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Solvente Eutético Profundo a Base de Cloreto de
Colina para Deslignificacao do Baga¢o de Cana-de-
Acucar

Deep Eutectic Solvent Based on Choline Chloride for Delignification of
Sugarcane Bagasse

Vanessa F. Franca,® Willyan A. Costa,? Layanny S. S. Souza,? Lais C. Lima,? Vitor T. Ribeiro,?
Everaldo S. Santos,” Cldudia O. Cunha,? Liliana F. B. L. Pontes,® Claudio Gabriel L. Junior®,*

Lignocellulosic ethanol (or second-generation ethanol) presents a viable alternative to fossil fuels,
addressing global energy demands. However, the removal of lignin from biomass (raw material) before
bioconversion remains a significant challenge in this biorefinery process. Deep eutectic solvents (DESs)
offer a promising solution for the pretreatment of such renewable sources. This work aims to evaluate
and optimize the use of choline chloride-urea DESs (ChU) for the steam-pressurized delignification of
sugarcane bagasse. Preliminary investigations showed that ChU yielded the most promising results among
the various agents tested. To optimize delignification, an experimental design was employed, focusing on
three independent variables: the volume of extractant solvent, water addition to the DESs, and extraction
time. Under optimized conditions, a significant reduction in the lignin content of the final material was
achieved (58.38%). Such conditions comprised a 1:10 biomass-solvent ratio, water addition of 6% (w w)
to the ChU solvent, and an extraction time of 2 hours at 120 °C. The results of this study are noteworthy
both economically and environmentally, particularly when compared to recent studies in the biorefinery
field, offering new perspectives for future research.

Keywords: Lignocellulosic biomass; green solvents; DES; green delignification; lignin; steam-pressurized
conditions; biorefinery.

1. Introducao

O Brasil € um dos principais produtores mundiais de bagaco de cana-de-agtcar, gerando
aproximadamente 610 milhdes de toneladas dessa biomassa entre 2022 e 2023." Particularmente
na regido Nordeste do pais, diversas usinas utilizam a cana-de-agticar como principal matéria-
prima, o que proporciona um cendrio viavel para estudos regionais nesse campo. Além disso,
autilizagao e a valorizacao desse material lignoceluldsico em escala global sdo impulsionadas
por diversos fatores significativos, incluindo a crescente €nfase na protecdo ambiental e as
preocupagdes relacionadas ao esgotamento dos combustiveis fosseis.?

Os principais subprodutos do processamento industrial da cana-de-agticar incluem o bagago
e a palha. O bagaco, em especial, pode ser considerado uma biomassa lignoceluldsica que, ao
mesmo tempo, pode afetar o equilibrio ambiental e servir como um recurso valioso, quando
devidamente aproveitado por meio de tecnologias adequadas. Consequentemente, € possivel
reintegrar o bagaco ao ciclo de processamento industrial, em consonincia com 0s principios
da economia circular.?

No que se refere a sua estrutura quimica, a biomassa lignoceluldsica é composta
principalmente por trés polimeros estruturais: lignina, celulose e hemicelulose. O
reaproveitamento desses constituintes possui grande relevancia para as industrias quimicas,
uma vez que podem ser empregados na producgio de novos combustiveis, materiais, produtos
alimenticios e firmacos.*

A lignina, um heteropolimero, encontra-se intimamente associada a celulose e a hemicelulose
por meio de ligagdes covalentes e de hidrogénio, o que exige processos de pré-tratamento capazes
de fracionar esses componentes.’ Notadamente, essas cadeias biopoliméricas caracterizam-se por
sua natureza fracionada e pela limitada solubilidade em solventes orginicos convencionais.®”’
Portanto, o bagago de cana-de-acticar deve ser submetido a pré-tratamentos quimicos ou fisicos
para remover a lignina, expor a celulose e aumentar sua adequagao as etapas subsequentes de
hidrdlise enzimdtica e fermentacgdo para a producio de etanol de segunda geracdo.®!°

@ @ This is an open-access article distributed under the 156
BY terms of the Creative Commons Attribution License


mailto:claudio@quimica.ufpb.br
https://orcid.org/0000-0001-6570-8999

Francga et al.

Os métodos de pré-tratamento voltados para a remogao
das fragdes lignoceluldsicas demonstraram que abordagens
que envolvem processos pressurizados alcancam maiores
rendimentos de deslignificagio em comparacdo com
outras estratégias. Isso ocorre principalmente devido ao
aprimoramento dos fendmenos de transferéncia de massa
sob essas condigdes termoquimicas. Além disso, esses
processos promovem desorganizacao estrutural da biomassa,
reduzindo assim o tempo operacional necessario.'!"?

Um avango recente em estratégias sustentdveis
de deslignificagdo € o uso de Solventes Eutéticos
Profundos (DESs) como alternativas aos solventes organicos
tradicionais e/ou dcidos e bases inorganicos concentrados.'*!

Segundo Abbott et al.,'” os DESs sdo formados
pela combinagdo de uma espécie doadora de ligagdo de
hidrogénio (HBD) e pelo menos um aceptor de ligacdo de
hidrogénio (HBA). Essa classe de solventes, a depender dos
componentes, ¢ considerada biodegradavel, sustentdvel e
aplicavel em diversas dreas, configurando-se como substitutos
promissores para agentes quimicos convencionais.'8

Diante do potencial de aprimoramento da extracio da
lignina por meio da combinagdo do pré-tratamento com
DESs e das condigdes de extrag@o pressurizada, o objetivo
deste estudo € avaliar o uso de DESs para a remogao
de lignina do bagago de cana-de-acticar em condicdes
pressurizadas. Além disso, esta pesquisa também buscou
desenvolver um procedimento de deslignificag¢@o otimizado
que atenda tanto as demandas industriais quanto ambientais.

2. Materiais e Métodos

2.1. Reagentes

Os principais reagentes utilizados neste estudo foram
cloreto de colina (Sigma-Aldrich, St. Louis, EUA; > 98%
de pureza), acido latico (VETEC, Rio de Janeiro, Brasil;
> 85-90% de pureza), glicerol (Cremoline, Sdo Paulo,
Brasil; 299,5% de pureza), ureia (Sigma-Aldrich, St. Louis,
EUA; > 98%) e 4cido sulfirico (Proquimicos, Pato Branco,
Brasil; > 98,08% de pureza). Os demais reagentes foram
obtidos em grau analitico.

2.2. Preparacao dos Solventes Eutéticos Profundos (DESs)

A preparacdo dos DESs foi realizada de acordo com
o método descrito por Abbott et al.,'” que consiste na

mistura direta de um aceptor de ligacdo de hidrogénio, o
cloreto de colina (Ch), com diferentes doadores de ligacio
de hidrogénio, a saber: dcido latico (La), ureia (U) e
glicerol (Gy). Cada sistema foi submetido a aquecimento
sob temperatura de a 80 °C por 2 horas em banho térmico
(USC-1800A, UNIQUE, Brasil) e em seguida a agitagdo
em vortex (GS06E, SCIENTIFIC INDUSTRIES, EUA)
até que apresentasse um aspecto translicido. As razdes
molares escolhidas foram baseadas na literatura atual e estdo
apresentadas na Tabela 1.2'"%

2.3. Coleta, preparacao e caracterizagao fisico-quimica
do bagago de Cana-de-Agucar

2.3.1. Coleta e preparacdo

O bagaco de cana-de-agucar foi obtido da variedade
RB855156 e coletado na Usina Agroindustrial Japungu,
localizada no municipio de Santa Rita, estado da Paraiba,
Brasil. O material foi recolhido apds a extracdo do caldo da
cana e, em seguida, submetido a processos de higienizacio
e moagem utilizando moinho de facas. Posteriormente, as
amostras foram secas em estufa de circulacdo de ar (SP 102,
SPLABOR, Brasil) a 45,0 £ 0,1 °C durante 6 dias. Apds a
secagem, o material foi triturado em moinho de facas e, em
seguida, classificado quanto ao tamanho de particula por
meio de peneira de 14 mesh.

2.3.2. Caracterizacao térmica

A estrutura lignocelulésica das amostras de bagago de
cana-de-agucar foi avaliada, antes e apds cada tratamento,
por meio da andlise dos perfis térmicos utilizando andlise
termogravimétrica (TG) em um analisador térmico
(DTG-60, SHIMADZU, Japao). Aproximadamente
8,0 mg de cada amostra foi utilizada em cada anélise,
sendo as condicdes operacionais: taxa de aquecimento de
10 °C min™', em atmosfera inerte de nitrogénio com vazio
de 50 mL min™, e faixa de temperatura de 30 a 600 °C.

2.3.3. Caracterizagdo estrutural das amostras de biomassa
por Espectroscopia no Infravermelho por Transformada
de Fourier (FTIR)

As amostras de bagago de cana-de-agtcar, antes e ap6s
cada tratamento, foram submetidas a caracterizagdo estrutural
por espectroscopia no infravermelho por transformada
de Fourier (FTIR), utilizando um espectrofotdmetro
(IRPrestige-21, SHIMADZU, Japdo) com a técnica de
refletincia total atenuada (ATR). Todas as analises foram

Tabela 1. Composi¢oes dos Solventes Eutéticos Profundos (DESs)

Doador de Ligacao Aceitador de Ligacao Razio Molar
Abreviacao DES’s de Hidrogénio de Hidrogénio (mol mol)
(HBD) (HBA)
ChLa Cloreto de Colina Acido litico 1:1
ChU Cloreto de Colina Ureia 1:2
ChGy Cloreto de Colina Glicerol 1:1
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realizadas com pastilhas de KBr, na faixa espectral do
infravermelho de 4000 cm™ a 400 cm™.

2.3.4. Caracterizagdo estrutural das amostras de biomassa
por Difratometria de Raios X

Os difratogramas de raios X das amostras de biomassa
lignocelulésica, foram obtidos em um difratdmetro (X/XRD
— 6000, SHIMADZU, Japao), operando com poténcia de
2 kVa, tensdo de 30 kV e corrente de 30 mA. Os pardmetros
operacionais incluiram um intervalo de 26 de 10 a 90°, com
passo de 0,02° e taxa de varredura de 1° min~'. Os indices
de cristalinidade (Crl) foram determinados conforme a
Equacdo 1, em que “Crl (%)” representa a porcentagem de
cristalinidade; “I002” corresponde a intensidade do pico no
plano cristalogréfico 002 (26 ~ 22,6°); e “lam” corresponde
a intensidade do vale entre os planos cristalograficos 002
e 001 (26 ~ 17,5°).

(Io, — 1,,,) ¥100%
I

Crl(%) = (1)

002

2.3.5. Caracterizacdo lignoceluldsica das amostras de
bagaco de Cana-de-Acucar

A caracterizagdo lignoceluldsica das amostras de
bagaco de cana-de-agucar, foi realizada de acordo com
o protocolo do NREL (National Renewable Energy
Laboratory) (510-42618)**e reportado por Ribeiro et al.>> O
método de cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE)
empregado nessa etapa de caracterizacdo foi conduzido a
partir da inje¢@o do licor hidrolisado em um equipamento
Acela — Thermo Scientific, utilizando uma coluna Shim-
Pack (SRC-101H, SHIMADZU, Japao), mantida a 65 °C.
As amostras (20,0 pL) foram filtradas em membranas
hidrofilicas de polietersulfona (PES) de 0,22 um. Acido
sulftdrico (5,0 mmol L) foi utilizado como fase mével,
com vazdo de 0,6 mL min™', conforme descrito por da Costa
Nogueira et al.'?

2.4. Avaliagao da capacidade de deslignificagdo dos DESs
investigados

Como investigacao preliminar, avaliou-se a capacidade
de extracdo de lignina empregando trés DESs sintetizados
(ChLa, ChGy e ChU). Nessa etapa, 0,3 g de bagaco de
cana-de-agucar in natura foi colocado em diferentes frascos
de vidro e misturado com 3 mL de cada DES, resultando
em uma razdo solvente-biomassa de 1:10 (m v7!). Os
sistemas foram entdo vedados com tampas de algodao e
submetidos a autoclavagdo (CSA, PRISMATEC, Brasil)
para o procedimento de extracdo a 120 °C e 1 kgf cm™ por
1 hora, representando as condi¢cdes maximas dentro dos
limites de seguranga do equipamento. Posteriormente, a
fragdo sélida obtida foi separada por filtragdo simples e
seca a 105 °C por 24 horas em estufa de circulacio de ar
(SP 102, SPLABOR, Brasil). Todos os experimentos foram
realizados em duplicata. Para fins comparativos, realizou-
se um tratamento hidrotérmico sob as mesmas condigdes,
utilizando dgua destilada como agente de deslignificagdo.

2.5. Otimizacao estatistica do processo de extracdo de
lignina

Com base nos testes preliminares apresentados na
Secdo 2.4, o DES ChU foi selecionado para a etapa
subsequente de otimizagdo estatistica devido ao seu melhor
desempenho na deslignificacdo. Para tal, empregou-se um
planejamento fatorial (2°) com trés repeticdes no ponto
central. As varidveis independentes (fatores) escolhidas
para a otimizagao foram: volume do solvente extrator (mL),
tempo de extragdo (h) e porcentagem de dgua adicionada
ao sistema DES. A remogao de lignina de Klason (RL) foi
calculada por meio da Equag@o 2. A Tabela 2 apresenta as
varidveis reais e codificadas utilizadas na otimizacao.

LR(%):[I—

Lignin Final Content (g)

«100%  (2)
Lignin Initial Content (g )

Tabela 2. Matriz experimental do delineamento fatorial fraciondrio realizado (23 com trés pontos centrais adicionados)

Adiggo de Agua

Experimentos Volume DES (V) 1o DES (A) Tempo de Extracao (T)
(mL) % )
1 3,00 (-1) 2,00 (-1) 1,00 (-1)
2 6,00 (+1) 2,00 (-1) 1,00 (-1)
3 3,00 (-1) 6,00 (+1) 1,00 (-1)
4 6,00 (+1) 6,00 (+1) 1,00 (-1)
5 3,00 (-1) 2,00 (-1) 2,00 (+1)
6 6,00 (+1) 2,00 (-1) 2,00 (+1)
7 3,00 (-1) 6,00 (+1) 2,00 (+1)
8 6,00 (+1) 6,00 (+1) 2,00 (+1)
9 4,50 (0) 4,00 (0) 1,50 (0)
10 4,50 (0) 4,00 (0) 1,50 (0)
11 4,50 (0) 4,00 (0) 1,50 (0)
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2.6. Analise estatistica dos dados

Os resultados do planejamento experimental, incluindo
a ANOVA, foram analisados estatisticamente ao nivel de
confianga de 95%, utilizando o software STATISTICA®
(Versdao 7). Os dados sdo apresentados como médias +
desvios-padrio.

3. Resultados e Discussao

3.1. Caracterizacdo do bagaco de Cana-de-Acucar e pré-
tratamento preliminar com DESs

A Tabela 3 apresenta a composicao lignoceluldsica do
bagaco de cana-de-actcar ndo tratado, que inicialmente
apresentou 36,38 + 0,69% de celulose, 18,89 + 2,15% de
hemicelulose e 23,16 + 2,09% de lignina. Esses resultados
estdo de acordo com os relatados por Alokika et al.,*® e
Kumar et al.,”” que obtiveram valores semelhantes para o
mesmo biomaterial.

Apbs a realizacdo do pré-tratamento com os DESs,
observou-se uma variagio significativa na estrutura
polimérica da biomassa. O tratamento com ChU promoveu
uma remogao significativa de lignina de Klason (55,05%)
em relagdo a quantidade inicial, reduzindo a lignina
de 23,16 = 2,09% para 10,41 + 2,48%. Os tratamentos
com ChGy e ChLa alcangaram extracdes de lignina de
aproximadamente 2,30% e 57,57%, respectivamente,
enquanto o tratamento hidrotérmico removeu cerca de
25,25% do biopolimero.

Os resultados apresentados indicam que o pré-tratamento
hidrotérmico da biomassa reduziu significativamente o
conteido de hemicelulose do bagaco de cana-de-acucar,
alcancando uma taxa de remog¢do de aproximadamente
59,50% em relagdo ao material ndo tratado. Apesar de sua
elevada extragdo de lignina, o tratamento com ChLa também
removeu uma quantidade considerdvel de hemicelulose
(cercade 74,54% em relagdo ao conteudo inicial do material
ndo tratado).

Esses resultados estdo de acordo com a literatura, que
sugere que estratégias de pré-tratamento hidrotérmico sdo
mais eficientes na remocdo da fracdo de hemicelulose do
bagaco de cana-de-actcar do que na sua deslignificacio.”*

Outra observacao relevante € que o pré-tratamento com
ChLa apresentou maior capacidade de solubilizacio de
lignina, além de sua habilidade em remover hemicelulose.
Essa observacdo corrobora com os resultados obtidos por
Gan et al.,*® que relataram que o pré-tratamento assistido
por micro-ondas usando cloreto de colina-acido latico no
bagago de cana-de-agticar promoveu dissolucdo significativa
tanto de lignina quanto de hemicelulose (88,3% e 84,1%,
respectivamente). Esse efeito deve-se principalmente ao fato
de que o 4cido latico (doador de liga¢do de hidrogénio do
DES) € um 4cido de intensidade média, capaz ndo apenas
de romper as ligagdes éter 3-O-4 na lignina, mas também
de desestabilizar ligacdes glicosidicas na estrutura da
hemicelulose.

Esses resultados também destacam o tratamento com
ChU como a estratégia mais seletiva para extragdo de lignina
entre todas as alternativas investigadas. Essa seletividade
pode ser atribuida ao fato de que os componentes estruturais
da lignina, principalmente os compostos fenélicos,
apresentam maior solubilidade em solugdes alcalinas. Uma
das caracteristicas da mistura eutética ChU € sua natureza
levemente alcalina,®' permitindo que o solvente molecular
dissolva seletivamente a lignina ao desprotonar os grupos
hidroxila presentes na estrutura polimérica fendlica da
lignina. Consequentemente, o bagaco de cana-de-aguicar
torna-se rico em celulose (27,24 + 2,75%) e hemicelulose
(12,46 + 1,24%) ap6s o pré-tratamento preliminar com ChU.
A extracdo seletiva de lignina pelo DES ChU também foi
relatada por Varilla-Mazaba et al.,*> que destacaram que
DESs dcidos tendem a remover outras estruturas poliméricas
durante o pré-tratamento.

A estrutura polimérica das amostras de bagago de cana-
de-agtcar, tanto antes quanto apds o pré-tratamento, pode ser
analisada por meio de seus perfis termogravimétricos (TG)
(Figura 1 (a)) e perfis termogravimétricos derivados (DTG)
(Figura 1 (b)). Tanto as amostras ndo tratadas quanto as
pré-tratadas exibem perda de massa entre 30 e 100 °C,
correspondente a etapa de desidratagdo do material.
Notavelmente, o bagaco pré-tratado com o solvente ChGy
apresentou degradagdo térmica significativa a partir de
cerca de 180 °C, enquanto a degradacio ocorreu préxima
de 240 °C para as amostras pré-tratadas com ChU e
ChLa, indicando particularidades estruturais apds os pré-
tratamentos com os solventes mencionados.

Tabela 3. Caracterizag@o lignocelulésica -do bagaco de cana-de-agucar e indice de cristalinidade (Crl) antes e ap6s cada pré-tratamento investigado

Pré-Tratamentos

Constituinte Nio Tratado ChLa ChGy ChU Hidrotérmico
(a) (b) (©) (d) (e
Celulose (%) 36,38 £ 0,69 31,01 £ 3,02+ 31,20 £ 2,82 27,24 2,75 30,89 + 0,29+
Hemicelulose (%) 18,89 +2,15bede 4,80 0,914 10,50 = 1,070 12,46 + 1,24 7,65 = 0,13+0e4
Lignina (%) 23,16 £ 2,004 9,83 +0,13% 22,62 + 0,220 10,41 £ 2,48 29,09 + 0,51+bed
Crl (%) 35,53 40,16 42,02 50,87 44,06

Letras diferentes (a, b, ¢, d e ) indicam valores significativamente distintos (p < 0,05) entre os pré-tratamentos (colunas). (*) O contetido de lignina refere-
se a fracdo de lignina de Klason. Nota: ChLa (Cloreto de Colina- Acido l4tico); ChGy (Cloreto de Colina- Glicerol); ChU (Cloreto de Colina- Ureia)
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E relevante destacar que a degradagdo térmica da fracio
lignoceluldsica da biomassa ocorre tipicamente entre 200
e 500 °C.* Segundo Athira et al.,** a degradagdo térmica
observada entre 50 e 100 °C deve-se a presenca de umidade
nas amostras de bagaco de cana-de-agicar. Além disso,
0s outros principais picos observados nas curvas DTG
(Figura 1 (b)), entre 350 e 400 °C, estdo correlacionados a
decomposi¢@o do carbono fixo presente em cada material
analisado. Interessantemente, essa faixa de temperatura
coincide com as maiores diferengas observadas nos perfis
térmicos discutidos, refor¢ando as modificagdes estruturais
distintas promovidas pelos pré-tratamentos com DESs.

Em relacdo as alteracdes estruturais nas amostras de
bagaco de cana-de-acticar apés o pré-tratamento com
DESs, a Figura 2 compara seus espectros FTIR com os do
biomaterial nao tratado. Segundo Pathak ef al.,* a ampla
banda em 3375 cm™' corresponde a deformacdo axial
do grupo hidroxila (-OH) e estd associada as interacdes
intermoleculares entre os polimeros estruturais. Além disso,

1007 ——
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as bandas espectrais entre 2895 e 2879 cm™!, presentes em
todos os espectros, correspondem as vibragdes das ligagdes
C-H de hidrocarbonetos alifaticos e saturados presentes na
biomassa.*

E importante destacar que todas as biomassas nio
tratadas, pré-tratadas com ChLa e submetidas ao sistema
dgua (hidrotérmico) apresentaram uma banda espectral
caracteristica significativa entre 1722 e 1714 cm™,
correlacionada as vibragdes do grupo carbonila (C=0) de
ésteres na estrutura polimérica da hemicelulose.**?” Essa
observagao pode ser explicada pela agdo do pré-tratamento
na dissolucdo da fracdo de hemicelulose, levando a
uma maior exposi¢do dos grupos funcionais estruturais.
Especificamente para a amostra pré-tratada com ChU, foram
observadas vibracdes associadas ao esqueleto aromadtico
(C=C) influenciadas por grupos carbonila da lignina em
1599 cm™', provavelmente devido a dissolugdo alcalina
suave da lignina pelo contato com o DES.

Todas as amostras apresentaram bandas espectrais entre
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Figura 1. Perfis termogravimétricos (TG) (a) e suas curvas derivadas (DTG) (b) das amostras de bagago de cana-de-agticar
antes e apos os pré-tratamentos estudados. Nota: ChLa (Cloreto de Colina- Acido l4tico); ChGy (Cloreto de Colina- Glicerol);
ChU (Cloreto de Colina- Ureia)
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Figura 2. Espectros FTIR das amostras de bagago de cana-de-agticar antes e apos
cada pré-tratamento investigado. Nota: ChLa (Cloreto de Colina- Acido l4tico); ChGy
(Cloreto de Colina- Glicerol); ChU (Cloreto de Colina- Ureia)
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1030-1035 cm™', correspondentes as ligacdes C-O-C da
celulose. Os picos nos espectros das biomassas pré-tratadas
com DESs e apenas dgua (hidrotérmico) foram mais intensos
em comparacgio com os das amostras ndo tratadas, indicando
a despolimerizagdo do bagago pré-tratado, tornando a
estrutura da celulose mais exposta.*®

Em relacdo ao indice de cristalinidade (Crl) das
amostras apds os pré-tratamentos quimicos, todas as
biomassas tratadas exibiram aumento da cristalinidade,
conforme indicado pelos maiores valores de Crl do material
lignocelulédsico (Tabela 3). Esse aumento pode ser atribuido
aremogao de componentes amorfos, como a lignina, durante
o processo de pré-tratamento.'>* O maior Crl observado
para a biomassa pré-tratada com ChU (58,87%) confirma
também sua extragdo seletiva de lignina, em contraste com
os demais tratamentos investigados, que ndo alcangaram
um resultado tdo pronunciado. O solvente ChLa, por
exemplo, aumentou o CrI do material em aproximadamente
13% (de 35,53 para 40,16%). Esse aumento moderado
pode ser explicado pela desorganizagdo simultinea da
hemicelulose e da celulose apds esse pré-tratamento, que
compensou o efeito sobre a cristalinidade final devido a
extracdo de lignina amorfa. Os pré-tratamentos com ChGy
e hidrotérmico resultaram em efeitos semelhantes sobre a
cristalinidade final do material.

O aumento da cristalinidade do material, por meio da
remocao de lignina recalcitrante e amorfa, € um resultado
desejavel em qualquer estratégia de pré-tratamento. Esse
aumento estd associado a maior exposicao das estruturas de
celulose, facilitando rendimentos superiores na sacarificagdo
e fermentacdo nas etapas subsequentes da producdo de
etanol de segunda gerag@o. Além disso, a preservagdo das
estruturas de celulose e hemicelulose permite sua utilizacio
em outros setores de biorrefinaria para obtengao de produtos
alternativos.>'23%40

(002)

Os difratogramas de raios X das amostras nao tratadas
e pré-tratadas sdo mostrados na Figura 3.

Considerando que o solvente ChU apresentou melhor
desempenho na reducdo de lignina entre os aos demais
DESs avaliados®' neste estudo, ele foi selecionado para
o estabelecimento de um método sustentdvel de pré-
tratamento da biomassa lignoceluldsica. A fase subsequente
da pesquisa focou na otimizagao estatistica do processo de
extragao.

3.2. Otimizacao estatistica da extracao de lignina assistida
por DES sob vapor pressurizado

A otimizagdo do processo de extragdo de lignina
assistida por DES sob vapor pressurizado envolveu a selecio
das varidveis independentes, que incluiram: o volume do
solvente (V), que afeta a razao sélido-liquido; o tempo de
extracdo (T); e a quantidade de dgua adicionada ao DES
(ChU) antes de seu uso como extratante (A). A variavel
resposta (dependente) foi a recuperagdo de lignina (RL),
conforme apresentado na Tabela 4.

A andlise estatistica indicou que as varidveis mais
significativas (p < 0,05) que influenciam a LR foram o
tempo de extracdo e sua interacdo com a adicdo de dgua
ao solvente molecular ChU. Em contraste, o volume do
solvente utilizado ndo apresentou influéncia significativa
no processo (p > 0,05). A explicag@o para esses resultados
é que maior tempo de extragado significa aumento do tempo
de contato entre o agente extrator (DES) e a fase sélida
(bagaco de cana-de-actcar). Esses achados sdo claramente
ilustrados no diagrama de Pareto apresentado na Figura 4(a).

O efeito de interagdo entre o tempo de extragdo e a
adi¢@o de dgua ao ChU € influenciado pela alta viscosidade
dos DESs.*' Segundo a literatura atual, a adi¢do de dgua
pode reduzir a resisténcia ao escoamento dos DESs

Nao tratada

—— ChU

~—— ChLa

—— ChGy

Intensidade (Unidades Arbitrarias)

—— Hidrotérmico

10 20 30 40 50
20

60 70 80 90

Figura 3. Difratogramas de DRX das amostras de bagaco de cana-de-acticar antes e ap6s
cada pré-tratamento investigado. Nota: ChLa (Cloreto de Colina- Acido latico);
ChGy (Cloreto de Colina- Glicerol); ChU (Cloreto de Colina- Ureia)
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Tabela 4. Matriz experimental do delineamento fatorial fraciondrio realizado: ensaios e respostas

Experimentos VO]““;:’n][)fS W) Adigi;;) ];lse ;;g)ua no Tempo d:r ;Extragﬁo Rectili);:ilﬁio de

(%) (h) (%)
1 D D -1 26,22
2 (+1) (-1) (-1) 25,49
3 (-1 (+1) (-1 19,91
4 (+1) (+1) (-1 21,36
5 (-1 (-1 (+1) 39,78
6 (+1) (-1) (+1) 34,81
7 (-1 (+1) (+1) 58,38
8 (+1) (+1) +1 39,54
9 0) (0) 0) 33,66
10 0) 0) 0) 30,27
11 () 0) () 34,42

(3) Tempo de
extracao

668635

2X3

1X3

q
L
N !
g

(1) Volume de ChU

(2) Adicio de Agua

1X2

becnccccacancnn

(%) T1

Esti iva dos Efeitos P

)

(Valor Absol

(@)

(b)

Figura 4. Diagrama de Pareto (a) e Superficie de Resposta (b) obtidos a partir do planejamento fatorial
experimental (23). Nota: na Figura 4(b), a varidvel “volume de ChU” foi fixada em seu valor intermedidrio.
Nota: ChU (Cloreto de Colina- Ureia)

por meio da formacgdo de ligacdes de hidrogénio entre
seus precursores e as moléculas de dgua. Entretanto, a
adicdo excessiva de H,O pode comprometer a estrutura
dos DESs, levando a formagdo de uma solu¢do aquosa
contendo seus constituintes HBA e HBD.*'*2 Essa reducao
na viscosidade dos DESs também diminui a espessura da
camada limite de transferéncia de massa, melhorando,
assim, a extracdo de lignina. Esse efeito foi relatado em
estudos que investigaram o uso de um DES a base de acido
p-toluenossulfonico para a deslignificacdo de amostras de
residuos de casca de arroz.*

Apesar disso, o uso de DESs puros em escala industrial
ainda representa um desafio, principalmente em relagdo a
energia necessaria para bombea-los através das tubulagdes
dos equipamentos. Portanto, regular sua viscosidade
é essencial. Além disso, o uso de dgua para mitigar a
viscosidade ndo apenas atende a preocupagdes econdmicas,
mas também se alinha aos principios da quimica verde e da
sustentabilidade.
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O modelo estatistico que descreve a relacdo entre LR
e as varidveis independentes € apresentado na Equagao 3.

RL(%) = 32,94 (+ 1,16)— 2,87 (+ 1,30) V + 1,61 (= 1,30) A
+9,94 (+ 1,30) T — 1,46 (+ 1,30) VA = 3,07 (£ 1,29) VT
+422 (+ 129 AT 3)

A andlise de varidncia (ANOVA) foi realizada para
avaliar a relevancia estatistica do modelo representado
pela Equacdo 3, e os resultados sdo apresentados na
Tabela 5. O modelo apresenta um elevado coeficiente de
correlagdo (R* = 0,97), indicando que € capaz de explicar
aproximadamente 97% dos resultados possiveis obtidos por
meio dele. O teste F para a regressao revela que a equacio
matematica descrita na Equagdo 3 ¢ estatisticamente
significativa (teste F > 1, em rela¢@o a soma dos quadrados
da regressdo e dos residuos) e preditiva (teste F < 1, em
relacdo a falta de ajuste e a soma dos quadrados do erro
puro).
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Tabela 5. Tabela de anélise de variancia (ANOVA)

Fonte qu(::ll:a((ilf)s ngrs:dee Quadrado Médio Fre
Regressao 1112,89 6 185,48 4,63
Residuo 40,35 3 4,48 *
Falta de ajuste 34,59 2 17,30 0,015
Erro puro 5,75 1 5,75 *
Total 1153,23 9 * *

Fo 0563 = 8.94; Fy9501= 199,50; R* = 0,97.

A representagdo grafica (superficie de resposta) da
Equacdo 3 € apresentada na Figura 4(b), a qual mostra o
comportamento da LR em fung¢do da adi¢do de dgua e do
tempo de extragdo. A andlise dessa superficie de resposta,
combinada com a anélise estatistica discutida anteriormente,
sugere que o rendimento maximo de extracdo de lignina
(56,13%) pode ser alcancado utilizando as seguintes
condigdes para o pré-tratamento de 0,3 g de bagaco de cana-
de-actcar: 3 mL do solvente extrator (ChU) e 6% de adi¢do
de 4gua ao DES antes de seu uso no processo de extragdo
com duragdo de 2 horas. Esse resultado estd bastante
préximo ao obtido no experimento 7 (58,38%) (Tabela 4).

O estudo de Varilla-Mazaba et al.,** investigou a
otimizagdo estatistica de um procedimento de extragdo
de lignina ndo pressurizado a partir da mesma matriz
amostral estudada aqui e utilizando o mesmo DES (ChU)
como agente extrator. Sob suas condi¢des otimizadas,
alcancadas a 160 °C e 14,04 h, aproximadamente 82% do
teor total de lignina foi removido, representando uma taxa
de remocdo de 0,097% por minuto. Em contraste, nossas
condigdes otimizadas alcancaram uma taxa de remocao de
0,5% por minuto, evidenciando a eficiéncia econdmica do
nosso processo de extragdo, atribuida a aplicagdo de uma
estratégia pressurizada a vapor em etapa tinica. Outro ponto
relevante € o fato de que os autores mencionados realizaram
um pré-tratamento quimico acido antes da etapa de remogao
da lignina, o que ndo ocorreu em nosso estudo.

Essa diferenca € ainda corroborada por resultados de
pesquisa complementar ao presente estudo,'? os quais
demonstraram que a combinag@o de pré-tratamentos com
solventes eutéticos profundos e dcidos diluidos pode
possibilitar o fracionamento do bagaco de cana-de-agucar,
resultando em um material rico em celulose.

Também ¢ importante destacar que as industrias de
processamento da cana-de-agucar tipicamente produzem
vapor excedente em suas caldeiras, o qual € utilizado para
suprir suas demandas energéticas. Esse vapor excedente
também poderia ser aplicado na etapa de pré-tratamento,
reforcando a viabilidade logistica dos resultados aqui
apresentados.*

4. Conclusao

Este estudo demonstra que diferentes grupos funcionais

Vol. 18, No. 2, 2026

nas espécies doadoras de ligagdes de hidrogénio impactam
significativamente a capacidade dos DESs em deslignificar
a biomassa, sendo o perfil dcido-base um fator crucial
para uma extracdo de lignina mais seletiva. O uso de
uma ferramenta quimiométrica, o planejamento fatorial,
possibilitou a otimizag¢@o necessdria para estabelecer um
processo de pré-tratamento sustentdvel e eficiente sob
condicdes de vapor pressurizado para a recuperagiao da
lignina. O procedimento de extra¢do desenvolvido se destaca
entre aqueles reportados na literatura, pois atende tanto
as demandas industriais quanto ambientais, apresentando
uma alternativa vidvel para o setor de biorrefinarias.
Investigagdes futuras se concentrardo na reciclagem do
solvente ChU dentro do processo global e na adi¢do de novas
etapas sequenciais de pré-tratamento para o fracionamento
total do bagago de cana-de-agucar.
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