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RESUMO

Os graves problemas com que Portugal se deparwmlmaente, associados a
necessidade inequivoca de se caminhar em direcgéo @desenvolvimento sustentavel tem
levado a procura de novas tecnologias nos maigstiseamos de investigacdo. A area da
engenharia quimica tem contribuido inequivocamexaeo sempre o fez, para se encontrar o
desenvolvimento sustentavel tdo ambicionado. As&m, surgido novas tecnologias nesta
area que podem conduzir a transformacfes econgnsoagis e ambientais de grande
dimensédo e com grande impacto na sociedade.

Os liquidos ionicos (LI) tém surgido cada vez nw@isno uma alternativa mais amiga
do ambiente, do que os actuais solventes utilizadosga das aplicacdes dos LI's que nos
altimos anos tem chamado atencdo de muitos inaektigs é a dissolucdo de materiais
lenho-celulésicos com o intuito de facilitar o sedpgente processo de producédo de
biocombustiveis.

O estudo efectuado neste trabalho centrou-se sendelvimento do procedimento
experimental que maximize a dissolucdo de madewrd&utalyptus globulus Labillem
liquidos iGnicos, nomeadamente no acetato de -Betietilimidazolio ([EMIM]OAc). As
variaveis do processo estudadas foram a relacéeiradd.l, o tipo de agitacdo, o tempo de
dissolucéo e a temperatura. Relagbes madeira updrores a1 /10 (1 /5 e 1/ 6,7) ndo
foram eficazes. Pelo contrério, os maiores rendiosede dissolucdo foram obtidos para a
relacdo 1 / 20 (~99%). Na relacdo madeira/Ll del@,/a quantidade de madeira tratada é o
dobro da usada na relacdo 1 / 20 mas os rendimehtmos foram apenas um pouco mais
baixos. Por isso, foi esta a relacdo seleccionada ps restantes ensaios. Assim, o pré-
tratamento da madeira com [EMIM]OAc durante 8 ahbfas, a 120°C e com agitacao
mecanica adequada a quantidade de mistura a tratatuz a uma eficaz dissolucédo deste
tipo de biomassa, com rendimentos de dissolucaerisues a 95%.

Na etapa de precipitacdo da madeira dissolvidavebde uma fase solida designada
por materiais ricos em celulose (MRC) corresporelen60 - 69% do material dissolvido.
Estes MRC continham 10 a 14% de lenhina, sends esieres inferiores a percentagem
existente na madeira original (26%). Assim, o [ENIMc apresenta ainda a capacidade de
dissolver alguma lenhina para além de polissaaasidétravés de balancos massicos,
verificou-se que, com este pré-tratamento, exista perda de polissacarideos superiores a
10% como resultado da dissolugédo incompleta da in@adeda precipitacdo incompleta do

material dissolvido.
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Realizou-se ainda uma analise a dissolucdo da aesatdeira com mais quatro
liquidos i6nicos diferentes, nomeadamente, o aretde 1-butil-3-metilimidazolio
([BMIM]OAC), o cloreto de 1-etil-3-metilimidazoliq[EMIMICI), o cloreto de 1-butil-3-
metilimidazolio ([BMIM]CI) e o cloreto de 1-alil-3netilimidazélio ([AMIM]CI) nas
mesmas condi¢cfes (120°C, 14 h, relacdo madeir&l1l d 10). Qualquer um destes LI's
consegue dissolver uma determinada percentagem adiein@ que varia em funcao de
algumas propriedades fisico-quimicas destes sa@sent

O liquido i6nico [AMIM]CI foi o que apresentou urendimento de dissolucéo mais
baixo (42%), seguido dos LI's [BMIM]CI e [BMIM]JOAque exibiram rendimentos de
dissolugéo de 62 e 75%, respectivamente. Por fibl,[EMIM]CI exibiu um rendimento de
dissolugéo de 87%, o que representa uma difereeiga cde 8% em comparagdo com o
[EMIM]OACc. Concluiu-se assim, que o LI [EMIM]OAc @ mais eficiente no pré-tratamento
da biomassa. No que respeita as propriedades-tjsicoicas, este LI € o que apresenta um
ponto de fusdo baixo, uma viscosidade pouco elevama catides pequenos, cujos anides
possuem uma forte basicidade, conduzindo assimdanmentos de dissolu¢cao mais elevados.

Dos resultados obtidos ap0s o pré-tratamento isaudfse que ainda € necessario
desenvolver alguns estudos posteriores na pregioitseparacdo dos componentes
dissolvidos da madeira, sendo ainda indispenséstrta subsequente hidrolise enzimatica e
fermentacdo para perceber até que ponto os rentisndastas etapas melhoram com o pré-

tratamento efectuado.

Palavras-Chave:

Liquidos ionicos, pré-tratamento, dissolugéo, l@esa lenho-celulésica, madeira de
eucalipto, biorefinaria, recursos renovaveis, suatglidade.
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ABSTRACT

The serious problems that Portugal is facing n@yagdtogether with the clear need to
move towards sustainable development have led éoddmand for new technologies in
several research areas. The chemical engineersmgdmdributed unequivocally, as it always
did, to meet sustainable development as aspireas, Ttew technologies have emerged in this
area that can lead to economic, social and envieomsh large scale transformations with
great impact on society.

lonic liquids (IL) have emerged as a more environtaky friendly alternative than
the current solvents used. One of the IL's appéinat which in recent years has drawn
attention of many researchers is the dissolutionligifocellulosic materials in order to
facilitate the subsequent production of biofuels.

This study focused on the development of experiaigmbcedures to maximize the
dissolution of Eucalyptus globulus Labillwood in ionic liquids, such as the 1-ethyl-3-
methylimidazolium acetate ([EMIM]OAc). The studigulocess variables were: wood / IL
ratio, type of agitation, dissolution time and tesrgiure. The results indicate that a wood / IL
ratios higher than 1/ 10 (1 / 5 e 1 / 6,7) were efficient. On the contrary, the highest
dissolution yields were obtained for 1/20 ratio $99). For 1/10 ratio, the treated wood
amount is twice than the one used for 1/20 ratibtbe obtained yields were only slightly
lower. Therefore, this ratio was selected for thbsgequent trials. The wood pre-treatment
with [EMIM]OAC, for 8 to 14 hours, at 120°C, witldaquate mechanical stirring, leads to an
efficient dissolution of such biomass with a dissiain yield of more than 95%.

In the precipitation stage of the dissolved woododd phase, called celulose-rich
materials (CRM), was obtained, corresponding t&68% of the dissolved material. These
CRMs contain 10 to 14% lignin, being these valweger than the amount of lignin existing
in the wood (26%). Therefore, [Emim]OAc also has &bility to dissolve some lignin as well
as polysaccharides. Through mass balance, it waslfthat with this pretreatment, there is a
loss of more than 10% of wood polysaccharides essalt of incomplete wood dissolution
and incomplete precipitation of the dissolved mater

The dissolution process of the same wood with fiitferent ionic liquids was also
analyzed, namely with 1-butyl-3-methylimidazoliuntetate ([BMIM]OAc), 1-ethyl-3-
methylimidazolium  chloride  ([EMIM]CI),  1-butyl-3-nthylimidazolium  chloride
([BMIM]CI) and 1-allyl-3-methylimidazolium chloridd[AMIM]CI) in the same conditions
(120°C, 14h, 1/10 wood ratio). Each one of thess tlan dissolve a certain proportion of
wood but is affected by physico-chemical propertethese solvents.



The ionic liquid [AMIM]CI showed the lower dissolon yield (42%), followed by
the IL's [BMIM]CI and [BMIM]OAc which exhibited disolution yields of 62 and 75%,
respectively. Finally, the IL [Emim]CI exhibiteddassolution yield of 87%, which represents
a difference of about 8% compared with [Emim]JOAt.was thus concluded that the
[Emim]OACc is the most efficient IL for the biomapse-treatment. Considering the physico-
chemical properties, this IL has a low melting poanlow viscosity, with small cations, and
anions exhibiting a strong basicity, thus leadm@iigher dissolution yields.

It was found from the results obtained after this-fpeatment that it is still necessary
to develop some further studies on the precipitésieparation of the components dissolved
from wood, being also necessary to test the sules¢qenzymatic hydrolysis and
fermentation to realize the extent to which theoime of these steps is improved with the pre-

processing performed.

Keywords:

lonic liquids, pretreatment, dissolution, lignda&sic biomass, eucalyptus wood,

biorefinery, renewable resources, sustainability.



LISTA DE SIGLAS E ABREVIATURAS

AFEX - Ammonia fibre explosion

DMSO - Dimetilsulféxido

Ensaio A5 - Ensaio n°5 na avaliagédo do efeito dagip

Ensaio R8 - Ensaio n°8 na avaliacdo do efeito ldgde madeira/Ll
Ensaio t1 - Ensaio n°1 na avaliacédo do efeito nhptede dissolucéo
Ensaio H2 - Ensaio n°2 na avaliacdo do efeito aipéeatura de dissolucao
GP - Grau de polimerizacao

LHW - Liquid hot water

LI's - Liquidos ionicos (LI - no singular)

mj, - massa de lenhina precipitada

Mmd - Massa de madeira dissolvida

Mo - Massa de madeira original

Mmrc - Massa de material rico em celulose

Mres- Massa de residuo obtido

MRC'’s - Materiais ricos em celulose (MRC — no silag)

Pf - Ponto de fuséo

rpm - Rotagdes por minuto

RTIL’s - “Room temperature ionic liquid”

T4 - Temperatura de decomposicao

Ts - Temperatura de transicdo vitrea

TSIL'’s - “task-specific ionic liquids”

VOC'’s - Compostos organicos volateis

% w/w - Percentagem massa/massa

% vlv - Percentagem volume/volume

[AMIM]CI - cloreto de 1-alil-3-metilimidazolio

[AMIM][HCO ;] - formiato de 1-alil-3-metilimidazdlio

[BMIM]Ace - acessulfamato de 1-butil-3-metilimiddid

[BMIM]CI ou [C4mim]CI - cloreto de 1-butil-3-metilimidazolio
[BMIM][CH 3SQy] ou [Cimim][CH3SOy] - metilsulfato de 1-butil-3-metilimidazolio
[BMIM]OAC ou [C4smim]OAc - acetato de 1-butil-3-metilimidazolio
[EMIM]Ace - acessulfamato de 1-etil-3-metilimidaidl

[EMIM]CI ou [Comim]CI - cloreto de 1-etil-3-metilimidazélio
[EMIM]OAC ou [Comim]OAc - acetato de 1-etil-3-metilimidazolio
[MMIM][CH 3SQy] - metilsulfato de 1,3-dimetilimidazolio
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1. INTRODUCAO

1.1. Ambito e Motivacio

Actualmente Portugal debate-se com uma grave edeadmica e social, tornando-se
evidente que € necessario criar rigueza para oseda desta crise seja bem-sucedida. A
investigacdo e o desenvolvimento associados a uoaa gestdo dos recursos naturais
existentes, surgem como um motor essencial pasbued® de muitos dos problemas com os
guais Portugal se depara presentemente.

O desenvolvimento sustentavel é assim essencialymarfuturo mais préspero para a
sociedade actual e para as geracOes futuras. Paleamcar é necessario resolver varios
problemas, muitos dos quais sdo do ambito da EagenQuimica. Entre eles pode destacar-
se a grande dependéncia do pais em relagcdo aosutqeogpetroliferos, que sé&o
maioritariamente importados, bem como o grave prohl dos incéndios florestais com o
qual o pais se depara em todos os verdes.

Durante o ultimo século e até a actualidade, de formaa geral, o Mundo inteiro
utilizou matéria orgéanica féssil, como carvao, ggsetroleo para a producdo de energia e de
produtos quimicos que se utilizam nos dias de jproducdo e consumo deste tipo de
materiais levam a uma geracao de dioxido de caroaestava armazenado nestas matérias-
primas ha milhdes de anos sendo apontado como dmauske mudancas climaticas
significativas. Por outro lado, principalmente neqliz respeito ao petroleo, as reservas tém
vindo a diminuir significativamente o que leva a wnescente aumento do preco desta
matéria-prima. Este facto torna-se ainda mais pggntte para os paises que dependem
essencialmente das importacdes deste recurso Inatae se insere Portugal (Claet
al.,2009; Diniz, 2008; Duartet al, 2013).

De uma forma geral, 0 uso de recursos mais rapidiznt® que a velocidade a que sao
repostos pelos ecossistemas e a producéo de resii® depressa do que a velocidade com
que sdo processados pelo planeta para recurs@s Gé& € sustentavel. Assim, para se
alcancar a sustentabilidade, é necessario proeuiavestigar tecnologias para o uso de
matérias primas renovaveis, com o intuito de stuiistis fontes fosseis de carbono (Clatk
al., 2009; Pickett, 2008). De entre estas tecnolodgae destacar-se a conversao de biomassa
lenho-celulésica em combustiveis (biocombustiveigm produtos quimicos (Branelt al,
2013).

Os biocombustiveis séo vistos como combustiveisda$ renovaveis potencialmente
neutros em dioxido de carbono, quer isto dizerajgea obtencdo e queima ndo contribuem

para o aumento das emissdes de P&a atmosfera, como resultado do balanco de massa
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nulo entre a emissdo de €© a absor¢cdo do mesmo pelas plantas. Estes coveligisao
actualmente produzidos a partir dos produtos derad alimentares convencionais, como € o
caso das culturas do trigo, milho, cana-de-aci@an de palma e colza, de onde se obtém
amido, acucar e oleo. E assim evidente que umalgratudanca para combustiveis que
resultam no consumo destas culturas, levaria acameorréncia directa com a sua utilizacao
para a alimentacdo humana e animal, 0 que acarejeaves problemas econdémicos e
sociais. (Cetinkoét al, 2010).

A biomassa lenho-celulésica € um dos materiais afaisdantes no planeta, disponivel
a um preco relativamente reduzido, o que a torn#ondesejavel para a producdo de
biocombustiveis, mais concretamente o bioetanal.detro lado, a utilizacdo de biomassa
lenho-celulésica proveniente de residuos floreg¢taagleira de resinosas, madeira de folhosas
e matos) e residuos agricolas (palha de trigo,doaga cana-de-acgucar e palha de milho) nédo
acarretaria os problemas referidos no paragraferiant(Brandtet al, 2013; Duarteet
al.,2013). No caso particular de Portugal o uso delues florestais tem o beneficio adicional
de contribuir para a prevencao dos incéndios flare¢Diniz, 2008; Duartet al, 2013).

Os incéndios florestais que todos os anos fustiBantugal de norte a sul levando a
perda de vidas humanas e de milhares de hectaflesefta nacional, sdo sem davida um dos
graves problemas sociais, ambientais e econdmigafgctam a sustentabilidade dos nossos
recursos naturais. Ano apos ano sao investidosbgsllle euros no combate aos incéndios
florestais, os quais representam uma perda ecoagmitivel nacional, de 700 a 800 milhdes
de euros por ano (BLC3, 2012). Por outro lado, d@gosto de 2013 depois de varios dias
ininterruptos de grandes incéndios no pais, pogliersnum periddico “Governo prevé gastar
74 milhdes de euros no combate aos fogos e apénasli2des na prevencgdo. (...) Maior

aposta na prevencao permitiria diminuir a despesareentar a eficacia” (Publico, 2013).
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Figura 1 - Area ardida nos ultimos 12 anos em Porgal (adaptado ICNF, 2013).



Como podemos observar na figura 1, a area médidaagdh Portugal nos ultimos doze
anos foi superior a cento e trinta mil hectaresjue coloca o pais entre os trés paises da
Unido Europeia com maior perda de area florestalddeaos incéndios. Em 2003, pior ano
dos ultimos doze, ocorreram em Portugal 20854 mio8nque queimaram sensivelmente
420000 hectares, dos quais quase 300000 hectaaes florestas, o que equivale a 8,6% da
area total de floresta no pais. Isto tudo traduemeperdas muito significativas para o sector
das industrias florestais que representam cerd2%edas exportacdes totais do pais (Diniz,
2008; Duarteet al, 2013; grupo Portucel Soporcel, 2008; San-Migugdisz et al, 2013). Os
incéndios sao, portanto, um desafio para a gekigesfal em Portugal (San-Miguel-Ayaat
al., 2013).

E assim evidente que se pode poupar milhdes des ewwrocombate aos incéndios
efectuando uma prevencéao eficiente e capaz de imaaniraste risco, e, por outro lado, pode
alcancar-se milhdes de euros com mais exportagbasem das industrias florestais. Uma das
principais causas para a facilidade com que a geg@ dos fogos ocorre esta relacionada
com o excesso de biomassa nas florestas. Limpeamgraveitar esta biomassa florestal é
essencial, quer para a diminuicdo do risco de toémuer para o reaproveitamento de um
residuo que actualmente ndo tem qualquer utilizgudeaendo vir a ter um valor econdémico
consideravel para Portugal. Esta biomassa florestastitui uma das principais matérias-
primas para a producdo de combustiveis liquidosvéereis e sustentaveis, o que podera
permitir reduzir a dependéncia energética extermgpais e por conseguinte diminuir as
importacGes de combustiveis de origem fossil (eral, 2013).

O processo de conversdao de biomassa lenho-cellésim biocombustiveis,
nomeadamente bioetanol, envolve essencialmentetapas como o ilustrado na figura 2.

Pré-tratamento: Ruptura da estrutura complexa lenho-celulésica para aumento da
superficial e maior acessibilidade e digestibilidade

Sacarificagdo:Hidrolise da celulose e hemicelulose (polissacarideos) em agucars

fermentaveis (monossacarideos).

Fermentacdo: Conversao de acglcares redutores (monossacarideos) em biocombug
(bioetanol) utilizando leveduras ou outros microrganismos.

Figura 2 - Processo de converséo de biomassa lentedulsica em bioetanol (adaptado de Galbe e Zac&2007;
Karatzos, 2011; Leeet al, 2008).



A biomassa lenho-celulésica € essencialmente ¢oiti por trés biopolimeros:
celulose, hemicelulose e lenhina, o que traduznagoomplexidade a esta matéria-prima
guando comparada com a sacarose extraida dasasuller cana-de-agucar, que pode ser
directamente fermentada ou do amido provenientecdlasras trigo e milho, onde é apenas
necessario antes da fermentacdo um processo ddisacao. Assim, o principal obstaculo a
utilizacdo de biomassa lenho-celulésica esta m@hacio com a necessidade de um passo
adicional de ruptura da estrutura complexa lentalkisica altamente recalcitrante. Portanto,
um método de pré-tratamento adequado, eficientoroenicamente viavel é o passo mais
importante e dificil de obter, uma vez que o pafaimento utiliza uma fraccéo importante da
energia necessaria para o processamento da bigrpassalém de estar intimamente ligado
a eficacia e custos de todos os outros processisrippes, nomeadamente sacarificacdo e
fermentacdo. Por outro lado, o aproveitamento @ecfio que ndo sdo hidratos de carbono,
nomeadamente a lenhina, € importante e desejakeelapaabilidade econémica do processo
(Brandtet al, 2013; Cetinkokt al, 2010; Huet al. 2008; Mosieket al, 2005).

A optimizagdo deste processo, mais concretamentetaga de pré-tratamento é

essencial para a viabilidade econémica de umadatiorefinaria.
1.2. Objectivos

O trabalho desenvolvido teve como principal projdsi estudo do pré-tratamento
guimico da biomassa lenho-celulésica com recursiigq@dos i6nicos como solventes,
analisando-se as diversas variaveis processuais pgdem afectar o rendimento de
dissolucdo, nomeadamente, a temperatura, o tempéssi@ucdo, a relacdo madeira/liquido
iGnico (sélido/liquido) e o tipo de agitacao.

A madeira de eucaliptglobulus Labill, que ocupa aproximadamente 21% da area
florestal portuguesa (Duartt al, 2013), foi a matéria-prima escolhida para o tiabale
investigacdo desenvolvido. No entanto, o objecpviocipal é desenvolver e optimizar as
condicoes de pré-tratamento com esta matéria-ppara posteriormente, em trabalhos
futuros, se aplicar o pré-tratamento optimizadaitaos tipos de residuos de biomassa lenho-

celulésica da floresta Portuguesa.



1.3. Organizacao

O trabalho aqui apresentado encontra-se divididoceco capitulos. No primeiro
capitulo, efectua-se uma breve introducéo refermdmbito, motivacdo e os objectivos do
estudo realizado. No segundo capitulo é feita s&evbibliografica, expondo as principais
caracteristicas da biomassa lenho-celulésica, @scts de pré-tratamento desta biomassa
mais relevantes actualmente e os principios maeiitantes do pré-tratamento com liquidos
ionicos. No terceiro capitulo sédo referidos os mite utilizados e os procedimentos
experimentais adoptados. O quarto capitulo consiatapresentacdo dos varios resultados
alcancados e na sua analise e discussdo. Por éingquimto capitulo sdo resumidas as

principais conclusdes obtidas e as propostas pralhos futuros.






2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Biomassa lenho-celuldsica: Composicao quimica e estrutura

Como ja referido previamente, a biomassa lenhdéasta é essencialmente constituida
por substancias macromoleculares tais como a lankiros polissacarideos (celulose, e
hemiceluloses). Estes sdo componentes estrutwmaistituintes das paredes das células

vegetais, como o ilustrado na figura 3.

Hemicelulose

Celulose

Figura 3 - Arranjo espacial da celulose, hemiceluk® e lenhina nas paredes celulares da biomassa lerdeluldsica
(adaptado de Brandtet al,2013).

A percentagem dos principais componentes quimi@®idmassa lenho-celulésica
podem variar de acordo com os diferentes tipos idmdssa em causa, seja madeira de
folhnosas (Eucalipto, Bétula, Faia, Carvalho, ChouwpoAcéacia), madeira de resinosas
(Pinheiro, Abeto e Cipreste), gramineas (palharige,tpalha de milho e palha de arroz) ou
residuos agricolas e florestais provenientes destifisras. Tipicamente, a percentagem de
celulose na biomassa lenho-celulésica varia erira 80% (w/w), a de hemiceluloses entre
20 a 35% (w/w) e a de lenhina entre 15 a 30% (Hw)m e Lassi, 2011; Jerget al, 1982;
Jargenseret al, 2007). Inclusivamente, dentro do mesmo tipo @enhssa verificam-se
variacbes de composicdo devido a idade da plantajighes de crescimento, condicdes
climatéricas entre outras condigdes.

Para além destes trés componentes principais exaiteda substancias de baixo peso
molecular, pequenas quantidades de pectinas, miatenorganicos (cinzas), proteinas e
materiais organicos (extractaveis) (Braattl, 2013; Harmseet al, 2010). Em virtude do
seu baixo teor e de ndo serem fulcrais para a @anpéo deste trabalho, estes ndo vao ser

descritos com mais pormenor nas secgdes seguintes.



2.1.1. Celulose

A celulose, como se sabe, € o0 polimero mais abtmdannatureza, sendo muitas vezes
considerada uma fonte quase inesgotavel de mauéma para a crescente procura de
produtos “amigos” do ambiente e biocompativeis, wem que é continuamente reposta na
natureza através da reducao fotossintética dodbdéde carbono pela luz (Pikert, 2011). A
sua férmula geral é ¢B100s),, €m que n é o grau de polimerizagdo médio. O valpodera
atingir 17 000 unidades na biomassa, embora vame o tipo de biomassa e com a
localizagdo na parede celular; vulgarmente encons® valores de n entre 800 e 10 000
unidades (Harmsest al, 2010).

A celulose € um homopolimero linear de cadeia langaso molecular elevado, sendo
composto exclusivamente por unidadespe@-glucopiranose ligadas entre si por ligacdes
glicosidicas do tip@(1—4), ou seja, duas moléculas de glucose adjacegten-ke entre si
pelos grupos hidroxilos do carbong € G, como ilustrado na figura 4. Esta ligacéo leva a
eliminacdo de uma molécula de agua e ao apare@ntntuma molécula de celobiose
(dissacarideo), sendo esta a unidade estruturabeuepete ao longo da cadeia polimérica
(Jargenseet al, 2007; Spstrom, 1993).

Celobiose —_—

" OH
OH |
HO e} 0 °
HO 0 HO OH
CH
OH
Grupo terminal ndo redutor - n Grupo terminal redutor

Figura 4 - Estrutura molecular da celulose (adaptadale Spstrom, 1993).

Nas extremidades da cadeia polimérica de celuloemnéram-se dois residuos
terminais que diferem na sua reactividade quinbbeaum dos lados, um grupo aldeido que
contém uma estrutura de hemiacetal ciclico na fosip carbono £ sendo designado por
grupo terminal redutor e do outro lado um grupadxdo alcoodlico na posi¢cdo do carbono
C4, que se denomina grupo néo redutobgBim, 1993).

Numa estrutura tridimensional, ilustrada na figuda 0 mondémero adopta a
conformacdo em cadeira ficando os grupos subdgiimas posicdes,C; e G orientados
equatorialmente. Assim, a molécula de celulosengpbetamente linear formando ligacdes de
hidrogénio intra e intermoleculares no mesmo plandorcas de van der Waals entre
diferentes planos. As ligac6es glicosidicas do flifie~4) muito estaveis séo reforcadas por

ligacdes de hidrogénio intramoleculares, como mser@ado na figura 5, que conferem rigidez



as cadeias simples. As ligacdes de hidrogénionmtieculares formam-se entre o grupo
hidroxilo do carbono na posicaa € o oxigénio do anel anterior (ligacéo 1, figuya ®ntre o
grupo hidroxilo do carbono na posicée €0 oxigénio do carbono na posi¢céo(lyacao 2,
figura 5) (Pikert, 2011).

TN Y A

Figura 5 - LigacBes de hidrogénio intra e intermoledares na celulose (adaptado de Pikert, 2011).

No que diz respeito as ligacdes intermoleculaese diferentes cadeias poliméricas
de celulose, estas existem entre o grupo hidraxdlocarbono na posicdos@ 0 grupo
hidroxilo do carbono na posicag @a cadeia polimérica vizinha (ligacao 3, figurgPBixert,
2011). Este conjunto de interac¢Oes proporciona estraitura cristalina e da associacdo de
varias cadeias poliméricas de celulose resultanmoffiticilas onde zonas cristalinas alternam
com zonas amorfas.

O custo associado ao processamento de biomadsadelulosica € negativamente
afectado pelos seguintes factores relacionadosacostulose:

« As fortes ligacdes glicosidicas associadas com énasnligacdes de hidrogénio intra e
intermoleculares na celulose, que sao responsgetassua grande estabilidade quimica e
mecanica, o que se reflecte na sua insolubilidadenaioria dos solventes e numa elevada
resisténcia a degradacéo microbiana;

« O grau de cristalinidade da celulose: quanto nmaisado, maior é a densidade, rigidez
e resisténcia a trac¢cdo e menor sera a reactivigaitheica e a capacidade de absorcdo de
solventes;

« A dificil acessibilidade a celulose, uma vez qu@ @xcorporada na parede celular das

plantas juntamente com a hemicelulose e a lenhina.



2.1.2. As Hemiceluloses

As hemiceluloses representam a principal fracg@m aelulésica dos polissacarideos
presentes na biomassa lenho-celulésica e saom#srda celulose uma vez que apresentam
uma estrutura aparentemente amorfa e cadeias pc@®énais curtas (grau de polimerizacdo
entre 100 a 200), geralmente ramificadas (Brahdt, 2013).

Ao contrario da celulose, em que as cadeias pdtagsdo apenas constituidas por um
unico mondémero (glucose), as hemiceluloses saditddas por varios tipos de monémeros
(ilustrados na figura 6): hexoses (por exemplo: lizgse, D-manose ou D-galactose),
pentoses (por exemplo: D-xilose ou L-arabinosaharenor quantidade acidos urdnicos (por

exemplo: D-glucurénico ou D-galactourdnico)d8&jom, 1993).

OH OH Ho OH Orf OH
Ola 0 -
0 g Q HO
HO HO OH
OH
OH OH
D-glucose D-manose D-galactose D-xilose L-arabinose

Figura 6 - Hexoses e pentoses presentes nas Henlosles (adapatado de Brandét al, 2013).

Geralmente, as hemiceluloses sdo designadas d#oammn o mondmero que existe em
maior proporgdo. Assim, os polimeros constituidesercialmente por hexoses e pentoses,
denominam-se, respectivamente, hexosanas e peasosarformam cadeias poliméricas
atraves de ligacOes glicosidicas, na maioria dassvdo tipd3(1—4) (Carvalho, 1999).

As hemiceluloses provenientes de madeira de remngabeto ou pinheiro) séo
maioritariamente galactoglucomananas, constitufgdss mondmeros galactose, glucose e
manose, que representam cerca de 20% da massa\iedte tipo de madeira existem ainda
arabinoglucouranoxilanas, outro tipo de hemicekil@pie representa 5 a 10% (Jgrgereten
al, 2007; Spstrom, 1993).

Na madeira de folhosas (eucalipto, carvalho ou)faia hemiceluloses presentes em
maior numero sdo as glucuronoxilanas: a sua pegem massica varia entre 15 e 30%.
Estas séo xilanas (pentosanas cuja unidade esiratais repetida é a xilose) que possuem
ligacdes laterais com acidos metilglucuronicos epgs acetilo. Existem ainda as
glucomananas (hexosanas), constituidas pelos moo$mleicose e manose, que representam
aproximadamente 2 a 5% da massa total (Jgrgenstn2007; Spstrom, 1993).

As hemiceluloses interagem com as cadeias de seluddravés de ligacbes de
hidrogénio. Apresentam uma estrutura amorfa e aadairtas e ramificadas o que permite
uma maior reactividade, sendo muito mais faceibidelisar (especialmente em condi¢cbes

acidas) do que a celulose. Por isso, a obtencdondo®ssacarideos que as constituem é
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relativamente simples, em comparacdo com a obtatgdtucose a partir da celulose (Brandt
et al, 2013).

2.1.3. Lenhina

A lenhina é um dos polimeros que constituem a patetular das plantas, em conjunto
com a celulose e as hemiceluloses, sendo a maicgéo ndo-polissacaridea dos materiais
lenho-celulésicos. Actua como agente de ligacaeexs células na madeira e confere rigidez
a parede celular, aglomerando as fibrilas conteredoadeias de celulose e hemiceluloses, o
que torna esta estrutura resistente ao impactataqaes microbianos e a compressao, sendo
0 componente mais recalcitrante da parede celQlznto maior for a frac¢cado de lenhina na
biomassa, mais dificil sera a hidrélise quimicaacenziméatica. Assim, a lenhina constitui a
principal resisténcia mecanica e quimica a utiivada celulose e da hemicelulose para a
producao de biocombustiveis (Brandt et al., 20&83ehnsen et al, 2007).

A lenhina é constituida por unidades precursoragngoias provenientes do
fenilpropano, que estdo interligadas covalentementee si de uma maneira complexa e
aleatoria, formando um polimero fendlico altameramificado. As unidades precursoras
aparecem em diferentes propor¢cdes consoante ai@spé@o, a idade das células e a sua
localizacdo na parede celular, sendo identificapgata estrutura do anel aromaético,

denominando-se guaiacilo, siringilo e p-hidroxiferdgomo se ilustra na figura 7.

CB—y % MeO %, %,
iy 'y 2T
OMe OMe

Unidade guaiacilo Unidade seringilo Unidade p-hidroxifenilo

Figura 7 - Unidades precursoras presentes no polimede lenhina (adaptado de Brandet al, 2013).

Tanto a quantidade como a composicao da lenhimanvantre os diferentes tipos de
biomassa: as madeiras de resinosas possuem maitidage de lenhina e esta € composta
maioritariamente por unidades guaiacilo; as madeailea folhosas possuem uma quantidade
menor de lenhina, quando comparadas com as ae®rgendo esta composta por unidades
de guaiacilo e siringilo em proporcdes variaved; fom, as gramineas (trigo, milho ou arroz)
sao as que possuem menores quantidades de letgmda,estas unidades p-hidroxifenilo na
sua composicao. Estas diferentes composi¢cdes Hamdeproduzem grandes efeitos sobre a
quimica de deslenhificacdo e por conseguinte, seotstrucdo da biomassa lenho-celuldsica
(Brandtet al, 2013; Jgrgensest al, 2007).

O polimero de lenhina contém uma grande variedadkgdcdes entre as unidades

precursoras do tipo alquilo-alquilo ou alquilo-ayilembora aproximadamente 50% das
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ligacdes entre unidades sejam ligacOesEi@r4. Existem ainda ligacOes éte-4, ligacbes
carbono-carbono, nomeadamepig, B-5 ep-1 e do tipo arilo-arilo com ligacdes 4-O-5 e 5-5.
O tipo de ligacdo predominante influencia de fordexisiva a reactividade quimica da
lenhina (Jgrgenseet al, 2007; Brandet al, 2013; Carvalho, 1999). As unidades guaiacilo
sdo mais orientadas para formacéao de ligacbesdaszarbono-carbono (C-C) na posi¢céao do
carbono G do anel desta unidade, representado na figuratds ligagcbes ndo conseguem ser
hidrolisadas por acidos ou bases, pelo que a defiteigdo nas resinosas tende a ser mais
dificil do que na folhosas e nas gramineas, paa ala menor porosidade e maior teor de
lenhina exibidos (Brandit al, 2013; Carvalho, 1999).

Devido aos varios tipos de ligacdes possiveieasgrdiferentes unidades precursoras,
a lenhina apresenta uma estrutura tridimensioaat@fa, que ndo se consegue descrever por
uma formula estereoquimica simples (Carvalho, 19%Hra melhor compreensdo da
complexidade associada a estrutura da lenhinaguxafi8 representa de forma parcial o
polimero de lenhina de uma folhosa, neste cascefaiapeia (Fagus sylvatica). Nesta figura

consegue-se identificar os diferentes tipos dediga anteriormente referidas.
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Figura 8 - Estrutura parcial da lenhina de faia eurgeia (Fagus sylvatica (Karatzos, 2011).
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A lenhina contém ainda grupo funcionais, tais cognopos hidroxilos fendlicos,
hidroxilos alifaticos, hidroxilos benzilicos e carfilos, alguns presentes na figura 8. A
presenca em maior ou em menor numero destes gngpdsenhina pode influenciar um
possivel processamento de lenhina extraida comtwtande criar produtos de valor

acrescentado (Karatzos, 2011).

2.1.4. “Ultra-estrutura”

A biomassa lenho-celulésica resulta da associdg8ovarios componentes quimicos
gue a constituem, combinando-se num sistema ordgyaad formar as paredes das diferentes
células. “Ultra-estrutura” acaba por ser a desigoatada a organizacao interna da parede das
células (Carvalho, 1999).

Moléculas de celuloses paralelas e agrupadas eesfenem-se por ligacbes de
hidrogénio formando as microfibrilas. Estas por gemagrupam-se com orientacées diversas
em relacdo ao eixo da célula como se fossem pegid@sodentro de um cabo. Cada “cabo”
(unido de varios fios) corresponde as macrofibrife sua vez, estas agregam-se formando
as paredes das células. O interior da célula desigrpor limen e é oco (Karatzos, 2011,
Sjostrom, 1993). A organizacdo descrita € ilustrada nax&@®.

I

lamela média ,
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parede secundaria £ OH
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Figura 9 - Estrutura detalhada de fibras celulésicagadaptado de Karatzos, 2011).
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A parede lenhificada de uma célula adulta € orgali em camadas, também
ilustradas na figura 9. Existe assim, a lamela enéde preenche os espacos intercelulares e
liga as células umas as outras sendo esta camadatamamente composta por lenhina. A
parede primaria € uma camada fina que consiste edulose, hemicelulose, pectinas e
proteinas imersas em lenhina. A parede secundgpi@senta a maior parte da massa das
células, formam-se do lado interno da parede piamapos a diferenciacdo e expanséo
celular, sendo composta essencialmente por celelbsiceluloses. Esta parede subdivide-
se ainda em trés sub-camadas onde varia a orieneag® angulos das microfibrilas em
relacédo ao eixo da célula hélices. Apesar da pegem relativa de lenhina ser baixa, a maior
parte deste componente esta localizado nesta pdegtiea sua maior espessura (Carvalho,
1999: Karatzos, 2011).

A percepcdo da distribuicdo e da funcdo dos coemes da biomassa lenho-
celulésica na parede celular é fundamental paramatmor entendimento do processo de
deslenhificacdo da biomassa, uma vez que estegsmessume uma importancia elevada no

processamento de biomassa para producao de biostugist
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2.2. Tecnologias de Pré-tratamento

A abundancia de biomassa lenho-celulésica, conse j&feriu anteriormente, e o seu
conteudo rico em polissacarideos, torna este rahtarima fonte de carbono muito atraente
para a producdo de biocombustiveis. No entantstratera complexa que esta apresenta, em
conjunto com a natureza parcialmente cristalina fit@las de celulose, coloca muitos
entraves a producdo de combustiveis com base marftacdo dos monossacarideos a serem
produzidos por sacarificacdo. Surge assim a netzgkside aumentar a acessibilidade através
do pré-tratamento da biomassa lenho-celulésicas atdedecomposi¢cdo dos polissacarideos
presentes na biomassa nos seus monossacaridetisices (Karatzos, 2011).

O pré-tratamento pode ser fisico, quimico, figja@mico ou bioldgico através do qual
a estrutura recalcitrante e inacessivel da biomaséa-celuldsica se torna disponivel para o
processo de hidrélise acida ou enzimatica dos gauésideos e posterior producdo de
combustiveis ou outros produtos de valor acresder(tqaratzos, 2011; Shidt al, 2011). A

figura 10 representa esquematicamente o efeito réetrgtamento na biomassa lenho-

Lenhina
Celulose
/ Celulose Hemicelulose /
/ ¢

celul6sica.

(o ° o i
SN
2 (- - -
Prétratamento C .\. ). él ((\}.)}.
~ .

L ]
\ \ Lenhina
Hemicelulose

Figura 10 - Representagdo esquematica do papel deégratmento da biomassa (adaptado de Kumaet al,, 2009).

E consensual que a tecnologia de pré-tratamergal ideve (Balaiet al, 2008;
Jargenseet al, 2007; Kumaeet al, 2009):
« Maximizar a hidrélise dos polissacarideos parataer@ao de acucares fermentaveis a
partir da celulose e das hemiceluloses;
» Evitar a perda de acUcares ou a sua degradacao;
* Permitir a producéo de outros subprodutos valigsmsexemplo lenhina;
* Na&o exigir a adicéo e evite a formacao de prodgtosicos toxicos para as enzimas

(no caso da hidrolise enzimatica) ou para os nger@smos usados na fermentacao;
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e Diminuir o uso de energia, produtos quimicos e gamientos;
» Ser possivel o seu “scale-up” industrial.

A investigacdo desenvolvida recentemente nesta @@ demonstrado que o preé-
tratamento € o passo mais importante no sucespmodacao de biocombustiveis a partir de
biomassa lenho-celulésica, uma vez que o pré-tettoresta directamente relacionado com a
extensdo e o custo da conversao dos polissacarfilessntes na biomassa em bioetanol
(Balat et al., 2008).

A maioria das tecnologias de pré-tratamento agtdariva das industrias de pasta e
papel onde se usam &cidos ou bases diluidos(aap Egnologias envolvem geralmente o
uso de pressbes e temperaturas elevadas, requepmrtinto, equipamentos especiais e
consumo de muita energia. Além disso, os solvernikzados sdo muitas das vezes poluentes
e necessitam ser recuperados. Assim, o maior desefual reside na definicdo de novas
tecnologias de pré-tratamento que sejam mais eficaequeiram menos energia e utilizem
solventes reciclaveis (Cetinket al, 2010). Consequentemente, véarias tecnologias éle pr
tratamento tém sido apresentadas nos ultimos anos.

Seguidamente ir-se-4 fazer uma breve referéncalgamas tecnologias de preé-

tratamento disponiveis, apresentando algumas dasvamtagens e desvantagens.

2.2.1. Pré-tratamentos fisicos

Fragmentacdo mecdnica

No pré-tratamento mecénico o objectivo é a reduw@damanho das particulas da
biomassa lenho-celulésica, de modo a aumentar a éspecifica e reduzir o grau de
polimerizacdo. A diminuicdo da cristalinidade ddulmse também é conseguida. Este pré-
tratamento consiste na combinacéo de fragmentagédaggo a estilhas) (10-30 mm) com a
moagem e/ou trituracdo (0,2-2 mm). A utilizacdaudea ou das duas etapas é dependente do
tamanho final de particula desejado, 0 qual € furdd etapa de processamento seguinte
(Harmseret al, 2010; Kumaket al, 2009).

O pré-tratamento mecéanico requer muita energia, dgpende do tamanho final
pretendido para a particula e das caracteristi@asbidmassa lenho-celuldsica. Outra
desvantagem prende-se com o facto de que esteapaménto € incapaz de remover a
lenhina a qual pode interferir no rendimento dadiise enzimatica. No entanto, este método

pode ser aplicado em processos em grande escata(tal, 2009).
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Extrusdo

A extrusdo é um processo no qual a biomassa lesloddsica € sujeita a
aguecimento, mistura, cisalhamento e compress&ireuitaneo. A medida que a biomassa é
sujeita a este processo sofre alteracdes fisicqairaicas. Estas alteracdes resultam em
melhorias significativas no processo de hidréleguite.

Como se trata de um processo continuo € relativ@m@cil de adaptar em larga
escala, para além de que, durante este process@xisie producdo de qualquer fraccdo
liguida. Por isso, ndo existe a necessidade deadgs®u tratamento de efluentes. Esta
tecnologia aparenta ser um dos processos de paéato continuo de biomassa mais viavel
(Quilhd, 2011).

Irradiacdo

Esta tecnologia de pré-tratamento consiste ndiaitdo da biomassa lenho-celulésica
com raios gama, feixe de electrdes e micro-ondasqgebram as ligacdes glicosidicas do
tipo p(1—4). Isto resulta num aumento da &rea de superfieislparticulas e na diminui¢cao
da cristalinidade da celulose, o que permite mathorrendimento da hidrélise enzimatica
dos materiais lenho-celulésicos (Quilhd, 2011; @atbZacchi, 2007). Contudo, em grande
escala esta tecnologia € demasiado dispendiosae aagna praticamente inviavel a sua
utilizacao (Galbe e Zacchi, 2007).

2.2.2. Pré-tratamentos fisico-quimicos

Métodos que combinam ac¢do mecéanica e quimica:

Explosdo a vapor

A explosdo a vapor (ndo catalisada ou cataliséda)jm dos processos de pré-
tratamento mais utilizado no processamento de lEsakenho-celuldsica, uma vez que, este
processo € 0 que requer menores consumos de psogluitmicos e de energia (Harmsatn
al., 2010, Quilho, 2011).

O vapor saturado de alta pressdo € injectado mattar descontinuo ou continuo
cheio de biomassa e a temperatura eleva-se at26lB8Q- durante um periodo de tempo que
pode variar entre alguns segundos até varios nEinSeguidamente, a pressao é subitamente
reduzida e a biomassa sofre uma descompressacsigpljue provoca a degradacao das
hemiceluloses e a ruptura da matriz da lenhinapredp assim a superficie da celulose e
aumentando a acessibilidade das enzimas as midasible celulose (Harmsest al, 2010,
Kumaret al, 2009).
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As vantagens deste método sdo essencialmente ix®s beonsumos energéticos
guando comparado com 0s pré-tratamentos mecarosogu@is exigem mais energia para
alcancar a mesma reducdo no tamanho de partieulado necessidade de reciclagem de
solventes e 0s baixos custos ambientais. No entdatante este pré-tratamento formam-se
alguns produtos derivados da degradacdo que poddnn 0s processos subsequentes,
nomeadamente a hidrolise enzimética e a ferment@daibe e Zacchi, 2007; Kumet al,
2009).

Explosdo a vapor com adicdo de catalisador

O pré-tratamento anterior pode ser melhoradozatiilo um catalisador &cido, tal
como HBHSO, ou SQ. O acido aumenta a recuperacao das hemicelulosdisora a hidrélise
enzimatica, reduz a formacdo de compostos inibgd@epermite diminuir o tempo e a
temperatura do processo. Esta tecnologia é patioehte importante no tratamento de
madeiras de resinosas, uma vez que este tipo d@iaaptima € geralmente mais dificil de
degradar. O pré-tratamento com adicdo de um cadalisencontra-se mais proximo da
comercializacdo, tendo ja sido amplamente testad@euipamentos a escala piloto e com
diferentes materiais lenho-celulosicas (Galbe e&ia@007; Jgrgensest al, 2007).

A principal desvantagem desta tecnologia prendezem a necessidade de
eguipamentos mais robustos, uma vez que € essarstialresisténcia a ambientes fortemente
acidos. O uso de acidos também pode acarretarsagietos ambientais que ndo existiam no

pré-tratamento anterior (Quilhd, 2011).

Explosdo de fibras com amoniaco (AFEX-Ammonia fibre explosion)

A explosao de fibras com amoniaco € um métoddirdcasemelhante ao processo de
exploséo a vapor. A biomassa lenho-celuldsica ésgp amoniaco liquido durante cerca de
10-60 minutos a uma temperatura moderada (100°G)cma pressdo elevada (acima de 3
MPa). Seguidamente a presséao € reduzida rapidanoegte leva a uma rapida expanséo do
gas amoniaco e a consequentemente dilatacdo earwlatsi fibras de biomassa. Normalmente
séo utilizados dois quilogramas de amoniaco paa gadograma de biomassa seca (Galbe e
Zacchi, 2007).

Este processo pode reduzir o teor de lenhina wandssa, remover algumas
hemiceluloses e diminuir a cristalinidade da cedeld?or conseguinte, a estrutura do material
€ modificada originando um aumento da digestibilelda biomassa. (Harmsenal, 2010).

A proteccdo do ambiente e o elevado custo do @awvorieva a necessidade da sua

recuperacdo. A separacdo do amoniaco do resto dtgias é relativamente facil sendo
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recuperado através da reducdo da pressdo, umaueeg gxtremamente volatil a pressao
atmosférica (Yang e Wyman, 2008).

A principal vantagem deste processo € a inexigtéda formacdo de compostos
inibidores que afectam os processos bioldgicosistxgu No entanto, este pré-tratamento
também apresenta desvantagens, tais como a neckssld recuperacdo do amoniaco no
final do processo e a baixa eficiéncia no tratamet® materiais com elevados teores de
lenhina, quando comparado com outras tecnologiagh@ 2011).

rd

Agua liquida sobreaquecida (LHW-Liquid hot-water)

Este tipo de pré-tratamento consiste em “cozdyibenassa lenho-celulésica em agua
quente sobreaquecida com o objectivo de solubipizacipalmente as hemiceluloses, tornar
a celulose mais acessivel e evitar a formacédo dgastos inibidores para os processos
subsequentes. Trata-se de um método bastante semeethexplosdo a vapor, mas envolve o
uso de quantidades inferiores de biomassa secth(QR0D11).

Durante o processo, a biomassa contacta com acagprde (sobre pressdo para se
manter no estado liquido) durante aproximadamentmifiutos a temperaturas entre os 200 e
300°C. Consegue-se, assim, a dissolucdo de 40-@0Btochassa, a remocéo de 4-22% da
celulose, 35-60% de lenhina e a totalidade da reulase. Mais de 90% desta hemicelulose
pode ser recuperada na forma de aglcares monos)égi@ndo se aplica uma hidrolise acida
ao liquido resultante (rico em hemiceluloses) (é&lxzacchi, 2007; Harmsemal, 2010).

As desvantagens principais deste pré-tratamemiodpm-se com a possibilidade de
existir a formagdo de acido acético que funcionanaocatalisador da hidrélise de
polissacarideos, resultando assim na formacdo deamss, que por sua vez, podem
decompor-se em furfural. Este composto orgéanicoepadir a fermentacdo subsequente
(Harmsenet al, 2010). Além disso, este processo exige elevadgsisitos de agua e de
energia. A auséncia de adicdo de produtos quingcasndo necessidade de equipamentos

robustos feitos com materiais anticorrosivos s§arahs das vantagens deste pré-tratamento.

2.2.3. Pré-tratamentos quimicos
Pré-tratamento dcido

O objectivo deste tipo de pré-tratamento passagmubilizacdo das hemiceluloses da
biomassa lenho-celulésica e melhoria da acessidilida celulose por parte das enzimas
usadas na posterior sacarificacdo. Este procestotpoduas abordagens diferentes:
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 Pré-tratamento com acido concentrado:

Sé&o aplicadas baixas temperaturas e concentra@@esdas de acido, donde resulta
consumos energéticos baixos. Sendo os acidos fpaderosos agentes de hidrélise da
celulose, ndo é necessaria uma sacarificacdo osteéo entanto, as elevadas concentracdes
de acido torna este toxico, corrosivo e perigosgyese pode reflectir em custos elevados na
construcdo de equipamentos seguros e resisteabesoado. Para além disso, o preco elevado
do acido concentrado leva a necessidade da sugeragdo, que € um processo
extremamente dispendioso em termos energéticom@daet al, 2010, Kumaet al, 2009).

e Pré-tratamento com acido diluido:

Este processo pode ser utilizado como pré-tratamgara uma posterior hidrélise
enzimatica ou mesmo como meétodo de hidrélise phrar aglcares fermentaveis. Embora
neste processo a concentracdo do acido seja Isdi@apecessarias altas temperaturas (140-
200°C) (Quilho, 2011). As hemiceluloses sdo hidemlas e os acucares dissolvidos séo
libertados da matriz da parede celular para a liggéda (o hidrolisado). Este processo
permite aumentar a porosidade e melhorar a digeddide enzimatica. Para além disso,
consegue-se a remocao praticamente total das Heloges com uma boa recuperacdo dos
monossacarideos constituintes (Kumgal, 2009; Yang e Wyman, 2008).

Este processo apresenta algumas desvantagensjeantpie, tem sido demonstrado
gue os materiais sujeitos a hidrolise acida podermmsis dificeis de fermentar, devido a
presenca de substancias toxigaalbe e Zacchi, 2007). Por exemplo, pode haverradgio
de furfural, prejudicial para os processos segsiule hidrélise enzimatica e fermentacao,
sendo ainda necessario a neutralizacdo do pHn&ttlo ineficaz na dissolugdo de lenhina.
Por conseguinte, torna-se inadequado para o tratange biomassa lenho-celulésica com
altos teores de lenhina. Este pré-tratamento apigesermalmente custos mais elevados que

0s pré-tratamentos fisico-quimicos (Quilho, 2011).

Pré-tratamento alcalino

O principal objectivo do pré-tratamento alcalina éemocao de lenhina da biomassa
lenho-celulésica, melhorando assim a reactividame mblissacarideos. Adicionalmente, este
tipo de pré-tratamento também remove 0s gruposi@atos multiplos acidos urdnicos
presentes nas hemiceluloses, que por norma, démub acessibilidade das enzimas as
hemiceluloses e celulose (Harmsral, 2010).

Quando comparado com outras técnicas de pré-tatameste processo utiliza
temperaturas e pressdes mais baixas, podendo nsesrefectuado em condigbes ambientais.

No entanto, requer tempos de residéncia elevadqegase reflecte em tratamentos durante

20



horas ou dias, em vez de segundos ou minutos.pEstesso pode ainda provocar menos
degradacgédo dos acucares fermentaveis do que mpagento acido. Muitos dos reagentes de
pré-tratamento podem ser recuperados e/ou regemseragmbora deva ser tida em
consideracao a possivel producdo de compostoslanés para processos subsequentes (Balat
et al, 2008; Kumaeet al, 2009).

As bases mais apropriadas para pré-tratamentm g@idréxido de sodio (NaOH),
hidréxido de potassio (KOH), hidroxido de calcioa(OH)) e o hidroxido de aménio
(NH4OH). O hidréxido de sédio tem sido o mais estud@donaret al, 2009. O tratamento
de biomassa lenho-celulésica com hidroxido de sdefialta na expansao da biomassa, o que
provoca um aumento da area superficial internagdeonéscimo da cristalinidade da celulose,
a quebra das ligacdes estruturais entre a lenhosapslissacarideos e a ruptura da estrutura
da lenhina. Por outro lado, o hidroxido de céalgioeaenta custos e requisitos de seguranca

menos significativos do que o hidroxido de sodiaepotéssio (Quilho, 2011).

Organosolv

Organosolv é uma técnica de pré-tratamento dadssanlenho-celulésica que utiliza
um solvente organico ou uma mistura de solventg@nizcos e agua para a remocao de
lenhina. Ocorre também a hidrélise das hemicelslage se vai reflectir num aumento da
digestibilidade enzimatica da fraccao de celulétifiseret al, 2010).

O etanol, o metanol, a acetona e o etilenoglié ss solventes organicos mais
correntemente utilizados neste processo, sendoétammecessarias temperaturas e pressées
elevadas, 200°C e 1 a 2 MPa, respectivamente. Tatupes mais baixas podem ser
suficientes, dependendo do tipo de biomassa leehdssica, bem como do uso de
catalisadores, como sejam acidos organicos ouanargs (Galbe e Zacchi, 2007).

A principal desvantagem deste pré-tratamento greed com a necessidade de
separacdo dos solventes, através de lavagem, dwiahaico em polissacarideos, porque
podem actuar como inibidores nos processos possriBara a sustentabilidade econémica e
ambiental deste processo também é importante gpemgfo dos solventes utilizados
(Harmseret al, 2010).

A hidrélise de hemiceluloses que acontece nestdrgtamento e que leva a um
aumento da digestibilidade enzimatica da fraccacetldose, permite que ndo seja necessaria
uma quantidade elevada de enzimas para a hide@génte. Para além disso, existe ainda a
producdo de lenhina de alta qualidade que podéastmente utilizada em aplicacbes de
valor mais elevado, apresentando-se assim comodasanais-valias deste pré-tratamento
(Harmseret al, 2010).
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2.2.4. Pré-tratamento bioldgico

Um elevado nimero de microrganismos possuem icaoe de degradar e utilizar a
celulose e as hemiceluloses como fonte de carb@mergia (Quilho, 2011). No entanto, sé
um grupo muito mais restrito de microrganismos, fasgos filamentosos, conseguem
fragmentar a lenhina. Os microrganismos adaptadosfigiente tratamento de biomassa
lenho-celulésica s&o, por exemplo, os fungos derighéal branca (white-rot fungi), que
possuem a capacidade de degradar de forma efieahiaa em CQ Os fungos de podridao
negra (brown-rot fungi) sdo outros microrganismo® @getém a capacidade degradar os
materiais lenho-celuldésicos, mas apenas conseguedificar a lenhina sem a degradar
eficientemente (Kumaeat al, 2009; Quilho, 2011).

Este pré-tratamento pode ser realizado a baixagei@turas, o que resulta em baixos
consumos energéticos, e nao requer a utilizacdoprddutos quimicos sendo assim
considerado uma processo “amigo” do ambiente. Conta baixo ritmo de processamento
dos materiais lenho-celulésicos (requerendo longmspos de residéncia) € a principal
desvantagem dos métodos de pré-tratamento biol¢@ialbe e Zacchi, 2007; Harmsenal,
2010).

Existem outros pré-tratamentos que ndo foram alosl neste trabalho, entre os
quais:
» Pirdlise;
* Oxidag&o humida;
* Ozondlise;
* Explosédo com C¢)
» Ultra-sons;

* Deslenhificacdo oxidativa.

Nos ultimos anos tem vindo assistir-se a um crésdateresse por um novo tipo de
pré-tratamento, designadamente, o pré-tratamento kguidos i6nicos. No entanto, a
aplicacao desta tecnologia a biomassa lenho-cataléscontra-se pouco desenvolvida, o que
se pretende colmatar com a investigacdo apresentsda trabalho. Como se trata do preé-
tratamento analisado em detalhe surge a necessigagi®a seccdo exclusivamente dedicada
a sua revisao bibliografica.
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2.3. Pré-tratamento com Liquidos Iénicos

Os liquidos idénicos (LI's) sdo um novo grupo dis seganicos liquidos a temperatura
ambiente ou a temperaturas relativamente baixasx@loe 100°C). Tipicamente, estes sais
sdo compostos idnicos constituidos por catidesn@gé volumosos e por pequenos anides
inorganicos ou organicos (Holm e Lassi, 2011; Wetrg,, 2010).

Foi na area da electroquimica, nomeadamente naaglizacdo em dispositivos
electroquimicos (baterias e pilhas de combustivgi® os LI's, conhecidos no inicio do
século XX por sais liquidos, comecaram a ser edagléPereira, 2010). Nos ultimos anos, a
compreensao do papel dos LI's na sintese de preduiimicos, na catalise, na biocatalise ou
na sua aplicacdo como fluidos térmicos, hidrauliedsbrificantes (por exemplo: fluidos de
transferéncia de calor) tem vindo a aumentar expoaknente. Este interesse generalizado
tem tido como consequéncia a descoberta de uma déraplicacdes industriais para 0s
liquidos ionicos (Brandtt al, 2013). Dentro destas aplicacdes destaca-se togpadrento de
biomassa lenho-celuldsica, objectivo de estudcertesbalho.

Como ja referido, existem inimeros liquidos ioBi@ue se encontram no estado
liguido & temperatura ambiente, quando isto sdicersdo normalmente denominados por
“Room Temperature lonic Liquids” (RTIL’s), este factorna estes solventes ideais para
muitos processos industriais (Pereira, 2010). R&ma disso, quando comparados com 0s
solventes tradicionais, os LI's apresentam propded muito interessantes, tais como
(Brennecke e Maginn, 2001; Waagal, 2010; Yang e Wyman, 2008):

» Elevada estabilidade quimica e térmica. A tempesatie decomposicdo de muitos
IL’s pode ser superior a 300°C (em atmosfera deoaanar);

* Auséncia de inflamabilidade;

» Pressédo de vapor negligenciavel/Baixa volatilidgde,1 Pa a 25°C);

» Liquidos numa vasta gama de temperaturas (-2080%C);

» Excelente desempenho na dissolucdo de compostasicrg, inorganicos e materiais
poliméricos;

» Condutividade elevada e larga janela electroquirtdd@renca de potencial entre a
reducdo e a oxidacdo do solvente, isto €, difereng@ os limites catodico e anddico
do solvente);

* Reciclaveis.

A presséo de vapor destes solventes ndo é meekartemperatura ambiente, ou seja,
permite que sejam utilizados a elevadas temperat@a que haja emissao de gases toxicos

ou explosivos, ao contrario de muitos solventedid¢ranais. Assim, a utilizacao de liquidos
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idnicos em detrimento de alguns solventes convaagocontribui para a diminuicdo dos
niveis de compostos organicos volateis (VOC's) gmess no ambiente. Usualmente, devido
as propriedades evidenciadas, os liquidos iénidosdenominados de solventes “verdes” e
acredita-se que no futuro venham a substituir k@stes organicos convencionais (Anderson
et al, 2002; Brennecke e Maginn, 2001; Pereira, 2010).

Existem inmeras possibilidades de anifes e atile podem ser usados na sintese
de liquidos i6nicos, alguns exemplos destes aradestides sdo apresentados na figura 11 e
12, respectivamente. Ajustando o tipo de anidoremvdo o comprimento e as ramificacdes
dos grupos alquilo que séo incorporados ao cadigmssivel alterar as propriedades fisico-
guimicas dos liquidos idnicos, tais como, o poredusado, a viscosidade, a solubilidade, a
densidade, o indice de refrac¢éo, a hidrofobicidadeestabilidade & hidrélise. Isto permite
projectar/desenhar estes solventes em funcéo aghd e das propriedades pretendidas. Os
liquidos i0nicos que sao produzidos para uma atifip especifica sdo rotineiramente

designados de “task-specific ionic liquids” (TSIL{#&lvira et al, 2010; Holm e Lassi, 2011).
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Figura 11 - Alguns dos anides mais comuns encontraslem liquidos iénicos (adaptado Brandét al, 2013).
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Tem sido demonstrado em estudos recentes que eschbiistituidos por catides
imidazoélio tém um desempenho melhor na dissolu¢c&epmaracdo dos componentes da
biomassa lenho-celuldsica, quando comparados cdrosoll’s sob as mesmas condi¢cdes
experimentais. Isto deve-se provavelmente aos bgwatos de fusdo, menor viscosidades,
maior estabilidade térmica e a estrutura Unicaidoglos ionicos com catibes imidazolio. Da
mesma forma, os LI's que contém anides como clofétp, formiato [HCQ]", acetato
[CH3CO,], metil-sulfato [CHSQ,]", xileno-sulfonato [(CH),CsH3SOs]” ente outros séao

eficientes no tratamento de biomassa lenho-cetdd$Vanget al, 2010).

2.3.1. Dissolucao de celulose em LI's

Como ja referido em secg¢des anteriores a celudoge polissacarideo em maior
percentagem na biomassa lenho-celulésica, toreasim evidente que compreender as suas
interaccdes com os liquidos idnicos € importantea pam eficiente processamento de
biomassa em LI’s.

Na década de 30 do século XX descobriu-se pataepa vez que a celulose podia ser
dissolvida em liquidos i6nicos, nomeadamente emetdode N-etilpiridino fundido. No
entanto, nesta época pouca importancia se viriaradeste facto (Wangt al, 2010). No
inicio do século XXI, com o notavel progresso naquésa e desenvolvimento de liquidos
iGnicos, tem-se reconhecido a importancia da afica@estes solventes nesta area.

Em 2002, um novo estudo mostrou pela primeira gz era possivel dissolver
celulose com liquidos i6nicos constituidos por@ediimidazolio, sendo que este processo
poderia ser executado de forma eficiente com temtyes baixas<(100°C) (Wanget al,
2010). Este estudo abriu o caminho para o deseinvaito de uma nova classe de solventes
de celulose (Feng e Chen, 2008).

O estudo referido anteriormente mostra que o dimuoénico cloreto de 1-butil-3-
metilimidazdlio ([BMIM]CI ou [Gmim]CI) dissolve de forma eficiente celulose (GP8Q))
apresentando uma solubilidade de 10% (w/w) a 1@0%Q0bindo para 25% (w/w) quando a
dissolucéo de celulose ocorre sob aquecimento cenoomdas (Swatloslet al, 2002).

Posteriormente, outros liquidos i6nicos mostrasen eficientes na dissolugédo de
celulose (GP=650), nomeadamente, cloreto de Batiktilimidazodlio ([AMIM]CI ou
[Amim]CI), sendo referidas solubilidades de 5% (yv&@m aquecimento a 80°C durante 30
minutos e 14,5% (w/w) de solubilidade a 80°C dwdomhgos periodos de dissolucdo (Zhang
et al, 2005). Outro liquido i6nico referenciado foi orfeato de 1-alil-3-metilimidazélio
(JAMIM][HCO ,], que apresenta um anido diferente do anteriosoldbilidade de celulose

com este LI foi de cerca 10% (w/w) com aquecimen®®@°C (Fukayat al, 2006).
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Mais recentemente foram relatadas solubilidadeis elavadas de 15,5% (w/w) de
celulose microcristalina em acetato de 1-butil-3#m@dazélio ([BMIM]JOAc ou
[Csmim]OAC) e 19% (w/w) de celulose também com estemias com adicdo de 1% de
acetato de litio (LiAc), com aquecimento a 70°Canbos os casos (>t al, 2010).

Actualmente séo conhecidos mais de 20 liquidasadrgue dissolvem eficientemente
0s varios tipos de celulose. A capacidade dos pdis dissolver celulose depende de varios
factores, para além do tipo de liquido i6nico @ae anido), depende também da natureza da
celulose (grau de polimerizacdo (GP) e cristalidéda das condicbes de operacao
(temperatura, tempo de reaccao e concentracaalimiei celulose no liquido idnico) e da
presenca de impurezas (dgua). Este ultimo factoneadamente quando se trata de 4gua no
liquido ionico, pode afectar bastante a solubileddd celulose, tornam-se assim essencial que
o liquido i6nico esteja desidratado para se consegua dissolucéo eficiente (Holm e Lassi,
2011).

Efeito do anido na dissolucdo

Os estudos realizados sobre o efeito do anidassaldcdo de celulose apresentados
na literatura mostram que liquidos iGnicos que sgTEm anides cloretos na sua constituicao
sdo bons para a dissolucdo de celulose, facto queeviidenciado pelos exemplos
apresentados anteriormente. Podia-se assim egpsgaliquidos idnicos constituidos com
anides halogenetos fossem também boas hipoteses pisssolucédo de celulose. No entanto,
outras investigacdes provaram que os liquidos @éngom anides brometo e iodeto ndo se
apresentam como bons solventes para a celulosm(&lbhssi, 2011; Zavrek al, 2009).

Apesar dos liquidos iénicos que contém o aniatdoserem uma boa hipétese para a
dissolucéo de celulose, o seu elevado ponto de f#s@0°C), a sua elevada viscosidade e a
sua alta higroscopicidade, podem-se reflectir nudeavantagem técnica, conduzindo a
limitacbes na aplicacdo pratica destes LI's no ggeamento de celulose (Holm e Lassi,
2011).

Liquidos i6nicos com anides formiato, acetato osfdto também sdo citados na
literatura como sendo eficientes na dissolucédo elelase, apresentando condi¢cdes de
dissolucdo mais suaves do que as utilizadas neagab de LI's com anides cloretos. No
entanto, entre estas trés possibilidades, sdo 'sschhstituidos com anides acetato que
apresentam maior interesse estre 0s investigadiaeislo ao seu baixo ponto de fusao, baixa
viscosidade, menor toxicidade e corrosdo em com@areom os liquidos i6nicos com anides
cloretos e por serem termicamente mais estaveiggligquidos idnicos com aniées formiato
(Feng e Chen, 2008; Fukagtal, 2006; Olivier-Bourbigowet al, 2010).
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A elevada eficiéncia apresentada pelos liquidoscad referidos anteriormente na
dissolucéo de celulose tem sido justificada pepaci@ade destes LI's efectuarem ligagdes de
hidrogénio com os grupos hidroxilos da celuloseadtg a dissolu¢cdo. Uma vez que, 0s
anides acetato, formiato, fosfato e cloreto téno seferidos como sendo bons receptores de
ligacoes de hidrogénio. Por outro lado, liquidosidds que contem anides com baixa
basicidade (inibem as ligagbes de hidrogénio), cqmo exemplo dicianamida, ndo séo
eficientes na dissolugéo de celulose (Wanagl, 2012; Xuet al, 2010).

Efeito do catido na dissolucdo

Apesar de ja se ter evidenciado que o anido tenpapel crucial na dissolucdo de
celulose, é por outro lado plausivel que o cati@sa também interferir na capacidade de um
determinado LI para dissolver celulose. Uma vezajpeesenca de um anido especifico com
um qualquer catido na formacéao de um liquido iéni@o assegura por si s6 a dissolucéo de
celulose eficientemente (Dagli al, 2006; Wanget al, 2012).

Estudos evidenciam que aumentar o comprimento atkei@ alquilo no catido
dialquilo-imidazalio (metil, etil, propil ou butilleva a diminuicdo da solubilidade da celulose
(Olivier-Bourbigouet al, 2010).

InvestigacBes desenvolvidas na dissolucdo deoselidom liquido idnico [AMIM]CI
apresentam valores de solubilidade relativament®resado que quando esta dissolucéo
ocorre com [BMIM]CI, 14, 5% (w/w) e 13% (w/w), resgtivamente (Olivier-Bourbigoet
al., 2010). Portanto, verifica-se que a introducaoude grupo alilo no catidao imidazélio
parece fornecer melhorias na dissolucdo da celulisse comparando com os catides
imidazdélio com grupo butil. Assim, na dissolugdocgdulose com LI's formados com catido
[AMIM], o seu tamanho tem sido apontado como a quo@l razdo para os melhores
resultados evidenciados, uma vez que este cajp@guéeno e contém apenas trés atomos de
carbono na cadeia lateral, por outro lado, tém ligegao dupla com forte polaridade e
densidade electrénica que também tem sido menaiooaicho uma das razdes para melhor
solubilidade da celulose em LI com este catidongFe Chen, 2008; Zhargt al, 2005).
Outros estudos tém indicado conclusfes semelharmewadamente, o liquido idnico cloreto
de 1-etil-3-metilimidazoélio ([EMIM]CI ou [@im]CI) tem apresentado melhores resultados
na dissolugcdo de celulose quando em comparacao[BbHM]CI devido ao tamanho do
catido, uma vez que, [EMIM] apresenta uma cadderdhapenas com dois carbonos e
[BMIM] tem quatro carbonos na sua cadeia laterasiti, o tamanho do catido é decisivo
para a eficiéncia da dissolucdo, uma vez que &stéaadirectamente a capacidade do liquido

ionico efectuar ligacdes de hidrogénio com a cskilgiolm e Lassi, 2011).
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A presenca de determinados grupos funcionais ti@ocpode interferir na dissolucao
da celulose, nomeadamente, liquidos iGnicos comesatom grupo terminal hidroxilo tém
menor capacidade de dissolver celulose eficientean@&wor outro lado, LI's com catides de
cadeia mais longa (6 e 8 carbonos) parecem sdcarante ineficazes na dissolucédo de
celulose, esta evidéncia tem sido justificada cosdacao efectiva da concentracdo de anides
dentro destes liquidos i6nicos (Holm e Lassi, 2@Matloskiet al, 2002).

Devido ao tamanho do catido (pequeno) e ao tipanti (bom receptor de ligacbes
de hidrogénio), o liquido i6nico acetato de 1-8tihetilimidazélio ([EMIM]JOAc ou
[Comim]OAC) tem sido referido com sendo o solventesaiciente para a celulose (Zavrel
et al, 2009). Por esta razdo foi o liquido i6nico esclmhpara analise do processo de
dissolugéo da madeira estudado neste trabalho.

Mecanismo de dissolucdo de celulose em LI's

Com ja se referiu anteriormente as principais pedpdes dos liquidos idnicos que
afectam a dissolucdo e as modificacdes funcionaisedulose sdo as suas caracteristicas
polares, a basicidade dos anifes presentes nestesdua capacidade para gerar ligacoes de
hidrogénio. Esta ultima propriedade € sem dlvigaags importante, uma vez que permite
formar ligacdes de hidrogénio com os grupos hidosxa celulose (Olivier-Bourbigaet al,
2010). O anido deve ser bom receptor de ligacOésddegenio e o catido bom doador destas
ligacbes, para além de que, este ndo deve ser nguétode, como ja se concluiu
anteriormente.

O mecanismo de dissolucdo da celulose em liguialtisos proposto na literatura
encontra-se esquematizado de uma forma exemplificaa figura 13, para o liquido i6nico
[BMIM]CI. Este mecanismo envolve os atomos de omigée de hidrogénio do grupo
hidroxilo da celulose que formam um complexo dadoeptor de electrdes por interaccéo
com o liquido ionico. Nesta interaccado os atomosxigeénio da celulose agem como dadores
de um par de electrbes e os atomos de hidrogéhiaraccomo receptores de electrdes do

anido do liquido ionico.

Celulose Celulose
| | I
OH OH ® o [BMIM]® O ,OCl
. ) + [BMIM] CI - H H_
C|)H’ c® \Cl)—@[BMIM]
Celulose Celulose

Figura 13 - Mecanismo proposto de dissolugéo da c&se em [BMIM]CI (adaptado de Pikert, 2011).
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De forma correspondente, os catibes pequenosigiadds idnicos actuam como um
centro receptor de electrdes que atacam o oxigdmigrupo hidroxilo da celulose, por sua
vez, 0 anido actua como um centro dador de electt@edo a sua carga negativa. Estes dois
centros dadores e receptores de electrdes devanmoestficientemente perto no espaco para
permitir a interaccdo e a formacao do complexo dreeteptor de electrbes.

Os catibes do LI associam-se com os atomos dedmiwigdo grupo hidroxilo da
celulose e os anibes livres do liquido i6nico agmnege ao hidrogénio. Assim, apos esta
interaccdo, os atomos de oxigénio e de hidrogén® diferentes grupos hidroxilos s&o
separados levando a ruptura das ligacdes de hidmogitre as cadeias poliméricas de
celulose, o que por fim resulta na dissolucdo daase (Feng e Chen, 2008; Holm e Lassi,
2011).

Regeneracdo da celulose

No final do processo anterior a celulose dissalvitb liquido i6nico pode ser
recuperada por precipitacdo com um ndo-solventi:-galvente) como por exemplo, agua,
metanol, etanol ou acetona (Swatloskal, 2002; Wanget al, 2010). A celulose regenerada
precipitada pode ser separada por filtracdo ouiteydcao; por outro lado, o liquido i6Gnico
pode ser recuperado e reaproveitado por destig@miracido do anti-solvente. No entanto, a
recuperacdo do LI ainda requer alguma pesquisayemgue é um processo gque necessita de
alguma energia 0 que pode representar custos eoaedis, para além disso € necessério
evitar a degradacao do LI (Holm e Lassi, 2011; Wetreg.,, 2010).

A morfologia macroscopica da celulose regenerageende de como é efectuada a
mistura entre o anti-solvente e a solucédo de cadlild. Para além disto, o tipo de celulose
obtida geralmente difere da celulose nativa, tamomicroestrutura como no grau de
cristalinidade. Por norma, a celulose regeneradasapta menor grau de cristalinidade ou
nenhuma cristalinidade quando comparada com aoseluhativa, o que permite que a
hidrolise enzimatica desta celulose em glucose maja facil e eficiente. No entanto, é de
referir que é necessario um cuidado especial derantegeneracdo da celulose com a
remocao dos residuos de liquido i6nico, uma vez epties podem ser prejudiciais para o
processo de hidrélise enzimatica (inibidores) (Deidal, 2006; Olivier-Bourbigouet al,

2010; Wanget al, 2010).
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2.3.2. Dissolucao de Lenhina em LI's

A lenhina presente na biomassa lenho-celuléseahiha nativa) é mais dificil de
dissolver que os outros componentes lenho-celu$saevido as forte ligacdes covalentes e a
estrutura complexa que esta apresenta. A lenhinsuaaforma nativa difere bastante das
lenhinas produzidas por métodos comerciais comomsgntanto, a solubilidade desta em
liquidos i6nicos tem sido determinada com recuratgans tipos comerciais de lenhina, tais
como, a alcalina, a kraft e a organosolv (Bratdtl, 2013; Wanget al, 2010).

Em 2007, Puet al. (2007) efectuaram a determinagdo da solubilidasldedhina
isolada a partir de pasta kraft de resinosas. @destostrou que os liquidos i6nicos
metilsulfato de 1,3-dimetilimidazélio ([MMIM][CHBQ])) e metilsulfato de 1-butil-3-
metilimidazodlio ([BMIM][CH3SQ,]) dissolvem eficientemente lenhina a temperatura
ambiente, mas quando a solucdo foi aquecida at& BOPC a lenhina foi dissolvida mais
rapidamente. Neste estudo também se concluiu ga@udilidade de lenhina em liquidos
ibnicos com catides [BMIM] segue a seguinte ordesnque diz respeito ao anido usado:
[CH3SOy” > CI > Br >> Pk. Assim, a semelhanca do que acontece na dissollgéo
celulose o anido tem um papel importante nesteepsacdissolucdo e quanto maior € o seu
tamanho pior é o desempenho do liquido iénico ginelai (Karatzos, 2011; Pet al, 2007;
Wanget al, 2010).

Como ja referido a lenhina da biomassa lenho-geich € muito mais dificil de
dissolver do que a lenhina isolada. Portanto, énesal a pesquisa de liquidos iGnicos que
dissolvam a lenhina presente na biomassa lenhtdsida eficientemente, com o intuito de
aumentar o nimero de possiveis aplicacdes destabsa e por outro lado obter um produto
isolado de elevado valor comercial.

Na seccdo seguinte vao ser referidos alguns estdds Ultimos 5 anos que tém
mostrado ser possivel dissolver eficientemente @méssa lenho-celulésica, ou seja,
consegue-se dissolver tanto os polissacarideosldsel e hemicelulose) como a lenhina
presente nesta biomassa.

Mais recentemente foi apresentada a possibilidaddissolver selectivamente lenhina
da biomassa lenho-celulésica. A ideia consiste esemvolver um procedimento de extraccao
selectiva de lenhina sem degradacdo ou perda deriamtcelulésicos, com recurso a um
liquido i6nico que dissolva eficientemente a leahinas que nao interaja com o material
celulésico. A escolha do liquido i6nico no estudderido na literatura recaiu sobre o
acessulfamato de 1-etil-3-metilimidazolio ([EMIM]At e o acessulfamato de 1-butil-3-
metilimidazdlio ((BMIM]Ace). Estes LI's podem seingetizados a partir de acessulfamato de
potassio, que € um agucar comercial de baixo astéo toxico, por outro lado, como ja
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referido os liquidos i6nicos com anifes grande, @a@mo caso do [Ace], ndo dissolvem
eficientemente a celulose e os dois ifes destes dé¢vido ao seu caracter aromatico
interagem com a lenhina. O referido estudo mogfeio processo de extracgdo de lenhina
de madeira de resinosas ou de madeira de folhqua&seata uma eficiéncia elevada,
permitindo assim obter lenhina isolada que pode w#izada como matéria-prima de

produtos quimicos arométicos com elevado valor @oico (Piker, 2011).

2.3.3. Dissolucio de Biomassa lenho-celulésica

Como ja foi referido anteriormente, a estruturanplexa que a biomassa lenho-
celulésica apresenta, em conjunto com a naturepciafmaente cristalina das fibrilas de
celulose, coloca muitos entraves a conversdo dedssa em combustiveis ou em produtos
quimicos valiosos. Assim, é essencial conseguibmueesta estrutura recalcitrante para se
alcancar uma eficiente separacdo dos componerntesppis da biomassa lenho-celulosica.
Embora seja bastante dificil atingir este objegtiwopré-tratamento com liquidos ionicos
como solventes da biomassa tem mostrado variastegsdicas atractivas e nos ultimos anos
tem sido dada alguma importancia a esta area, setadados resultados importantes.

Em contraste com os métodos de deslenhificacaonadeira que dependem da
insolubilidade da celulose, o liquido i6nico termapacidade de dissolver os polissacarideos e
a lenhina simultaneamente. Assim ocorre efectivéenenruptura da rede complexa de
interaccdes ndo covalentes entre os polimeros ataassa lenho-celuldsica, No primeiro
estudo desenvolvido neste ambito, Fettal. (2007) demonstraram que o liquido iGnico
[BMIM]CI combinado com um co-solvente (ajuda a disg&o), neste caso dimetilsulfoxido
(DMSO), era capaz de dissolver parcialmente madicatratada com dureza variavel o que
resulta na possibilidade de regeneracao da celeldsamicelulose sem lenhina. (Fettal,
2007; Yang e Wyman, 2008).

Na mesma altura Kilpeldineat al. (2007) apresentaram conclusdes semelhantes,
nomeadamente a possibilidade de dissolver paramémaparas de madeira de diferentes
durezas (abeto e pinho) em alguns liquidos i6nidasostras de serradura de madeira foram
processadas com [BMIM]CI e [AMIM]CI, tendo-se vesddo uma solubilidade de 8% em
ambos os casos, quando o processo de dissoluc@oeledurante 8 horas a 110°C. Neste
mesmo estudo, conclui-se que a taxa de dissolugdimmente dependente do tamanho das
particulas da amostra de madeira. Isto porque rat@st compacta e complexa da parede
celular deste material dificulta a difusdo do léquionico para o seu interior, 0 que resulta
numa dissolucéo apenas parcial das aparas de madiesim, foi possivel definir a ordem de

eficiéncia de dissolugdo dos materiais lenho-cseloés tendo por base o tamanho de

31



particula, concluindo-se que p6 de madeira (< Oyl) o mais facil de dissolver, seguindo-
se serradura (0,1-2 mm) e pasta termomecanica gnpocom taxas de dissolucdo bastante
inferiores quando comparadas com os materiaisiargsy aparas de madeira (5 mm x 5 mm
x 1 mm) (Kilpeléineret al, 2007).

Mais recentemente, a equipa do Dr. Robin D. Rogars estudado a dissolucdo de
diferentes tipos de biomassa lenho-celulésica, adar@ente, madeira de pinho e carvalho e
bagaco de cana-de-acgucar (Wanhgl, 2012).

Em 2009, Sumet al. (2009) demonstraram que cerca de 5% (w/w) de maadeipinho
(teor total de lenhina: 31,8%) e de madeira cao/élbor total de lenhina: 23,8%) pode ser
dissolvida completamente em [EMIM]OAc durante vériaoras a 110°C. Neste estudo
mostraram ainda que a madeira de carvalho apregeraanaior e mais rapida dissolu¢do do
gue a madeira de pinho. Isto pode ser justificaglaspdiferencas entre os dois tipos de
composicdo da madeira, a madeira de folhosas (hajviem uma densidade maior e fibras
mais longas, no entanto, a madeira de resinosasajpcontém mais lenhina que esté ligada a
hemicelulose, resultando numa estrutura compleda dificil acesso, o que torna mais dificil
a dissolucéo, como ja foi evidenciado anteriormé€atmet al, 2011).

Por outro lado, Suet al.(2009) evidenciaram que o liquido iénico [EMIM]O&cum
solvente melhor do que [BMIM]CI para a dissolu¢@&mndadeira. As duas principais razdes
gue podem explicar esta constatacdo s&o: em ponhggar a basicidade forte do anido
acetato que pode interromper de forma eficienteligacdes de hidrogénio inter e
intramoleculares na madeira e em segundo luganpie fusdo baixo e a baixa viscosidade
do [EMIM]OAc que pode facilitar a dissolucdo da reimd. Neste estudo também foi
evidenciado que o tempo de dissolucdo pode serndido através da aplicacdo de
aguecimento por pulsos de microondas ou por uting;ssendo isto um tratamento preliminar
da madeira antes do pré-tratamento com LI's (Brandt, 2013; Wanget al, 2010).

Mais recentemente, lgt al. (2011) mostraram que a biomassa lenho-celul6gida p
ser dissolvida e separada de forma mais eficieamdo uma temperatura de dissolucao
acima da temperatura de transicao vitrea (Tg) wlairla que varia entre 130°C e 190°C. As
temperaturas elevadas permitem que a dissoluc&oaodorante curtos intervalos de tempo
gue podem variar entre 10 minutos e poucas horas 32horas). Os autores deste estudo
referem que esta rapida dissolugdo, mesmo emtatigseraturas, pode fornecer poupancas
de energia para todo o0 processo; no entanto, estmais aprofundados com balancos de

massa e energia completos sdo necessario para [mtovéLi et al, 2011).
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Recuperacdo dos materiais ricos em celulose e Reutilizacdo do LI

Depois do processo de dissolucdo pode ser efectuegtuperacédo dos materiais ricos
em celulose, livres de lenhina, dissolvidos noitiquidnico. Esta recuperacdo é realizada
através da precipitacdo destes materiais com adigdon solvente (anti-solvente), como ja
foi referido anteriormente.

Sunet al. (2009) apresentaram um potencial esquema, repaeena figura 14, para
0 processo de dissolucdo da madeira, recuperagigalims componentes desta e possivel
reutilizacao do liquido ionico, da agua e da aaeton

Moagem

Madeira moida

Secagem
Dissolugdo < Liquido Iénico (LI)
v A
60111950 de madeira/LD Reciclagem do IL
Regeneracio Miswra
g ¢ acetona/agua
v y—
& - 000
! Reciclagem Reciclagem
y ¢ da acetona da dgua
. Lenhina em solugﬁ@ Separagdo da
¢ f agua do LI
' A

Evaporagdo da luga
| porag ‘ Solugédo
acetona aquosa de LI
Figura 14 - Fluxograma do processo de dissolugédo daadeira e regeneracéo da celulose com recuperagdm LI
(adaptado de Suret al, 2011).

Apo6s o processo de dissolucdo, a madeira dissoktidtontra-se em solu¢gdo com o
liquido i6nico. Uma mistura de acetona/agua (1dbepser adicionada a esta solucéo levando
a precipitacdo dos materiais ricos em celulosesgststeriormente podem ser recuperados do
seio do liquido por filtracdo (Swet al, 2009).
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O filtrado recolhido, para além da mistura acetagiaa, contém ainda o liquido iénico
e a lenhina em solugcdo. Efectuando a evaporacaeeatana a lenhina precipita, permitindo
assim a sua remocao (Seinal, 2009).

Surge assim um novo filtrado que contém essenergkno liquido idnico em solugéo
aguosa. Este por sua vez pode ser recuperado emdpoa agua, filtrando-se e secando-se
numa estufa a vacuo a 90°C durante 24 horas. Nmtento processo de recuperagdo do
liquido i6nico ainda ndo esta bem desenvolvido, ueraque existe a acumulagéo de lenhina

no LI ao longo de etapas sucessivas de dissoluggmperacéao (L&t al, 2011).
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3. MATERIAIS E METODOLOGIA EXPERIMENTAL

3.1. Materiais

3.1.1. Madeira de eucalipto

A madeira de eucalipto globulus Labill., matériay@a para este trabalho, apresenta

aproximadamente a seguinte composi¢do quimica:

Tabela 1 - Composicao quimica da madeira de eucalipglobulus Labill.

Celulose* 47,5-50,1%
Hemiceluloses*
* Pentosanas 13,8-15,4%
« Acidos Urénicos 7,8-9%
Lenhina
» Klason 22,2-22,4%
» Soluvel 4,3-4,4%
Extractaveis 1,2-1,4%
Cinzas* 0,3-0,5%

* - Valores obtidos em Carvalho (1999).

As percentagens de celulose, hemicelulose e cappa@sentadas na tabela sdo apenas
ilustrativas, uma vez que neste trabalho apenadesaminou a percentagem de lenhina
(Klason e solavel) e de extractaveis (valores amasios na tabela).

A madeira foi previamente moida até ficar pratieate em serradura, como
representado na figura 15, posteriormente foi selaaem diferentes tamanhos de particula
(<0,105 mm; 0,105-0,250 mm; 0,250-0,500 mm; 0,5@®QA mm) com recurso a um crivo

(peneiro) mecanico.

Figura 15 - Madeira moida com tamanho de particula®,250-0,500 mm.
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3.1.2. Liquidos Idnicos

Os liquidos iénicos escolhidos para utilizar nésstbalho, devido as boas capacidades
gue evidenciam para a dissolucao de madeira (eease2.3.3.), foram adquiridos a loLiTec
(lonic Liquids Technologies GmbH, Heilbronn, Germpe sdo apresentados seguidamente,
com respectiva estrutura e imagem ilustrativa:

» Acetato de 1-etil-3-metilimidazélio — [EMIM]OAC, pureza 95%, ponto de fusdo <-20°C

e temperatura de decomposicag) @ ~173°C (Solvionic, s.d.-a).

Figura 16 - Liquido i6nico [EMIM]OAC: a) estrutura qu imica, b) aparéncia visual.

» Acetato _de 1-butil-3-metilimidazélio — [BMIM]OAc, purez& 98%, ponto de fuséo
<-20°C, temperatura de decomposic¢ag €1~220°C (Solvionic, s.d.-b).

— O
+
NN~ AN

a)

Figura 17 - Liquido i6nico [BMIM]OAC: a) estrutura qu imica, b) aparéncia visual.

» Cloreto de 1-etil-3-metilimidazdélio — [EMIMICI, pureza 95%, ponto de fusdo = 77-
79°C, temperatura de decomposicag €1~285°C (Solvionic, s.d.-c).

+

Cl

a)

Figura 18 - Liquido i6nico [EMIM]CI: a) estrutura qui mica, b) aparéncia visual.
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e Cloreto _de 1-butil-3-metiliimidazdlio — [BMIMICI , pureza 99%, ponto de fusdo =
73°C, temperatura de decomposic¢dg) €1~250°C (Solvionic, s.d.-d).

a)

Figura 19 - Liquido iénico [BMIM]CI: a) estrutura qui mica, b) aparéncia visual.

e Cloreto de 1-alil-3-metilimidazdlio — [AMIMICI , purez& 98%, ponto de fusdo = 65°C

(Solvionic, s.d.-e).

Figura 20 - Liquido i6nico [AMIM]CI: a)estrutura qui mica, b)aparéncia visual.
3.1.3. Outros produtos quimicos importantes para o trabalho

Os dois produtos quimicos seguintes foram formacigela Fisher Scientific UK
(Loughborough, United Kingdom):

« Dimetilsulfoxido (DMSO)foi utilizado essencialmente para diminuir a visdade da
solucdo madeira/LI depois da dissolu¢cdo. Tambémeakzaram alguns ensaios em que o
DMSO foi utilizado como co-solvente (ajuda a disgéb);

 Etilenoglicol (1,2 — Etanodiol)a sua unica fungéo foi servir de fluido de aquecito
(banho de aquecimento), uma vez que apresentaawadel ponto de ebulicdo (~197°C);

* A agua destilada e a agua desionizadaram obtidas a partir do destilador e
desionizador existentes no laboratério do Depamémonede Engenharia Quimica da
Universidade de Coimbra;

» Acetona (pureza 99,5%) foi também fornecida pela Fisher Scientifitk

(Loughborough, United Kingdom).
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Durante o trabalho desenvolvido a agua destiladagua desionizada e a acetona
foram utilizadas para separagdo e lavagem, comoaesentara no procedimento

experimental.
3.2. Procedimento Experimental

O procedimento experimental usado foi baseado lol@apresentado por Senal,
(2009). No entanto os primeiros rendimentos de dissoludétdas foram relativamente
baixos, 0 que levou a necessidade de se efectumoparacionalizacéo deste procedimento.
Assim, 0 processo que se vai expor seguidamenteaéversdo optimizada do procedimento
seguido por Suret al., (2009). No anexo lll, encontra-se apresentada &stigacao
desenvolvida para optimizacdo da metodologia exyerial.

Para se perceber mais facilmente o procedimente@riexpntal adoptado neste
trabalho de investigacdo e as suas varias etafiigsira 21 apresenta um esquema dos varios

passos percorridos.

Madeira de Liquido
Eucalipto I6nico

‘,/Dissolugﬁo da madeirs‘
\\ no liquido idénico J
DMSO —¢

i} v

Q Centrifugacdo )

, A 4 §
Anti-solvente “/ Solugdo com o material
Agua/Acetona (1:1) \\ rico em celulose >

Residuo
nao
dissolvido

\ 4

(’P/recipitagﬁo do material rao‘
\ /

lul
N em celulose /

- _ A _ -
(’/Secagem do material ﬁ iltragdo do material rich “‘/Mistura deLle
\\\rico em celulose \\ em celulose / \anti-solvente

Material rico em /~ Evaporagdo da

(
celulose seco acetona

!

Determinagdo de

Lenhina
precipitada

Mistura de LI e

lenhina e N agua J
monossacarideos
/" Evaporagéo da Ifl,qlfldo
. i6nico
\ agua J

recuperado

Figura 21 - Esquema do procedimento experimental agado.
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Antes de se comecar com 0s ensaios de dissolug@oigmente ditos, foi preciso fazer a

montagem dos varios equipamentos essenciais paricio destes mesmo ensaios, assim

foram necessarios 0s seguintes equipamentos/nisiteria

Dois agitadores mecanicos (Heidolph, tipo: RZR1);

Duas placas de aquecimento com agitacdo mecanw® (Xdvanced, modelo: VMS

- C7; Ovan, modelo: MCG15E);

Dois recipientes para o liquido de aquecimento;

Duas placas de acrilico previamente desenhadaparpdas, com o intuito de evitar a
evaporacao do liquido de aquecimento, uma vez gte % verificava devido a
conveccao forcada a superficie do liquido;

Todo o material restante essencial para seguracop®s de dissolucdo e o0s
termometros de controlo de temperatura do liquielaguecimento (garras, nozes e
suportes).

Na figura 22, pode observar-se a montagem devidi@merganizada de todos os

equipamentos necessarios para efectuar a dissolizc@wadeira em liquidos iénicos. Deve

referir-se que foi efectuada a montagem em dupicadm o intuito de optimizar o tempo

disponivel, uma vez que cada ensaio podia demotar & a 14 horas.

=

Figura 22 - Montagem dos equipamentos necessarioarp a dissolucao da madeira.

Seguidamente serdo explicadas cada uma das @apa®cedimento experimental

apresentadas na figura 21.
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3.2.1. Dissolucao da madeira

Na dissolucdo de madeira a primeira etapa pagsagpesagem das quantidades de
madeira (0 tamanho de particula utilizado na maidds ensaios foi [0,105-0,250] mm) e de
liquido i6nico definidas para cada um dos ensamsfungdo da varidvel que se pretendia
estudar. Estas quantidades dependiam da relaca®radat tendo esta variado entre 1/ 20 e
1 /5. A dissolucao efectuou-se num copo de fuedomdo (imagem apresentada no anexo I),
0 que permitia evitar a possibilidade de formagdaahas mortas no fundo do mesmo, algo
gue provavelmente aconteceria em copos de fundo.pla

Seguidamente os copos com a mistura madeira/lth er@locados no banho de
aguecimento. Durante a investigacao efectuaramssaaas com diferentes:

» Temperaturas (105 a 120°C com intervalos de 5°C);

» Tempos de dissolucéo (2 horas a 14 horas com attsrde 2 horas);

* Hastes de agitacédo (apresentadas na figura 23);

* Quantidade total de madeira+LI, ou seja, a relagadeira/LIl foi mantida constante
mas os ensaios foram efectuados com o dobro datidpdes destes materiais.
Assim, foi possivel avaliar as variacdes provocaguEle aumento de escala e obter
posteriormente uma quantidade maior de material e celulose necessaria para a
analise da lenhina e dos monossacarideos.

A agitacdo da mistura durante os varios ensaids nfantida constante a
aproximadamente 700 rpm (posi¢cdo 2 do agitador mexh a excepcdo de um ensaio

realizado com velocidade de agitacdo de 200 rpmaonuido de avaliar esta variavel.

Figura 23 - Diferentes hastes de agitag&o utilizagano processo de dissolug&o.

Como referido anteriormente, efectuaram-se enseoms trés tipos de hastes de
agitacao diferentes. A haste de agitacao (a) téspidis com 1 cm de comprimento, 0,5 cm de
altura e 0,3 cm de espessura, esta haste devideuatamanho pequeno é adequada para
guantidades menores de madeira+LI, por outro lad@ste (b) tem duas pas com 1,5 cm de

comprimento, 0,8 cm altura e 0,3 cm de espessuagfmue a anterior), tornando-se mais
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adequada para quantidades maiores de madeira+ifiniPa haste (c) é de inox tem duas pas
com 1,3 cm de comprimento, 0,8 cm de altura e @, 2ie espessura. Esta haste foi desenhada
e construida (no DEQ) com uma configuracdo distada anteriores, com o intuito de
analisar se esta diferenca de configuracao infilagam rendimento de dissolucdo da madeira
no liquido iénico.

Apos o tratamento de dissolucdo da madeira, 10denDMSO foram adicionados a
mistura para reduzir a viscosidade, seguidamegedse novamente a agitagdo para permitir
a homogeneizacdo da mistura. Apos alguns minutba (15) de agitacao retirou-se a mistura
para tubos proprios para centrifugacdo, lavandeeg® 10 mL de DMSO o tubo de
dissolugéo com o intuito de retirar todo o matepi@sente neste. Posteriormente efectuou-se
a centrifugacédo da mistura a alta velocidade darddtminutos a 3000 rpm, esta operagao foi
efectuada numa centrifuga (Hettich, Universal 3R@).final da centrifugacdo retirou-se o
clarificado para um frasco apropriado Este procésisepetido 3 vezes, com a adicdo de 10
mL de DMSO de cada vez, com o objectivo de remquarsquer substancias dissolvidas que
tenham ficado adsorvidas ou aprisionadas denttextiara sélida.

O residuo obtido foi lavado com agua desionizamdfifiracdo a vacuo num cadinho
de placa porosa com um filtro (GVS - nylon membrahd@5 um tamanho poro, 47 mm
didmetro) previamente seco e tarado (cadinho mo)iltO residuo lavado foi seco a 105°C
durante a noite (minimo 12 horas) e posteriorm@egado (cadinho + filtro + residuo).
Assim, foi possivel calcular o rendimento de madissolvida em cada ensaio pela seguinte

equacao:

Mypo— Myes

Madeira dissolvida (%) = x 100 (eq. 1)

mo

Nesta equacéo, sgrepresenta a massa de madeira original sujeiissaldcao e ms
a massa de residuo obtido.

Deve ser referido que a lavagem com DMSO desantariormente ndo implica mais
dissolucdo da madeira. Apesar do DMSO dissolveenhiha livre de polissacarideos, a
lenhina nativa presente na madeira tem uma esirubais complexa, com muitas ligacdes
entre as unidades de lenhina e entre estas unigdadespolissacarideos, o que impede a

dissolucéo da lenhina em DMSO.
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3.2.2. Precipitaciao do material rico em celulose

Para a regeneracdo dos materiais dissolvidosquiddi iGnico, nomeadamente 0s
materiais ricos em celulose livres de lenhina, lacdm de madeira dissolvida/Ll obtida na
etapa de centrifugacdo do procedimento anteriarificdo) foi colocada num recipiente de
250 mL com tampa. A este recipiente foi adiciond@0 mL de uma solu¢édo de acetona/agua
destilada (1:1 v/v) (50 mL de acetona + 50 mL deaagdestilada) e seguidamente o recipiente
foi fechado para evitar a evaporacao da acetontoearlo numa placa de agitacdo magnética
(Heidolph, type: MR Hei-Standard) a 1000 rpm.

Ao final de 1 hora o precipitado formado foi fiitto a vacuo num funil de placa
porosa com filtro (Macherey-Nagel — GF-1, Qum tamanho poro, 70 mm diametro)
previamente seco e tarado (funil + filtro). Posteriente, o material rico em celulose obtido
foi novamente misturado com 100 mL de uma solug@&boaa/agua (1:1 v/v), este processo
de lavagem repetiu-se 6 vezes consecutivas pagguaas que todo liquido idnico e toda a
lenhina dissolvida eram separados do materialemaelulose.

Por fim, o material rico em celulose obtido depasprocesso de lavagem foi seco a
105°C durante a noite (minimo 12 horas), no dialiség o material seco foi pesado. Apds
esta etapa € possivel determinar a percentagenateeiahrico em celulose obtido em relacao

a quantidade de madeira dissolvida, pela seguiutagéio:

Material rico em celulose (%) = ? x 100 (eq. 2)
md

Na equacgao anterior,fia representa a quantidade de material rico em c&wbtido
e Myga quantidade de madeira dissolvida.

3.2.3. Precipitaciao da lenhina e recuperacao do LI

O filtrado obtido do processo anterior contém,apatém de uma quantidade
consideravel de acetona e agua, o liquido i6nieolenhina em solucdo. Esta mistura foi
deixada ao ar durante alguns dias para evaporacacedona e subsequente precipitacdo da
lenhina; para garantir que toda a acetona evap@aquaceu-se moderadamente a solucao
durante algumas horas antes de se efectuar gdittida lenhina precipitada.

Assim, a etapa seguinte consistiu na filtracakedhina precipitada, para isso utilizou-
se um cadinho de placa porosa com um filtro (GM&len membrane, 0,4bm tamanho
poro, 47 mm diametro) previamente seco e taradbi(ea + filtro). A lenhina obtida foi seca
a 105°C durante a noite (minimo 12 horas) e ncsdguinte foi determinada a sua massa.

Com a massa de lenhina obtida € possivel deterrfite@icamente) a percentagem desta que
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se conseguiu dissolver da biomassa lenho celuldeigaacdo 3), assumindo que toda a
lenhina dissolvida é precipitada e tanto o matei@ em celulose como o liquido iénico
saiam do processo sem lenhina.

Lenhina dissolvida (%) = ::i x 100 (eq. 3)

md

Na equacéo anterior, gnrepresenta a quantidade de lenhina precipitadan,gam
quantidade de madeira dissolvida.

Como se vai verificar na discussdo de resultadpsreentagem de lenhina obtida
nesta etapa é muito baixa. Alguns estudos refetense deve ajustar o pH da solucéo para 2-
3 com HSO, concentrado, resultando assim na precipitacaoaig lenhina, no entanto, esta
estratégia leva a inviabilidade da recuperacadqindo idnico (Suret al, 2009).

O filtrado da etapa anterior € constituido essdmante por uma mistura agua/liquido
ionico. Para se efectuar a recuperacao destenhistara foi aquecida até 105°C o que levou a
evaporacdo da agua, no entanto, este procedimenimaéetapa bastante preliminar do
processo total de recuperacao do liquido iénico.

A recuperacéo total do LI, para posterior rewté@o deste, ndo vai ser abordada neste

trabalho.

3.2.4. Determinacio da lenhina e monossacarideos

O teor de deslenhificacdo alcancado com o prarranto da madeira em liquidos
ionicos, foi avaliado através da determinacdo dasemtagens de lenhina presentes na
madeira e nos materiais ricos em celulose obtileta determinacao foi efectuada segundo
os métodos TAPPI T222 e TAPPI UM 250, que permitieterminar a lenhina insoluvel
(Klason) e a lenhina soluvel, respectivamente. Camdratam de dois métodos bastante
comuns, a descricdo do procedimento experimentehda um deles encontra-se no anexo |l.

No final da aplicacdo destes metodos obtiverarhideolisados da madeira e dos
materiais ricos em celulose, aproveitando estaaggdin, efectuou-se a determinacdo dos
monossacarideos via HPLC para cada um dos materipi@cedimento utilizado também se

encontra no anexo Il.
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4. ANALISE E DISCUSSAO DOS RESULTADOS

4.1. Avaliacdo das variaveis do processo

Como j& referido no inicio da seccdo 3.2., a prendase da investigacdo
desenvolvida consistiu na definicAo do procedimeexperimental Optimo, 0s ensaios
desenvolvidos para se chegar a essa optimizacépségentados no anexo lll e a sua analise
e discussao € efectuada nesse mesmo anexo. Dekiegsef nesta primeira fase concluiu-se
que a eficiéncia de dissolugdo da madeira estéatdimente relacionada com a qualidade de
agitacdo da mistura madeira/LI durante o pré-tratam

Nesta seccdo apresentasse 0 efeito das quatr@ésveigsr processuais que se
consideraram mais importantes, respectivamenteaelanadeira/liquido idnico, agitacéo,

temperatura e tempo de dissolucéo.

4.1.1. Relacdao madeira/liquido iénico

Os ensaios efectuados para se estudar a evolucdendimento de dissolucéo da
madeira em funcdo do aumento da relacdo madetnaitigonico sdo apresentados na tabela
2. A dissolucdo da madeira foi realizada, nestguobm de ensaios, durante 14 horas, a
temperatura constante e igual a 120°C e com agifegdnanente a 700 rpm (haste (b), ver
seccdo 3.2.1.).

A massa de madeira e de liquido i6nico inicialragp¢sados sdo apresentados na
tabela 2, assim como a massa de residuo obtidasdépalissolucdo. A massa dissolvida foi
obtida por subtraccdo da massa de residuo a maseaadkeira original, o rendimento de

dissolucéo foi calculado como anteriormente descrit

Tabela 2 - Resultados dos ensaios efectuados paraléar a relacdo madeira/liquido i6nico
(14 h, 120°C, haste(b), velocidade de agitacdo =07@m).

Ensaio Relacéo Massade Massa Massade Massa Rendimento de
madeira / LI madeira  de LI residuo  dissolvida dissolucéo
(em massa) original (g) (9) (9) (9) (% wiw)*
R1 1/5 2,003 10,020 0,681 1,322 65,98
R2 1/6,7 1,501 10,186 0,334 1,167 77,79
R3 1,004 10,015 0,035 0,969 96,48
R4 1,002 10,071 0,050 0,952 94,98
R5 1710 1,003 10,235 0,049 0,954 95,13 95,66:0,72%
R6 1,006 10,034 0,040 0,966 96,04
R7 0,502 10,069 0,005 0,497 99,06
R8 1/20 0,502 10,355 0,004 0,498 99,16 99,26+0,26**
R9 0,501 10,004 0,002 0,499 99,56

* - quociente entre massa dissolvida e massa deiraagfiginal x 100, em base seca.
** . nos ensaio onde foram efectuadas réplicasrésaptado o rendimento de dissolugdo médio = médésvio padrao.
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Pelos rendimentos de dissolucdo apresentados;geodBrmar que para as relacdes
madeira/liquidos ionico (1 /10 e 1 / 20) o renditoede dissolugdo é sempre superior a 95%
(w/w). Verifica-se ainda que a diferenca no renditoede dissolucdo ndo € muito
significativa (no maximo 4% (w/w)) entre relacbeaduira/LI (1 / 10) e (1 / 20), podendo-se
assim concluir que a melhor relagcdo madeira/Ll $&€rA10), uma vez que, com a mesma
guantidade de liquido idnico consegue-se dissgjuase o dobro da madeira.

Por outro lado, verifica-se que a utilizacdo dag@&es madeira/Ll (1 /6,7) e (1/5),
resultam num decréscimo acentuado do rendimentlisdelucéo, tendo-se ainda confirmado
experimentalmente que nestes casos a agitacaocstiaarg praticamente ineficiente, devido a
elevada viscosidade que a mistura apresenta. Egts sdo confirmados com resultados
provenientes da literatura, uma vez, que até ao entimnenhum autor apresentou
dissolucbes de madeira eficientes com uma quarmtidadnadeira no liquido iGnico superior
a apresentada neste estudo, sendo os rendimentdissdéucdo de madeira obtidos nesta
investigacao (95,66%) superiores aos apresentaxlestado efectuado por Sanal, (2009)
(40%). No entanto, deve referir-se que os resuftaloancados no estudo referido foram
obtidos com um tipo de madeira diferenB®(thern yellow pineuma vez que na literatura
nao se encontraram resultados obtidos com madeieachlipto para efeitos de comparacéao
com os resultados obtidos neste trabalho.

Alguns estudos da literatura referem a utilizagaomistura LI/DMSO de modo a
diminuir a viscosidade da mistura, o que permita wifusdo facilitada do LI para dentro da
madeira e uma agitacdo mais eficiente. No entamie, ensaios realizados com a adi¢cao
DMSO (ensaios R1, R2 e os ensaios apresentadasassho do efeito das variaveis tempo
e temperatura de dissolucéo), ndo se verificouicaraente melhorias na dissolugdo de
madeira. Como os ensaios foram realizados com agdsssolucédo abertos para a atmosfera
e a temperaturas elevadas, isto levou a que DM3¥poeasse praticamente na totalidade.

Assim desprezou-se o efeito do DMSO nos ensaitigadas com a adicao deste.
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4.1.2. Agitacao

Para avaliar o efeito da agitacdo na dissolucamalgeira foram efectuados ensaios
com diferentes velocidades de agitacédo e tipo diehdilizada (ver seccao 3.2.1.).

Os ensaios apresentados na tabela 3 foram readizamn relacdes madeira/liquido
ionico (1 / 20), durante 14 horas com temperatorsiante e igual a 120°C e com a haste de
agitacao (b). Com os valores obtidos € possivdisana efeito da velocidade de agitacdo na

dissolucéo de madeira em LI.

Tabela 3 - Resultados dos ensaios efectuados paralécao da velocidade de agitacdo
(relacdo madeira/Ll = 1/ 20, 14 h, 120°C, haste(b))

Ensaio Velocidade Massade Massa Massade Massa Rendimento de
de agitacdo  madeira de LI residuo  dissolvida dissolucdo
(rpm) original (g) (9) (9) (9) (% wiw)*
Al 200 0,509 10,043 0,222 0,287 56,44
A2 700 0,502 10,069 0,005 0,497 99,06
A3 700 0,502 10,355 0,004 0,498 99,16 99,26+0,26**
A4 700 0,501 10,004 0,002 0,499 99,56

* - quociente entre massa dissolvida e massa deimaatiginal x 100, em base seca.
** . nos ensaio onde foram efectuadas réplicasésaptado o rendimento de dissolugdo médio = medésvio padréo.

Verifica-se que a velocidade de agitacédo tem wttcefleterminante no rendimento de
dissolucéo, uma vez que uma velocidade 3,5 vef¥s2700 rpm) superior conduziu a um
aumento do rendimento de dissolucdo em mais de @A0/%). Este facto seria algo
espectavel, uma vez que, nos resultados prelinsrgpeesentados no Anexo Ill conclui-se
que a agitacdo é uma das variaveis mais importaatessolucdo da madeira. Assim, neste
trabalho definiu-se que a velocidade de agitacdis adequada seria 700 rpm. No entanto,
estudos mais aprofundados sobre o efeito destaveaevem ser efectuados (apenas foram
realizados ensaios com duas velocidades diferentes) o intuido do perceber qual é a
velocidade de agitacdo mais adequada.

Na tabela 4 sdo apresentados os ensaios realizawhoss diferentes tipos de hastes de
agitacdo, todos os ensaios foram realizados comgaelmadeira/liquido iénico de (1 / 10),
durante 14 horas a uma temperatura constanteagl@0°C e com velocidade de agitacédo de
700 rpm. Deve referir-se que para a haste (b)ehdestmaiores dimensdes, os ensaios foram
realizados com o dobro da quantidade de madeim lggdido idnico, isto porque caso 0s
ensaios se realizassem com uma quantidade inféegta mistura, as pas de agitacdo néo
ficariam totalmente imersas, 0 que levaria a umtagdp pouco eficiente e a dispersédo da
mistura pelas paredes do copo de dissolucdo. Assenmodo complementar, é possivel
perceber minimamente o efeito do aumento de eswalaendimento do processo de

dissolucéo de madeira.
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Tabela 4 - Resultados dos ensaios efectuados paral@acdo das diferentes hastes de agitacao
(relagdo madeira/LI =1/ 10, 14 h, 120°C, velocidadde agitacdo = 700 rpm).

Ensaio Haste de Massade Massa Massade Massa Rendimento de

agitacdo madeira de LI residuo dissolvida dissolucéao (% w/w)*
original (9)  (9) (9) (9)

A5 0,502 5,002 0,008 0,494 98,49

A6 a 0,501 5,013 0,024 0,477 95,22 97 4341 49

A7 0,502 5,009 0,010 0,492 97,97 T

A8 0,501 5,038 0,010 0,491 98,04

A9 1,004 10,015 0,035 0,969 96,48

A10 1,002 10,071 0,050 0,952 94,98

All b 1,003 10,235 0,049 0,954 95,13 95,6620, 72

Al12 1,006 10,032 0,040 0,966 96,04

Al13 0,501 5,012 0,009 0,492 98,14

Al4 C 0,501 5,038 0,010 0,491 98,04 97,42+1,17**

Al15 0,501 5,065 0,020 0,481 96,07

* - quociente entre massa dissolvida e massa deiraagtiginal x 100, em base seca.
** - nos ensaio onde foram efectuadas réplicasrésaptado o rendimento de dissolu¢do médio = medésvio padréo.

Dos resultados obtidos constata-se que os diegdigos de hastes de agitacdo néo
provocam uma variacdo significativa no rendimengodiéssolucdo da madeira. A variacao
obtida entre a haste (c) e a haste (b) (ver fig@)ae de menos de 2% (w/w) (semelhante ao
gue acontece entre as hastes (a) e (b)), o quesgogiastificado pelo facto de a haste (b) ser
utilizada com o dobro da quantidade de madeirafPolk. outro lado, a diferenca entre as
hastes (c) e (a), onde se utilizou a mesma qualetida madeira+LI, é nula. Concluindo-se
assim, que efeito destas duas hastes na dissalecAmdeira acaba por ser igual, apesar de
apresentarem diferentes formatos e dimensdes.

No entanto, quando se efectuou a dissolugdo deimacbm a haste (a) e (b), nas
mesmas condi¢cdes que as apresentadas anteriommestiurantes menos tempo (8 horas), as
diferencas obtidas foram bem mais significativasme@ pode ser comprovado pelos

resultados apresentados na tabela 5.

Tabela 5 - Resultados dos ensaios efectuados paralécao das diferentes hastes de agitacao
(relacdo madeira/LlI =1/ 10, 8 h, 120°C, velocidadie agitagdo = 700 rpm).

Ensaio Haste de Massade Massa Massa de Massa Rendimento de

agitacdo madeira de LI residuo  dissolvida dissolucéo (%)*
original (9)  (9) 9) (9)

Al6 0,505 5,042 0,060 0,445 88,21

Al7 a 0,502 5,027 0,080 0,422 84,00 86,33+2,14**

Al8 0,508 5,169 0,067 0,441 86,79

Al19 1,008 10,071 0,169 0,839 83,29

A20 1,004 10,026 0,148 0,856 85,31

A21 b 1,008 10,258 0,198 0,810 80,33 82,18+2,59*

A22 1,006 10,038 0,203 0,803 79,81

* - quociente entre massa dissolvida e massa deiraaatiginal x 100, em base seca.
** - nos ensaio onde foram efectuadas réplicasrésaptado o rendimento de dissolu¢do médio = medésvio padréo.
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Como se pode confirmar pelos valores apresentadesidimento de dissolucao sofre
uma diminuicdo de aproximadamente 4% (w/w) quaredasam as hastes de agitacéo (a) e
(b) durante menos tempo de dissolucdo. Para aléso,dbs valores do desvio padréo
associado as replicas efectuadas com as duas ,hs&teselativamente elevados, o que
significa (como se pode comprovar pelos valoresléab) que os rendimentos de dissolucéo
obtidos nos ensaios realizados variam bastantanmesiando estes ensaios sao efectuados
com a mesma haste de agitacdo. Pode-se assimicguewnuma fase inicial do processo de
dissolucdo de madeira, a haste de agitacdo e didpden de madeira+Ll utilizada tém um
influéncia mais importante do que quando a dissmluga madeira entra numa fase final,
perto da dissolucéo total. Este facto sera maisdégerceber na seccéo seguinte quando se
analisar a evolugdo do rendimento de dissolugéfurgéo do tempo.

No entanto, apesar dos ensaios realizados conuardidade maior de madeira+IL
apresentarem valores inferiores de rendimento,egnade 4% (w/w) as 8 horas e 1% (w/w)
as 14 horas, estas diferencas podem néo ser caukdanuito significativas. Isto porque os
consumos energéticos (aquecimento e agitacdo)nsasos com a haste (a) ou com a haste
(b) sdo aproximadamente iguais. No entanto com steh&) consegue-se dissolver
aproximadamente o dobro da quantidade de mad&im,as mesmos gastos energéticos,
como se pode comprovar pela quantidade de madsgaldda, apresentada na tabela 4 e 5.
Isto pode certamente representar uma poupancdicigie na implementacdo deste pré-

tratamento a escala piloto ou industrial.

4.1.3. Tempo

Para avaliar o efeito do tempo na dissolucado deeirgg foram efectuados ensaios
com intervalos temporais de duas horas, comecamdaloas horas de dissolugcéo e acabando
nas catorze horas. Os ensaios representados ma #8¢uoram realizados com uma relacao
madeira/liquido ionico (1 / 10), a uma temperatoastante e igual a 120°C e velocidade de
agitacao de 700 rpm com haste (a), uma vez quegpargidade de madeira+Ll| utilizada esta
haste era a mais adequada. Nesta figura € posdisetvar a evolucdo do rendimento de
dissolucédo em funcéo do tempo de dissolucdo. @#tades apresentados na figura 24 estao

compilados na tabela 10 no anexo IV.

! valor que reflecte a variabilidade dos resultaeinsrelacéo a sua média
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Figura 24 - Evolucéo do rendimento em fung&o do tengpde dissolucao
(relagdo madeira/Ll =1/ 10, 120°C, haste (a), velimlade de agitagdo = 700 rpm).

Analisando aos dados representados, verifica-ge agqprocesso de dissolucdo se
divide sensivelmente em duas fases ao longo doaempseja, numa primeira fase entre as
duas e as oito horas o aumento do rendimento arbasicentuado, havendo uma diferenca
percentual de aproximadamente 65% entre as oite duas horas de dissolugdo. Numa
segunda fase, entre as oito e as catorze horamdimento de dissolucdo cresce mais
lentamente, aproximadamente 11%, com diferencdariiasaixas de duas em duas horas.

Existem estudos na literatura que referem quenalgulissacarideos (celulose e
hemicelulose) n&o se encontram ligados ou tem gdiga;zdes com a lenhina na estrutura da
madeira, isto pode explicar por que razdo a faselrdo processo de dissolucdo apresenta
um crescimento bastante acentuado, ou seja, eslissggarideos que ndo se encontram
ligados a lenhina sdo mais faceis de dissolven,lagsua dissolucdo ir4 ocorrer nesta fase
inicial.

Numa segunda fase o liquido idnico ira dissodvlEemhina e os polissacarideos que lhe
estéo ligados. A lenhina nativa presente na maéemais dificil de dissolver, bem como os
polissacarideos ligados a lenhina, o que levandeaagdissolucdo decorra mais lentamente e
com poucas diferencas no rendimento de dissolugéoe intervalos de tempo curtos (2
horas), isto pode ser um dos factos que justifmugie se observa na figura 24 a partir das
oito horas.

Deve ser referido ainda, que das conclusbes S$railas dados recolhidos e
apresentados, parece ser necessario efectuar msaisea partir das oito horas, uma vez que
existe bastante variacdo nos valores obtidos e ampartamento dificil de explicar. Isto

porque, o valor médio das duas réplicas efectupai@sas dez horas acaba por ser inferior ao
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valor médio das réplicas efectuadas para as oitash@ que na realidade nao parece ser
muito logico.

Por fim, pode concluir-se que pode ser benéficarpa processo de dissolugdo antes
de este ocorrer na totalidade, visto que, as @tashde dissolucédo aproximadamente 86% da
madeira ja foi dissolvida e passado seis horasaaperais 11% se dissolveu. Estas seis horas
podem representar um custo elevado em termos d&mms energéticos para o aquecimento
e agitacdo, e 0os 11% de dissolu¢cdo madeira alcasgadiem néo justificar estes custos, para
além disso, muito provavelmente destes 11% umadgrparte sera lenhina. Esta questao
voltara a ser abordada na seccéo onde ser disouti@ de deslenhificacdo alcancado com o

pré-tratamento.

4.1.4. Temperatura

A Ultima variavel a ser testada foi a temperattegago sido inicialmente aceite que a
temperatura Optima estaria perto dos 120°C, delaamm o referido na literatura.

Para analisar o efeito da temperatura na dissowldgdmadeira, foram efectuados
alguns ensaios entre 0os 105°C e os 120°C com atierde 5°C. Os ensaios representados na
figura 25 foram executados com uma relacdo madgualo ionico (1 / 10), durante 14 horas
e agitacdo a 700 rpm com a haste (a). Na tabett Hhexo IV encontram-se compilados os
resultados dos ensaios apresentados na figura <2&. flgura apresenta a evolugédo do
rendimento de dissolugcdo da madeira em funcaondigei@atura.

100%
90%
80%
70%
60% -
50% -
40% -
30% -
20% -
10% - .
0% - : T

105 110 115
Temperatura (°C)

1,35%

61,61%

Rendimento de dissolugdo (%)

Figura 25 - Evolugéo do rendimento de dissolugcdo efuncao da temperatura
(relagdo madeira/LI = 1/ 10, 14 h, haste (a), veloade de agitagéo = 700 rpm).

Analisando a figura 25 conclui-se que a tempesatuais adequada para o pré-
tratamento da madeira, dentro do intervalo testadb20°C. As temperaturas mais baixas,
respectivamente 105 e 110°C representam diferemgasendimento de dissolugcdo mais

significativas, ou seja, o rendimento varia 20% aomincremento de 5°C na temperatura (de
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105°C para 110°C). Por outro lado, as temperatimesmédias do intervalo testado,
respectivamente 110 e 115°C, j& apresentam umeemliz menos significativa, de apenas
9%. Porém, € ainda menor o incremento no rendimdetaissolugdo provocado pelo
aumento de 5°C, de 115°C para 120°C, tendo-séca€infapenas uma diferenca de 6%.

No entanto, como se tratam de intervalos de tesyrer relativamente proximos,
parece ser razoavel utilizar uma temperatura nlai@éa para atingir rendimentos maiores,
OuU Seja, Nndo parece que exista uma poupanca s&ivéi no uso de uma temperatura de
dissolugcéo mais baixa, de por exemplo 115°C (5°S b@xa que a considerada 6ptima), que
justifique a sua utilizacdo em detrimento de unmapiratura de mais 5°C que representa um
aumento de 6% no rendimento de dissolucao.

Os resultados apresentados da evolugéo do renmirdendissolucdo em funcdo da
temperatura estdo de acordo com aquilo que édefea literatura, nomeadamente etial.
(2011) referem que temperaturas mais elevadasdemor a dissolucdo de biomassa lenho-
celulésica, podendo mesmo ser possivel diminuitabées o tempo de tratamento sem reduzir
o rendimento de dissolugdo. Assim, serd necessdriduturo efectuar alguns balangos
energéticos e econdmicos para se perceber atéombe ¢ plausivel usar temperaturas mais
elevadas, em detrimento de periodos de dissolugd® longos (Liet al.,2011). No entanto
deve referir-se que € preciso atender a temperdéudegradacao dos liquidos iénicos, o que

pode inviabilizar a sua reutilizacéo.
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4.2. Dissolucao de madeira em diferentes LI's

Com o intuito de avaliar como se comportava aotligfio da madeira de eucalipto
com outros liquidos iénicos foram realizados algemsaios com mais quatro LI's diferentes
do apresentado anteriormente, nomeadamente, cooetat@ de 1-butil-3-metilimidazdlio
([BMIM]OAC), o cloreto de 1-etil-3-metilimidazoliq[EMIM]CI), o cloreto de 1-butil-3-
metiliimidazolio ([BMIM]CI) e o cloreto de 1-alil-3netilimidazolio ([AMIM]CI). Estes
liguidos i6nicos ndo se mostraram tao eficazes conagetato de 1-etil-3-metilimidazolio
([JEMIM]OAC). Os liquidos iénicos estudados sao riefes na literatura como capazes de
dissolver diferentes tipos de biomassa lenho-csicddeficientemente. Este estudo permitiu
ainda determinar a influéncia do anido e do catidodissolucdo de madeira, através da
comparacao entre os resultados obtidos para cadmsitiquidos idnicos.

Assim, foram efectuados ensaios com uma relac@@inad_| de (1 / 10), durante 8 e
14 horas, a uma temperatura constante de 120°@Gexgibacdo mecanica a uma velocidade
de 700 rpm com a haste (b). Os resultados dososngbiidos encontram-se representados na
figura 26 e 27, para 14 horas e 8 horas de disojJugspectivamente. Os resultados
completos deste estudo encontram-se apresentadiaisete 12 e 13 do anexo IV.
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Figura 26 - Rendimento de dissolugao em fungéo diglido iénico utilizado
(relagdo madeira/LlI =1/ 10, 14 h, 120°C, haste (bjelocidade de agitacdo = 700 rpm).

Efectuando uma analise a figura 26, verifica-se qa liquidos i6nicos estudados
apresentam um rendimento de dissolucgéo inferiatogfiaMIM]OAC, que foi LI estudado até
agora. Contudo, pode dizer-se que todos os liqudhisos sao capazes de dissolver madeira
de eucalipto, apesar de apresentarem diferentdgmentos de dissolucéo. Este facto muito

provavelmente deriva das diferente propriedadeabelkscidas nos liquidos idnicos pelos
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diferentes anibes e catides que os constituem, amangente, a afinidade para efectuar
ligacbes de hidrogénio que vao permitir romper taugga complexa da biomassa lenho-
celulésica, o ponto de fusdo, a viscosidade e eosigpicidade. Além disso, as forcas
moleculares entre os ides (forcas de coulomb) waetre os diferentes liquidos idnicos.

Analisando mais concretamente o liquido iénico [WNCI, que apresenta o
rendimento de dissolugdo mais baixo, pode constat@ue a sua elevada higroscopicidade
pode estar na origem destes resultados, para @émalcarga positiva efectiva do catido sera
menor para efeitos de inducdo na ligacdo dupla gjile existe neste catido. A elevada
capacidade deste liquido iénico para absorver gmde inibir a dissolucdo de madeira, uma
vez que, a carga positiva do catido que permitdiede ligagdes de hidrogénio com a celulose
serd menor devido as ligacdes com as moléculagyule &ste facto tem sido relatado na
literatura como uma das principais razées paraeficinecia de alguns liquidos iGnicos na
dissolucdo de biomassa. No entanto, ndo se pogqeedas a possibilidade deste liquido
idnico ser selectivo na dissolucdo, ou seja, teapacidade de dissolver apenas um dos
componentes da madeira. Contudo, este facto neceesser provado com outros estudos e
analises aos residuos e aos materiais ricos enoselwbtidos depois do processo de
dissolucéo.

Observando agora os outros resultados apresentadds verificar-se que os dois
liquidos i6nicos que apresentam um catido maianeamlamente [BMIM]CI e [BMIM]OAc,
exibem rendimentos de dissolucao inferiores aoslidogdos i6bnicos com um catido mais
pequeno, [EMIM]CI e [EMIM]OAc. O tamanho do catigoesente no liquido iénico tem sido
apontado na literatura como sendo decisivo pafeiérecia da dissolucao, isto porque afecta
directamente a capacidade dos LI's efectuar ligacehidrogénio com a celulose. Estudos
referem que liquidos idnicos com catibes maiorsslt@n em dissolucdes da biomassa com
rendimentos mais baixos, os resultados obtidosag&on de encontro ao constatado nestes
estudos. No entanto € necessario referir que asegbbtidos nas trés réplicas efectuadas
para dissolugdo de madeira com os liquidos i6r[BdHM]CI e [BMIM]OAC apresentaram
uma grande variabilidade, como ilustrado com asabate erro na figura 26. Novos estudos
S&80 necessarios para perceber até que ponto diferendicoes de operacado podem permitir
obter melhores rendimentos de dissolugéo com deted I's.

Analisando agora as diferencas evidenciadas digumedos idnicos com 0 mesmo
catido mas com diferentes anides, como € o caso,pdres [BMIM]|CI, [BMIM]OAc e
[EMIM]CI, [EMIM]OACc, pode constatar-se que os LI'gue possuem os anides cloretos

apresentam rendimentos de dissolugéo inferioresLi®scom anibes acetatos. Este facto
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também é bastante discutido na literatura (comeoeférido na seccdo 2.3.3.) onde séo
apontadas essencialmente duas razdes para e st acis.

* A basicidade forte que o anido acetato exibe poslenifir que as ligacbes de
hidrogénio inter e intramoleculares na madeiraragnientem com mais facilidade,
possibilitando assim uma mais facil dissolucédo daleira em liquidos iGnicos que
contenham este aniao;

« O ponto de fuséo (Pbaixo e a baixa viscosidade que os liquidos @mnjBMIM]OAc
(P <-20°C) e [EMIM]OACc (R < -20°C) apresentam em comparac¢do com [BMIM]CI
(Ps =73°C)e [EMIM]CI (R =77-79°C), podem facilitar a sua difusdo na magdeirque
permitira um contacto mais eficiente entre o LIseconstituintes da madeira e por
conseguinte uma dissolu¢do com um rendimento reuvado;

No entanto, apesar dos liquidos i6nicos [EMIM]OMEMIM]CI apresentarem uma
diferenca de aproximadamente 8% no rendimento sloldicdo, este facto podera perder
significado, uma vez que o preco do liquido i6EEMIM]CI € relativamente mais baixo que
o preco do LI [EMIM]OAc (precos dos LI's apreserdacha tabela 16 do Anexo V). Assim
serd necessario em trabalhos futuros analisarmaaendimento de dissolugdo mas também
efectuar alguns balancos economicos, para se percdb que ponto este facto pode

influenciar a escolha do liquido i6nico para aalissdo de biomassa.
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Figura 27 - Rendimento de dissolu¢cao em fun¢éo diglido idnico utilizado
(relagdo madeira/LI =1/ 10, 8 h, 120°C, haste (b))

Por fim, na figura 27 sdo apresentados os residtdd dissolu¢des com uma duragéo
de apenas 8 horas, para cada liquido i6nico fonagpeealizado um ensaio (a excepcao do
[EMIM]OAc com o qual foram realizados mais). Estesultados servem apenas para
evidenciar que a dissolugdo com os diferentes daguiionicos, durante menos tempo,
apresenta um comportamento aparentemente semetltagtee quando se utiliza mais tempo.
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Contudo, os rendimentos de dissolucdo obtidos aétite inferiores, como seria espectavel

pelo ja evidenciado anteriormente.
4.3. Rendimento dos materiais dissolvidos

Na tabela 6 s&o apresentados os resultados obgdprecipitacdo dos materiais ricos
em celulose e lenhina segundo o procedimento apeeke nas seccdes 3.2.2. e 3.2.3.. Na
tabela estdo representados ensaios que ja foramdosf anteriormente, nomeadamente na
seccdo 4.1.. Como descrito no processo de pregpitas resultados expostos resultam da
precipitacdo da madeira dissolvida em liquidoscdsi Nos ensaios R7, A15 e Al, antes da
precipitacdo da lenhina o pH da mistura de liquilico e anti-solvente, que contém a
lenhina, proveniente da filtracdo do material resa celulose (filtrado) (ver figura 21) foi

ajustado para 2-3 com adicéo dgSBy concentrado.

Tabela 6 - Resultados da precipitacdo dos materiaigos em celulose e da lenhina.

Ensaio Massade Massa Rendimento Massa MRC* Massa Lenhina
madeira dissolvida de dos dissolvidos de dissolvida
(9) (9) dissolugdo MRC (% w/w)*** lenhina (% w/w)****
(% wiw)** (9) (9)
R8 0,502 0,498 99,16 0,330 66,27 0,004 0,84
R7 0,502 0,497 99,06 0,290 58,26 0,073 14,60
A4 0,502 0,494 98,49 0,285 57,57 0,001 0,18
Al5 0,501 0,481 96,07 0,331 68,75 0,071 14,25
A6 0,501 0,477 95,22 0,327 68,61 0,001 0,19
Al10 1,002 0,952 94,98 0,599 62,89 0,001 0,07
A20 1,004 0,856 85,31 0,598 69,85 0,002 0,22
Al 0,509 0,287 56,44 0,184 64,02 0,075 14,68

* - MRC = Materiais ricos em celulose = Celulose + literiulose.

** - quociente entre a massa dissolvida e a massaatieira original x 100, em base seca.

*** _ guociente entra a massa precipitada de MRGv&asa dissolvida x 100, em base seca.
**** . quociente entre a massa precipitada de laate a massa dissolvida x 100, em base seca.

Comecando pela analise da percentagem de mateciaésem celulose dissolvidos,
verifica-se que na maioria dos casos esta percamtagysuperior a 60%, aparentemente as
diferentes condicdes de operagao e consequentimeerios de dissolugdo distintos n&o tém
qualquer interferéncia/relacdo com as percentagbtidas para os MRC, visto que existem
ensaios em que o rendimento de dissolucéo foi @ey@9%) e a percentagem dos MRC
(58%) e relativamente mais baixa (casos R7 e A4}, qutro lado, no ensaio A20 o
rendimento de dissolucdo € menos elevado (85%) peraentagem de MRC's é
aproximadamente 70%.

No entanto, sabendo que a madeira de eucaliptérocaproximadamente entre 70% a
75% de polissacarideos (celulose + hemiceluloses)geccédo 3.1.1.), pode concluir-se que

existe uma perda significativa destes polissacasiderante o pré-tratamento ou no processo
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de precipitacao/separacao. Isto porque as peraargatps MRC apresentadas nunca foram
superior a 70%, ou seja, supondo que os MRC s@&uonelulose e hemicelulose, entdo os
resultados mostrariam que 70% da madeira dissobfidan estes polissacarideos, o que na
verdade nado corresponde a realidade. Com rigorR& kbntém ainda lenhina (< 14%, como
se ird apresentar na seccao seguinte), ou sejan@b%orresponde apenas a celulose mais
hemicelulose, mas sim a estes polissacarideosatgaisia lenhina.

Analisando agora a percentagem de lenhina diskglpercebe-se que a sua separacao
das solucdes aquosas que contem o LI ndo € efine,vez que, a percentagem de lenhina
obtida pelo processo simples de precipitacdo/separaunca chega a 1%. Quer isto dizer,
que a lenhina ndo é praticamente precipitada eéregnem solugdo com o liquido idnico, isto
pode-se apresentar como um problema importantegpeeatilizacdo subsequente do liquido
ionico.

Nos casos em que o pH da mistura de acetona, Bhealenhina foi ajustado com
acido concentrado (ensaios R7, A15 e Al), confismas referido na literatura, ou seja, a
percentagem de lenhina dissolvida calculada a is@gprecipitacdo/separacdo desta, atinge
valores muito mais elevados. Os resultados obsdogao elevados (em comparacdo com as
percentagens de lenhina na madeira, sabendo qU&@scontém também alguma lenhina),
gue muito provavelmente para além de lenhina, també precipita alguma celulose e
hemiceluloses que néo tinham sido recuperadas@ntente.

Caso se encontre uma alternativa mais “amiga’ndoiente, em substituicdo do acido
concentrado, para auxiliar a precipitacdo da lemhiaste processo pode permitir a

recuperacao e reutilizacéo eficiente do liquidécdisem lenhina.
4.4. Teor de deslenhificacao alcancado

Com o intuito de perceber a deslenhificacdo ama@amccom o pré-tratamento da
madeira com liquidos iénicos e a relacdo entre dsetdenhificacdo e o rendimento de
dissolucdo da madeira, decidiu-se determinar atglaale de lenhina presente na madeira
original (M1 e M2) e comparar esta quantidade cordeterminada para ensaios com
diferentes tempos de dissolucdo e por conseguiiegientes rendimentos de dissolucéo.

Os ensaios A12, Al11, A19 e A23, ja foram apresl#anteriormente, por sua vez,
0s ensaios A24 e A25 foram efectuados com umadelatadeira/liquido ionico (1 / 10),
durante 6 horas com temperatura constante e igL20%C e com agitacdo com a haste (b).

A tabela 6 apresenta os resultados da determirgggdenhina na madeira original e
nos materiais ricos em celulose escolhidos. Osltaelas completos da determinagéo de
lenhina sé&o apresentados na tabela 14 do anexo IV.
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Tabela 7 - Determinacao de lenhina na madeira origal e nos materiais ricos em celulose.

Ensaio Tempo de Rendimento de Lenhina Lenhina Lenhina
dissolucdo dissolucdo Klason soluvel total (L+)
(h) (% wiw) (Lk) (%) (Las) (%) (%0)*
M1 - - 22,42 4,26 26,67
M2 - - 22,18 4,27 26,45
Al12 14 96,04 9,74 4,35 14,09
All 14 95,13 9,12 4,78 13,90
A19 8 83,29 7,42 5,26 12,69
A23 8 78,86 6,99 5,26 12,25
A24 6 70,75 6,38 5,27 11,65
A25 6 66,67 6,34 3,67 10,01

* - Lenhina total () = Lenhina Klason (k) + Lenhina solGvel (ks)

Pelos resultados obtidos verifica-se que se coesdigninuir significativamente o teor
de lenhina com o pré-tratamento com liquidos iGiaoma vez que, a diferenca entre a
madeira original (~26% de lenhina) e 0s ensaios gpesentam maior rendimento de
dissolucéo (~14% lenhina) é da ordem dos 12%. Bwo ¢ado verifica-se ainda que quanto
menor € o rendimento de dissolucéo, ou seja, quaatmr € o tempo de dissolucdo menor €
a lenhina contida nos materiais ricos em celulBse outras palavras, a quantidade de lenhina
presente nos materiais ricos em celulose € direrteamproporcional ao rendimento
dissolucdo (quando um cresce o outro também crescee-versa). Este facto pode ser
bastante interessante, porque apesar de temposssi#uddo mais curtos representarem
rendimentos de dissolugcdo mais baixos, pode sé&fiberparar o processo de dissolugdo mais
cedo, pois assim se consegue obter um materiaéncoelulose com cerca de menos 16% de
lenhina em comparacdo com a madeira original e méfioem relacdo aos ensaios com um
rendimento de dissolu¢cao maior.

Como ja mencionado anteriormente, alguns estiefesem, que esta situagédo se deve
ao facto de alguns hidratos de carbono n&o se #acem ligados ou de terem poucas
ligacdes com lenhina na estrutura da madeira, aepidta na dissolucao preferencial destes.
Por outro lado, as dificuldades ja apresentadaissalucéo de lenhina nativa também podem
explicar estes resultados, uma vez, que esta keipinétisara de mais tempo para se conseguir
dissolver. Assim, é possivel separar celulose gpassea partir da madeira, ajustado o tempo

de dissolucdo em funcéo da percentagem de lenbsgatia.
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4.5. Monossacarideos presentes na madeira e nos MRC

A determinacdo de monossacarideos foi apenas u@a ecomplementar a
determinagao de lenhina na madeira e nos matemais em celuloses. Esta determinagéo
serve apenas para, de uma forma muito prelimiraceper qual o efeito do pré-tratamento
com liquidos i6nicos na percentagem de monossacarigue se obtém apds hidrélise. E de
referir que se tratou de uma hidrdlise acida (arihxassim € necessario ter alguns cuidados
na interpretacdo destes resultados, isto porquedosnobjectivos do pré-tratamento da
madeira é melhorar os rendimentos da hidrolisengdtita, no entanto, torna-se totalmente
erroneo comparar estes valores com valores delis@lgnzimatica.

Na tabela 8 sédo apresentados os resultados obtdosdeterminacdo de
monossacarideos via HPLC, foram efectuadas apejes;des de algumas das amostras
apresentadas na determinacdo de lenhina, como psedemmprovar pelos ensaios
apresentados nesta tabela, de onde foram reticmleasaios M2, A12 e A19 uma vez que
exibiam teores de lenhina total muito semelhanbssapresentados. E de referir ainda que a
guantidades de outros monossacarideos (galactaden@se e manose) sao insignificantes,
ndo tendo sido consideradas. Os resultados commpletaleterminacdo dos monossacarideos

encontram-se apresentados na tabela 15 do anexo IV.

Tabela 8 - Determinacdo de monossacarideos na madel nos materiais ricos em celulose.

Ensaio Tempo de Rendimento de Lenhina Glucose Xilose Monossacarideos
dissolugéo (h) dissolucdo (% w/w) total (%) (%) (%) totais (%)*

M1 - - 26,67 42,37 9,19 51,56

Al12 14 96,04 14,09 56,01 8,25 64,26

A23 8 78,86 12,25 59,22 8,96 68,19

A24 6 70,75 11,65 59,61 10,86 70,47

A25 6 66,67 10,01 62,59 9,32 71,91

* - Monossacarideos totais = Glucose + Xilose

Analisando os resultados da tabela 8, verificaese facilidade que a percentagem de
monossacarideos totais presentes no hidrolisaderdantom a diminuicdo do tempo de
dissolucéo, do rendimento de dissolucdo e da pexgem de lenhina total. Algo que seria
espectavel, uma vez que, se 0s materiais ricosetutose contém menos lenhina a medida
que o tempo de dissolugao diminui, tém obrigatoeisti® que conter uma percentagem maior
de celulose e hemiceluloses que se hidrolisaramgkrrose e xilose, respectivamente.

Comprova-se assim que as conclusfes retiradaseteaminacdo de lenhina, séo
adequadas, ou seja, a percentagem de lenhina nesaisaricos em celulose aumenta com o
aumento do tempo de dissolugéo (aumento do rentintlendissolugdo) e por conseguinte a

percentagem de celulose e hemiceluloses presesgddRC’s diminui.
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5. CONCLUSOES

Dos resultados obtidos conclui-se que existem nadgu variaveis importantes no
processo de pré-tratamento da madeira de eucalypoliquidos iGnicos importantes e que
devem merecer atencdo em desenvolvimentos futugeta decnologia. Verificou-se que
alteracOes das variaveis processuais estudadastredsilho, tais como o tipo de agitacdo da
mistura madeira/LIl, tempo de dissolucdo, a tempeale dissolucdo e a relagdo madeira/Ll
conduzem a grandes varia¢gdes no rendimento delujdsoda madeira. Assim, da analise
efectuada a estas variaveis retiraram-se condig@eatorias que maximizam a dissolucéao,
tais como:

» Agitacdo mecanica com hastes adequadas a quantidadistura a tratar;

* Duracédo do tratamento superior a 8 horas, ocorrehskplucado total da madeira
passado 14 horas;

* Temperatura de dissolucéo de 120°C ou superior;

« Relacdo madeira/Ll de 1 / 10, esta relacdo nédcesepta o maior rendimento de

dissolucédo obtido (99% com relacdo 1 / 20); noréntaé com esta relacdo que a

guantidade de madeira tratada é mais elevadaaumtiliza mesma quantidade de LlI.

Da dissolucdo efectuada com cinco liquidos ionidibsrentes, acetato de 1-etil-3-
metilimidazolio ([JEMIM]OAC), acetato de 1-butil-3-@tilimidazdlio ([BMIM]OAC), cloreto
de 1-etil-3-metilimidazélio ([EMIM]CI), cloreto dé-butil-3-metiliimidazolio ([BMIM]CI) e
cloreto de 1-alil-3-metilimidazélio ([AMIM]CI), coclui-se que os liquidos idnicos que
apresentam um ponto de fusdo baixo (inferior a &zatpra ambiente), uma viscosidade
pouco elevada (<10 mPa.s a 80°C) e na sua compaaip@des com uma forte basicidade e
catibes pequenos, sdo o0s melhores para tratameatobia@massa lenho-celulosica
eficientemente. Assim, sera interessante no futdesenvolver liquidos i6nicos com
caracteristicas especificas (TSIL'S) que propoeoermaiores rendimentos com condicdes
processuais mais atractivas.

Quando se efectuou a quantificacdo dos materas em celulose (MRC'’s) obtidos
apos a dissolucao verificou-se que existe uma peoéficativa de polissacarideos, entre as
varias razdes que podem ser apontadas para etstesaloressai a possivel baixa eficacia do
processo de precipitacdo/separacdo dos componedmsslvidos ou por outro lado a
degradagcdo das hemiceluloses durante o processhssi@ucdo, fendbmeno varias vezes
referido na literatura. A lenhina também pode spasada da solucdo acetona/agua que
contém o LI, no entanto os resultados obtidos rapstque a lenhina ndo é praticamente

precipitada o que pode dificultar o reaproveitameatdgsta macromolécula de elevado valor

61



comercial e por outro lado inviabilizar uma postereutilizacdo do liquido i6nico. Percebe-
se que é necessario estudar melhor esta etaparda @bter-se separagdes mais eficientes
gue facilitem 0s processos posteriores ao préntieito.

Por fim, da determinacédo de lenhina e monossaxzsidos MRC’s conclui-se que o
teor de lenhina destes materiais depois do proakssissolucio € cerca de 12 a 16% inferior
ao valor existente na madeira original (26%). Ra@btencdo de um MRC mais puro sera
necessario parar o processo de dissolu¢cdo mais oewovez que periodos de dissolugéo
mais curtos conduzem a MRC’s com teores de lenheia baixos, em alternativa também se
pode optimizar o processo de separacao subsequdiggolucao.

De uma forma geral, a tecnologia de pré-tratameéatbiomassa lenho-celulésica com
liquidos i6nicos apresenta enormes vantagens faoéas tecnologias actuais. Possibilitando
a recuperacao quase total da celulose e hemicejidem ser necessario o recurso a solventes
perigosos para o meio ambiente.

Para a determinagdo das condicbes Optimas degtaéento é essencial efectuar
balancos entre o teor de lenhina pretendido/puttezaViRC'’s e o rendimento de dissolucéo,
bem como ter em consideracdo 0s consumos enelgeélro aquecimento e agitacao. Por
outro lado, a recuperacéo e reutilizacdo dos laguidnicos é imprescindivel para posterior

aplicacdo desta tecnologia a nivel industrial.

Sugestoes para trabalhos futuros:

» Aplicar as melhores condicdes de pré-tratamentmidet neste trabalho a outros tipos
de biomassa lenho-celuldsica provenientes dasstlsgortuguesas;

* Estudar a influéncia do pré-tratamento com LI's poscessos subsequentes para a
producao de biocombustiveis, nomeadamente na isiel@hzimatica e na fermentacao;

» Compreender/determinar as transformacfes morf@égda madeira e alteracbes na
cristalinidade da celulose provocadas pelo prénanto;

» Desenvolver uma eficiente separacao dos mateigssldidos no liquido ionico;

* Estudar as possibilidades de recuperacéo do ligoidco;

e Analisar detalhadamente os liquidos i6nicos mersdgdados neste trabalho e outros
ainda nao estudados, como por exemplo liquidosadreom catibes amonio;

» Efectuar balancos méssicos, energéticos e econgmisopermitam determinar os custos

e beneficios desta tecnologia.
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ANnexos






Anexo I - Copo de dissolug¢ao

Na figura 28 encontra-se representado o copo delofuedondo utilizado na
dissolucdo da madeira. Trata-se de um reaproveitamde tubos de centrifuga que
actualmente néo sao utilizados para este fim.&xgie tem 10 cm de comprimento, 4,3 cm de
diametro externo e 0,25 cm de espessura de parede.

Figura 28 - Copo de dissolucéo.

Deve ainda referir-se que as resisténcias a gdrsfia de calor na parede deste copo
foram desprezadas (condutividade térmica do vi#i) € 0,78-1,4 W.rit.K™?), tendo-se

assumido que a temperatura dentro do copo era ig@damente igual a temperatura do
banho de aquecimento.
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Anexo II - Determinacao de lenhina e monossacarideos via HPLC

Neste método procede-se a hidrélise da amostnaatkeira/MRC moida de modo
semelhante a determinacédo da lenhina Klason petodmélappi 222, com a excepcao da
hidrélise secundéria (HS) ser com acido a 4% emde3%. A lenhina Klason e solavel
podem ser quantificadas apo0s esta hidrolise. Patarmdinacdo de monossacarideos é
necessario neutralizar o hidrolisado obtido comdxidio de sddio (NaOH) até um pH de 5 a

9 para posterior injeccdo no HPLC.

Procedimento Lenhina Klason Modificado para 4%

1 - Pesar uma quantidade predefinida de madeira/lgfie@amente seca e moida (entre 20 e
60 mesh), para um copo de 50 mL;

2 - Adicionar 15 mL de H2S04 72% (densidade 1.6Bpmogeneizar bem a mistura com
uma vareta de vidro. Deixar hidrolisar durante duags a 20° com agitacdo magnética,;

3 - Aquecer ~500 mL agua destilada (por excesso)y baldo Erlenmeyer de 1 L (com uma
marca nos 440 mL), até cerca de 90°C duranteraaihlibra da hidrolise primaria — HP;

4 - No fim das duas horas da HP, transferir a mastievagar para o Erlenmeyer contendo
agua quente. Uma vez que a 4gua esta perto do ge@mtoulicdo, a diluicdo do acido de 72%
para 4% (densidade 1.025) pode provocar uma ebutledcontrolada e perda de material.
Utilizar a agua retirada do Erlenmeyer para lavagencopo de modo a garantir que todo o
material foi transferido e perfazer o volume de A1Q

5 - Deixar em ebulicdo durante 4h, adicionando amente (95-100°C) de modo a manter o
volume constante. Caso a ebulicdo esteja muite,fpdde ser adicionado um pouco de agua
mais fria;

6 - Apos as 4h de ebulicao, retirar o Erlenmeyepldaa, aferir o volume até a marca de 440
mL e deixar em repouso durante a noite (de preteaéimclinado entre 20 e 40°) para
sedimentacao da lenhina;

71 Flask
A4 support

Figura 29 - Exemplo de inclinag&o do Erlenmeyer paraedimentagéo da lenhina.
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7 - No dia seguinte, filtrar a vacuo, o sedimenémi{ina insoltvel) num cadinho de placa
porosa com papel de filtro previamente seco e tarad

8 - Antes de lavar o Erlenmeyer com &gua destilagalir o volume do filtrado e recolher
uma amostra para um frasco (com o filtrado recolkéighossivel determinar a lenhina soluvel,
por espectrofotometria UV a 250 nm e a quantidagleminossacarideos existentes na
amostra, por HPLC);

9 - Lavar o Erlenmeyer, bem lavado, com agua @estjlrecolhendo todo o material insoltvel
para o cadinho;

10 - O cadinho com a lenhina é seco a 105°C ate @asstante (> 4h, maximo durante a
noite);

11 - Determinar Lenhina Klason do seguinte modo:

massa de lenhina (g)

Lenhina Klason (%) =

massa de madeira/MRC (g) x 100 (eq 4)

Procedimento de Lenhina Soliivel

Diluir o hidrolisado obtido anteriormente de modaue a sua absorvancia (Abs) a
205 nm se encontre entre 0.2 e 0.8. Proceder aongegalculo tendo em conta o volume
total (L) de hidrolisado obtido, o factor de dilag; (FD) utilizado, a massa de madeira/MRC

(9) e o coeficiente especifico de extincdo da lemlil10):

AbsxFDxV(hidrolisado)
110xmassa de madeira/MRC

Lenhina soliavel (%) = X 100 (eq. 5)

Procedimento para determinacdo dos monossacarideos via HPLC

1 - Transferir 10 ml de hidrolisado para um comieionar hidroxido de sédio (NaOH) até a
neutralizagcdo completa (medir o pH com uma sorefajtuar este processo com agitacao
magnética,

2 - Transferir a mistura para um tubo adequadmgifiegar a 2500 rpm durante 3 minutos;

3 - Filtrar a solugcdo com o pH ajustado usando iltro fie seringa com 0.2m de tamanho
de poro e proceder a injec¢do no HPLC,;

Especificacbes para analise dos hidrolisados por HE

Coluna Aminex HPX-87P, BioRad
Pré-coluna PL HI-PLEX ca
Temperatura do forno 80°C/85°C

Agua ultra-pura filtrada a vacuo (filtro 0.48n)
e colocada nos ultra-sons (15min)
Caudal 0.6 mL/min

Eluente
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4 - Calcular a percentagem de cada monossacari@enadeira/MRC tendo em conta o
volume de hidrolisado (mL), a massa de madeira/MR€lal (mg) e a concentragcéo de
monossacarideo no hidrolisado dado pelo HPLC (my/mL

C(HPLC)xV(hidrolisado) (e 6)
Massa de madeira/MRC g

Monossacarideo (%) =

Calibracdo do HPLC e determinacao da linha de base

A calibracdo do HPLC e a determinacao da linha lgera a coluna utilizada foi
efectuada preliminarmente pela Engenheira CatiadeenComo esta preparacao tinha sido
realizada a relativamente pouco tempo e 0s engwims analise eram poucos e serviam
apenas para comprovar resultados da determinadéaldea, ndo foi efectuado este processo
pessoalmente.
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Anexo III - Ensaios preliminares

Inicialmente foram efectuados alguns ensaios comntaito de optimizar o
procedimento experimental. Estes primeiros endai@@n baseados no estudo apresentado
por Sunet al., (2009). Neste estudo, foi utilizada agitacdo madgaée700 rpm) e os
recipientes de dissolucdo eram frascos com tanieaentes do copo apresentado no anexo I.
Os resultados obtidos sdo apresentados na tabelaeguidamente procede-se a analise e

discussao deste.

Tabela 9 - Ensaios preliminares para optimizagéo dorpcedimento experimental.

Ensaio t T Massa de Massade Massade Massa Rendimento de
(h) (°C) madeira LI (g) residuo (g) dissolvida dissolucéo

(9) (9) (%)*

1 8 90 0,504 10,056 0,470 0,034 6,75

2 8 120 0,501 10,134 0,472 0,029 5,71

3 14 90 0,510 10,032 0,337 0,173 33,99

4 14 120 0,512 10,046 0,311 0,201 39,30

5 20 120 0,509 10,005 0,294 0,215 42,23

6 14 120 0,251 10,010 0,096 0,154 61,52

7 14 120 0,508 10,063 0,239 0,269 52,91

8 14 120 0,508 10,043 0,233 0,275 54,21

9 14 120 0,250 10,056 0,100 0,150 60,06

10 14 120 0,504 10,012 0,221 0,283 56,14

11 14 120 0,505 10,101 0,208 0,297 58,77

12 20 120 0,257 10,006 0,081 0,175 68,21

13 14 120 0,252 10,077 0,072 0,180 71,46

14 14 120 0,502 10,355 0,004 0,498 99,20

* - quociente entre massa dissolvida e massa deiraaatiginal x 100, em base seca.

As primeiras 5 experiéncias realizaram-se com tetegdo madeira/Ll de 1 / 20 e
com uma velocidade de agitagdo de 700 rpm. Anadars rendimentos de dissolucao
apresentados verifica-se que sdo bastante baiasdgucomparados com os referidos na
literatura (rendimentos acima de 90%) obtidos endigdes semelhantes (Senal, 2009).

Decidiu-se assim efectuar algumas modificacoesieadamente a relagdo madeira/LI
foi alterada para 1 / 40 nos ensaios 6, 9, 12 ® Ifie se reflectiu no aumento significativo
do rendimento de dissolucdo mas ainda longe dosréf¥rdos na literatura.

No ensaio 7 (realizado com a adi¢cao de 10 mL d&DMe nos ensaios 8 e 9, antes da
dissolucdo, foi efectuado um pré-tratamento comaisibns, estas duas alteragdes levaram a
um aumento do rendimento de dissolucdo para vapiesmos dos 60%. Apesar de ser um
valor relativamente bom ainda se encontrava loaggiskolucdo completa da madeira.

Assim, decidiu-se no ensaio 10 diminuir o tamadBoparticula de madeira para
valores inferiores a 0,105 mm. Esta alteracado wé&teleciou uma melhoria significativa em
relacdo as alteracdes anteriores, o rendimentasdeluicdo permaneceu abaixo de 60%. No
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ensaio 11 trocou-se o recipiente de dissolucédoyarfasco mais largo. Apesar de se terem
notado alteragcbes nitidas na forma com a mistuaaagitada isto ndo se reflectiu num
aumento do rendimento de dissolucao para valoresmate 60%.

O ensaio 12 para além de ser efectuado com meadsima alterou-se também o
tempo de dissolucdo para 20 horas. Assim, consaguipassar a barreira dos 60% de
rendimento de dissolugéo, atingindo-se um valo68#. Tentando aumentar ainda mais a
dissolucgéo, o ensaio 13 foi realizado com uma &elagadeira/Ll de 1 / 40, com o recipiente
de dissolucdo mais largo e com uma velocidade i@cdg de 1000 rpm. Estas modificacdes
permitiram atingir mais de 70% de rendimento dsaligao.

Percebendo-se que as modificacbes na velocidadac&m e no recipiente de
dissolugdo tinham tido uma importancia significatinvo aumento do rendimento de
dissolucéo, decidiu-se modificar completamentgo tle agitacéo utilizada. Assim, o ensaio
14 foi efectuado com agitacdo mecanica e com o depaissolucédo apresentado no anexo I.
Estas modificagOes levaram a rendimentos de dis&olperto dos 100%, ou seja, a madeira
foi praticamente toda dissolvida no liquido ionico.

Assim, em relacédo ao procedimento experimentasamtado por Suet al(2009), a
principal modificacdo efectuada foi no tipo de agpto utilizada, o que levou
obrigatoriamente a utilizacdo de um recipienteidsallucdo sem tampa, como apresentado no

anexo I.
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Anexo IV - Resultados da avaliacao das variaveis

Tempo

Tabela 10 - Resultados dos ensaios efectuados pavalar a evolucao do rendimento de dissolu¢cdo emrigédo do
tempo (relagdo madeira/LI = 1/ 10, 120°C, haste (a)elocidade de agitagdo = 700 rpm).

Ensaio Tempo Massade Massade Massade Massa Rendimento de
(h) madeira LI (9) residuo  dissolvida dissolucédo (%)*
original (g) (9) (9)

tl 2 0,503 5,032 0,394 0,109 21,65
t2 4 0,502 5,039 0,275 0,228 45,32
t3 0,506 5,039 0,120 0,386 76,30

+ *k
t4 6 0,502 5,211 0,137 0,365 72,78 74,54£1,76
t5 0,505 5,042 0,060 0,446 88,21
t6 8 0,502 5,027 0,080 0,422 84,00 86,33+2,14***
t7 0,508 5,169 0,067 0,441 86,79
t8 0,503 5,039 0,084 0,419 83,34 o
9 10 0,501 5130 0064 0437 8728 O>orELIT
t10 0,507 5,066 0,063 0,444 87,48

) ) ) 1 ) + *%

t11 12 0,503 5,133 0,055 0,448 89,04 88,26:0,78
t12 0,502 5,002 0,008 0,494 98,49
t13 0,501 5,013 0,024 0,477 95,22

+ kkk
t14 14 0,502 5,009 0,010 0,492 97,97 97,43+1,49
t15 0,501 5,038 0,010 0,491 98,04

* - quociente entre massa dissolvida e massa deimaatiginal x 100, em base seca.

** - nos ensaio onde foram efectuadas apenas d@péisas € apresentado o rendimento de dissolucdmménédia +
desvio médio.

*** . nos ensaio onde foram efectuadas mais dergpkcas é apresentado o rendimento de dissolmédiio = média +
desvio padréo.

Temperatura

Tabela 11 - Resultados dos ensaios efectuados pavalér a evolugdo do rendimento de dissolucdo emrigéo da
temperatura (relacdo madeira/LlI = 1/ 10, 14 h, hast(a), velocidade de agitacdo = 700 rpm).

Ensaio Temperatura Massa de Massa Massade Massa Rendimento de

(°C) madeira delL residuo dissolvida dissolucéo (%)*

original (9)  (9) (9) (9)

H1 0,5041 5,1533 0,1852 0,3189 63,26

105 61,61+1,65**
H2 0,5076 5,1906 0,2032 0,3044 59,97
H3 110 0,5010 5,0373 0,0866 0,4144 82,71
H4 115 0,5043 5,0669 0,0436 0,4607 91,35
H5 0,5005 5,0133 0,0239 0,4766 95,22
H6 0,5020  5,0021 0,0076 0,4944 98,49

+ *kk

H7 120 0,5017  5,0088 0,0102 0,4915 97,9797'43_1’49
H8 0,5012 5,0376 0,0098 0,4914 98,04

* - quociente entre massa dissolvida e massa deimaaatiginal x 100, em base seca.

** . nos ensaio onde foram efectuadas apenas dpdisas € apresentado o rendimento de dissolucdmmémédia +
desvio médio.

*** . nos ensaio onde foram efectuadas mais dergpkcas é apresentado o rendimento de dissolmédiio = média +
desvio padréo.
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Dissolucao de madeira em diferentes LI's

Tabela 12 - Resultados da dissolu¢ao de madeira eifedlentes liquidos i6nicos
(relacdo madeira/LlI = 1/ 10, 14 h, 120°C, haste (bjelocidade de agitacao = 700 rpm).

Ensaio Massade Massa Massade Massa Rendimento de dissolucao
madeira de LI residuo  dissolvida (%)*
original ()  (9) (9) (9)
1,012 10,531 0,605 0,407 40,23
IAMIMICI 1,003 10,032 0,566 0,438 43,63 41,931, 70
1,002 10,058 0,428 0,574 57,27
[BMIM]CI 1,009 10,049 0,419 0,590 58,50 61,84+6,89***
1,009 10,452 0,305 0,704 69,77
1,009 10,119 0,194 0,815 80,77
[BMIM]Oac 1,005 10,055 0,225 0,780 77,62 75,0047 ,44***
1,003 10,070 0,335 0,668 66,61
1,010 10,149 0,156 0,854 84,59
[EMIMICI 1,008 10,199 0,103 0,905 89,82 87,20+2,62
1,004 10,015 0,035 0,969 96,48
1,002 10,071 0,050 0,952 94,98
[EMIMIOac 1 503 10,235 0,049 0,954 o513  >660.727
1,006 10,032 0,040 0,966 96,04

* - quociente entre massa dissolvida e massa deiraaatiginal x 100, em base seca.
** - nos ensaio onde foram efectuadas apenas @péisas é apresentado o rendimento de dissolucélmménédia +

desvio médio.

*** . nos ensaio onde foram efectuadas mais derérghcas é apresentado o rendimento de dissolmédiio = média +

desvio padréo.

Tabela 13 - Resultados da dissolu¢cao de madeira eifedlentes liquidos i6nicos
(relacdo madeira/LI =1/ 10, 8 h, 120°C, haste (bjelocidade de agitagdo = 700 rpm).

Ensaio Massa de Massa Massa de Massa Rendimento de
madeira  de LI residuo  dissolvida dissolucéo (%)*
original (9)  (9) (9) (9)
[AMIM]CI 1,009 10,094 0,822 0,187 18,52
[BMIM]CI 1,010 10,126 0,638 0,372 36,82
[BMIM]Oac 1,004 10,132 0,568 0,437 43,47
[EMIM]CI 1,003 10,050 0,400 0,603 60,12
1,008 10,071 0,168 0,839 83,29
1,004 10,026 0,148 0,856 85,31 o
[EMIMIOac 1508 10258 0,198 0,810 80,33 ©0218%2,59
1,006 10,038 0,203 0,803 79,81

* - quociente entre massa dissolvida e massa deiraagtiginal x 100, em base seca.
** - no ensaio onde foi efectuado mais de trésicéplé apresentado o rendimento de dissolu¢éo médiédia + desvio

padréo.

80



Determinacao lenhina

Tabela 14 - Resultados da determinacéo de lenhina maadeira original e nos materiais ricos em celulose

Ensaio Massade Massade L ABS* FD* Vv Lars Lenhina
madeira/MRC*  lenhina (%) L™ (%)™ total
(9) (9) (%)
M1 0,413 0,093 22,416 0,421 10 0,460 4,26 26,67
M2 0,401 0,089 22,175 0,419 10 0,450 4,27 26,45
Al2 0,427 0,039 9,121 0,510 10 0,440 4,78 13,90
All 0,383 0,037 9,741 0,453 10 0,405 4,35 14,09
Al19 0,437 0,032 7,423 0,562 10 0,450 5,26 12,69
A23 0,416 0,029 6,990 0,587 10 0,410 5,26 12,25
A24 0,440 0,028 6,381 0,580 10 0,440 5,27 11,65
A25 0,375 0,024 6,340 0,345 10 0,440 3,67 10,01

* - MRC - materiais ricos em celulose.

x _ ABS - Absorvancia.

% _ FD - Factor de diluicéo.

3 _ Lk - Lenhina Klason = quocientre entre a massa derare a massa de madeira/MRC x 100, em base seca.
4 _V - Volume de hidrolisado (L).

% _ | xs - Lenhina soltvel = 100x(absorvanciaxfactor daigéloxvolume sobre 110xmassa de madeira/MRC).

® . Lenhina total = lenhina Klason + lenhina total.

Determinacio dos monossacarideos

Tabela 15 - Resultados da determinacdo de monossaickos na madeira e nos materiais ricos em celulose.

Ensaio Massa de Ceelulose Chremicelulose \ Glucose Xilose Monossacari-
madeira/MRC* (HPLC)  (HPLC) (mL)™* (%)* (%)*  deos totais

(mg) (mg/mL)  (mg/mL) (%)™

M1 413,1 0,381 0,083 460 42,37 9,19 51,56

All 382,9 0,530 0,078 405 56,01 8,25 64,26

A23 416,3 0,601 0,091 410 59,22 8,96 68,19

A24 440,4 0,597 0,109 440 59,61 10,86 70,47

A25 375,4 0,534 0,080 440 62,59 9,32 71,91

* - MRC - material rico em celulose.

.V - Volume de hidrolisado (mL).

2z _ Glucose (%) = 100%(Guiose(HPLC)xvolume de hidrolisado a dividir pela massamhdeira/MRC).

3 - Hemicelulose (%) = 100% (&miceluose(HPLC)xvolume de hidrolisado a dividir pela massamhdeira/MRC).
4 _ Monossocarideos totais = Celulose + Hemicelulose
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Anexo V - Preco dos liquidos idnicos

Os precgos dos liquidos iénicos fornecidos peldaTet (lonic Liquids Technologies

GmbH, Heilbronn, Germany) encontram-se apresentaadsbela 16.

Tabela 16 - Precos dos liquidos i6nicos utilizado® irabalho.

Liguido Iénico (LI) Preco (€)
Acetato de 1-etil-3-metilimidazolio - [EMIM]OAc, 5@, >95% 265,00
Acetato de 1-butil-3-metilimidazélio - [BMIM]OAc,@ g, >98% 347,00
Cloreto de 1-etil-3-metilimidazdlio - [EMIM]CI, 5@f) >95% 167,00
Cloreto de 1-butil-3-metiliimidazélio - [BMIM]CI, 60g, 99% 189,00
Cloreto de 1-alil-3-metilimidazolio - [AMIM]CI, 106, >98% 95,00
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