
estrutura desempenha um papel essencial na estabilidade da estrutura das paredes celulares das
plantas e confere a este biomaterial uma elevada resisténcia (Liao et al., 2020).

A celulose tem vantagens pela renovabilidade, biocompatibilidade, biodegradabilidade,
estabilidade térmica e quimica, boas propriedades mecanicas, entre outras caracteristicas que

tornam este biopolimero excelente para ser usado. (Déléris & Wallecan, 2017).

OH

Figura 2.1- Estrutura da celulose ( Liao et al., 2020).

As reacdes tipicas da celulose fibrosa incluem: tratamentos de acabamento e adsorcao de
produtos quimicos para formar compositos; reaces envolvendo os grupos hidroxilo; reacGes
do grupo terminal redutor; formacéo de radicais livres macrocelulésicos. A acessibilidade dos
grupos hidroxilo a reacdo também depende dos efeitos de intumescimento e do grau de
cristalinidade da estrutura fibrosa. As localizagdes dos grupos hidroxilo na unidade de
anidroglucose, isto €, nas posicdes dos carbonos C-2, C-3 ou C-6, afetam sua reatividade. Nao
é possivel generalizar, pois cada conjunto de condicdes e interacbes complexas afeta a
reatividade dos grupos. A extensdo da reacdo é calculada pelo grau de substitui¢do (DS) em que
DS = 3 representa a reagdo ou substituicdo maxima dos trés grupos hidroxilo na unidade de

anidroglucose de repeticdo. Os valores de DS néo estdo relacionados com a uniformidade de


https://pt.wikipedia.org/wiki/Pol%C3%ADmero

substituicdo de grupos quimicos ao longo da molécula de celulose nem com o peso molecular
da celulose (Khodayari et al., 2020).

2.1.2. Hemiceluloses

As hemiceluloses s8o o0 segundo constituinte mais importante da madeira,
representando 25-40% da massa de madeira seca. Ao contrério da celulose, constituida apenas
por um monossacarideo que € a glucose, as hemiceluloses consistem em polimeros de varios
acUcares sollveis em agua produzidos na fotossintese. Sdo heteropolimeros com cadeias
laterais, sendo classificados de acordo com o principal residuo de agucar na espinha dorsal p.e.
como xilanas (p.e. glucuronoxilanas), mananas (glucomanana e galactomanana), xiloglucanas,
B-glucana de ligacdo mista na sua estrutura quimica (Figura 2.2). As hemiceluloses de
hardwood contém principalmente xilanas, enquanto as hemiceluloses de softwood contém

principalmente glucomananas (Saha, 2003).
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Figura 2.2- Estrutura de varios tipos de hemiceluloses (Shrotri et al., 2017).

A xilana consiste numa cadeia principal de monémeros de xilose ligados por ligacdes
B-1,4-glicosidicas ramificada com pequenas quantidades de outros sacarideos. A xilana que
contem ligacdes laterais a-1,2-glicosidicas ao &cido 4-O-metil glucurénico € denominada
glucuronoxilana. Um polimero de xilose ramificado com arabinose € denominado
arabinoxilana, no qual ocorrem liga¢des a-1,3-glicosidica as unidades de arabinose (Teleman,
2001).



As mananas sdo divididas em galactomanana e glucomanana com base na sua estrutura.
A galactomanana possui uma cadeia de manose com ligagdes a-1,6-glicosidica a galactose,
enquanto a glucomanana possui glucose e manose na cadeia principal com galactose na cadeia
lateral em nimero variado. Nestas hemiceluloses, a ligagdo de cadeia principal ¢ a ligagdo -
1,4-glicosidica (Teleman et al., 2003). A cadeia principal de xiloglucana é a mesma da celulose,
mas ¢ principalmente modificada com xilose por ligag¢des o -1,6-glicosidicas. A xiloglucana é

encontrado nas paredes celulares primarias de todas as plantas superiores (Ebringerova, 2005).

A B-glucana de ligacdo mista € um homopolimero de glucose contendo ligagdes B-1,3-
e B-1,4-glicosidica sem ramificagdes. Esta hemicelulose esta presente na subaleurona e paredes

celulares de endospérmicas (Ebringerova, 2005).

Dependendo da espécie da planta, estagio de desenvolvimento e tipo de tecido,
diferentes subtipos de hemiceluloses podem ser agrupados em duas categorias gerais, com base
na hidratacdo das fibras. (Saha, 2003). As hemiceluloses de baixa hidratacdo funcionam
principalmente para estabilizar a parede celular através de interacbes com a celulose por meio
de ligacGes de hidrogénio e de interagdes com a lenhina por meio de liga¢6es covalentes. Estas
hemiceluloses sdo sollveis em agua devido a sua estrutura ramificada. O segundo tipo sdo as
hemiceluloses compostas principalmente por hidro-coldides, que funcionam principalmente
como um sistema de armazenamento de energia e matérias-primas extracelulares e como um

mecanismo de retengdo de agua nas sementes (Pauly et al., 2013).

2.1.3. Lenhina

A lenhina é derivada do termo latino lignum, que significa madeira. Anselme Payen, em
1838, foi o primeiro a reconhecer a natureza composta da madeira considerando a lenhina, uma
substancia rica em carbono, como o "material incrustante” que incorporava a celulose. Mais
tarde (1865), Schulze definiu esse material incrustante como lenhina. A lenhina foi descrita
como um polimero de rede tridimensional aleatério composto de ligagdes de unidades de
fenilpropano (Sjostrom,1993).

A lenhina é o terceiro material bioldgico mais abundante, a seguir a celulose e as
hemiceluloses, e compreende 15-35% da matéria (base seca) das plantas lenhosas. Esta
macromolécula desempenha um papel vital no fornecimento de suporte para unir as fibras
vegetais. A lenhina também diminui a permeacdo da agua através das paredes celulares do
xilema, desempenhando um papel importante no transporte de agua e nutrientes. Por fim, a

lenhina desempenha uma func¢éo importante no processo natural de uma planta. Impede a sua
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degradacéo e a penetracdo de enzimas destrutivas através da parede celular. Embora a lenhina
seja necessaria para as arvores, é indesejavel na producéo de papel e é removida pelos processos
de branqueamento (Pearl, 1967).

Estruturalmente, a lenhina é um heteropolimero amorfo, ndo sollvel em &gua e
opticamente inativo. A lenhina é baseada em unidades de fenilpropano unidas por diferentes
tipos de ligacdes (ligagdes quimicas dos grupos alquil-alquil, alquil-aril e aril-aril). Este
polimero é sintetizado pela geracdo de radicais livres, que séo libertados na desidrogenacao
mediada por peroxidase de trés alcoois fenil propidnicos: alcool coniferilico (guaiacilo), alcool
cumarilico (p-hidroxifenilo), e alcool sinapilico (siringilo), como esta demonstrado na Figura
2.3. O alcool guaiacilo é o principal componente das lenhinas de softwoods, sendo que os
alcoois guaiacilo e siringilo sdo os principais constituintes das lenhinas de hardwoods.
Relativamente a lenhina nas gramineas, esta € constituida por todos os trés alcoois referidos
anteriormente. (Whetten & Sederoff, 1995).

¥ {I:H:DH
p CH < e .
I R,=OMe, R,=H: Alcool coniferilico/guaiacilo
o CH R,=R,=0Me: Alcool sinapilico /siringilo
1 R,=R,=H: Alcool cumarilico
] 2
5 .
R: 4 R|
OH

Figura 2.3- Constitui¢do da lenhina (adaptado de Pearl, 1967).

Os mondmeros (guaiacilo, siringilo e p-hidroxifenilo) sdo polimerizados durante a
biossintese para formar uma estrutura tridimensional desordenada e complexa. Essas unidades
sdo ligadas por ligagdes do tipo p—O —4,5-5,-5,4—-0-5, B —1, dibenzodioxocina e § —
B. A abundancia relativa de ligagdes nas lenhinas de softwood e hardwood é representada na
Figura 2.4. As ligagdes B — O — 4 predominam neste tipo de madeiras. A estrutura exata da
lenhina e a medicdo quantitativa das ligacbes sdo dificeis de determinar. As tentativas de
dissolver a lenhina para isolamento ou analise alteram sua estrutura quimica e o material que

resulta ndo representa verdadeiramente a lenhina nativa (Lupoi et al., 2015).
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2.1.4. Extrataveis e Cinzas

Os extrataveis sdo aqueles compostos sollveis em solventes organicos de carater neutro
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Figura 2.4-Diferentes tipos de estruturas presentes na lenhina e a sua abundancia na lenhina de softwood (SW) e hardwood
(HW) (Shrotri et al., 2017)

ou acido. Os extrataveis sdo uma mistura de diferentes produtos quimicos, incluindo resinas,
proteinas, fitoesterois, gorduras, ceras, sais e varios hidrocarbonetos nao volateis disponiveis
em pequenas porg¢des. No entanto, os agucares e compostos sollveis em agua também podem
ser extraidos (Karimi & Taherzadeh, 2016). Embora a composi¢cdo quimica dos extrataveis
mude entre as espécies, em muitos casos, fatores como a area geografica, idade da arvore,

condigdes de crescimento e varia¢do sazonal influenciam a sua composi¢cdo. Na madeira, esses



compostos sdo encontrados nos canais no xilema e, no nivel celular, podem ser encontrados

como parte da lamela média, espacos intercelulares, e paredes dos traqueidos.

As cinzas sdo os elementos resultantes da combustdo da biomassa. Existem grandes
variacOes, dependendo ndo apenas do tipo de biomassa vegetal, mas também de uma parte
especifica de cada espécie. Na madeira, as cinzas sdo constituidas maioritariamente por calcio,
magnésio e potassio, sendo que em alguns casos existem quantidades minoritéarias de fosforo,
cloro e sodio (Bostr et al., 2012).

2.2. Pré-Tratamento da biomassa lenhocelulodsica

Existem vérios fatores que influenciam o tipo de tratamento a ser usado, como a
complexidade dos constituintes da parede celular, a heterogeneidade estrutural, a cristalinidade
da celulose e o grau de lenhificacdo, os quais sdo responsaveis pela recalcitrancia da biomassa,
tornando-a resistente a atuacao bioldgica e quimica. Para superar a recalcitrancia, o processo
de pré-tratamento torna-se uma etapa significativa na utilizacdo de biomassa lenhocelulésica
para aplicacbes industriais. Ao longo do processo de pre-tratamento, a biomassa
lenhoceluldsica sofre uma quebra na cristalinidade da celulose acompanhada por uma reducéo
do seu grau de polimerizacao, bem como pela degradacdo da hemicelulose, pela separacédo da
lenhina e pela perturbacdo da estrutura recalcitrante da biomassa lenhocelulésica (Chen et al.,
2017).

O pré-tratamento é uma etapa altamente dispendiosa, mas critica, por exemplo, para
aumentar a acessibilidade de enzimas durante a etapa de sacarificagdo (Srivastava et al., 2019).
O pré-tratamento também deve reduzir o consumo de agentes quimicos reativos, 0s custos de
energia e melhorar a producdo de monomeros de agucar durante a hidrolise (Abraham et al.,
2020). Uma variedade de técnicas de pré-tratamento de biomassa lenhocelulésica foi
estabelecida e enquadra-se em trés categorias principais: métodos quimicos, fisicos e bioldgicos
(Tu & Hallett, 2019).

2.2.1. Pré-tratamento fisico

O pré-tratamento fisico refere-se a métodos que nao utilizam produtos quimicos ou
microrganismos durante os processos de pré-tratamento. As técnicas de pré-tratamento fisico
previamente desenvolvidas incluem fragmentacdo da biomassa (por exemplo, moagem),

explosdo de vapor (desintegragdo mecénica acompanhada por auto-hidrolise), pré-tratamento
11



com agua quente liquida (hidrotermdlise), extrusao e irradiacdo (ultra-som e micro-ondas)
(Kratky & Jirout, 2011).

A fragmentacéo da biomassa lignocelulosica é utilizada para reduzir o tamanho das
particulas e € normalmente aplicada a maioria dos processos de producgdo de biocombustiveis
antes de outros métodos de pré-tratamento para melhorar o0 manuseamento e o tratamento da
matéria-prima. A reducdo do tamanho das particulas pode alterar a ultra-estrutura inerente da
biomassa lenhocelulosica, aumentar a acessibilidade, por aumento da area superficial, reduzir
0 grau de cristalinidade da celulose e diminuir o grau de polimerizagdo da celulose para
melhorar a digestdo (Kratky & Jirout, 2011).

A explosdo a vapor, também chamada de auto-hidrolise, difere da explosdo a vapor
com catalise, pois nenhum produto quimico é adicionado ao processo. Nesse método, as
particulas de biomassa sdo aquecidas com vapor saturado sob alta pressdo por um curto periodo
de tempo e a pressdo é reduzida bruscamente, o que faz com que a biomassa sofra uma
descompressdao explosiva. A temperatura, pressao e tempo tipicos do pré-tratamento estdo
dentro dos limites de 160-260°C, 0,69-4,83 MPa e de alguns segundos a alguns minutos (Sun
& Cheng, 2002).

O tratamento com agua quente liquida (LHW) é uma das tecnologias hidrotermais de
pré-tratamento que ndo requer adi¢do de produtos quimicos e é usada na industria de celulose
e na producdo de bioetanol. No tratamento com LHW, a presséo € utilizada para manter a agua
no estado liquido a temperaturas elevadas (150-300°C). A biomassa é submetida a alta
temperatura com &gua a alta pressdo. Durante o pre-tratamento, a 4gua pode penetrar na
estrutura celular da biomassa, hidratando a celulose, solubilizando hemiceluloses e removendo

ligeiramente a lenhina (Ahammad et al., 2008).

A Extruséo € um processo que combina varias opera¢cdes numa unidade. As matérias-
primas sdo alimentadas a uma extremidade da extrusora e transportadas ao longo do
comprimento de uma camara contendo um parafuso sem fim. Enquanto o material se move ao
longo da camara, este é sujeito a forcas de atrito e forgas de corte intensas, provocando algum
aumento de temperatura, seguido de uma diminuicao da pressao na extremidade de saida (Alam,
2015).

A irradiacéo € um método fisico de pré-tratamento que inclui micro-ondas, ultrassom,
raios gama e feixe de eletrdes. O processamento por micro-ondas € o método de pré-tratamento
de irradiagdo mais estudado. A energia € gerada por um campo eletromagnético e transferida
diretamente ao material para fornecer agquecimento rapido e uniforme em todo o material. O
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campo de micro-ondas e a resposta dielétrica de um material determinam sua capacidade de ser
aquecido com este tipo de energia. A tecnologia de micro-ondas pode ser uma alternativa eficaz
ao aquecimento convencional. Pode aquecer mais rapidamente um grande volume, reduzindo
o tempo de tratamento, o que pode levar a consideraveis economias de energia (Eskicioglu et
al., 2007).

2.2.2. Pré-tratamento quimico

O pré-tratamento quimico refere-se ao uso de produtos quimicos, como acidos, bases e
liquidos i6nicos ou solventes eutécticos, para alterar as caracteristicas fisicas e quimicas da

biomassa lenhocelulésica.

O pré-tratamento alcalino utiliza bases, como NaOH, Ca(OH),;, KOH e NHj3, para
remover lenhina e hemiceluloses, tornando a biomassa lenhocelulésica mais degradavel para
microrganismos e enzimas. O tratamento alcalino com NaOH tem sido amplamente utilizado
na industria de celulose e papel. A funcdo do pré-tratamento alcalino tem como objetivo a
saponificacdo e clivagem das ligac6es lenhina-carboidrato. Por remocao de reticulagées, o pré-
tratamento alcalino leva a um aumento da porosidade, inchaco estrutural, diminui¢do do grau
de polimerizacgéo e cristalinidade, interrupgéo da estrutura da lenhina e quebra de ligacOes entre

a lenhina e outros polimeros (Sambusiti et al., 2012).

O pré-tratamento com acido pode ser conduzido sob acido concentrado (por exemplo,
30 e 70%) e baixa temperatura (por exemplo, 40 ° C) ou sob acido diluido (por exemplo, 0,1%)
e alta temperatura (por exemplo, 230 ° C). Tanto os acidos inorganicos quanto 0s organicos,
incluindo acido sulfarico (H2SO4), acido cloridrico (HCI), &cido nitrico (HNO3), &cido fosférico
(H3POs), acido acético e acido maleico, tém sido utilizados no pré-tratamento com é&cido
diluido, sendo 0 H2SO4 0 mais utilizado. Este acido € extremamente toxico, Corrosivo e perigoso
e requer materiais caros, como materiais ndo metalicos. Além disso, o acido deve ser recuperado
apos o tratamento da biomassa por razdes econdmicas, pois é um processo de alto consumo de
energia e custo. Portanto, o &cido diluido é favorecido em relacdo ao acido concentrado no pré-
tratamento da biomassa lenhocelulésica. O pré-tratamento com acido diluido hidrolisa até
100% das hemiceluloses gerando aclcares simples (por exemplo, xilose, arabinose e galactose),
dependendo das condi¢des de pré-tratamento. O principal resultado do pré-tratamento com
acido diluido é aumentar significativamente a suscetibilidade da celulose & degradacéo

microbiana e a hidrolise enzimética (Badshah et al., 2012).
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O pré-tratamento de explosédo a vapor catalisada pode ser realizado com a adicdo de
catalisadores como H2SOs, SO, e NaOH. A presenca de um catalisador pode melhorar a
biodegradabilidade da biomassa lenhocelulésica, reduzir a produ¢do de compostos inibidores e

resultar numa mais completa recuperacdo da hemicelulose (Bruni et al., 2010).

A oxidacdo humida é um método oxidativo de pré-tratamento que consiste na adi¢éo
de dgua e um agente oxidante (por exemplo, ar, oxigénio e perdxido de hidrogénio, H20;). A
temperatura, o tempo de reacdo, a pressao de oxigénio e o teor de agua sdo 0s parametros mais
criticos na oxidacdo humida. O processo é geralmente realizado a temperaturas e pressdes
elevadas (125-300 °C; 0,5-20 MPa) (Hendriks & Zeeman, 2009).

O ozono é um oxidante poderoso que pode ser usado como pré-tratamento (ozonolise)
para biomassa lenhoceluldsica. O pré-tratamento por ozondlise resulta numa biomassa mais
degradavel principalmente por degradacdo da lenhina, com uma ligeira alteracdo da
hemicelulose. No entanto, tem muito pouco efeito na celulose. Os principais parametros de pré-
tratamento sdo o teor de 4gua no reator, o tamanho das particulas e a concentracdo de ozono na
corrente de gas. Quando o ozono é aplicado durante o pré-tratamento, as moléculas de ozono
formam radicais hidroxilo (OH’) na agua, resultando em combinacdo de oxidagdo tanto pelo
proprio ozono quanto pelos radicais OH'. Portanto, o pH da solucéo determina o tipo de reacdo

que ocorre durante o tratamento com ozonodlise (Taherzadeh & Karimi, 2008).
Organosolv

O pré-tratamento por organosolv utiliza uma mistura de solventes organicos e aquosos
para fracionar e solubilizar lenhina e hemiceluloses. Foi desenvolvido um grande ndmero de
sistemas organicos que funcionam com ou sem catalisador na faixa de temperatura de 373-473
K . A escolha do solvente organico é fundamental para a eficiéncia do tratamento e o design do
processo. Solventes com baixo ponto de ebulicdo, como metanol e etanol, sdo usados para
reduzir os requisitos de energia para a recuperacao por destilacdo e solventes de alto ponto de
ebulicdo, como etilenoglicol e glicerol, sdo Uteis para o tratamento a alta temperatura sem a
necessidade de bombas de pressdo. O pré-tratamento com organosolv dissolve a lenhina e as

hemiceluloses, deixando na fase solida a celulose cristalina (Zhao et al., 2009).
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2.2.3. Pré-tratamento bioldgico

O pre-tratamento bioldgico é conduzido sob condi¢gdes ambientais muito mais amenas,
de modo que sejam gerados poucos inibidores, uma vez que estes podem afetar negativamente

a digestdo anaerobica (Taherzadeh & Karimi, 2008).

Pré-tratamento fangico é usado para avaliar se 0s fungos degradam seletivamente a
lenhina e a hemicelulose, enquanto degradam pouca celulose. A celulose é mais recalcitrante

ao ataque de fungos do que os outros componentes (Sun & Cheng, 2002).

O pré-tratamento microbiano é realizado por meio de triagem microbioldgica de
ambientes naturais em que a biomassa lenhoceluldsica podre é o substrato (e onde proliferam
diferentes microrganismos). Ao contrario do pré-tratamento flngico, que ataca principalmente
a lenhina, o microbiano geralmente possui alta capacidade de degradagdo de celulose e

hemicelulose (Zhang et al., 2011).

A selecdo dos processos de pré-tratamento € determinada pela escolha da biomassa
lenhocelulosica utilizada, pois ha variacdo na composicao da hemicelulose, celulose e lenhina.
Embora o foco do tratamento seja fracionar a biomassa lenhocelulésica em componentes,
também é importante ter em conta a toxicidade resultante na massa residual para posterior
sacarificacdo e conversdo em produtos que possam ser utilizados. Assim, é necessario
desenvolver e dimensionar 0s métodos que causam menor ou nenhuma toxicidade. Os liquidos
idnicos e os solventes eutécticos provaram ser uma das opgdes mais ecoldgicas no pré-

tratamento quimico da biomassa lenhocelulésica. (Mohammadi et al., 2019).

2.3. Pré-tratamento da biomassa lenhocelulosica usando liquidos i6nicos

Os liquidos i6nicos (ILs) sdo sais organicos que normalmente permanecem liquidos a
temperatura ambiente (RTIL-room temperature ionic liquids) e geralmente séo compostas por
catides organicos relativamente volumosos e anifes inorganicos relativamente pequenos. No
entanto, em alguns casos, alguns anides e catides usados em ILs demonstraram recentemente
ser altamente toxicos e pouco biodegradaveis. Além disso, os ILs também possuem
desvantagens, como dificuldade de purificagéo e custo (Huang et al., 2019).

O estudo dos liquidos i6nicos iniciou-se na sintese do nitrato de etilaménio em 1914.
Este liquido ionico foi sintetizado por adicdo de acido nitrico (concentrado) a etilamina, e a
agua formada foi removida por destilacéo, tendo sido obtido sal puro a partir de liquido ionico.

A aparéncia fisica desse sal era liquida a temperatura ambiente (Singh, 2019).
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Geralmente, a sintese de liquidos i6nicos pode ser descrita em duas etapas: a preparacao
dos catides desejados na primeira etapa e adicdo subsequente de anides (Figura 2.5) para
produzir os ILs pretendidos. Em alguns casos, apenas um primeiro passo é necessario para a
sintese de liquidos idnicos, como por exemplo na sintese de nitrato de etilamonio [EtNH3]
[NOz3] e do cloreto de 1-butil-3-metilimidazélio [BMIM]CI (Singh, 2019).

Os ILs podem dissolver espécies polares e ndo polares. Por exemplo, ILs sdo misciveis
com agua, e por outro, podem dissolver compostos aromaticos ndo polares, como o benzeno.
Os ILs também sdo denominados solventes de designer, pois as suas propriedades fisico-
guimicas podem ser ajustadas e adaptadas para serem eficientes para aplicacoes especificas. No
entanto, um dos obstaculos na sua utilizacdo sdo as viscosidades elevadas em comparagdo com

as dos solventes organicos comuns (Shekaari et al., 2020).
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Figura 2.5- Catides e aniGes mais comuns em liquidos iénicos (adaptado de Geun et al., 2017).
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O liquido iénico pode servir como agente de pré-tratamento e como meio de reacdo. A
celulose dissolvida em liquido i6nico é altamente suscetivel a hidrdlise (Rinaldi et al., 2008).
A presenca de dgua, um anti-solvente para o sistema com liquido ionico é necesséria para a
reacdo de hidrolise. No entanto, é essencial que o teor de agua seja baixa, pois uma elevada
concentracdo causa precipitacdo de celulose e inibe a reacdo de hidrolise (Guo et al., 2012).
Liquidos ionicos também servem para formar varios derivados de celulose como acetatos de
celulose e outros derivados. A biomassa lenhoceluldsica é parcialmente solivel em liquidos
idnicos usados para dissolucéo de celulose. O cloreto de 1-butil-3-metilimidazolio e o cloreto
de 1-alil-3-metilimidazolio podem dissolver harwoods e softwoods sem qualquer outro pre-
tratamento. Constatou-se que a interagdo m — m entre o catido do liquido i6nico e os anéis
aromaticos da lenhina facilita a dissolucdo da lenhina (Cao et al., 2009). O material dissolvido
pode ser regenerado para obter componentes despolimerizados que facilmente sofrem reagéo
catalitica. O controle sobre o método de regeneracdo pode resultar na separacao da celulose
purificada, permitindo o fracionamento do material lenhocelulésico usando apenas liquidos
ionicos.

Os liquidos idnicos sdo algumas vezes referidos como um solvente verde para aplicagcdo
na conversdao de material lenhocelulésico. Isto deve-se a pressdo praticamente nula, a alta
estabilidade quimica, ndo inflamabilidade, baixa volatilidade e alta condutividade ionica
(Shekaari et al., 2020). No entanto, a baixa pressdo de vapor dificulta muito a separacéo de
liquidos idnicos por destilacdo. Para a sua aplicacdo em tecnologias de conversao de biomassa
lenhocelulésica em larga escala, é ainda necessario o desenvolvimento de tecnologias para a

sintese economica de liquidos ionicos.

2.3.1. Dissolucéo da celulose em liquidos i6nicos

A celulose é muito pouco solvel em solventes convencionais devido as suas iniUmeras
ligacdes de hidrogénio intermoleculares. No entanto, esta pode ser dissolvida usando solventes
que possuam a facilidade de interromper as ligagdes de hidrogénio inter e intra-moleculares
(Geun et al., 2017) (Figura 2.6).
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Figura 2.6- Dissolucéo da celulose (adaptado de Geun et al., 2017)

Os sistemas de dissolucdo da celulose atualmente usados tém algumas desvantagens,
como elevada volatilidade ou geracdo de gas venenoso. Além disso, para dissolver
completamente a celulose, sdo necessarios pré-tratamentos com varias etapas, seguidos de
agitacdo prolongada. Por isso, 0 aparecimento dos liquidos ionicos esta a atrair cada vez mais
atencdo por parte dos investigadores e sdo conhecidos como uma nova classe de solventes.
Devido a diversidade de iGes organicos dos seus componentes, é possivel ajustar as suas
propriedades fisico-quimicas, incluindo polaridade, viscosidade e ponto de fusdo (Geun et al.,
2017).

O primeiro relatorio sobre dissolugdo de celulose em liquidos idnicos foi publicado em
2002 por Rogers (Roger et al., 2002) Neste estudo, o liquido ionico constituido pelo catido 1-
butil-3-metil imidazdlio foi combinado com diferentes anides de maneira a investigar como se
comportavam como solventes da celulose. Verificou-se que o cloreto (aceitador de ligacao de
hidrogénio) era o anido mais eficaz para dissolver a celulose em comparagdo com os grandes
anides de grande tamanho (por exemplo o metil sulfato). Desde entdo, muitos liquidos idnicos
tém sido relatados na literatura com a capacidade de dissolver eficientemente a celulose, como
o cloreto de 1-butil-3-metil-imidazélio [BMIM]CI, fosfato e acetato.

Uma desvantagem associada aos liquidos ionicos sao as suas viscosidades relativamente
altas, o que traz dificuldades de processamento durante o processo de dissolu¢do. No entanto,
liquidos i6nicos com anides como acetato e fosfato possuem viscosidades mais baixas o que
facilita o seu uso em varias aplicagdes (Isik et al., 2014).

Hoje em dia, os valores maximos atingidos de solubilidade da celulose foram de 14,5%
(em peso) usando cloreto de 1-alil-3-metilimidazélio a 130°C e 16% usando acetato de 1-etil-
3-metilimidazolio a 90°C, que pode ser aumentada até 25% (em peso) com aquecimento por
micro-ondas (Isik et al., 2014). Na Tabela 2.2 encontra-se representada a solubilidade em

diferentes liquidos iénicos.
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Tabela 2.2- Solubilidade da celulose em alguns liquidos idnicos. DP: grau de polimerizagdo. MCC: celulose microcristalina

Liquido I6nico T Solubilidade Tipo de Referéncia
(°C) (Wt%0) celulose
90 5 M“g%i[?glzcg(l)) (Zhang et al., 2005)
[AMIM]CI® 100 10 Pasta de Iiﬁters (Fukaya et al., 2006)
100-130 5-14,5 x ( Zhang et al., 2005)
de algodéo
[AMIM]HCOO®™ 85 22 MCC(DP:250) (Fukaya et al., 2006)
100 10 Pasta dissolvida (Swatloski et al., 2002)
[BMIM]CI® 110 10 MCC Avicel (Zhao et al., 2008)
100 20 MCC( DP:250) (Fukaya et al., 2006)
[BMIM]HCOO@ 110 8 MCC Avicel ( Zhao et al., 2008)

@[AMIMI]CI = Cloreto de 1-alil-3-metilimidazélio; ®[AMIM]HCOO = Formato de 1-alil-3-metilimidazdlio; ©[BMIM]CI =
Cloreto de 1-butil-3-metilimidazolio; @[BMIM]HCOO = Formato de 1-butil-3-metilimidazolio.

2.3.2. Dissolucéo da lenhina em liquidos idnicos

A seguir aos carboidratos, a lenhina é a maior fracdo da biomassa. Contribui para a
recalcitrancia de biomassa na forma de barreiras fisicas e quimicas. Portanto, o isolamento e
dissolucgdo da lenhina € uma das principais etapas para a utilizagdo da biomassa. Pu e 0s outros
colaboradores testaram a dissolugédo da lenhina (isolada da pasta kraft de pinho) usando ILs

aproticos selecionadas (Ridge & Ragauskas, 2007).

O mecanismo de dissolucdo da lenhina é obtido pela clivagem das ligacbes de
hidrogénio na lenhina (Xue et al., 2016). Observou-se que até 20% (em peso) de lenhina poderia
ser dissolvida em trifluorometanossulfonato de 1-hexil-3-metilimidazélio ((HMIM][CF3S0s]),
metilsulfato de 1,3-dimetilimidazélio ([MMIM]MeSOs4) e 1-butil- Metilsulfato de 3-
metilimidazolio ([BMIM]MeSOQgy). A solubilidade da lenhina foi influenciada principalmente
pela natureza dos anides. Por exemplo, descobriu-se que para sais de 1-butil-3-metilimidazolio
a ordem de solubilidade era MeSO4> CI" >Br >> PFg", enquanto ILs contendo grandes anides
ndo eram solventes adequados para a dissolucdo da lenhina. Desde este estudo, varios
investigadores analisaram a dissolucdo da lenhina usando liquidos iénicos como solvente verde.
Muito recentemente, Hart e seus colaboradores (2015) relataram que a forte ligacdo de
hidrogénio foi um fator crucial para a dissolugdo da lenhina nos ILs, como ocorreu na
dissolugdo da celulose, mas ainda era necessaria uma basicidade minima da ligacdo de
hidrogénio (dador de eletrdes) para solubilizar a lenhina (Geun et al., 2017). Na Tabela 2.3 é

apresentado a solubilidade da lenhina em alguns liquidos idnicos.
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Tabela 2.3-Solubilidade da lenhina alguns liquidos iénicos.

Temperatura e

Liquido i6nico tempo Solubilidade Tipo de lenhina Referéncia

[BMIM]CI® 75°C 13,9 g/L Lenhina-co, ~ (Rd9e goﬁggausm’
25-100°C 14,5-34,4g/L Lenhina (Ridge & Ragauskas,
(b)
[BMIM]MeSO, Kraft Softwood 2007)

[AMIM]CI® 110°C 21% Lenhina alquil (MUharznng;j el

[BMIM]MeSO4 90°C, 24h 10-50% Lenhina Kraft (Lee et al., 2009)
[BMIM]Br® 9575 0C 1-34% Lenhina de pasta (Ridge & Ragauskas,

Kraft de pinho 2007)
@[BMIMI]CI = Cloreto de 1-butil-3-metilimidazélio; ®[BMIM]MeSO4 = Metilsulfato 1-butil-3-metilimidazélio; ©[AMIMI]CI
= Cloreto de 1-alil-3-metilimidazolio ;@ [BMIM]Br = Brometo de 1-butil-3-metilimidazdlio.

2.3.3 Contribuicdo do anido e do catido na Dissolucdo da biomassa lenhocelulésica.

Vérios estudos indicaram a contribuicdo do anido para a ligagdo de hidrogénio e
subsequente dissolucao de celulose em liquidos idnicos. Foi demonstrado que os anides (como
0 ClI" e 0 OAc’) com boa basicidade para fazer ligacdo de hidrogénio com grupos hidroxilo
possuem capacidade superior para dissolver celulose (Figura 2.7) (Zhang et al., 2016).
Contrariamente a isso, 0s i0es de baixa basicidade ndo sdo eficazes para a dissolucéo da celulose
(Zhao et al., 2008). Além disso, os ILs que contém anides ndo coordenadores, como BF4 e PFs,
sdo pouco apropriados para dissolver a celulose (Lee et al., 2009). Quanto maior for o tamanho
do anido mais baixa é a capacidade de formacao de ligacédo de hidrogénio. Logo, a capacidade
de dissolugéo diminui com o aumento do tamanho do anido (Zhang et al., 2016) . Fukaya et al.
(2008) propuseram a tendéncia da dissolucdo de celulose em ILs baseados em fosfato ou
fosfonato como: [EMIM](MeQ)2P0O; <[EMIM](MeO)MePO, <[EMIM](MeO)(H)PO: a 45—
65°C. Em contraste, [EMIM]CI s6 € liquido a partir de 85°C e, portanto, ndo mostra dissolucao
de celulose a 45°C (Fukaya et al., 2008). A influéncia do anido na dissolugdo da biomassa
lenhocelul6sica é devido ao tamanho do anido e a sua basicidade na ligacdo de hidrogénio, uma
vez que os anides dos liquidos ionicos desempenham um papel fundamental na rutura de

ligacdes de hidrogénio inter- e intramoleculares da celulose (Lee et al., 2009).

Cellulose Cellulose
[ 1] [ 1
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OH s [BnIn] - - -0
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I?IH of rT"l @ [EMIM]
i Celluloss ) i Cellulossa i
Antes da dissolugéo Depois da dissolucéo

Figura 2.7- Interacdo do anido e do catido com celulose durante a dissolugdo no liquido i6nico [BMIMI]CI (adaptado de Shrotri
etal., 2017).
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Mais tarde alguns investigadores afirmaram que o catido também contribuiu para a
dissolugdo da celulose. Lu e seus colaboradores (2014) mostraram que a funcionalidade
aromatica heterociclica, como o catido a base de piridinio e imidazolio [BMIM],
proporcionaram uma melhor dissolucéo da celulose do que os catides a base de benzil aménio
ndo heterociclicos. Além disso, liquidos i6nicos a base de catiBes ciclicos ndo aromaticos, como
pirrolidinio ou piperidinio, falham em dissolver a celulose, concluindo que a funcionalidade

aromatica promove o fendmeno da dissolucéo (Lu et al., 2014).

Zhao e seus colaboradores (2008) observaram que ILs com catides BusN™ e BusP*
apresentaram menor solubilidade da celulose devido ao grande volume do catido, o que pode
impedir a formacdo da ligacdo de hidrogénio. Observou-se, também, que a presenca de
funcionalidade aromaética N-heterociclica com protdes acidos e a cadeia lateral com o grupo de
eletrdes no catido proporcionou melhor solubilidade da biomassa lenhoceluldsica nos liquidos
i6nicos. No entanto, o tamanho do catido ou da cadeia lateral pode afetar a solubilizagdo do
material lenhocelul6sico. Na Tabela 2.4 apresentam-se alguns rendimentos de dissolucao

usando diferentes tipos de liquidos ionicos.

Tabela 2.4- Rendimentos de dissolugdo de biomassa lenhoceluldsica em diferentes liquidos ionicos.

. Temperatura Rendimento
'!'lpo de Liquido iénico e tempo de Tamar)ho da de Dissolucdo  Referéncia
biomassa ~ particula
reacao (%)
PinhodoSul  [BMIM]CI®  110°C, 16h  0,250-0,5mm 26 ;‘I’V""Z%gli;
Carvalho (Sun et al.
() 0 - ’
vermelho [EMIM]OACc 110°C, 16h  0,125-0,25mm 99,5 2009)
Faia [EMIM]JOAC  115°C, 24h 0,1-0,5mm 75 (S‘g(‘)g;;‘"’
. © o i (Wang et
Pinho [AMIM]CI 100°C, 15h 35 al., 2011)
. o (Wang et
Pinho do Sul [BMIM]CI 110°C, 16h <0,125mm 52,6 al., 2011)

@[BMIMI]CI = Cloreto de 1-butil-3-metilimidazélio; ®[EMIM]OAc = Acetato de 1-etil-3-metilimidazélio; @[AMIM]CI =
Cloreto de 1-alil-3-metilimidazolio.

Na Tabela 2.5, encontra-se um sumario de alguns estudos que foram realizados com

liquidos i6nicos & escala laboratorial, relativamente a remog&o da lenhina.
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Tabela 2.5- Processos de pré-tratamento de biomassa lenhocelulésica e a extragdo de lenhina desses processos.

Matéria- Tamanho Temperatura Tempo Remogdo de
Prima Liquido i6nico da ?OC) (h)p lenhina Referéncia
particula (%)
Pinho
0,125- (N. Sun et al.
(a) ’ 1
a(;r;ageullo [EMIM]OAC 0,250 mm 110 46 26,1 2009)
Pinho .
(Pinus [BMIM]AC®) 0.1-0.5 100 2 58 (Pinkert etal,
- mm 2011)
radiata)
Espiga de <0,150 (Weerachanchai
milho [EMIM]OAC mm 120 24 82,58 & Lee, 2013)
Espiga de 0,18-0,13 (Sunetal.,
milho [EMIM]OAC nm 110 5 9,78 2013)

Pinho [BMIM][HSO4]© + 0,18- (Procentese et

alburno H20 0,85mm 120 22 81,7 al., 2015)
Abeto da [EMIM]OAC <0,50 100 6 317 (Heggset et al.,
noruega mm 2016)
Palha de (Dibble et al.,
milho [EMIM]OAcC - 140 3 58 2011)

@[EMIM]OAc = Acetato de 1-etil-3-metilimidazolio; ®[BMIM]Ac = Acessulfato de 1-butil-3-metilimidazolio;
©[BMIM][HSO4] +H20 = Hidrogenossulfato de 1-butil-3-metilimidazdlio+ agua.

2.4. Pré-tratamento da biomassa lenhocelulésica usando Solventes eutécticos

O uso de liquidos ionicos, apesar de constituir um método promissor para 0
processamento de biomassa, possui varias desvantagens, como alto custo, alta toxicidade, e
preocupacdes de reciclagem a longo prazo. Por isso, os liquidos idnicos tém sido substituidos
por solventes com baixo ponto eutéctico (DES- deep eutectic solvent), os quais exibem
propriedades semelhantes as dos liquidos ionicos. Embora os solventes eutécticos (DES)
tenham despertado grande atencéo, estudos relativos ao processamento de celulose com estes

solventes sdo limitados.

Os DESs podem ser separados em duas categorias: aqueles que contém sais metalicos e
0s que nao contém. Os DES que contém sais metalicos podem ser de dois tipos dependendo se
o sal metélico é hidratado ou ndo, seguindo um sistema estabelecido por Smith e Abbott (Smith
et al., 2014). Os DESs "organicos", ou aqueles sem sais metalicos sdo geralmente obtidos pela
mistura liquida de um recetor de ligacdo de hidrogénio (HBA — hydrogen-bond acceptor) e um
dador de ligacdo de hidrogenio (HBD — hydrogen-bond donor) para formar um solvente
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eutéctico com um ponto de fusdo muito menor do que qualquer componente individual. Na
maioria dos casos, um DES é obtido misturando um recetor de ligagdo de hidrogénio (HBA)
com sais metalicos ou um doador de ligacdo de hidrogénio (HBD) que tem a capacidade de
formar um complexo com o anido halogeneto do sal de amoénio quaternario. A Figura 2.8
resume os HBA que sdo amplamente utilizados em combinacdo com varios HBD na formacao
de DESs.

O primeiro DES sintetizado foi relatado por Abbot que misturou cloreto de colina e
ureia. (Arslanoglu & Sert, 2019).

Aceitador de ligagdo-Hidrogénio (HBA) Dador de ligagdo- Hidrogénio (HBD)

HoN o o
\N"/\\/OH'__\N“ 5 o HO/Y\OH HO’/\/OH X/\
’\f oH HO OH >\ ;<
HO OH

N e %

o HoN
Cloreto de colina Butano Ureia Glicerol  Etilenoglicol 1,3-Butanobio Acido oxalico
N+/ — o o O OH o OH
~ . OH M H
\ CI Ho)k‘/\( How - oy i
Cloreto de tetrametilaménio o OH O
Br Acido levulinico Acido malico ~ Acidomalénico  Acido latico
HO OH ©
p*. ",. =
@ \ O HO on HN H o
Brometo de Metiltrifenilfosfonio _— OH OH
o Xilitol Acetamida Glicose Frutose
N* ™~ H
~ ) i
. . OH OH (
Cloreto de tetraetilamonio 5 OH /
o~ N
/\’-\’\/\ cr QH
N S~ OH O, _{ _oH Imidazol
N~ g
Cloreto de metiltrioctilamonio “1OH "'0\@
| Br
e N“\W\/\/\/\/\ S Malt
acarose altose Fenol

Brometo de tetradeciltrimetilamonio

Figura 2.8- Aceitadores e dadores de hidrogénio (adaptado de Huang et al., 2019).

Os DES tém vérias vantagens relativamente aos liquidos i6nicos, como baixo custo e
biodegradabilidade. Os DES tém outras vantagens como a alta solubilidade em agua, baixa
toxicidade e biodegradabilidade com enzimas, exibindo também baixa volatilidade, baixa
pressdo de vapor, boa estabilidade quimica e térmica e séo ndo inflamaveis. Como solventes,
as suas propriedades fisico-quimicas sdo quimicamente ajustaveis, de acordo com as aplicaces
previstas (Brett, 2018). A sintese de DESs € 100% economica e ndo é necessaria purificacdo,

tornando o seu uso em larga escala viavel (Smith et al., 2014).
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2.4.1. Ponto de fusdo do DES

Os DESs, como jé foi referido anteriormente, séo tipicamente formados pela mistura de
dois sélidos capaz de gerar uma nova fase liquida por auto-associacdo através de ligacbes de
hidrogénio. Esta nova fase é geralmente caracterizada por um ponto de fusdo inferior ao dos
constituintes individuais. Por exemplo, quando cloreto de colina (ChCl) e ureia sdo misturados
na razdo molar de 1:2, o ponto de fusdo é de 12 °C, o que € consideravelmente menor do que 0
de ChCl e ureia (pontos de fuséo de ChCl e ureia sdo 302 e 133 °C, respetivamente). A depresséo
significativa do ponto de fusdo decorre de uma interacdo entre o anido halogeneto e o dador de
ligacdo de hidrogénio (ureia). Para todos os DESs referidos, os pontos de fusdo estdo abaixo de
150 °C. Geralmente, DESs com um ponto de fusdo abaixo de 50 °C sdo mais atraentes, pois
podem ser usados como solventes baratos e seguros em muitos campos (Links, 2012). Na

Tabela 2.6 estdo listados os pontos de fusdo de varios DESs descritos na literatura.

Tabela 2.6- Temperaturas de fuséo de varios solventes eutécticos.

Razado Molar Ts

@ (b) A -
HBD HBA (HBD/HBA) C) Referéncia
Acido benzoico ChCl 1:1 95 (Abbott et al., 2004)
. 2:1 12
Ureia ChCl 11 >50 (Abbott et al., 2003)
Imidazol ChCl 7:3 56 (Cao et al., 2015)
Acido Oxalico ChCl 1:1 34 (Abbott et al., 2004)
Acido malico ChCl 1:1 10 (Abbott et al., 2004)

@HBD: Dador de ligagio de hidrogénio; ®HBA: Aceitador de ligacdo de hidrogénio.

Embora uma ampla gama de amidas tenham sido usadas em combinag¢&do com ChCl para
produzir DESs com um ponto de fusdo menor que 100 °C, deve-se salientar que o nimero de
DESs liquidos a temperatura ambiente ainda é muito limitado. Entre estes, a ureia e a 2,2,2-
trifluoroacetamida séo capazes de formar um DES liquido com ChCI a temperatura ambiente,
provavelmente devido a sua maior capacidade de estabelecerem interacdes de ligacdes de
hidrogénio com ChCI. Isto significa que, no caso de ChCl, a escolha do HBD é um ponto critico
na formagao de um solvente eutéctico com baixo ponto de fusdo devido aos fluoretos. Quando
acidos carboxilicos (por exemplo, acido levulinico, acido malénico, acido fenilpropidnico, etc.)
sdo usados como HBDs, DESs liquidos a temperatura ambiente também podem ser obtidos.
Semelhante ao HBDs, a natureza dos sais organicos (por exemplo, aménio ou sais de fosfonio)
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também afeta os pontos de fusdo dos DESs correspondentes (Links, 2012). Por exemplo,
quando a ureia é selecionada como HBD e misturada com diferentes sais de amoénio na
proporgdo molar de 2:1 (ureia: sal), os DESs obtidos exibem pontos de fusdo muito diferentes,
variando de 38°C a 113°C. O anido dos sais derivados da colina também afeta o ponto de fusédo
dos DESs. Por exemplo, na combinacgdo com a ureia, o ponto de fusdo de um DES derivado do
sal de colina diminui na ordem F> NO3z™> CI> BF4, verificando-se uma correlacdo com a forga
da ligacdo de hidrogénio. A proporcdo molar de sal organico / HBD também tem um impacto
significativo no ponto de fuséo dos DESs. Por exemplo, quando o ChCl foi misturado com ureia
na proporcao molar de 1:1 e 1:2, os DESs resultantes exibiram um ponto de fusdo > 50°C e

12°C, respetivamente.

2.4.2. Preparacdo dos solventes eutécticos

O método de preparacao dos solventes eutécticos é de grande importancia na formacéo
de complexos moleculares na fase liquida. A preparacgéo consiste em fundir o componente com
0 ponto de fusdo mais baixo e adicionar o segundo componente em estado sélido. A mistura é
depois agitada até formar um liquido. Quando os dois componentes tém pontos de fusdo muito
altos ou alta instabilidade térmica, 0 método anterior ndo pode ser aplicado. Nesse caso, 0s dois
componentes sdo misturados no estado sélido a temperatura ambiente e posteriormente é
aumentada a temperatura. De seguida, a mistura € agitada até se obter um liquido. Varias
experiéncias foram realizadas para encontrar a menor temperatura possivel de formacdo dos
solventes eutécticos. A diminui¢do da temperatura de preparacdo leva mais tempo até que as
particulas solidas das misturas desaparecam (Francisco et al., 2013). Na Tabela 2.7 encontra-

se 0 modo de preparagdo de alguns solventes eutécticos.

Tabela 2.7- Modo de preparacéo de alguns solventes eutécticos

HBD® HBA®) Modo de preparago Referéncia
Acido benzoico Clggfitr?ade 100°C, sob agitagdo (Abbott et al., 2004)
Ureia Clore_t 0 de 80°C, sob agitagdo (Abbott et al., 2003)
colina
Imidazol Clore_to de 100°C, sob agitacédo (Cao et al., 2015)
colina
Acido Oxalico C'ggfitr?ade 100°C, sob agitagdo (Abbott et al., 2004)
Acido malico Clsgfitr?ade 100°C, sob agitacéo (Abbott et al., 2004)

@HBD: Dador de ligagdo de hidrogénio; ®HBA: Aceitador de ligagio de hidrogénio.

25



2.4.3. Tipos de solventes eutécticos

Os solventes eutécticos podem ser descritos pela férmula geral Cat * -X"zY, sendo Cat
* qualquer catido como amonio, sulfénio ou fosfonio, X é uma base de Lewis, geralmente um
anido halogeneto, Y € um acido de Lewis ou de Bronsted e, por fim z é o numero de moléculas

y que interagem com o aniédo (Brett, 2018).

Os DES sdo geralmente divididos em quatro tipos (Tabela 2.8): Tipo | (sal quaternario
e halogeneto de metal), Tipo Il (sal quaternario e halogeneto de metal hidratado), Tipo I (sal
quaternério e doador de ligacdo de hidrogénio) e Tipo IV (halogeneto de metal e doador de
ligacdo de hidrogenio). Os DES do tipo | tém aplicacao limitada no processamento de biomassa
devido aos altos pontos de fusdo dos halogenetos metalicos ndo hidratados. Relativamente aos
DES:s tipo Il sdo mais viaveis para processos industriais devido aos custos relativamente mais
baixos dos halogenetos metélicos hidratados. No entanto, os DESs tipo Ill sdo os mais
estudados devido a sua preparacdo rapida e facil, ndo reatividade com agua, natureza
biodegradavel e relacdo custo-beneficio. Por fim, os DESs do tipo IV incorporam o uso de
metais de transicdo com ureia para formar misturas eutécticas, embora sais metalicos
normalmente ndo ionizam em meios ndo aquosos. As caracteristicas fisico-quimicas dos DESs

sdo essenciais para as aplica¢Ges industriais (Satlewal et al., 2018).

Tabela 2.8- Tipos de solventes eutécticos e 0s respetivos exemplos (Smith et al., 2014).

Tipo Componentes Formula Geral* Exemplo
| Sal metalico + sal organico  Cat* X" zMCIx; ;M = Zn, Sn, Fe, Al, Ga, ZnCly+ ChCl
In
1 Hidrato de sal metalico + Cat* X zMCIx.yH;0; CoCl,.6H20 +
sal organico M= Cr, Co, Cu, Ni, Fe ChCl
i HBD + sal organico Cat* X zRZ; Z=CONH,, COOH, OH Ureia + ChCl
v Zinco /Cloreto de MCIx + RZ=MCly.1*. RZ + MClX4; ZnCl; + ureia
Aluminio + HBD M=Al, Zn&Z=CONH,, OH

O DES mais usados sdo do Tipo I1l. Deve-se, essencialmente as fortes interacfes de
ligacdes de hidrogénio entre um aceitador de ligacdes de hidrogénio (HBA) e um doador de
ligacdes de hidrogénio (HBD). Um dos Cat * -X™ mais prevalentes é o cloreto de colina (ChCI),
também conhecido como vitamina B4 (Brett, 2018). Exemplos comuns de HBD tipo 111 s&o a

ureia, etilenoglicol e glicerol.
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2.4.4. Solubilizacdo da celulose e lenhina usando solventes eutécticos

A solubilizacdo dos biopolimeros lenhocelulosicos (celulose, hemiceluloses e lenhina)
em DESs tem sido estudada e analisada. Um estudo realizado por Zhang et al., 2012 relata que
a celulose microcristalina (ou seja, Avicel PH-105) ndo era solivel em ChCI: ureia (razdo molar
1: 2) e ChCl: ZnCl; (raz&o molar 1: 2), mesmo ap0s tratamento em alta temperatura (110°C)
por um periodo prolongado (12 h). No entanto, outro relatério afirma que a celulose amorfa
(pasta de algodao) foi solubilizada em 1,43% (em peso) e 2,48% (em peso) em ChCI: ureia e
ChCl: imidazol, respetivamente (Zhang et al., 2012).

A solubilidade da celulose ¢é inversamente proporcional a cristalinidade do substrato.
Ao contrério de celulose e hemicelulose, os solventes eutécticos, especialmente os solventes
eutécticos com &cidos (acido lactico, acido malico, acido oxalico e &cido acético), foram
altamente eficazes para a dissolugdo da lenhina (Tabela 2.9). Por outro lado, a capacidade de
dissolugdo dos DESs mostra uma correlagdo negativa com a acidez dos &cidos usados, pois 0s
DES contendo acido oxalico, proporcionaram uma solubilidade de lenhina muito menor (3,6%

em peso) do que aqueles contendo acido lactico, acido malico e acido acético (Tabela 2.9).

Vigier et al., 2015 sugeriram que uma das razdes para a solubilizacéo seletiva da lenhina
sobre a celulose € que, tanto a celulose quanto os solventes eutécticos possuem fortes redes de
ligacdo de hidrogénio, e a dissolucdo da celulose num DES exige que as duas redes de ligagdo
de hidrogénio sejam dissociadas e reorganizadas para formar um sistema mais estavel
termodinamicamente. No entanto, a energia de coesao da celulose € tdo forte que pode dificultar
a dissolucao em qualquer DES. Verificou-se também, que a lenhina isolada da palha de arroz
foi solubilizada em maior extensdo em comparacdo com a lenhina incorporada na estrutura da
palha de arroz (Kumar et al., 2016). Assim, o desenvolvimento e a sintese de novos DESs com
uma forte capacidade de solubilizar celulose e hemicelulose permanece num estado ainda

incipiente.
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Tabela 2.9- Solubilidade da lenhina, celulose e hemicelulose em solventes eutécticos.

Razdo Temperatura/ Lenhina Celulose Hemicelulose
HBD®  HBA® Molar Tempo Referéncia
(HBD/HBA) (Wt%o) (Wt%o) (Wt%0o)
A Cloreto 5 (Links &
roo de 2:1 BN 538 0,00 0,00 Kroon,
Colina 2012)
Acido 60 °C (Links &
malico Prolina 1:3 24h 14,90 5,90 - Kroon,
2012)
Cloreto
. . 110°C ) i (Renetal.,
Ureia Cgl?na 2:1 19h <0,2 2016)
Cloreto
. . 110°C ) i (Renetal,
Imidazol C(;jl?na 7:3 15h 2,48 2016)
s Cloreto o (Links &
OAX‘QI?SO de 11 B 3,62 25 : Kroon,
Colina 2012)
Acido CI(()jreeto 21 60 °C 12 <1 <1 (Lynam et
acético Colina ' - al., 2017)

@HBD: Dador de ligagio de hidrogénio; ®HBA: Aceitador de ligagdo de hidrogénio.

2.4.5. Remocao da lenhina usando solventes eutécticos

O preé-tratamento da biomassa é essencial para se atingir altos niveis de sacarificacao
enzimaticos a partir de biomassa. A lenhina restringe a hidrolise enzimatica da biomassa,

agindo como uma barreira fisica e restringindo 0 acesso enzimatico.

A solubilidade da lenhina nos DESs forneceu uma nova alternativa para o pré-
tratamento de biomassa em condi¢Ges amenas. Recentemente, varios estudos variaram as razdes
entre doador de ligacdo de hidrogénio e aceitador de ligacéo de hidrogénio de DESs para estudar
0s seus efeitos na deslenhificacdo de biomassa a diferentes temperaturas. Verificou-se que 0s
DES usando acidos conseguiram uma remog¢ao de lenhina >90% para quase todos os tipos de
biomassa lenhocelulosica testados (espiga de milho, palha de arroz, palha de trigo) (Tang et al.,
2017). Os estudos feitos anteriormente sdo indispensaveis para selecionar o tipo de solvente
eutéctico mais adequado para o pré-tratamento da biomassa e para perceber quais os melhores

valores obtidos a partir destes no que diz respeito & remocéo de lenhina (Tabela 2.10).
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Tabela 2.10- Remogdo de lenhina de biomassa lenhocelulésica e condi¢fes de operagdo em solventes eutécticos.

Condicdes Razéo Remocéo
Biomassa HBD® HBA®) de S/LO Molar de Lenhina  Referéncia
operacéo (HBD/HBA) (%)
Palha de Acido Cloreto de 60 °C . (Kumar et al.,
arroz lactico colina 12h 1/20 21 51 2016)
<. (Socas-
(o]
Pilr?aode lelfc% Clggfitr?ade 8204;: 1/20 1:1 21,6 Rodriguez et
9 al., 2020)
Palha de . Cloreto de 110°C . (Zhang et al.,
arroz Ureia colina 24h 1/20 21 0.2 2016)
Espiga de . Cloreto de 150°C . (Procentese et
milho  'Midazol T ling 15h V16 73 88 al., 2015)
Espiga de Acido Cloreto de 90°C . (C. W. Zhang
milho oxalico colina o4n U0 11 9,5 et al., 2016)
Espiga de Acido Cloreto de 90°C . (C. W. Zhang
milho glicdlico colina oan 120 21 56,4 et al., 2016)
Espiga de . . Cloreto de 90°C . (C. W. Zhang
milho Etilenoglicol colina 24h 1/20 2:1 87,6 et al., 2016)

@HBD: Dador de ligagdo de hidrogénio; ®HBA: Aceitador de ligagio de hidrogénio; ©)S/L refere-se a relagdo entre a massa
de material de partida e de DES.

Num estudo recente realizado por Procentese et al., 2018, diferentes residuos de
alimentos como residuos de magcé, cascas de batata e café foram pré-tratados com dois DESs
diferentes, cloreto de colina: glicerol e cloreto de colina: etilenoglicol para producédo de agucar
fermentavel por hidrolise enzimética. A deslenhificagdo maxima obtida foi de 62% para
residuos de maca e a minima de 33% com cascas de batata (Procentese et al., 2018). O estudo
realizado, também relatou que as concentracdes de inibidores como hidroximetilfurfural e
furfural eram menores que 0,015 g L™, enquanto que as de acido galico, &cido ferlico e acido
cumarico eram menores que o valor minimo detetavel (0,1 g L), menor que o valor tipico
limiar de inibicdo para hidrolise enzimatica e fermentacdo. Foi assim possivel concluir que
nenhuma estratégia de desintoxicagdo seria necessaria apos os pré-tratamentos das biomassas

com os solventes eutécticos referidos (Procentese et al., 2018).

A eficiéncia de deslenhificacdo no pré-tratamento com DESs depende muito da
natureza recalcitrante da biomassa, dos DES selecionados e das condi¢fes de pré-tratamento.
Os DESs oferecem uma nova abordagem de pré-tratamento de varias matérias-primas com alta
eficiéncia a temperaturas amenas, sem formacdo significativa de inibidores. Além disso, 0s
DESs renovaveis e derivados de biomassa oferecem outra excelente oportunidade para
melhorar a eficiéncia de custos através do conceito de biorrefinaria de circuito fechado, onde

esses derivados de biomassa sdo usados para a sua propria deslenhificacdo (Simmons, 2018) .
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3. Material e Metodologia Experimental

3.1. Acacia dealbata

Alguns ramos de uma arvore de Acacia dealbata proveniente da regido de Middes

(Tabua) foram recolhidos e posteriormente cortados com auxilio de uma serra. As aparas

produzidas de menores dimensdes foram introduzidas num moinho Retsch (Modelo 5657) e

reduzidas a serradura. Por fim, recorreu-se a peneiros de 0,25mm e 0,84mm para separar a

serradura obtida anteriormente numa fracéo de 0,25-0,84mm (Figura 3.1). Foi calculado o teor

de humidade da serradura de acécia dealbata (ANEXO 1), obtendo-se o valor de 8,14%.

3.2. Produtos quimicos

Na tabela 3.1 sdo listados todos os produtos quimicos utilizados neste trabalho de

investigacdo com o intuito de fazer o pré-tratamento da madeira de Acacia dealbata.

Tabela 3.1- Produtos quimicos usados no tratamento da Acacia dealbata.

Pureza Marca Fornecedor
Metilssulfato de 1-butil-3- 99% IOLITEC IOLITEC
metilimidazolio ((BMIM]MeSO4) 0
Cloreto de Colina 99% Acros Organics Acros Organics
Acido oxalico di-hidratado 99,5% HIMEDIA Fror_wtelralqwmla .
Produtos Unipessoal, LDA
Quimicos Imidazol 99% Acros Organics Acros Organics
Metanol (lavagem) 100% Fisher Chemical -
Acido sulfdrico (anti-solvente) 96% VWR Chemicals -
Hidréxido de sddio Akzo Nobel i
(anti-solvente)
Etilenoglicol (fluido de 99% Panreac i

aquecimento)
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3.3. Equipamentos e materiais de laboratorio

Os equipamentos e materiais de laboratérios utilizados na dissolucdo da madeira, nas

filtragOes, precipitagdes de lenhina e na caracterizagdo da madeira foram os seguintes:

e Placas de aquecimento com agitacdo magnética e controlo de temperatura (VWR
Advanced VMS-C7 e OVAN);

e Dois Mini-reactores;

e Frascos de vidro;

e Balanca OHAUS PIONEER,;

e Medidor de pH HANNA instruments Hi2211,

e Estufa Memmert HCP 108;

e Estufa P-Selecta;

e Moinho Retsch GmbH 5657 HAAN,;

e Espectrofotometro UV/VIS BECKMAN DU 650;

e Espectrometro FT-IR/NIR PerkinElner Frontier;

e Kitasatos e cadinhos de placa porosa;

e Copos/Gobelés;

e Exsicador;

e Barras de agitacdo magnética;

e Filtros de papel de Ahlstrom Munksjo (Glass Microfibre Discs— 47mm de didmetro e
0,7 pum de tamanho de poro e de Whatman Hardened Ashless — 55 mm de diametro

com 20 a 25 pm tamanho de poro;

3.4. Metodologia Experimental

A metodologia experimental usada neste trabalho foi baseada em trabalhos realizados
anteriormente (de Almeida 2018, Brandt et al. 2011 e Jablonsky et al. 2015). O procedimento
foi genericamente 0 mesmo, tanto para o [BMIM]MeSOs + H>O como para o cloreto de
colina+&cido oxalico e cloreto de colina+imidazol. Na Figura 3.2 encontra-se esquematizado a

metodologia adotada.
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Figura 3.2- Procedimento experimental.
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3.4.1. Preparacao dos Solventes Eutécticos

Para a preparacdo dos solventes eutécticos comecou-se por pesar cada reagente na
proporc¢do estequiométrica para cada DES em copos de 250ml, onde foi adicionado, também,
uma barra de agitacdo no interior deste para se obter uma melhor homogeneizagdo da mistura.
De seguida, introduziu-se o copo num banho com etilenoglicol com uma determinada
temperatura dependendo do tipo de solvente eutéctico a preparar. As condi¢Oes de preparacao
do solvente eutéctico cloreto de colina+imidazol foram na propor¢cdo molar de 3:7, a 100°C
durante 60 minutos (Hou et al., 2008). Relativamente ao cloreto de colina+acido oxalico, este
foi preparado na proporcdo molar de 1:1, a 60°C durante 45 minutos (Socas-Rodriguez et al.,
2020).

3.4.2. Dissolucéo da madeira para o IL [BMIM]MeSO4 + H20

A etapa da dissolucdo da madeira para o liquido iénico [BMIM]MeSOy4 inicia-se com
a pesagem de 1,1g (base himida) de serradura na fracdo de tamanho 0,25-0,84 mm, seguida da
adicdo 2 g de &gua destilada e 8 g de liquido i6nico, dentro de um tubo de teflon do mini-reactor
(Figura 3.3). Foi usada uma relagdo de madeira/liquido de 1/10. De seguida, o tubo é colocado
dentro do mini-reactor e fechado, onde € introduzido numa estufa numa dada temperatura e
num determinado tempo de tratamento. As temperaturas usadas foram de 100°C, 120°C e
140°C, onde, para cada temperatura, se usou 5 tempos de reacdo diferente (1, 2, 4, 8 e 24 h).
Depois de ocorrer a dissolugdo da madeira dentro dos mini-reactores para cada temperatura e

tempo pré-definido, a amostra € retirada da estufa e deixada a arrefecer.

Figura 3.3. Mini-Reactor usado nos testes de dissolugdo da madeira com liquido idnico e solventes eutécticos.
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Posteriormente, € adicionado 10 ml de metanol dentro do mini-reactor onde, com a ajuda
de uma vareta de vidro, a mistura € agitada ficando durante 2h em solucdo. De seguida, filtra-
se a vacuo com um cadinho de placa porosa contendo um filtro de papel (Whatman Hardened
Ashless — 55 mm de didmetro com 20 a 25 um tamanho de poro), sendo que o cadinho e o filtro
estavam previamente secos (105°C) e pesados. Depois, é adicionado mais 10 ml de metanol
dentro do tubo do mini-reactor para aproveitamento dos restos de residuo solido. Apds a
filtracdo, é retirado o filtrado para frascos de vidro fechados. O residuo so6lido que ficou no

cadinho é ainda lavado com &gua destilada até o filtrado ficar incolor.

Por fim, o cadinho com o residuo sélido € colocado na estufa a 105°C durante a noite e
no dia seguinte € pesado (cadinho+filtro+residuo sélido). Desta forma, é possivel calcular o

rendimento de dissolucao pela seguinte equacéo:

, , ~ m; — Myes
Rendimento de dissolugio(%) = — X 100 (Eq.3.1)

l

em que, m; representa a massa de madeira em base seca que foi pesada inicialmente e m,..; a

massa de residuo sélido seco que nao dissolveu com o liquido iénico.

3.4.3. Dissolugdo da madeira usando solventes eutécticos (Cloreto de Colina+
Imidazol e Cloreto de colina+ Acido Oxalico)

Para a dissolucdo da madeira usando DESs, utilizou-se a mesma relacdo de
madeira/liquido de 1/10. Iniciou-se com a pesagem de 1,1 g (base humida) de serradura (0,25-
0,84 mm) e adicionou-se a esta 10 g de DES, dentro do tubo do mini-reactor. De seguida, para
0 solvente eutéctico cloreto de colina+ imidazol, a mistura foi introduzida na estufa as
temperaturas de 120°C, 140°C, 160°C e 180°C, sendo que para cada temperatura usaram-se 5
tempos de reacdo diferentes (1, 2, 4 ,8 e 24 h). Relativamente ao solvente eutéctico cloreto de
colina+ &cido oxalico, usaram-se as temperaturas de 60°C e 80°C com tempos de reacdo para
cada temperatura de 1, 2, 4, 8 e 24 h. Posteriormente, retiraram-se 0S mini-reatores da estufa e
deixou-se arrefecer. De seguida, foi adicionado 10 ml de metanol a mistura contida no tubo do
mini-reator e procedeu-se a filtracdo a vacuo conforme descrito em 3.4.2. A Unica diferenca é
que se fez a filtragdo logo apds a adicdo da primeira por¢do de metanol a mistura contendo a

madeira extraida e o solvente eutéctico.
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Por fim, o cadinho de placa porosa com residuo solido é colocado na estufa a 105°C
durante a noite, e é pesado no dia seguinte (cadinho+filtro+residuo sélido). Desta maneira, é
possivel calcular o rendimento de dissolucéo para o DES através da Eq.3.1.

3.4.4. Precipitacdo do material dissolvido para IL ([BMIM]MeSO4 + H20) e 0s DES
(Cloreto de colina+ Imidazol e Cloreto de colina+ Acido oxalico)

Para a precipitacdo do material dissolvido no IL e nos DESs (supostamente lenhina),
escolheu-se apenas 0s ensaios de 24 horas de reacdo para todas as temperaturas testados, uma
vez que estes produziram uma maior quantidade de madeira dissolvida. Atendendo a pequena
quantidade de material, comegou-se por juntar as duas replicas realizadas para cada temperatura
a 24 horas de reacdo, visto apresentarem valores de dissolugcdo muito idénticos. O filtrado que
resultou da etapa da dissolucdo (armazenado em frascos fechados) € transferido para um copo
de 100 ml aberto, sendo este colocado numa placa de aquecimento a 80°C para que haja a
evaporacdo do metanol que foi introduzido aquando da filtragdo na etapa anterior. De seguida,

é adicionado 10 ml de agua destilada por cada 5 ml de filtrado.

Nos ensaios com [BMIM]MeSO4+H-0, foi também adicionado NaOH (3M) para
ajustar o pH para =2,5, uma vez que o pH da solugao era muito baixo (=0,6). Relativamente, ao
solvente eutectico cloreto de colina+Imidazol, foi adicionado H2SO4 (3M) para ajustar o pH
para =2,5, visto que esta solu¢do apresentava um pH muito elevado (=8). Com Cloreto de
colina+acido oxalico foi adicionado NaOH (3M) para o ajuste de pH, uma vez que o pH da

solucdo era bastante baixo ( =0,4).

Por fim, deixa-se precipitar o material durante alguns dias até se obter uma fase sélida
no fundo do copo. Depois, € filtrada a vacuo num cadinho de placa porosa com um filtro de
papel apropriado (Ahlstrom Munksjo (Glass Microfibre Discs)— 47mm de diametro ¢ 0,7 um de
tamanho de poro), que foi antecipadamente seco numa estufa a 105°C e pesado. De seguida,
procede-se a sua lavagem com agua destilada até o filtrado ficar incolor e introduz-se na estufa
o cadinho de placa porosa com o material recuperado, a 105°C durante a noite. No dia seguinte,
pesa-se o cadinho+filtro+material precipitado. Por fim, € possivel calcular, através da Eq 3.2, a

percentagem de material precipitado (ou rendimento de precipitacao).

m
Rendimento de precipitada(%) = ———— x 100 (Eq.3.2)

i~ lres

em que, m; representa a quantidade de material que precipitou, supostamente lenhina.
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3.4.5. Analise do residuo solido rico em celulose (FTIR-ATR)

Foi feita uma analise semi-quantitativa do residuo sélido rico em celulose a partir de
FTIR-ATR (espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier em modo reflexéo
total atenuada), que permite uma estimativa das quantidades relativas de celulose e lenhina
presentes no material. O principio de funcionamento baseia-se num feixe de radiacdo
infravermelha que passa de um meio mais denso (ATR) para um meio menos denso (amostra),

ocorrendo a reflexdo (Ferrao, 2015).

Grande parte dos equipamentos de FTIR-ATR utiliza o interferémetro. Este consiste em
dois espelhos planos perpendiculares um ao outro, um fixo e outro mével, e um espelho semi-
reflexivo posicionado na bissetriz dos espelhos, que permite a passagem de apenas uma parte
do feixe de infravermelho. Uma fonte de radiacdo emite um feixe com um determinado
comprimento de onda que ao passar pelo espelho semi-reflexivo é parte transmitida para um
dos espelhos e uma parte € refletida para o outro espelho. Os dois espelhos refletem de novo no
espelho semi-reflexivo, sendo recombinados e o0 novo feixe incide na amostra (Amelia et al.,
2016).

A técnica de reflexdo total atenuada (ATR) é mais rapida e facil pois a amostra nao
precisa normalmente de preparacdo. O feixe € dirigido para a interface entre um meio de indice
de refracdo elevado (o cristal) e um meio de indice de refracdo baixo (a amostra). Se o angulo
de incidéncia do feixe for maior que o angulo critico, a luz é internamente refletida (Beck et al.,
2017). Quando a amostra fica em contacto com o cristal, a radiagéo infravermelha interage com
a amostra, produzindo uma “transmissao” em forma de espectro. O acessorio de reflexao total
atenuada mede o que acontece a totalidade do feixe refletido de infravermelho quando este entra
em contacto com a amostra. A radiacdo interage com a amostra através de uma série de ondas,
chamadas ondas evanescentes. Uma onda evanescente € um campo eletromagnético penetrante
cuja intensidade decresce rapidamente a medida que se afasta da fonte, ou seja, com 0 aumento
da distancia a superficie da amostra. As ondas evanescentes produzidas por um feixe de
infravermelho enquanto atravessam o cristal ATR movem-se perpendicularmente em relagdo a
superficie do cristal e h&d uma fracdo de onda que migra antes de se dissipar. A onda evanescente
permite obter a informacdo sobre a absorbancia enquanto penetra apenas a uma curta distancia

na amostra (Ferrao, 2015).
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3.4.6. Determinacédo da lenhina e polissacarideos presentes no residuo solido

A determinacdo de lenhina e polissacarideos presentes no residuo tem como finalidade
estimar a eficiéncia da etapa de dissolucdo seletiva da madeira. A determinacdo da lenhina no
residuo solido é feita em base numa hidrdlise acida, apos a qual se determina a lenhina insoltvel
(ou Klason) e a soltvel. Utiliza-se o protocolo experimental NREL/TP-510-42618, que se
encontra descrito no ANEXO 1.

Depois de determinada a lenhina presente no residuo sélido nao dissolvido com IL ou
com DES foi possivel quantificar o grau de deslenhificacéo, pela Eq 3.3:

lenhina,, (%) 9 lenhinay, , (%)
0N — 100 Mres 100
Grau de deslenhificacio(%) = lenhina,; (%) x 100 (Eq.3.3)
™ X =150

onde, m; € a massa de madeira inicial, m,,; a massa de residuo sélido, lenhina,,;(%) a

percentagem de lenhina presente na madeira inicial e lenhina,, , (%) a percentagem de

lenhina no residuo solido.

Por fim, depois de determinada a lenhina, os hidrolisados que foram obtidos da hidrolise
acida da madeira (guardados em frascos de vidro no frigorifico), foram usados para determinar
os polissacarideos através da técnica de Cromatografia Liquida de alto desempenho (HPLC).
Esta técnica, foi usada para os ensaios com o liquido iénico [BMIM]MeSO4 e com 0s solventes
eutécticos cloreto de colina+Imidazol e cloreto de colina+acido oxalico e tempos de reacao de
8 h e 24 h para todas as temperaturas. O protocolo experimental (NREL/TP-510-42618) para a
determinacdo dos polissacarideos esta descrito no ANEXO I.
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4. Resultados e Discussao

A apresentacdo e discussdo de resultados segue a seguinte ordem: o primeiro
subcapitulo é dedicado a dissolucdo da madeira (Acacia dealbata) no liquido i6nico
[BMIM]MeSO4 + H,0 e em solventes eutécticos (ChCl+Imidazol e ChCI+ acido oxalico); o
segundo subcapitulo foca-se na precipitacdo (recuperacdo) da lenhina nos diferentes tipos de
solventes eutécticos e liquido i6nico; no terceiro subcapitulo, é feita uma analise FTIR aos
residuos sélidos ndo dissolvidos; por fim, no quarto subcapitulo, é analisada a lenhina solGvel
e insollvel nos residuos sélidos, cujos resultados permitiram selecionar 0s ensaios para a

determinacdo por HPLC dos polissacarideos (agucares) presentes nesses residuos.

4.1. Dissolugdo da madeira no liquido idnico e solventes eutecticos
4.1.1. Dissolucdo da madeira no liguido i6nico [BMIM]MeSO4 +H20

Nas Tabela 4.1, 4.2 e 4.3 encontra-se os resultados relativos a dissolucdo da madeira as
temperaturas de 100, 120 e 140°C, respetivamente, com diferentes tempos de reacéo (1, 2, 4, 8,
24 h), utilizando o liquido ionico [BMIM]MeSO4 + H20. Foram realizados dois ensaios para

cada tempo de maneira a verificar a reprodutibilidade da metodologia adotada.

Tabela 4.1 -Dissolugdo da madeira no liquido iénico [BMIM]MeSO4 + H20 a temperatura de 100°C com diferentes tempos
de reacé&o.

Tempo Massa Massa Massa Rendimento Meédia de
. de Temperatura de de . - de Rendimento
Ensaios x . . dissolvida . ~ . ~
reacdo (°C) madeira Residuo ©) Dissolugcdo de Dissolugdo
(h) @° @ : (%) (%6)®
LI58 1 1,0141 0,9172 0,0969 9,56 9,204051
LI159 1,0155 0,9257 0,0898 8,84
L164 9 1,0180 0,8772 0,1408 13,83 13.55+0,40
L165 1,0183 0,8832 0,1351 13,26
LI160 4 100 1,0177 0,8050 0,2127 20,90 10.62+1.82
LI61 1,0146 0,8286 0,1860 18,33
L166 8 1,0140 0,7191 0,2949 29,08 275842,12
LI67 1,0163 0,7513 0,2650 26,08
LI62 24 1,0124 0,5885 0,4239 41,87 41,2540 88
LI63 1,0153 0,6028 0,4125 40,63

@Todos os valores de massa apresentados sio em base seca; serradura da fragdo de tamanho 0,25-0,84 mm; relagio
madeira/liquido 1/10 (2 g H20 + 8 g IL); ®Média do rendimento de dissolugéo e desvio padrio entre os duas replicas realizadas
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Na tabela 4.1, é possivel verificar que a temperatura de 100°C o tempo de reacdo
influencia de forma significativa o rendimento de dissolugéo. Para 1 hora a dissolucdo foi muito
baixa (9,20+0,51 %), enquanto apds 24 horas o rendimento aumentou para ~30%. Verifica-se
assim que a 100°C é necessario que o tempo de reacdo seja elevado, para que se atinja um
rendimento de dissolucdo bastante significativo. Na Figura 4.1, encontra-se representado o
aspeto visual do residuo sélido obtido ap6s a dissolucdo da madeira a 100°C com diferentes
tempos de reacao.

Figura 4.1- Residuo sélido resultante da dissolugdo da madeira usando [BMIM]MeSO4 + H20 a 100°C nos tempos de reagao
de 1ha), 2h b), 4hc), 8h d) e 24h e).

Tabela 4.2 -Dissolugéo da madeira no liquido i6nico [BMIM]MeSO4 + H0 a temperatura de 120°C com diferentes tempos
de reacéo.

Tempo Massa Massa . Meédia de
Massa Rendimento .
. de Temperatura de de . . . ~ Rendimento
Ensaios ~ . . dissolvida  de Dissolucéo . ~
reacéo (°C) madeira Residuo o de Dissolucao
(h) ©° (@ @ C4) (%)®)
L142 1 1,0128 0,7697 0,2431 24,01 23044137
LI43 1,0130 0,7895 0,2235 22,07
LI139 5 1,0114 0,6435 0,3679 36,37 36,78+0,58
L140 1,0120 0,6356 0,3764 37,20
L146 4 120 1,0185 0,5585 0,4600 45,16 46.33+1.65
L147 1,0189 0,5350 0,4839 47,49
L144 8 1,0192 0,4892 0,5300 52,00 51.80+0,15
L145 1,0123  0,4881 0,5242 51,78
LI36 24 1,0176 0,4326 0,5850 57,49 56.910,82
LI37 1,0154 0,4435 0,5719 56,32

@Todos os valores de massa apresentados sdo em base seca; serradura da fracdo de tamanho 0,25-0,84 mm; relagio
madeira/liquido 1/10 (2 g H20 + 8 g IL); ®Média do rendimento de dissolugio e desvio padrao entre os duas replicas realizadas.

Com base nos resultados apresentados na Tabela 4.2, a temperatura de reagdo de 120°C
verifica-se, contrariamente ao obtido para a temperatura de 100°C que, numa primeira fase, ao
fim de 2 horas o rendimento de dissolucdo € ja acentuado, cerca de 37%. Ao fim de 24 horas

foi obtido um rendimento de dissolugdo da madeira cerca de 57%. Era expectavel que o
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aumento de temperatura acelerasse a reacdo de dissolucdo dos componentes da madeira, pelo
que, no inicio do processo de dissolucdo, a velocidade de remocao/dissolucdo é mais elevada
que no caso anterior (Tabela 4.1). No entanto, & medida que o teor de lenhina no sélido diminui,
aumenta a concentracdo dos complexos lenhina-carboidratos (LCC — Lignin-carbohydrate
complex) existentes na biomassa. Segundo alguns estudos na literatura, estas ligacGes entre 0s
polissacarideos e a lenhina resistem a degradacdo/remocdo, diminuindo a velocidade de
dissolucdo, o que explica que, numa segunda fase, entre 8 e 24 h, 0 aumento percentual de
rendimento de dissolugdo ndo seja muito grande. Na Figura 4.2, encontra-se representado o
aspeto visual do residuo sélido obtido apds a dissolucdo da madeira a 120°C nos diferentes

tempos de reacao.

Figura 4.2- Residuo sélido resultante da dissolu¢do da madeira usando [BMIM]MeSO4 + H20 a 120°C no tempo de reagdo
de 1ha), 2h b), 4h c), 8h d) e 24h e).

Tabela 4.3 -Dissolucéo da madeira no liquido iénico [BMIM]MeSO4+ H20 a temperatura de 140°C com diferentes tempos de

reacéo.
Tempo Massa  Massa . Média de
Ensai de Temperatura de de Massa Ren_dlmentf) Rendimento de
nsaios x o . . dissolvida de Dissolucéo . x
reacao (°C) madeira Residuo o Dissolucéo
(h) @ @ 9 () (%)
L148 1 1,0169 0,6101 0,4068 40,00 37.20+3 83
L149 1,0179  0,6659 0,3520 34,58
L154 2 1,0125  0,4876 0,5249 51,84 52,19+0.49
LI55 1,0141  0,4813 0,5328 52,54
L168 4 140 1,0171  0,4377 0,5794 56,96 57.470,72
LI70 1,0146  0,4263 0,5883 57,98
L169 8 1,0183  0,4102 0,6081 59,72 59.90+0.26
LI71 1,0165  0,4057 0,6108 60,09
LI152 24 1,0165 0,3621 0,6544 64,38 64.370,01
LI153 1,0153  0,3618 0,6535 64,37

@Todos os valores de massa apresentados sdo em base seca; serradura da fragcdo de tamanho 0,25-0,84 mm; relagdo
madeira/liquido 1/10 (2 g H-0 + 8 g IL); ®Média do rendimento de dissolugéo e desvio padrio entre os duas replicas realizadas.

Observando os resultados da Tabela 4.3, a temperatura de 140°C constata-se que 0s

rendimentos de dissolugdo sdo muito superiores relativamente aos obtidos as temperaturas de
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100 e 120°C. Verifica-se que para 1 h de tratamento da madeira o rendimento de dissolucao é
na ordem dos 37%. A dissolugéo entre 1 e 2 h atinge valores bastante elevados, enquanto que a
partir das 4 até as 24 horas de reacdo a diferenca percentual é j& relativamente baixa,
correspondendo apenas a um aumento de 7% no rendimento de dissolucdo. Consequentemente,
as 20 horas de diferenca (de 4 para 24 horas de reacdo) vao representar um grande custo
energético no que toca ao aquecimento, e 0 aumento de 7% de dissolucdo, em valor absoluto,
ndo compensara 0s custos energéticos mais elevados. Para além disso, quando os valores de
dissolugdo sdo exageradamente elevados (64% a 24 horas de reagdo) significa que, muito
provavelmente, para além da lenhina, ocorrera certamente alguma dissolucdo de celulose e
hemiceluloses. Esta ocorréncia torna-se numa desvantagem uma vez que o objetivo era
dissolver seletivamente a lenhina. Na Figura 4.3, encontra-se representado o aspeto visual do

residuo sélido obtido apds a dissolucdo da madeira a 140°C aos diferentes tempos de reacéo.

Figura 4.3 - Residuo s6lido resultante da dissolugdo da madeira usando [BMIM]MeSO4 + H20 a 140°C no tempo de reagdo

de 1h a), 2h b), 4h c), 8h d) e 24h e).
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Figura 4.4- Rendimento de dissolugdo da madeira em fungdo do tempo de reacgéo para diferentes temperaturas (100, 120 e
140°C) usando [BMIM]MeSO4 + H20.

Na Figura 4.4, que apresenta em simultaneo os rendimentos de dissolugéo para as trés
temperaturas estudadas, é possivel observar com mais acuidade o efeito da temperatura de
reacdo no processo de dissolu¢do da madeira. O aumento da velocidade de reacdo com o
aumento da temperatura € notdrio. Outro facto evidente, é o tempo que demora a atingir uma

velocidade quase nula, traduzida na Figura por “patamares” de dissolugdo nas diferentes
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temperaturas de reacdo. Para 140°C, o rendimento de dissolucao a partir das 4 horas nao difere
muito do valor as 24 horas de reacdo, podendo-se concluir que mesmo que o tempo de reacao
fosse superior, o rendimento de dissolugéo iria ser semelhante, tendo-se atingido o limite da
dissolucao da madeira para esta temperatura. O mesmo acontece para a temperatura de 120°C,
pois a partir das 8 horas até as 24 horas de reacdo o rendimento de dissolucdo comeca a
estabilizar e a variar de forma pouco significativa. Relativamente a temperatura de 100°C, é
evidente que o estado estacionario ndo foi atingido, uma vez que o rendimento de dissolugédo
aumenta continuamente, sendo necessario um tempo de reagdo superior para que se atinja a

estabilizacdo da curva.

Estes resultados confirmam dados da literatura no que respeita ao efeito da temperatura:
para temperaturas mais elevadas (140 e 120°C) o processo de dissolucdo da madeira é
favorecido, podendo desta forma diminuir-se o tempo de tratamento sem interferir no
rendimento de dissolucdo (Parthasarathi et al., 2016). Estas condi¢fes tornam-se vantajosas
guando se trata a madeira em escala industrial, uma vez que o processo necessita de um menor
tempo de reacdo para atingir rendimentos de dissolucdo elevados. Acresce ainda referir que a
massa de madeira dissolvida em todos os ensaios com duracao de pelo menos 4 h foi superior
a massa de lenhina presente na madeira original que corresponde a ~0,216g (=1g (base seca) x
21,6%/100), pelo que este processo nédo foi seletivo, tendo-se dissolvido outros componentes

da madeira, nomeadamente hemiceluloses e/ou celulose.

4.1.2. Dissolucdo da madeira nos Solventes Eutécticos (ChCl+Imidazol e
ChCl+Acido Oxalico)

Na dissolucao da madeira usando DESs, utilizou-se primeiramente o solvente eutéctico
ChCl+Imidazol. Nas Tabelas 4.4, 4.5, 4.6 e 4.7 encontram-se 0s resultados relativos a
dissolugdo da madeira as temperaturas de 120, 140, 160 e 180°C, respetivamente, nos diferentes
tempos de reacédo (1, 2, 4, 8, 24 h).

Pelos resultados da Tabela 4.4, é possivel verificar que a dissolucdo a temperatura de
120°C aumenta com o tempo de reacdo, embora de forma pouco acentuada entre 1 e 8 h (0
rendimento aumenta 9% em valor absoluto). O mesmo acontece entre o tempo de 8 e 24 horas,
em que se regista um aumento de 11% aproximadamente. Por comparacdo com a Tabela 4.2, é
possivel verificar que a temperatura de 120°C para 24 horas de reacdo, o rendimento obtido
com este DES é relativamente baixo (30%), quando comparando com o liquido i6nico as
mesmas condic¢des de operacao. O IL permite atingir um valor de 57%, indicando um aumento
absoluto da dissolucdo em 27% face ao solvente eutéctico ChCl+imidazol.

43



Tabela 4.4 -Dissolugéo da madeira em ChCl+Imidazol (3:7) a temperatura de 120°C nos diferentes tempos de reagao.

Massa  Massa Rendimento Média de
Ensaios dgf’g;pgo Temperatura de de dizggf\fﬁja de Rendimento
(h)(} (°C) madeira Residuo @ Dissolugdo  de Dissolucéo
@9 (@ J (%) (%)®
SE39 1 1,0136  0,9037 0,1099 10,84 10.88+0.06
SE40 1,0159  0,9049 0,1110 10,92
SE45 5 1,0130  0,8750 0,1380 13,63 14.39+1,08
SE46 1,0140  0,8603 0,1537 15,16
1,0146
SE37 4 120 0,8385 0,1761 17,36 17,0240 47
SE38 10157 0,8462 0,1695 16,69
SE43 8 1,0119  0,8098 0,2021 19,97 10.23+1,05
SE44 1,0123  0,8251 0,1872 18,49
SE35 24 1,0125 0,7024 0,3101 30,63 30.2440,55
SE36 1,0141  0,7114 0,3027 29,85

@Todos os valores de massa apresentados sdo em base seca; serradura da fragdo de tamanho 0,25-0,84 mm; relagio
madeira/liquido 1/10 (10 g DES, proporgdo molar 3:7 (ChCl+Imidazol); ®Média e desvio padrdo entre os duas replicas.

Na Figura 4.5, encontra-se representado o aspeto visual do residuo sélido obtido apds a

dissolucao da madeira a 120°C aos diferentes tempos de reacao.

Figura 4.5 - Residuo sélido resultante da dissolucao da madeira usando ChCl+Imidazol a 120°C no tempo de reacdo de 1h
a), 2h b), 4h c¢), 8h d) e 24h e).

Os resultados da Tabela 4.5, indicam a dissolu¢do da madeira que ocorre a temperatura
de 140°C. Aqui, é visivel que os rendimentos de dissolu¢do nédo diferem de forma significativa,
guando comparados com a temperatura de 120°C (4% de aumento ao fim de 24 horas).
Analogamente, ao que foi dito anteriormente, no liquido idnico testado, para a mesma
temperatura, o rendimento de dissolugédo foi significativamente superior, traduzindo-se num
aumento absoluto méximo de 30%. Na Figura 4.6, encontra-se representado o aspeto visual do
residuo sélido obtido apds a dissolucdo da madeira a 140°C aos diferentes tempos de reacéo,
usando o DES ChCl+Imidazol.
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Tabela 4.5 -Dissolugdo da madeira em ChCl+Imidazol (3:7) a temperatura de 140°C nos diferentes tempos de reacéo.

Massa Massa . Média de
Tempo Massa Rendimento .
. ~  Temperatura de de . . . x Rendimento
Ensaios de reacdo oC dei id dissolvida de Dissolugéo de Dissoluca
h) (°C) madeira Residuo © (%) e Dissolucéo
() 9 (%)
SE24
1 1,0158  0,8864 0,1294 12,74 12.18+0.79
SE25 1,0150 0,8970 0,1180 11,62
SE22
5 1,0158  0,8425 0,1733 17,06 16,0441 44
SE23 1,0143  0,8619 0,1524 15,03
SE16
4 140 1,0119 0,7857 0,2262 22,36 2147+1,25
SE17 1,0130 0,8045 0,2085 20,58
SE18
8 1,0139 0,7221 0,2918 28,78 27 65+1,59
SE19 1,0126  0,7440 0,2686 26,52
SE20
24 1,0118 0,6491 0,3627 35,85 34,9541 28
SE21 1,0137  0,6686 0,3451 34,04

@Todos os valores de massa apresentados sdo em base seca; serradura da fracdo de tamanho 0,25-0,84 mm; relagio
madeira/liquido 1/10 (10 g DES, proporgdo molar 3:7 ChCl+Imidazol); ®Média e desvio padréo entre os duas replicas.

Figura 4.6 - Residuo solido resultante da dissolugdo da madeira usando ChCl+Imidazol a 140°C nos tempos de reacao de 1h
a), 2h b), 4h c), 8h d) e 24h e).

Analisando os resultados da Tabela 4.6, constata-se que numa primeira fase entre 1 e 4
h existe um crescimento acentuado na quantidade de madeira dissolvida (cerca de 20% de
aumento percentual absoluto). Entre as 8 e as 24 horas de reagdo o aumento foi de apenas 6%.
O solvente dissolve mais facilmente a lenhina e alguns polissacarideos na primeira fase da
reacdo, enquanto que, na segunda fase, as ligagdes mais fortes entre a lenhina e o0s
polissacarideos (LCC), que ainda estdo retidas no sélido tornam a dissolucéo mais lenta (entre
as 8 e as 24 horas). Procentese et al. (2015), usando espiga de milho, obteve com o mesmo
solvente eutéctico um rendimento de dissolucdo de 42% a temperatura de 150°C ao fim de 24
horas de reacdo, enquanto que neste trabalho, utilizando um material mais recalcitrante (como
é a madeira), a temperatura de 160°C no mesmo tempo, a dissolucio foi de 46%. E possivel
concluir que o tipo de biomassa usada ndo influenciou significativamente o processo de
dissolugdo. Na Figura 4.7, encontra-se representado o aspeto visual do residuo solido obtido

apos a dissolucdo da madeira a 160°C aos diferentes tempos de reagéo.
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Tabela 4.6 -Dissolugdo da madeira em ChCl+Imidazol (3:7) a temperatura de 160°C nos diferentes tempos de reacéao.

Massa  Massa . Média de
Tempo d d Massa Rendimento di
Ensaios de reacéo Temperatura € e dissolvida de dissolugdo Ren_ |ment9
(°C) madeira Residuo de Dissolugéo

[0)
(h) (Q)® () (9) (%) (%)®)
SE28 1,0118
1 0,8708 0,1410 13,94 14.76+1,16
SE29 1,0127  0,8549 0,1578 15,58
SE30 1,0152
) 0,7569 0,2583 25,45 24.78+0.94
SE32 1,0132 00,7688 0,2444 24,12
SE26
4 160 1,0162  0,6583 0,3579 35,22 34.16+1.50
SE27 1,0144  0,6787 0,3357 33,09
SE41
3 1,0133  0,5992 0,4141 40,87 40,3740,70
SE42 1,0169 0,6114 0,4055 39,88
SE33
24 1,0132 0,5416 0,4716 46,55 46.74+0,27
SE34 1,0132 0,5377 0,4755 46,93

@Todos os valores de massa apresentados sdo em base seca; serradura da fracdo de tamanho 0,25-0,84 mm; relagio
madeira/liquido 1/10 (10 g DES, proporgdo molar 3:7 ChCl+Imidazol); ®Média e desvio padréo entre os duas replicas.

R

Figura 4.7 - Residuo s6lido resultante da dissolucdo da madeira usando ChCl+Imidazol a 160°C no tempo de reacéo de 1h
a), 2h b), 4h ¢), 8h d) e 24h e).

Os resultados apresentados na Tabela 4.7, mostram uma tendéncia de dissolucdo a
temperatura de 180°C similar a que acontece usando 0 mesmo solvente eutéctico a temperatura
de 160°C, isto é, existe uma primeira fase (entre 1 e 4 horas de reacdo) que corresponde a um
aumento acentuado no rendimento de dissolucéo, de cerca de 22 %, e uma segunda fase (entre
as 8 e 24 horas de reacdo) onde o aumento foi relativamente baixo (3%). Neste caso, tal como
no liquido i6nico, ao maior tempo de tratamento vao estar associados mais custos energéticos
no que toca ao aquecimento. Por isso, é mais vantajoso a dissolugdo durante o tempo de 8 h em
detrimento do ganho de 3% no rendimento de dissolucdo a 24 h, uma vez que se traduzira em
custos mais baixos. Na Figura 4.8, encontra-se representado o aspeto visual do residuo sélido
obtido ap0s a dissolu¢do da madeira a 180°C aos diferentes tempos de reacao.
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Tabela 4.7 -Dissolugéo da madeira em ChCl+Imidazol (3:7) a temperatura de 180°C nos diferentes tempos de reacao.

Massa  Massa . Média de
Ensaios d;er?'rer;pgo Temperatura de de dilgggls\fi%a dF;eBidsls?I?Jn?o Rendimento
(h)‘? (°C) madeira Residuo © (%) ¢ de Dissolucao
@® (@ g (%)®
SE74
1 1,0174  0,7679 0,2473 24,36 24764032
SE75 1,0169 0,7628 0,2541 24,99
SE76
) 1,0128 0,6189 0,3939 38,90 39.28+0 54
SE77 1,0147 0,6123 0,4024 39,66
SE78
4 180 1,0132  0,5396 0,4736 46,74 46,700,07
SE79 1,0162 0,5422 0,4740 46,65
SE70
8 1,0152  0,4910 0,5242 51,64 5102086
SE71 1,0168  0,5042 0,5126 50,41
SE72
24 1,0152  0,4651 0,5501 54,19 54,04+0.21
SE73 1,0119 0,4666 0,5453 53,89

@Todos os valores de massa apresentados sdo em base seca; serradura da fracdo de tamanho 0,25-0,84 mm; relagio

madeira/liquido 1/10 (10 g DES, proporgdo molar 3:7 ChCl+Imidazol); ®Média e desvio padréo entre os duas replicas.

Figura 4.8 - Residuo solido resultante da dissolugdo da madeira usando ChCl+Imidazol a 180°C nos tempos de reagédo de 1h
a), 2h b), 4h c), 8h d) e 24h e).
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Figura 4.9- Rendimento de dissolu¢do da madeira em funcéo do tempo de reacdo para diferentes temperaturas de reagéo (120,

140, 160 e 180°C) usando o ChCl+imidazol.
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Na Figura 4.9, observa-se que com o aumento da temperatura o rendimento de
dissolucéo é significativamente mais alto. E ainda possivel verificar que as temperaturas de
120°C e 140°C, especialmente a 120°C, o estado “estacionario” ¢ dificilmente atingido. As
temperaturas de 160°C e 180°C, é possivel observar que existe um crescimento acentuado no
rendimento de dissolucédo até as 4 horas de reacdo, sendo que a partir das 8 até as 24 horas de
reacao o rendimento de dissolucdo aumenta de forma pouco significativa, atingindo-se o estado
estacionario. E de salientar, que sendo a dissoluc&o facilitada com o aumento da temperatura, é
possivel diminuir o tempo de tratamento sem que o rendimento de dissolucédo seja alterado de
forma significativa. Tal como no caso dos IL, os rendimentos superiores a cerca de 22%
correspondem a dissolucéo simultanea de outros componentes da madeira, que ndo somente a

lenhina, nomeadamente hemiceluloses e/ou celulose.

Solvente Eutéctico ChCl+acido oxalico

Nas tabelas 4.8 e 4.9, encontra-se os valores da dissolucdo da madeira no solvente
eutéctico ChCl+acido oxalico as temperaturas de 60 e 80°C, respetivamente, para cinco tempos
de reacéo diferentes (1, 2, 4, 8 e 24 h).

Tabela 4.8 -Dissolugdo da madeira em ChCl+acido oxalico (1:1) a temperatura de 60°C nos diferentes tempos de reagéo.

Tempo Massa . Média de
Ensaios de  Temperatura de I\Iggzl’sguotl)e dizggf\jsja dF:e[r;idslsr:Ieun?o Rendimento
reacao (°C) madeira @ @ (%) 4% de Dissolugao
(h) OR : J ° (%6)®
SE57
1 1,0143 0,9741 0,0413 4,07 3,70+0.38
SE58 1,0124 0,9777 0,0347 3,43
SE49
5 1,0169 0,9161 0,1008 9,91 9,22+0,98
SE50 1,0153 0,9287 0,0866 8,53
SE53
4 60 1,0123 0,8794 0,1329 13,13 12,79+0,48
SE54 1,0117 0,8857 0,1260 12,45
SE51
8 1,0154 0,8122 0,2032 20,01 20,67+0,94
SE52 1,0170 0,8000 0,2170 21,34
SE55
24 1,0132 0,7071 0,3061 30,21 30,1740,06
SE56 1,0128 0,7077 0,3051 30,12

@Todos os valores de massa apresentados sdo em base seca; serradura da fracdo de tamanho 0,25-0,84 mm; relagio
madeira/liquido 1/10 (10 g DES, proporgio molar 1:1 ChCl+ cido oxalico); ®Média e desvio padréo entre os duas replicas
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Com base nos resultados da Tabelas 4.8, os valores do rendimento de dissolucdo para
os diferentes tempos de reacdo foram baixos quando comparados com os do solvente eutéctico
ChCl+Imidazol e o liquido i6nico [BMIM]MeSO4 + H20. Pode verificar-se, no entanto, que a
dissolugdo aumenta com o tempo de reacdo, traduzindo-se num aumento acentuado entre as 8
e as 24 horas de reacdo. O processo de dissolucao neste caso sera mais lento precisando-se de
um maior tempo de reacdo para que a quantidade dissolvida seja elevada. Na Figura 4.10,
encontra-se representado o aspeto visual do residuo sélido obtido apés a dissolucdo da madeira

a 60°C aos diferentes tempos de reagéo.

Figura 4.10 - Residuo solido resultante da dissolu¢do da madeira usando ChCl+acido oxalico a 60°C nos tempos de reagdo
de 1h a), 2h b), 4h c), 8h d) e 24h e).

Tabela 4.9-Dissolucdo da madeira em ChCl+&cido oxalico (1:1) & temperatura de 80°C nos diferentes tempos de reacéo.

Massa  Massa Meédia de

Tempo Temperatura de de Massa Rendimento Rendimento

Ensaios de reacdo dissolvida de Dissolugéo

(°C) madeira Residuo o de Dissolucao
(h) (g)(a) (g) (g) (A’) (%)(b)
SEG3 1 1,0135 0,9314 0,0821 8,10 8,2840,26
SE64 1,0164  0,9304 0,0860 8,46
SE67 2 1,0170  0,7763 0,2407 23,67 23.24+0 61
SE68 1,0140 0,7827 0,2313 22,81
SE61 4 80 1,0140 0,6346 0,3794 37,41 36,79+0.88
SE62 1,0140 0,6473 0,3667 36,17
SEG5 8 1,0159  0,5864 0,4295 42,28 41,7040 81
SE6G6 1,0174  0,5990 0,4184 41,13
SE59 24 1,0144  0,5733 0,4411 43,48 43,0440 63
SEGO 1,0146  0,5824 0,4322 42,60

@Todos os valores de massa apresentados sdo em base seca; serradura da fragdo de tamanho 0,25-0,84 mm; relagio
madeira/liquido 1/10 (10 g DES, proporgao molar 1:1 ChCl+ acido oxalico); ®Média e desvio padrdo entre os duas replicas.

Os dados da Tabela 4.9 mostram a dissolugdo na madeira a temperatura de 80°C, sendo

o rendimento de dissolugéo consideravelmente superior, quando comparado com os valores do

rendimento de dissolucédo a temperatura de 60°C. Numa primeira fase, entre 1 e 4 horas existe

um aumento bastante acentuado no rendimento de dissolucdo (cerca de 28% em valor absoluto),
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enguanto que numa segunda fase (entre 8 e 24 horas de reacao) apenas existe um aumento de
2%. Este facto, é pela mesma explicacdo dada anteriormente tanto para o liquido iénico como
para o solvente eutéctico anterior. Na Figura 4.11, encontra-se representado o aspeto visual do

residuo sélido obtido apds a dissolu¢do da madeira a 80°C aos diferentes tempos de reacao.

Figura 4.11 - Residuo sdlido resultante ap6s a dissolucao usando ChCl+écido oxalico a 80°C no tempo de reacéo de 1h a),

2h'b), 4h c), 8h d) e 24h e).
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Figura 4.12- Rendimento de dissolu¢do da madeira em funcdo do tempo de reacdo para diferentes temperaturas (60 e 80°C)
usando o ChCl+acido oxalico.

Pela Figura 4.12, observa-se uma clara diferenca entre a dissolugio a 60°C e a 80°C. A
temperatura de 60°C a dissolugdo €é bastante mais baixa e nunca chega a atingir o patamar de
estado estacionario. Ja a 80°C a dissolu¢do aumenta abruptamente entre 1 hora e 4 horas de
reacdo e mantém-se praticamente contante entre as 8 horas e 24 horas de reacdo, atingindo o
limite a esta temperatura. Neste caso, também é preferivel o tratamento da madeira durante 8
horas a 80°C, uma vez que as 24 horas vao despender mais custos energéticos no aquecimento,
e 0s 2% de diferenca no rendimento de dissolucdo entre as 8 horas e as 24 horas ndo vao

compensar nos energéticos adicionais.
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4.2. Precipitacdo do material dissolvido nos filtrados apds dissolucdo da
madeira com [BMIM]MeSO4 + H20, ChCIl+Imidazol e ChCl+acido oxalico

Como indicado na seccdo 3.4.4, para a precipitacdo da lenhina no liquido i6nico e
solventes eutécticos, escolheu-se apenas o0s ensaios de 24 horas de reacdo para todas as
temperaturas testados, uma vez que estes provocaram uma maior quantidade de madeira
dissolvida. Na Tabela 4.10, encontra-se os resultados relativos a precipitacdo da lenhina no IL
e nos DES. Os ensaios tém a numeracdo das duas réplicas cujos filtrados foram agregados.

Tabela 4.10- Resultados do processo de precipitacdo para [BMIM]MeSOs+H20, ChCl+Imidazol e ChCl+4cido oxalico.

Massa Rendimento
Tempo T Massa Massa dissolvida Massa de
Ensaios IL/DES P o dissolvida 1 dissolvida 2 precipitada o

(h) (°C) @ ®) total precipitacio
(g) (g) (g)(c) (g) (%)(d)
LI 72;73 © 140 0,6392 0,6597 1,2989 0,4844 37,29

. [BMIM]

LI 7475 MeSO.+H,0 24 120 0,5432 0,5532 1,0964 0,3951 36,04
L1 76:77 100 0,4114 0,4024 0,8138 0,2644 32,49
SE 72;73 180 0,5501 0,5453 1,0955 0,467 42,63
SE 33:34 ChCl + 24 160 0,4716 0,4755 0,9471 0,3949 41,69
SE20:21  Imidazol 140  0,3627 0,3451 0,7078 0,2732 38,60
SE 35:36 120 0,3101 0,3027 0,6128 0,2045 33,37
SE 55:56 ChCl + Acido 24 80 0,4411 0,4322 0,8733 0,1972 22,58
SE59;60  Oxalico 60 0,3061 0,3051 0,6112 0,0839 13,73

@ Massa dissolvida da primeira réplica (ex:L172). ® Massa dissolvida da segunda réplica(ex:L173). © Massa dissolvida total
(g) =massa dissolvida 1 (g) + massa dissolvida 2 (g).

. .. ~ ipitad
@ Rendimento de precipitacio ( %) :mzls‘;f:gi’s’:s;f;a‘zo‘;al

X 100

®Qs ensaios com [BMIM]MeSO4+H-0 a 24 horas foram replicados para todos as temperaturas uma vez que se repetiu a
precipitacdo da lenhina para estas condi¢des de operagdo.

Analisando a Tabela 4.10, é possivel averiguar que a massa dissolvida em todos 0s
ensaios, tanto para o IL como para os DES foi superior a massa de lenhina presente na madeira
original que corresponde a ~0,216 g (=1 g (base seca) x 21,6%/100), pelo que a dissolucéo da
madeira usando o IL e os DES nédo foi seletiva, uma vez que se dissolveram outros

componentes, nomeadamente hemiceluloses e/ou celulose.

Relativamente aos ensaios a 140°C e 24 horas com [BMIM]MeSO4 + H20, a massa de
material precipitado foi também superior a massa de lenhina da madeira original (= 2 gx0,21
=0,42 g, por ter sido usado o filtrado de duas réplicas). Por isso, a precipitacdo de lenhina
usando este IL ndo foi aparentemente seletiva para estas condigdes de operacéo. Relativamente
aos ensaios a 180°C e 24 horas de reacdo com ChCl+Imidazol, também se obteve um valor
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superior a massa de lenhina da madeira original. J& nos casos em que se usou IL a 120°C (24 h)
e DES (ChCl+Imidazol) a 160°C (24 h), a quantidade de material precipitado é mais proxima
do teor de lenhina na madeira original. Poder-se-a inferir que, nestes ensaios, houve mais
seletividade na precipitacdo de lenhina. As condi¢Ges em que os rendimentos de precipitacdo
foram superiores foram: IL a 140 e 120°C e DES a 180 e 160°C. O sistema ChCl+acido oxalico
foi o0 que originou valores mais baixos de material precipitado, podendo indiciar que este DES
€ menos seletivo para a dissolucdo da lenhina, quando comparado com o IL e o DES
(ChCl+Imidazol), pois supostamente, as condi¢des de precipitagdo seriam adequadas para a

lenhina precipitar.

4.3. Analise do residuo solido por FTIR-ATR

A espectroscopia de FTIR foi utilizada com o intuito de averiguar o teor relativo de
lenhina/polissacarideos presente nos residuos solidos. Foram selecionados 0s ensaios em que,
supostamente, a quantidade de lenhina no residuo sélido era menor. Por isso, 0s ensaios
escolhidos foram os de 8 e 24 horas de reacdo para [BMIM]MeSO4 + H.O, ChCl+Imidazol e

ChCl+écido oxalico, a todas as temperaturas realizadas em cada caso.

Na tabela 4.11 estdo apresentados os resultados relativos a analise FTIR. Foram
consideradas duas bandas: uma banda relativa a lenhina ( ~1235 cm™ — ligagdo C-O de grupos
éter arilicos na lenhina) e outra relativa a celulose e hemiceluloses (~1025 cm™ — ligagdes C-
O na celulose e hemiceluloses). Desta forma, foi possivel fazer uma quantificagdo simplificada
a partir do réacio das absorvancias da quantidade de celulose e hemiceluloses presentes no

residuo solido relativamente a lenhina.

Pela analise dos resultados verifica-se que esse racio € sempre maior no residuo sélido
do que na madeira original, a exce¢do do ensaio SE65 (com ChCl+acido oxalico, 8h a 80°C),
indicando uma maior concentracdo de polissacarideos, face a lenhina residual. Os valores mais
baixos do racio corresponderam ao sistema de ChCl+acido oxalico, mostrando, mais uma vez
que este solvente eutéctico ndo é o mais indicado para o pré-tratamento da madeira.
Adicionalmente, verifica-se que o racio é maior para quase todas as amostras obtidas com 24
horas de tratamento quando comparado com o racio ap6s 8 horas de reacdo, o que indica uma
maior prevaléncia de celuloses e hemiceluloses relativamente a lenhina para o tratamento mais
longo. Relativamente ao efeito da temperatura, usando o sistema [BMIM]MeSO4 + H20 para
0 mesmo tempo de reacdo (24 h) observa-se que, a 120°C, o racio foi o maior (4,88) quando
comparado com o récio a 140°C, onde se obteve um valor 4,36. O mesmo aconteceu para 0

solvente eutéctico ChCl+ Imidazol, pois a temperatura de 160°C (24 horas de reacdo), obteve-
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se uma maior prevaléncia de celulose e hemiceluloses relativamente a lenhina (4,58)

comparativamente com o mesmo sistema a temperatura de 180°C (3,65).

Tabela 4.11- Quantificagdo da prevaléncia da celulose e hemiceluloses relativamente & lenhina presente nas amostras.

Ensaios IL/DES Te(rr:l)po Tem?oeé;;\ tura (102§cm'1) (123?2:m'1) Racio®
Madeira
original - - - 0,2304 0,0965 2,39
LI66 [BMIM]MeSO4 + H,0 8 100 0,1075 0,0343 3,13
LI62 [BMIM]MeSO;4 + H,0 24 0,0723 0,0186 3,89
L144 [BMIM]MeSO4 + H,0 8 120 0,1058 0,0268 3,95
LI36 [BMIM]MeSO4 + H,O 24 0,2067 0,0424 4,88
LI69 [BMIM]MeSO4 + H,0 8 140 0,1477 0,0329 4,49
LI72(52)®@ [BMIM]MeSO4+ H,O 24 0,0698 0,016 4,36
SE43 ChCI+ Imidazol 8 120 0,0776 0,0239 3,25
SE35 ChCI+ Imidazol 24 0,1014 0,027 3,76
SE18 ChCI+ Imidazol 8 140 0,0425 0,0114 3,73
SE20 ChCI+ Imidazol 24 0,0715 0,0148 4,83
SE41 ChCI+ Imidazol 8 160 0,1433 0,0326 4,40
SE33 ChCI+ Imidazol 24 0,0357 0,0078 4,58
SE70 ChCI+ Imidazol 8 180 0,1667 0,0553 3,01
SE72 ChCI+ Imidazol 24 0,2315 0,0635 3,65
SE51 ChCl+acido oxalico 8 60 0,0516 0,0194 2,66
SE55 ChCl+4cido oxalico 24 0,1098 0,0341 3,22
SE65 ChCl+4cido oxalico 8 80 0,0808 0,0342 2,36
SE59 ChCl+écido oxalico 24 0,0658 0,0182 3,62

@ amostra que foi replicada, uma vez que ndo havia amostra suficiente para anélise FTIR.

®)racio de residuo solido ndo dissolvido= A (1025 cm-1)/ A (1235 cm-1)= (celulose+hemiceluloses)/lenhina

Nas Figuras 4.13, 4.14 e 4.15 estdo representados os espectros de FTIR, tendo como
objetivo a comparacdo da amostra da madeira original com as amostras do residuo solido obtido
tanto para o tratamento com [BMIM]MeSOs + H.O (Figura 4.13) como para com
ChCl+Imidazol (Figura 4.14) e ChCl+acido oxalico (Figura 4.15).
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Figura 4.13- Espetros FTIR-ATR da madeira original e das amostras obtidas no tratamento com [BMIM]MeSO4 + H20 a
diferentes temperaturas (100, 120 e 140°C) para os tempos de rea¢do de 8 e 24 horas.

Pela Figura 4.13, € possivel verificar que a banda da lenhina (1235 cm™), na amostra de
madeira original a banda é mais acentuada, como esperado, comparativamente com as amostras
tratadas. No entanto, € possivel verificar que esta banda é visivel em todas as amostras, apesar
da sua reducdo de intensidade, demonstrando a existéncia de uma quantidade ainda apreciavel

de lenhina.
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Figura 4.14- Espetros FTIR-ATR da madeira original e das amostras obtidas no tratamento com ChCl+Imidazol a diferentes
temperaturas (120, 140, 160 e 180°C) para os tempos de reacdo de 8 e 24 horas.

Na Figura 4.14 encontra-se representado o espectro FTIR das amostras de madeira
tratada com ChCl+Imidazol, onde é possivel verificar que a banda caracteristica da lenhina
(1235 cm™) nas amostras tratadas é relativamente pouco acentuada, mais uma vez e como era

previsto, relativamente a amostra de madeira original.
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Figura 4.15- Espetros FTIR-ATR da madeira original e das amostras obtidas no tratamento com ChCl+Acido Oxalico a
diferentes temperaturas (60 e 80°C) para os tempos de reacdo de 8 e 24 horas.

Observando a Figura 4.15, verifica-se que a banda caracteristica da lenhina (1235 cm
1), para 60°C nos dois tempos de reacdo (8 horas e 24 horas), foi claramente visivel, indicando
uma quantidade apreciavel de lenhina nessas condi¢fes de operacdo. Em contrapartida, para
80°C a referida banda pareceu ser ndo tdo bem resolvida, embora conforme se vera mais a frente

(seccdo 4.4), as amostras obtidas contém quantidades consideraveis de lenhina.
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4.4. Determinacdo da lenhina e dos polissacarideos presentes no residuo
solido.

A lenhina total (Ienhina de Klason+lenhina sollvel) foi determinada apenas para os
tratamentos de 8 e 24 horas a todas as temperaturas em cada IL [BMIM]MeSQO4 + H;0 e DESs
(ChCl+Imidazol e ChCl+acido oxalico), uma vez que, para estes tempos de reacdo era

previsivel que a quantidade de lenhina presente no residuo solido seria consideravelmente
menor.

Nas Figuras 4.16 e 4.17, sumarizam-se 0s resultados da determinacdo da lenhina total
nas amostras obtidas por tratamento da madeira com o IL ([BMIM]MeSO4 + H20) e os DESs
(ChCl+Imidazol e ChCl+éacido oxalico), respetivamente.

25

20.4

20

15

10
7.5

Lenhina total (%)

100 120 140

Temperatura (°C)

H 8h dereacdo M 24h de Reagdo

Figura 4.16- Lenhina total presente nas amostras sélidas obtidas por tratamento da madeira durante 8h e 24h a diferentes
temperaturas (100, 120, 140°C ) usando o [BMIM]MeSO4 + H20.

Verifica-se pela Figura 4.16, que a lenhina total presente no residuo sélido usando o
sistema [BMIM]MeSO4 + H20 para 8 horas € significativamente superior a determinada para
24 horas de reacdo a cada temperatura testada. Relativamente ao efeito da temperatura,
constata-se que esta influéncia bastante o resultado, visto que para 100°C a percentagem de
lenhina no residuo solido é de 14,82% e para 140°C € de 4,32 % no mesmo tempo de reacdo
(24 horas), sendo possivel concluir que houve uma diminui¢do em valor absoluto cerca de 10,5
% de lenhina com o aumento de temperatura. Confirma-se assim que a temperatura tem um

papel importante no pré-tratamento da madeira com o liquido ionico.
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Figura 4.17- Lenhina total presente nas amostras obtidas no tratamento da madeira durante 8h e 24h a diferentes temperaturas
usando ChCl+imidazol a) e ChCl+acido oxalico b).

Na Figura 4.17 a) e b), observa-se a percentagem de lenhina total presente nos residuos
solidos usando DESs (ChCl+Imidazol e ChCl+4cido oxalico). Para o sistema ChCl+Imidazol
o efeito da variagdo do tempo de reacdo de 8 para 24 horas € menos significativo nas
temperaturas mais elevadas: a 120°C a diferenga percentual de lenhina total é de =7,3%, a 160°C
¢ de = 1,6%, enquanto que a 180°C a diferenca percentual € de apenas ~1,3 % entre as 8§ e as 24
horas de reacdo. Conclui-se que as 16 horas de diferenca as temperaturas de 160 e 180°C ndo
véo influenciar de forma significativa os resultados do teor de lenhina no sélido final obtido.
Este comportamento ja se tinha observado com o IL (Figura 4.16).

Relativamente ao sistema ChCl+acido oxalico, 0 aumento do tempo de reacdo leva a
uma ligeira reducdo na percentagem de lenhina total. Também é possivel observar que aqui a
temperatura ndo teve um grande impacto na diminuicéo da percentagem de lenhina presente no
residuo sélido final: para 24 horas de reacdo a 60°C a percentagem de lenhina é de 22,47%,
enquanto que a 80°C ao mesmo tempo de tratamento obteve-se uma percentagem de 19,51%,
indicando uma diminuicdo na percentagem de lenhina de apenas 3%. Por fim, é possivel
verificar que usando o ChCl+Imidazol a percentagem minima de lenhina total presente no
residuo sélido foi bastante menor (4,30%) quando comparada com o sistema (ChCl+acido
oxalico) onde o valor minimo foi de 19,51 %, para 0 mesmo tempo de reacdo (24 horas) e
considerando a maior temperatura testada para cada sistema (180°C e 80°C, respetivamente).
Por este facto, o sistema usando ChCl+acido oxalico ndo é o mais adequado no pré-tratamento
da madeira, se o0 objetivo for a remocéo da lenhina.

Para avaliar a eficiéncia do pré-tratamento da madeira usando o LI e os DESs na

remocao seletiva da lenhina foram realizados ensaios de determinagdo dos polissacarideos no
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residuo sélido, pela técnica de HPLC. Assim, apos hidrolise acida do residuo lenhocelulésico,
determinaram-se 0os monémeros de glucose e xilose, sendo depois usado o fator de conversédo
para quantificar os polissacarideos a partir de monossacarideos. Foram selecionados apenas
algumas amostras para analise, tendo em conta o grau de deslenhificacdo obtido em funcéo do
rendimento de dissolucdo da madeira (Figura 4.18). E de sublinhar que foram escolhidos os
ensaios que apresentavam um maior grau de deslenhificacéo e rendimento de dissolugéo (conjunto
delineado pela curva vermelha na Figura 4.18). Foram excluidos os ensaios realizados com
ChCl+é&cido oxalico, uma vez que, apresentaram valores muito baixos particularmente no grau de
deslenhificagéo, indicando desta forma uma menor remocdo de lenhina na madeira. O mesmo
aconteceu para os restantes ensaios usando [BMIM]MeSO4+H.O e ChCIl+imidazol, onde se

obtiveram valores igualmente baixos no grau de deslenhificacdo e rendimento de dissolugéo.
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Figura 4.18 Grau de deslenhificacdo em fungao do rendimento de dissolucéo de madeira para todos os ensaios de 8 horas e 24
horas e a todas as temperaturas testados para cada IL e DES.

Os resultados da analise de polissacarideos sdo apresentados na tabela 4.12, onde se
indica também as condig¢des de operacao, o respetivo rendimento de dissolucdo, a lenhina total,

e o grau de deslenhificacdo. Os resultados mais detalhados estdo apresentados no ANEXO IlI.
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Tabela 4.12- Andlise dos residuos obtidos ap6s dissolugdo da madeira com liquidos idnicos e solventes eutécticos®@.

Rendimento Lenhina Grau de
. T Tempo de Celulose Xilana ..~ % dexilana
Ensaios LI/SE ) Dissolucio total (%) (%) Deslenhificacéo dissolvida®
(°C) (%) (%)
(%)

LI 36 [BMIM] 5,95 91,45 3,68

MeSQO, + 120 24 56,91+0,82 87,99+0,44 92,13+0,03
LI 37 H,0O 6,10 93,18 3,7

LI 52 [BMIM] 4,38 94,07 2,25
MeSQ, + 140 24 64,37+0,01 92,88+0,15 94,12+0,22

LI 53 H,0 4,25 91,65 2,31

SE 20 ChCl+ 12,13 66,77 16,09
Imidazol 140 24 34,95+1,28 64,28+0,39 39,05+1,20

SE 21 midazo 11,62 633 1522

SE 33 ChCl+ 6,99 80,04 14,19
Imidazol 160 24 46,74+0,27 82,72+0,01 53,06+2,17

SE 34 midazo 7,04 8175 1525

SE 72 ChCl+ 4,26 87,66 9,72
Imidazol 180 24 54,04+0,21 90,86+0,14 74,01+0,95

SE 73 midazo 433 90,37 9,17

LI 44 [BMIM] 9,63 83,11 7,83
MeSO, + 120 8 51,89+0,15 78,34+0,39 78,60+1,54

LI 45 H,0 9,83 79,19 7,04

SE 41 ChCl+ 8,71 71,42 13,7
Imidazol 160 8 40,37+0,70 76,33+0,23 50,35+1,62

SE 42 midazo 845 7331 1411

SE 70 ChCl+ 5,56 84,79 9,53
Imidazol 180 8 51,02+0,87 87,25+0,46 72,63+0,31

SE71  'Midazo 5,70 855 9,15

(a)A % de lenhina, a celulose e xilana na madeira inicial foi de 21,6% (Almeida,2018), 38,8% e 16,7%, respetivamente (Duarte et al. 2013).
. Xilana presente na madeira inicial(%) . - Xilana presente no residuos sélido (%)

® de xilana dissolvida(%) = —redera e e — x 100

m ira inicial X
madeira inicial 100

Observando os resultados da Tabela 4.12, verifica-se que a remocdo de lenhina para as
condicBes de operacdo usadas no pré-tratamento da madeira com IL e os DESs, foi bastante
significativa. Os sistemas [BMIM]MeSO4 + H20 a temperatura de 140°C e ChCl+Imidazol a
temperatura de 180°C, ambos a 24 horas de tratamento foram os que permitiram uma maior
remocdo de lenhina (maior grau de deslenhificacdo). Analisando a dissolucdo em
[BMIM]MeSO4+ H20 nas temperaturas de 120°C e 140°C para 0 mesmo tempo de tratamento
(24 horas), constata-se que a 120°C dissolve-se uma menor percentagem de madeira (100-
56,91=43,09%) quando comparado a 140°C (100-64,37=35,63%). Contudo, o grau de

deslenhificacdo foi um pouco menor para ensaio realizado a 120°C (87,99% vs 92,88%). Néo
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obstante, para além da remocéo elevada de lenhina ocorreu dissolucdo de gquase toda a xilana
presente na madeira inicial (baixa quantidade de xilana no residuo sélido final) com valores de
remocdo a 140 e 120°C de 94,12% e 92,13 %, respetivamente. Por conseguinte, o tratamento a
140°C no residuo sélido traduziu-se num maior grau de deslenhificacdo (92,88%) e, em
simultaneo, numa maior dissolucéo de xilana (94,12%), ficando o residuo so6lido com celulose

de elevado grau de pureza (~94%).

Relativamente ao solvente eutéctico ChCl+imidazol, as condi¢BGes de operacdo que
permitiram uma maior remogé&o de lenhina foram a 180°C durante 24 horas (90,86%) e 8 horas
(87,25%). Também foi possivel verificar que, com o0 aumento da temperatura no mesmo tempo
de reacdo (24 horas), a remocéo de lenhina foi cada vez maior (140°C-64,28%; 160°C-82,72%;
180°C-90,86%). A dissolucdo da xilana seguiu uma tendéncia semelhante a da lenhina para este
sistema: a 24 horas a 140°C obteve-se um valor de 39,05%; em contrapartida, a 160°C obteve-
se 0 valor de 53,06% e a 180°C obteve-se 74,01% de dissolugéo. A dissolugéo de xilana foi
igualmente superior a temperaturas mais elevadas de tratamento como ja era esperado. Por isso,
a 180°C a menor quantidade de lenhina no residuo solido refletiu-se num maior grau de
deslenhificacdo (90,86%). O tempo de reagdo no solvente eutéctico ChCl+imidazol influenciou
0 processo de dissolucdo de forma pouco significativa, uma vez que a 8 horas e 180°C a
percentagem de remocgédo de lenhina foi de 87,25% diferindo apenas ~3% a menos quando
comparado a 24 horas a mesma temperatura, tendo a percentagem de lenhina de residuo sélido

diferido apenas de = 1% a mais.

Comparando os resultados do grau de deslenhificacdo face a quantidade de madeira
dissolvida (rendimento de dissolucdo), conclui-se que o sistema DES ChCl+imidazol é mais
seletivo que o sistema IL [BMIM]MeSO4 + H20, uma vez que, para a mesma percentagem de
dissolugdo, se obtém uma maior grau de deslenhificacdo. O mesmo se pode concluir
visualmente na Figura 4.18, em que 0s pontos azuis representativos deste DES, se encontram
localizados acima dos pontos a laranja representativos do IL, para 0 mesmo rendimento de

dissolugdo.

Em 2015, um estudo realizado por Procentese (e seus colaboradores), usando
[BMIM]MeSO4 + H20 no tratamento do pinho durante 22 horas a 120°C (0,85-0,18 mm),
reportou uma remocdo de lenhina de 81,2 %, em analogia com o resultado obtido nesta
dissertacdo, onde se obteve uma remocdo de lenhina de 88%, praticamente nas mesmas
condicBes de operacao (no presente trabalho, 24 horas a 120°C usando a acécia (0,85-0,25mm)).
O valor obtido foi superior ao valor da literatura, 0 que pode dever-se essencialmente aos

diferentes tipos de madeira utilizadas, no presente caso uma madeira de folhosa enquanto na
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literatura uma madeira de resinosa. No mesmo trabalho de 2015, foi utilizado também o
solvente eutéctico ChCl+imidazol no tratamento da espiga de milho numa relacdo madeira/DES
de 1/16, durante 15 horas a 150°C, tendo-se obtido uma remogéo de lenhina de 88%. O resultado
obtido nesta dissertacdo apds 24 horas a 160°C foi de 82,72%; este resultado mais baixo é muito
provavelmente derivado ao tipo de matéria-prima utilizada, pois é mais facil remover a lenhina

de uma graminea do que de uma hardwood (acacia).

Finalmente, poder-se-a sugerir que o ChCl+imidazol foi mais seletivo para a
deslenhificacdo que o ChCl+acido oxalico, uma vez que o imidazol se baseia em um anel
aromatico que facilita a quebra das ligagdes entre a lenhina e os polissacarideos na Acacia
dealbata. O sistema ChCl+4cido oxalico como ndo apresenta, na sua composi¢do, um anel
aromatico (nem no acido oxalico nem no cloreto de colina) originou uma deslenhificagdo muito
baixa, e, por isso, foi 0 menos seletivo. Apesar do sistema [BMIM]MeSO4+H,0 apresentar
também um anel aromaético, tal como o sistema ChCl+imidazol, e esse ter originado valores de
deslenhificacdo igualmente elevados, ndo foi tdo seletivo na dissolu¢do da madeira quando
comparado com o ChCl+imidazol, uma vez que essa deslenhificacdo foi associada a valores
mais elevados de rendimento de dissolucdo. A dissolucédo da lenhina podera ser atribuida a
interagdes m — 7 entre o catido do liquido idnico e o0s anéis aromaticos da lenhina que assim

facilitam a sua dissolucéo.
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5. Conclusoes

O objetivo fundamental desta dissertacdo passou pelo pré-tratamento de madeira da
espécie Acacia dealbata usando liquidos iénicos e solventes eutécticos que originaram em

trabalhos anteriores 0s melhores resultados no tratamento desta espécie de matéria-prima.

A primeira etapa consistiu na dissolu¢cdo da madeira no sistema de liquido i6nico
[BMIM]MeSO4+ H20 e em dois solventes eutécticos (ChCl+imidazol e ChCl+acido oxalico).
A dissolucdo foi realizada em diferentes condi¢cdes de operacdo, fazendo variar o tempo e
temperatura de tratamento dependendo do liquido iénico e solvente eutéctico utilizados de

maneira a estudar o efeito destas duas varidveis para a otimizacdo do processo.

Relativamente ao sistema [BMIM]MeSO4 + H20, a sua capacidade de dissolucdo da
madeira foi superior a medida que a temperatura e o tempo foram aumentados, como era de
esperar. A 100°C obteve-se para 24 horas de reacdo um rendimento de dissolucéo de 41,2%, de
56,9% a 120°C, enquanto que a 140°C, no mesmo tempo de reacédo, o rendimento foi de 64,4%.
No entanto, para temperaturas mais elevadas (120°C e 140°C) o processo de dissolucdo também
foi favorecido quando o tempo de tratamento é menor (8 horas de rea¢do), ndo se reduzindo
muito o rendimento de dissolucdo; esta € uma vantagem quando se trata madeira & escala
industrial, uma vez que se necessita de consideravelmente menos tempo para atingir valores
elevados de rendimento traduzindo-se numa poupanga de energia. Outro fato logo evidenciado
pelos valores muito elevados de dissolucdo atingidos a 120°C e 140°C (56,9% e 64,4%,
respetivamente), foi a dissolucdo simultanea de hemiceluloses e alguma celulose pelo liquido

ibnico, para além da lenhina, uma vez que na madeira original o seu teor é cerca de 21,6%.

Para os solventes eutecticos ChCl+imidazol e ChCl+é&cido oxalico, obtiveram-se
rendimentos de dissolugdo mais baixos quando comparado com o liquido i6nico. Para o sistema
ChCl+imidazol, a medida que a temperatura e tempo de reacdo aumentaram o rendimento de
dissolucdo também aumentou (120°C, 24 h: 30,2% < 180°C, 24 h: 54,0%). Consequentemente,
também para este solvente eutéctico, a temperatura influenciou de forma muito significativa a
dissolucdo da madeira. No entanto, para temperaturas mais elevadas (160°C e 180°C) a 8 horas
de reacédo, o rendimento de dissolucdo ndo foi muito diferente quando comparado ao de 24
horas de reagdo. O ChCl+4cido oxalico apresentou os valores mais baixos de rendimento de
dissolugdo quando comparado com o liquido idnico e o0 ChCl+imidazol. Apesar disso, existiu
um aumento significativo no rendimento de dissolucdo de 60°C para 80°C, tendo-se obtido uma

dissolucao de 43,0% a 80°C, para 24 horas de tratamento.
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A segunda etapa consistiu na recuperacgdo (precipitacdo) da lenhina para a qual foram
escolhidos os ensaios de 24 horas para todos os liquidos idnicos e solventes eutécticos. Em
certos ensaios verificou-se estar a precipitar, aparentemente, uma quantidade de lenhina
superior a existente na madeira original, podendo-se eventualmente inferir que ocorreu a
contaminacédo do precipitado por co-precipitacdo de alguma porcdo de hemiceluloses/celulose
previamente dissolvidas. Verificou-se ainda uma tendéncia de aumento do “rendimento” de
precipitagdo ((massa de lenhina precipitada/massa de madeira dissolvida) x 100) com a
temperatura de reacdo usada na dissolugdo da madeira. Observou-se ainda que os rendimentos
de precipitagdo maximos atingidos foram superiores para o ChCl+Imidazol (42,6%) quando
comparado com o [BMIM]MeSO4 + H20 (37,3%) e o ChCl+acido oxalico (22,6%).

Pela andlise FTIR aos residuos sélidos obtidos ap6s o processo de dissolucdo da
madeira, concluiu-se existir ainda uma quantidade de lenhina apreciavel (em todos os casos
selecionados, independentemente do liquido i6nico e do solvente eutéctico usado), indicando
gue nenhum sistema foi totalmente seletivo na dissolucdo da lenhina existente na madeira. No
entanto, os espetros dos ensaios de 24 horas comparados aos dos ensaios com 8 horas de reacéo,

mostraram uma maior prevaléncia de celulose em relag&o a lenhina no residuo s6lido analisado.

Por fim, determinou-se a lenhina total presente no residuo solido. Obteve-se uma maior
remogdo de lenhina (deslenhificacéo) para o sistema [BMIM]MeSO4+H>0 & temperatura de
140°C a 24 horas de reacéo e para o sistema ChCl+Imidazol & temperatura de 180°C a 24 horas
de reacdo, 92,9% e 90,9%, respetivamente. A remocdo de lenhina para as mesmas experiéncias
com 8 horas ndo foi muito inferior quando comparado as de 24 horas de reacédo, tornando-se
numa vantagem a escala industrial no tratamento da madeira com 8 horas de rea¢do. Também
foi possivel determinar a percentagem de celulose e xilana presente no residuo sélido. Concluiu-
se que uma maior extenséo na remogao de lenhina foi acompanhada de uma redugéo do teor de
xilana no solido e consequente aumento da percentagem de celulose, correspondendo assim a
um processo de purificagdo do material celulésico altamente seletivo (isto é, com elevada

remocdo da lenhina e xilana e enriquecimento do material de partida em celulose).
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Sugestao para trabalho futuro:

Aplicar o pre-tratamento destes liquidos, nomeadamente o [BMIM]MeSO4 + H20, e o
cloreto de colina com o imidazol noutros tipos de biomassa lenhocelulésica;

Estudar novos ILs e DESs para a dissolucdo seletiva de biomassa lenhocelul6sica
fazendo variar o tempo e temperatura de reagéo;

Utilizar outros solventes para a precipitacdo de lenhina;

Realizar testes de recuperagéo dos ILs e DESs;

Analisar a influéncia do pré-tratamento com ILs e DESs na hidrolise enzimética e na
fermentacdo, se o objetivo for a produgéo de agucares fermentaveis, ou na producao de
nanoceluloses e polielectrdlitos;

Para avaliar a viabilidade do processo fazer o pré-tratamento a escala superior.

Avaliar a influéncia que o tratamento com estes liquidos exerce na estrutura da celulose

(cristalinidade, grau de polimerizacdo) e da lenhina recuperada.
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ANEXO |- Procedimentos experimentais utilizados na caracterizacao
quimica da madeira

No anexo | encontra-se o procedimento experimental utilizado para a caracterizagdo
guimica da madeira Acacia dealbata, depois do pré-tratamento com o [BMIM]MeSO4 + H,0,

Cloreto de colina+imidazol e o Cloreto de colina+acido oxalico.
Determinacao do teor de secura

1. Introduzir uma caixa de pesagem na balanca (analitica, precisdo <1mgq) e tarar (levar a zero).

2. Pesar ~ 1 g, em base seca, de uma amostra de madeira, numa caixa de pesagem e registar o

valor numa folha de registo.

3. Colocar a caixa destapada (e a tampa) na estufa a temperatura de 105 °C+1°C, durante a noite

ou num tempo superior a 4h e inferior a 24 horas.

4. Depois de seca, colocar a caixa, tapada, dentro de um exsicador; deixar arrefecer as caixas

durante 20 a 30 min a temperatura ambiente.

5. Apos o arrefecimento, abre-se a tampa do exsicador, destapa-se a caixa de pesagem e pesa-

se a caixa com a amostra da madeira numa balanga analitica previamente tarada.

6. Retira-se a madeira dentro da caixa, vertendo o seu contetdo para o lixo e pesa-se novamente

a caixa vazia.

7. O teor de secura (decimal) € obtido pela razdo entre a massa de madeira seca (mms) sobre a

massa de madeira humida (mmh):

mms(g)

Teor de secura = mmh(g)

(Eq.0.1)

8. Realizar o ensaio em duplicado e determinar a média dos valores obtidos. A humidade, em

percentagem, é determinada pela seguinte forma: 100x (1- teor de secura decimal).

Determinacéo da lenhina e hidratos de carbono

Hidrolise acida

1. Introduzir um cadinho filtrante de vidro na estufa a 105 + 3°C durante cerca de 4 horas.

2. Pesar 3,00 mg, aproximadamente, de amostra pré-extraida (residuo sélido) num tubo de

centrifuga.
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3. Adicionar 3,00 £ 0.001 mL de &cido sulfurico a 72% (m/m) no tubo e misturar. Colocar o
tubo num banho de &gua a 30 + 3 °C durante 60 minutos e agitar a cada 5 a 10 minutos, sem
retirar a amostra do banho.

4. Remover o tubo do banho e verter o seu contetido para um frasco autoclavavel, onde se dilui

0 &cido sulfarico para 4% (m/m) pela adicdo de 84,00 £ 0.04 g de agua ultrapura.
5. Introduzir o frasco na autoclave a 121 °C durante uma hora.

6. Retirar o cadinho filtrante da estufa, coloca-lo num exsicador durante 20 minutos e pesa-lo.

7. Retirar o frasco da autoclave e deixar arrefecer (normalmente deixar durante a noite). Filtrar
no dia seguinte o seu contetdo a vacuo usando o cadinho filtrante previamente seco e tarado.

Armazenar o filtrado recolhido num frasco e levar ao frigorifico.

8. Lavar com aproximadamente 50 mL de &gua destilada morna (diminui o tempo de filtracdo)
o frasco retirado da autoclave, de forma a remover todos os solidos presentes, e filtrar através

do cadinho.

Determinacdo da lenhina insoltvel

9. Introduzir o cadinho filtrante de vidro com os residuos na estufa a 105 + 3 °C durante cerca

de 12 horas ( normalmente durante a noite).
10. Recolher o cadinho da estufa, coloca-lo num exsicador durante 20 minutos e pesa-lo.

11. A percentagem de lenhina insollvel é determinada pela razdo entre a massa de lenhina
insoltvel (Miennina insulaver) € @ Massa de amostra seca (mas) a multiplicar por 100. A massa de

lenhina insoltvel é dada pela seguinte equacao:

Myennina insutivet(g) = Mcadinho+filtro+lenhina insulivel (9) — Mcadinho+filtro (g9) (Eq.0.2)

Mienhina insull’wel(g) % 100 (Eq. ()_3)

Lenhina insolivel (%) =
Mas(g)

12. Realizar este procedimento em duplicado e fazer a média da lenhina insoltvel obtida.

Determinacdo da lenhina sollvel
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13. Introduzir 0,5 mL do filtrado recolhido no passo 7 num tubo de ensaio e adicionar 4,5 mL

de agua ultrapura, agitando de seguida (dilui¢do 1:10).

14. No outro tubo de ensaio colocar 0,5 mL de acido sulfurico a 4% e adicionar 4,5 mL de agua

ultrapura (branco).

15. A partir de uma célula de quartzo, medir a absorvancia da amostra contida em cada tudo no
espetrofotometro a 205 nm. A medicdo deve ser feita no maximo até 6 horas apds a realizacao

da hidrdlise acida.

16. A lenhina sollvel é determinada pela relacéo entre a absorvancia a 205 nm (Abs), o fator
de diluic&o utilizado, o volume de hidrolisado (VHidrolisado=87 ML), a absortividade, €, da lenhina
(110 L/(g cm)), o comprimento da célula (b=1 cm) e a massa de amostra seca . Esta percentagem

é calculada através da seguinte equagdo:

Abs X FD X Vyiaroui L
Lenhina solivel(%) = 7 hidrotisado(L) x 100 (Eq.0.4)

£ (g cm) X b(cm) x mys(g)

17. Realizar este procedimento em duplicado e fazer a média da lenhina soltvel obtida.

18. A lenhina total é dada pela soma da lenhina insoltvel com a solavel:

Lenhina Total(%) = Lenhina issoltvel(%) + Lenhina soltvel (%) (Eq.0.5)

Determinacdo dos hidratos de carbono

19. Realizar a neutralizacdo das amostras, usando carbonato de célcio (CaCO:s), cerca de 15 a
20 mL do licor de hidrdlise (filtrado obtido no passo 7) para cada amostra até atingir um pH

entre 5 e 6.

20. De seguida, deixar sedimentar o precipitado e fazer a decantacédo do liquido e filtrar com
um filtro de seringa de nylon com 25 mm de diametro e 0,2 um de porosidade (Phenomenex),
antes da sua injecdo (volume de 20 um) e acondicionar em dois tubos eppendorf, um para
injecdo no HPLC e outro para congelar, no caso de ser necessario repetir alguma injecao, uma
vez que o periodo de conservacdo destas amostras é de apenas 2 semanas no frigorifico.

21. Realizar a injecdo da amostra no HPLC, deve ser efetuada com um tempo de injecéo entre
amostras de cerca de uma hora para verificar se para além dos hidratos de carbono também
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existe furfural ou hidroximetilfurfural (produtos de degradacdo da xilose e da glucose,

respetivamente), uma vez que estes compostos possuem maiores tempos de retencao.

22. A percentagem de hidratos de carbono presentes na amostra foi determinada pela Eq. 0.6.
E necessario ter em conta a concentracido dos monossacarideos obtida por HPLC (Crpic), 0

volume de hidrolisado, o fator de correcdo anidro (fc) e a massa seca.

ChpLc (%) X Vhigrolisado (ML) X fc

Hidratos de Carbono(%) = )
as

x 100 (Eq.0.6)

O valor de fc varia conforme se trata de uma pentose (xilose e arabinose) ou a uma hexose

(glucose, manose e galactose), sendo: fc (pentoses) = 0.88 e fc (hexoses) = 0.90 .

Os monossacarideos foram analisados por Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia
(HPLC - Hight Performance Liquid Chromatography) utilizando um equipamento (Knauer,
modelo K301) acoplado um detetor de indice de refracdo. As injecGes das amostras foram
realizadas pela Mestre Catia Mendes.

As condicdes de operacdo foram as seguintes:

e Paraa separacao, identificacdo e quantificacdo dos compostos foi utilizadas uma
coluna Rezex ROA-Organic acid H*300 x7,8mm (Phenomenex) mantida a
40°C, juntamente com a pré-coluna respetiva (Rezex ROA-Organic acid H*300
X7,8mm).

e Utilizou-se uma solucdo de H2SO4 0,005N como fase movel, previamente
filtrada com um filtro de membrana de 47mm de diametro e 0,2 um de

porosidade (Fioroni) e desgaseificada através de ultrassons.

As curvas de calibracdo usadas para a glucose e xilose, estdo representadas na Figura A.1.
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Figura A.1 — Curva de Calibragdo da Glucose a) e da Xilose b).
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ANEXO 11

Determinacéo da Lenhina
Tabela A.1 -Determinagdo da lenhina para o IL e 0s DES’s nos diversos residuos sélidos.

Massa

Massa

Lenhina Lenhina

Lenhina

Ensai Tempo Temperatura  da de de  deKlason Y Lenhina - gopuver  -enhina
nsaios IL/DES . . Abs FD hidrolisado  &(L) soluvél 4 total
(h) (°C) amostra lenhina Klason média L) (%)® meédia (%)©
©) @  @® (%) ° (%) °
LI66 [BMIM]MeSO, 8 100 0,2872 10,0578 17,51 17.69 0,9557 10 0,0870 110 2,62 271 20.40
LI67 + H0 0,2882 0,0596 17,87 1,0223 10 0,0870 110 2,80
LI62  [BMIM]MeSO. 100 02835 00431 1303  ,,., 07839 10 0,0870 110 218 591 1484
L163 +H20 0,2915 10,0422 12,25 0,8253 10 0,0870 110 2,23
L144
[BMIM]MeSO. 8 120 0,2857 10,0275 8,33 8,40 0,4722 10 0,0870 110 1,30 1,33 973
L145 +H20 0,2845 0,0280 8,47 0,4921 10 0,0870 110 1,36
LI36 [BMIM]MeSO, 24 120 0,2860 0,0170 4,61 4.70 0,4836 10 0,0870 110 1,33 1,32 6,02
L137 + H,O 0,2880 10,0176 4,79 0,4766 10 0,0870 110 1,30
LI69 [BMIM]MeSO, 8 140 0,2922 10,0217 6,23 6,35 0,4490 10 0,0870 110 1,21 1,15 7.50
LI70 +H20 0,2939 10,0222 6,46 0,4065 10 0,0870 110 1,09
LI52 [BMIM]MeSO, 24 140 0,2185 10,0096 3,43 3,36 0,3407 10 0,0673 110 0,95 0,96 4,32
LI153 +H20 0,2619 10,0111 3,28 0,3526 10 0,0792 110 0,97
SE43 chCI + 8 120 0,2880 0,0649 18,30 18,77 1,5499 10 0,0870 110 4,24 4,26 2303
SE44 Imidazol 0,2893 10,0681 19,25 1,5666 10 0,0870 110 4,27
SE35 ChCI + 24 120 0,2834 0,0467 12,39 11,75 1,4655 10 0,0870 110 4,08 4,01 15,76
SE36 Imidazol 0,2879 0,0433 11,12 1,4369 10 0,0870 110 3,94
SE18 ChCI + 8 140 0,2814 0,0566 16,38 16,02 1,3350 10 0,0870 110 3,74 3.78 19.80
SE19 Imidazol 0,2810 10,0547 15,66 1,3577 10 0,0870 110 3,81
SE20 ChCI + 24 140 0,2802 10,0340 9,10 8.88 1,0764 10 0,0870 110 3,03 2.99 11,87
SE21 Imidazol 0,2828 10,0329 8,66 1,0601 10 0,0870 110 2,96
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SE41
SE42
SE33
SE34
SE70
SE71
SE72
SE73
SE51
SE52
SE55
SE56
SEG5
SE66
SES9
SEG0

ChCI +
Imidazol

ChCI +
Imidazol

ChClI +
Imidazol

ChClI +
Imidazol
ChCl+acido
oxalico
ChCl+4cido
oxalico
ChCl+4cido
oxalico
ChCl+éacido
oxalico

24

24

24

24

160

160

180

180

60

60

80

80

0,2873
0,2835
0,2857
0,2844
0,3045
0,3043
0,3020
0,3013
0,2824
0,2852
0,2825
0,2838
0,2805
0,2757
0,2815
0,2808

0,0250
0,0240
0,0200
0,0200
0,0169
0,0173
0,0129
0,0130
0,0700
0,0692
0,0630
0,0643
0,0586
0,0586
0,0541
0,0556

6,54
6,35
5,57
5,63
4,56
4,73
3,11
3,15
21,07
20,69
19,04
19,52
19,40
19,73
18,19
18,73

6,45

5,60

4,65

3,13

20,88

19,28

19,56

18,46

0,7905
0,7564
0,5154
0,5102
0,3827
0,3737
0,4410
0,4496
1,3304
1,2943
1,1687
1,1241
0,5345
0,5277
0,3698
0,3775

10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10

0,0870
0,0870
0,0870
0,0870
0,0870
0,0870
0,0870
0,0870
0,0870
0,0870
0,0870
0,0870
0,0870
0,0870
0,0870
0,0870

110
110
110
110
110
110
110
110
110
110
110
110
110
110
110
110

2,17
2,10
1,42
1,41
0,99
0,97
1,15
1,18
3,71
3,58
3,26
3,12
1,50
1,51
1,04
1,06

2,14

1,42

0,98

1,16

3,65

3,19

1,51

1,05

8,58

7,01

5,63

4,30

24,52

22,47

21,07

19,51

@ Lenhina klason (%) = (massa de lenhina/massa de amostra)=x100, em base seca

()Lenhina solavel (%) = (AbsxFDxVhidrolisado)/(exmassa de amostra)x100

©Lenhina total (%) = Lenhina klason + Lenhina soltvel
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Grau de Deslenhificacéo

Tabela A.2 - Grau de deslenhificagdo obtida para os diferentes IL e DES’s, tendo em conta as massas utilizadas de madeira original e de residuo sélido utilizadas e obtidas nos varios ensaios.

Massa Lenhina Massa Lenhina

de na Massa de de no Massa de Massa de Grau de Grau de
. Tempo Temperatura . . lenhina na . . lenhina no lenhina e e
Ensaios IL/DES (h) C) madeira madeira madeira residuo residuo residuo sélido  dissolvida deslenhificacdo deslenhificacéo
original original original (g)® s6lido  solido Q" @ (%)© médio (%)
(9) (%) (9) (%)
LI66 [BMIM]MeSO. 1,0140 21,62 0,2192 0,7191 20,14 0,1448 0,0744 33,94
8 100 31,64
LI67 +H0 1,0163 21,62 0,2197 0,7513 20,66 0,1552 0,0645 29,34
LI162 [BMIM]MeSO, 1,0124 21,62 0,2189 0,5885 15,21 0,0895 0,1294 59,11
24 100 59,68
L163 +H0 1,0153 21,62 0,2195 0,6028 14,48 0,0873 0,1322 60,24
L144  [BMIM]MeSO, 1,0192 21,62 0,2203 0,4892 9,63 0,0471 0,1732 78,61
8 120 78,34
L145 + Hy0 1,0123 21,62 0,2188 0,4881 9,83 0,0480 0,1708 78,07
LI36 [BMIM]MeSO, 1,0176 21,62 0,2200 0,4326 5,95 0,0257 0,1943 88,30
24 120 87,99
LI137 + Hy0 1,0154 21,62 0,2195 0,4435 6,10 0,0270 0,1925 87,68
LI69 [BMIM]MeSO, 1,0183 21,62 0,2201 0,4102 7,44 0,0305 0,1896 86,13
8 140 86,09
LI70 +H0 1,0165 21,62 0,2197 0,4057 7,55 0,0307 0,1891 86,05
LI52 [BMIM]MeSO. 1,0165 21,62 0,2197 0,3621 4,39 0,0159 0,2039 92,77
24 140 92,88
LI53 +H20 1,0153 21,62 0,2195 0,3618 4,25 0,0154 0,2041 92,99
SE43 ChCl + 8 120 1,0119 21,62 0,2188 0,8098 22,54 0,1825 0,0362 16,56 13.94
SE44 Imidazol 1,0123 21,62 02188  0,8251 23,52 0,1941 0,0247 11,31 ’
SE35 ChCl + 24 120 1,0125 21,62 0,2189 0,7024 16,46 0,1156 0,1032 47,16 4916
SE36 Imidazol 1,0141 21,62 0,2192 0,7114 15,05 0,1071 0,1122 51,16 ’
SE18 ChCI + 8 140 1,0139 21,62 0,2192 0,7221 20,12 0,1453 0,0739 33,71 33.76
SE19 Imidazol 1,0126 21,62 0,2189 0,7440 19,47 0,1449 0,0740 33,82 ’
SE20 ChCI + o4 140 1,0118 21,62 0,2187 0,6491 12,13 0,0787 0,1400 64,00 64.28
SE?21 Imidazol 1,0137 21,62 0,2191 0,6686 11,62 0,0777 0,1415 64,55 ’
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SE41
SE42
SE33
SE34
SE70
SE71
SE72
SE73
SE51
SE52
SE55
SE56
SEGS
SE66
SES9
SE60

ChClI +
Imidazol

ChClI +
Imidazol

ChClI +
Imidazol

ChClI +
Imidazol
ChCl+acido
oxalico
ChCl+écido
oxalico
ChCl+écido
oxalico
ChCl+acido
oxalico

8 160
24 160
8 180
24 180
8 60
24 60
8 80
24 80

1,0133
1,0169
1,0132
1,0132
1,0152
1,0168
1,0152
1,0119
1,0154
1,0170
1,0132
1,0128
1,0159
1,0174
1,0144
1,0146

21,62
21,62
21,62
21,62
21,62
21,62
21,62
21,62
21,62
21,62
21,62
21,62
21,62
21,62
21,62
21,62

0,2191
0,2198
0,2190
0,2190
0,2195
0,2198
0,2195
0,2188
0,2195
0,2198
0,2190
0,2189
0,2196
0,2199
0,2193
0,2193

0,5992
0,6114
0,5416
0,5377
0,4910
0,5042
0,4651
0,4666
0,8122
0,8000
0,7071
0,7077
0,5864
0,5990
0,5733
0,5824

8,71
8,45
6,99
7,04
5,56
5,70
4,26
4,33
24,78
24,26
22,30
22,64
20,90
21,24
19,23
19,79

0,0522
0,0517
0,0378
0,0379
0,0273
0,0287
0,0198
0,0202
0,2013
0,1941
0,1577
0,1602
0,1226
0,1272
0,1102
0,1153

0,1669
0,1681
0,1812
0,1812
0,1922
0,1911
0,1996
0,1986
0,0182
0,0257
0,0613
0,0587
0,0971
0,0927
0,1091
0,1041

76,17
76,49
82,72
82,71
87,57
86,92
90,96
90,77
8,31
11,71
28,00
26,82
44,19
42,16
49,74
47,45

76,33

82,72

87,25

90,86

10,01

27,41

43,18

48,59

@Massa de lenhina na madeira original (g) = massa de madeira original x lenhina na madeira original (%)
() Massa de lenhina no residuo solido (g) = massa de residuo sélido x lenhina no residuo sélido (%)

© Grau de Deslenhificagio (%

) _Massa de madeira original(g)xLenhina na madeira original(%)—Massa de residuo sélido(g)xLenhina no residuo sélido(%)

Massa de madeira original(g)xLenhina na madeira original(%)
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Determinacéo de Monossacarideos

Tabela A.3 - Determinagéo dos polissacarideos totais para os residuos sélidos resultantes do tratamento com IL e DES’s (ensaios selecionados).

. Tempo Massa de C Cyi Vhidroli fc fc % de % de % de xilana  Polissacarideos
Ensalos IL/DES  T(C) (h)p amcz;t)ra(a) (mal;]rc;)lsle_) (mgx;lr?i(i_) h(Ir(igoll_ls)ado (glucose) (xilose) Celulose xilana  dissolvida® totais (%0)©
LI36 [BMIM] 0,2860 3299 0,137 87,00 0,9 0,88 91,45 3,68 92,15 95,13
MeSO, 120 24 9211
LI37  +H0 02880 3423 0139 87,00 0,9 088 9318 3,70 ! 96,88
L152 [BMSI(I\)/I] ; , 0,2185 3436 0,083 67,30 0,9 088 9407 225 94,28 9631
L153 l\f?4204 H * 02619 3371 0,087 4999 0,9 088 9165 231 9397 93,95
SE20 ChCl+ o o4 0,2802 2,389 0,589 87,00 0,9 0,88 66,77 16,09 38,21 82,86
SE21 Imidazol 0,2828 2,286 0,562 87,00 0,9 0,88 63,30 15,22 39,90 78,51
SE33  ChCl+ . Y 0,2857 2920 0,529 87,00 0,9 0,88 80,04 14,19 54,59 94,22
SE 34 Imidazol 0,2844 2,969 0567 87,00 0,9 0,88 81,75 15,25 51,52 97,00
SE72  ChCH o0 Y 0,3020 3,381 0,383 87,00 0,9 088 8766 9,72 73,34 97,38
SE 73 Imidazol 0,3013 3,477 0361 87,00 0,9 088 9037 9,17 74,68 99,54
LI 44 [BMS”C\)/I] 2 . 0,2857 3,033 0292 87,00 0,9 088 8311 7,83 71,51 90,93
M 1
L145  + eHzo4 02845 2878 0261 87,00 0,9 088 7919 7,04 79,88 86,23
SE41 ChCH o 8 0,2873 2,621 0,514 87,00 0,9 0,88 71,42 13,70 51,49 85,12
SE 42 Imidazol 0,2835 2,654 0,522 87,00 0,9 0,88 7331 1411 49,20 87,42
SE70 ChCl+ oo 8 0,3045 3298 0,379 87,00 0,9 0,88 84,79 9,53 72,41 94,32
SE 71 Imidazol 0,3043 3323 0,363 87,00 0,9 088 8550 9,15 72,84 94,65
@Massa de amostra esta em base seca. ® de xilana dissolvida(%) = Mimadeir i <222 nf"r"nadem S nlo";muos S— x 100

© Polissacarideos totais (%) = (CHpLCXVHidrolisadoX (fChexose+fCpentose)/Massa de amostra)x100

Mmadeira inicial X

87

Xilana presente na madeira inicial(%)

100



ANEXO I11- Perigos e precauces a ter com 0s compostos quimicos utilizados

neste trabalho

O ANEXO I refere a informacéo relevante sobre os perigos e precaucges a ter durante
a realizacdo do trabalho laboratorial, nomeadamente no manuseamento dos diferentes

compostos quimicos.

Imidazol

Pictogramas:
o é

H302: Nocivo por ingestao

Frases de Perigo:

H314: Provoca queimaduras na pele e lesdes oculares graves
H360D: Pode afetar o nascituro

Frases de Prudéncia:

P202: Nao manuseie o produto antes de ter lido e percebido todas as precaucdes de seguranca.
P270: N&ao comer, beber ou fumar durante a utilizagao deste produto.
P280: Usar luvas de protecédo/protecdo ocular

P305+P351+P338: SE ENTRAR EM CONTACTO COM OS OLHOS: Enxaguar
cuidadosamente com agua durante varios minutos. Se usar lentes de contacto, retire-as, se tal
Ihe for possivel. Continue a enxaguar.

P310: Contacte imediatamente um CENTRO DE INFORMACAO ANTIVENENOS/médico.
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Metilsulfato de 1-butil-3-metilimidazélio ([(BMIM]MeSOa)

Pictogramas:

Frases de Perigo:

H315: Provoca irritacdo cutanea
H319: Provoca irritagdo ocular grave

Frases de Prudéncia:

P302+P352: SEENTRAR EM CONTACTO COM A PELE: lavar abundantemente com agua.

P305+P351+P338: SE ENTRAR EM CONTACTO COM OS OLHOS: Enxaguar
cuidadosamente com agua durante varios minutos. Se usar lentes de contacto, retire-as, se tal
Ihe for possivel. Continue a enxaguar.

Acido Oxalico

Pictogramas:

Frases de Perigo:

H302+H312: Nocivo por ingestdo ou contacto com a pele
H318: Provoca lesdes oculares graves

Frases de Prudéncia:

P270: Nao comer, beber ou fumar durante a utilizagdo deste produto.

P280: Usar luvas de protecédo/protecdo ocular.
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P305+P351+P338: SE ENTRAR EM CONTACTO COM OS OLHOS: Enxaguar
cuidadosamente com agua durante varios minutos. Se usar lentes de contacto, retire-as, se tal
Ihe for possivel. Continue a enxaguar.

P310: Contacte imediatamente um CENTRO DE INFORMACAO ANTIVENENOS/médico.

Cloreto de Colina (ChCl)

Pictogramas:

Frases de Perigo:

H315: Provoca irritagdo cutanea
H319: Provoca irritagdo ocular grave
Pode causar irritacao respiratoria;

Frases de Prudéncia:

P280: Usar luvas de protecédo/protecdo ocular.

P302+P352: SEENTRAR EM CONTACTO COM A PELE: lavar abundantemente com agua.

Se inalado: Ir para um sitio arejado e respirar calmamente;

Etilenoglicol

Pictogramas:

&

Frases de Perigo:

H302: Nocivo por ingestdo

H373: Pode afetar os 6rgdos (rim) ap6s exposicdo prolongada ou repetida (em caso de
ingestao)
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Frases de Prudéncia:

P260: Nao respirar as névoas/vapores.
P270: Nao comer, beber ou fumar durante a utilizacdo deste produto.

P301+P312: EM CASO DE INGESTAO: caso sinta indisposicéo, contacte um CENTRO DE
INFORMACAO ANTIVENENOS ou médico.

Metanol

Pictogramas:

e

Frases de Perigo:

H225: Liquido e vapor facilmente inflamaveis.
H301+H311+H331: Toxico por ingestdo, contacto com a pele ou inalagéo.
H370: Afeta o nervo Gtico e o sistema nervoso central por ingestéo.

Frases de Prudéncia:

P102-P405: Manter fora do alcance das criangas. Armazenar em local fechado a chave.

P103: Ler o rétulo antes da utilizacdo. P210 Manter afastado do calor, superficies quentes,
faisca, chama aberta e outras fontes de igni¢do. Nao fumar.

P260c: Nao respirar 0s vapores.
P271: Utilizar apenas ao ar livre ou em locais bem ventilados.

P280F: Usar luvas de protecéo, vestuério de protecdo e protecdo ocular. Em caso de ventilagdo
inadequada, usar protecdo respiratdria.

P301+P310-P330+P331: EM CASO DE INGESTAOQ: Contacte imediatamente um CENTRO
DE INFORMAGCAO ANTIVENENOS ou um médico. Enxaguar a boca. NAO provocar 0
vomito.

P303+P361+P353-P352-P312SE: ENTRAR EM CONTACTO COM A PELE (ou o cabelo):
Retirar imediatamente toda a roupa contaminada. Enxaguar a pele com agua/tomar um duche.
Lavar com sabonete e agua abundantes. Caso sinta indisposi¢do, contacte um CENTRO DE
INFORMACAO ANTIVENENOS ou um médico.

P304+P340-P311: EM CASO DE INALAGCAO: Retirar a pessoa para uma zona ao ar livre e
manté-la numa posicdo que ndo dificulte a respiragdo. Contacte um CENTRO DE
INFORMACAO ANTIVENENOS ou um médico.
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P308+P310+P101: EM CASO DE exposicdo ou suspeita de exposicdo: Contacte
imediatamente um CENTRO DE INFORMACAO ANTIVENENOS ou um médico. Se for
necessario consultar um médico, mostre-lhe a embalagem ou o rétulo.

P403+P233+P405: Armazenar em local bem ventilado. Manter o recipiente bem fechado.
Armazenar em local fechado a chave.

P501a: Eliminar o conteudo/recipiente com todas as precaucdes possiveis.

Acido Sulfarico (H2SOa)
Pictogramas:

Frases de Perigo:

H290: Pode ser corrosivo para 0s metais

Frases de Prudéncia:

P234: Mantenha sempre o produto na sua embalagem original

P390: Absorver o produto derramado a fim de evitar danos materiais.

Hidréxido de sédio (NaOH)

Pictogramas:

Frases de Perigo:

H290: Pode ser corrosivo para 0s metais.
H314: Provoca queimaduras na pele e lesdes oculares graves.

Frases de Prudéncia:

P233: Manter o recipiente bem fechado.

P280: Usar luvas de protecdo/protecao ocular.
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P303+P361+P353: SE ENTRAR EM CONTACTO COM A PELE (ou o cabelo): Retirar
imediatamente toda a roupa contaminada. Enxaguar a pele com agua [ou tomar um duche].

P305+P351+P338: SE ENTRAR EM CONTACTO COM OS OLHOS: Enxaguar
cuidadosamente com agua durante varios minutos. Se usar lentes de contacto, retire-as, se tal
Ihe for possivel. Continue a enxaguar.

P310: Contacte imediatamente um CENTRO DE INFORMACAO ANTIVENENOS/médico.
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