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RESUMO

ROMAO,LUCIENE TEIXEIRA GONCALVES. Instituto Federal Goiano — Campus Rio
Verde — GO, agosto de 2021. Fracionamento de Biomassa Lignocelulésica com o uso
de solventes eutéticos Naturais Profundos NADES.COrientador: Dr. Carlos Frederico de
Souza Castro , Coorientadoras: Dr.2 Marilene Oliveira Silva. Dr.2 Suzana Maria Loures
M.de Oliveira.

A casca do eucalipto é estudada por armazenar inUmeros produtos quimicos, como
acucares, ceras, pectinas, alcoois, dleos. E, para aumentar a acessibilidade e reduzir a
recalcitrancia da biomassa lignocelulésica, existem pré-tratamentos que removem a
hemicelulose e /ou modificam a estrutura da lignina e sdo importantes para expor a
celulose. Entre eles estdo os solventes eutéticos naturais profundos, em inglés (NADES)
que apresentam baixa toxicidade, baixo custo, capacidade de solubilizagcdo e baixa
volatilidade. O objetivo do presente estudo foi realizar o fracionamento da biomassa da
casca do eucalipto da espécie Eucalyptus urograndis em duas fracfes: fracdo rica em
celulose (FRC) e fracdo rica em lignina (FRL) utilizando NADES a base de glicose,
frutose e sacarose. Os resultado obtidos mostram que para 0 mesmo tempo de exposicao
da biomassa ao NADES de 1 h foram fracionados via aquecimento convencional 100°C
72,25% da FRC e 27,75% do FRL e 72,54% da FRC e 27,46% da FRL via micro-ondas
aplicada poténcia de 1000W e 6000W por 1h, tais condigdes se mostraram
estatisticamente semelhantes e eficazes para o fracionamento da massa biomassa .O
tratamento da biomassa com NADES a temperatura ambiente por 8h foi estatisticamente
significativo quando comparado aos demais, foram fracionamentos 82,51% da FRC e
17,49% do FRL.A Espectroscopia de absorcdo UV-vis para fracionamento convencional
e micro-ondas 1000W de poténcia, indicou absorcdes na faixa de 280nm. Os resultados
dos espectros do FT-IR indica modificagGes nas bandas entre as vibragdes de 1640cm™
do esqueleto aroméatico C = C. Na faixa de 1160 cm™ e 1154 cm  das solugBes com
aquecimento convencional e micro-ondas por 1h, vibracdo do C-O-C atribuida a vibracao
de grupos tipicos de lignina. Deformagao angular na faixa de 870 cm™ atribuida ao grupo
CO, metoxila, nas solucdes de NADES via micro-ondas e convencional. O DRX indica
alteracdo do indice de cristalinidade atribuido ao uso do NADES que contribuiu para a
remocao e/ou modificacdo da parte amorfa (rica em hemicelulose e lignina) diminuindo
a recalcitrancia. O MEV mostra a deformacdo e o afrouxamento das fibras das tratadas
com NADES quando comparadas a biomassa bruta. O indice de TCI, HBO, LOI, a
diminuicdo de HBO denota mudancas nas ligacdes de hidrogénio intra e intermolecular
entre grupos hidroxila na celulose e convergem com mudancas na cristalinidade. O
NADES possui propriedades interessante como (facilidade de sintese, biodegradabilidade)
sendo uma alternativa versatil para o fracionamento da biomassa lignocelulésica.

Palavras-chave: Biomassa de eucalipto, Fracionamento, NADES



ABSTRACT

ROMAO,LUCIENE TEIXEIRA GONCALVES. Instituto Federal Goiano — Campus Rio

Verde — GO, agosto de 2021. Lignocellulosic Biomass Fractionation using Deep
Natural Eutectic Solvents NADES. Advisor: Dr. Carlos Frederico de Souza Castro , Co-
advisors: Dr.2 Marilene Oliveira Silva and Dr. @Suzana Maria Loures M.de Oliveira.

Eucalyptus bark is studied for storing numerous chemicals, such as sugars, waxes, pectins,
alcohols, oils. And, to increase accessibility and reduce recalcitrance of lignocellulosic
biomass, there are pretreatments that remove hemicellulose and/or modify the structure
of lignin and are important to expose cellulose. Among them are the natural deep eutectic
solvents (NADES) that have low toxicity, low cost, solubilization capacity and low
volatility. The objective of the present study was to perform the fractionation of the bark
biomass of Eucalyptus urograndis species into two fractions: cellulose-rich fraction
(CRF) and lignin-rich fraction (LRF) using NADES based on glucose, fructose and
sucrose. The results obtained show that for the same exposure time of biomass to NADES
of 1 h were fractionated via conventional heating 100°C 72.25% of CRF and 27.75% of
LRF and 72.54% of CRF and 27.46% of LRF via microwave applied power of 1000W
and 600W for 1h, such conditions proved to be statistically similar and effective for the
fractionation of biomass mass. The treatment of biomass with NADES at room
temperature for 8h was statistically significant when compared to the others, were
fractionations 82.51% of CRF and 17.49% of LRF.UV-vis absorption spectroscopy for
conventional fractionation and microwave 1000W power, indicated absorptions in the
280nm range. The results of FT-IR spectra indicate modifications in the bands between
the 1640cm-1 vibrations of the C = C aromatic skeleton. In the range of 1160 cm-1 and
1154 cm -1 of the solutions with conventional and microwave heating for 1h, vibration of
C-O-C attributed to the vibration of typical lignin groups. Angular deformation in the 870
cm-1 range attributed to the CO, methoxyl group in the NADES solutions via microwave
and conventional heating. XRD indicates change in crystallinity index attributed to the
use of NADES that contributed to the removal and/or modification of the amorphous part
(rich in hemicellulose and lignin) decreasing recalcitrance. The SEM shows the
deformation and loosening of the fibers of those treated with NADES when compared to
the raw biomass. The index of TCI, HBO, LOI, the decrease of HBO denotes changes in
intra and intermolecular hydrogen bonds between hydroxyl groups in the cellulose and
converge with changes in crystallinity. NADES has interesting properties such as (ease of
synthesis, biodegradability) being a versatile alternative for lignocellulosic biomass
fractionation.

Keywords: Biomass, Fractionation, NADES.



1. INTRODUCAO

O género Eucalyptus tem a sua origem na Austrdlia, Tasméania e outras ilhas da
Oceania. Existem a cerca de 730 especies reconhecidas botanicamente e pertencente a familia
Myrtaceae e as espécies pertencentes a este género sdo de rapido crescimento e grande, crescem
de maneira satisfatoria nas mais diversas regioes do mundo em diferentes condi¢des ambientais.
As espécies mais utilizadas no momento, em fungdo das caracteristicas de suas madeiras, sao:
Eucalyptus grandis, Eucalyptus saligna, Eucalyptus urophylla, Eucalyptus viminalis, hibridos de
E. grandis com E. urophylla e Eucalyptus dunnii (regido sul do Brasil). Para a regido Sul, também
se destaca o potencial de utilizacdo do Eucalyptus benthamii, por sua toleréncia a geadas
(EMBRAPA,2021). 4

O eucalipto é uma das arvores mais plantadas do mundo, é uma espécie de facil
adaptacdo as mais diversas condi¢6es de clima e solo, além das muitas formas de utilizacdo de
sua madeira pela industria (SILVA,2009). 2

Os estados que lideram a plantacdo de eucalipto no Brasil tanto por hectares e arvores
plantadas sdo: Minas Gerais 1.920.329, Sdo Paulo 1.215.901, Mato Grosso do Sul com 1.124.637
hectares. Em 2019, o pais se manteve como segundo maior produtor de celulose, atingindo 19,7
milhdes de toneladas fabricadas. A producao de papel no Brasil subiu 1,0% em 2019, somando
10,5 milhdes de toneladas. A alta foi puxada especialmente pelos papéis para fins sanitarios e
para embalagem, que somaram 1,3 milhdo de toneladas (+6,2%) e 5,5 milhGes/ton. (+2,4%),
respectivamente (IBA,2021). E!

As florestas plantadas sdo capazes de sequestrar elevada quantidade de dioxido de
carbono (CO2) da atmosfera, auxiliando na remocdo de (CO2) que acontece através da
fotossintese, permitindo que o carbono se fixe na biomassa da vegetacdo e nos solos, por isso
desempenha papel importante em relacdo ao aquecimento global. As cascas de eucaliptos
possuem em seus componentes quimicos, agUcares, alcoois, 6leos, ceras, pectinas, resinas,

celulose, hemicelulose, lignina, entre outros. Entretanto, para a producéo de celulose e papel a
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preocupacao é voltada para os principais teores, que sao a celulose, hemicelulose e lignina. Além
da celulose e papel as cascas também podem ser utilizadas para a producdo de combustivel,
cobertura morta ao solo, adubo, producdo de carvdo vegetal, fotoquimicos, entre outros
(FOELKEL,2021). ™

Dentre os procedimentos quimicos para separar os componentes lignocelulésicos
destacam-se pre-tratamentos &cidos e alcalinos. Dependendo do aditivo de polpacédo, eles
também podem dar origem a uma lignina contendo enxofre que é o principal processo de extracdo
comercial, inclui Kraft e ligninas lignossulfonato (KALLVUS,2015). [

Para aumentar a acessibilidade um estudo realizado por (Brienzo et al., 2015)
demonstra que a existem pré-tratamentos que removem a hemicelulose e removem ou modificam
a estrutura da lignina e sdo importantes por expor a celulose . (¢!

Nesse sentido o presente estudo esta relacionado ao efeito dos solventes eutéticos
naturais profundos NADES para o fracionamento da biomassa da casca de eucalipto da espéecie
E. urograndis associado com a radiacdo de micro-ondas, visando o aproveitamento da biomassa
vegetal na forma de residuos da agricultura e utilizando um solvente ecologicamente sustentavel,

de baixo custo para promover o fracionamento da biomassa lignocelulésica.

2.REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 Principais componentes da Biomassa lignocelusélisica

Biomassa é qualquer matéria organica com contedo de energia quimica que possa
ser transformada em energia mecanica, térmica ou elétrica. Pode ser de origem florestal, agricola,
de rejeitos urbanos, industriais ou animais, e seus derivados podem ser obtidos por intermédio
de biorrefinarias, a depender tanto da matéria-prima utilizada quanto da tecnologia de
processamento para obtencdo dos energéticos.Destaca-se o interesse na biomassa florestal como
matéria-prima para as biorrefinarias no Brasil em funcdo de: as florestas brasileiras serem
certificadas como cultivos sustentaveis, muitas vezes realizados em areas degradadas,
significando que competem muito pouco por terras destinadas aos cultivos agricolas de
alimentos; e os produtos florestais ndo estarem sujeitos a influéncias sazonais e poderem ser
colhidos durante o ano todo com elevada produtividade (EMBRAPA 2021) . [4



11

A biomassa vegetal inclui materiais lignocelulésica, carboidratos, lignina, proteinas,
gorduras, vitaminas, corantes, sabores e esséncias aromaticas de varios tipos de estrutura
quimica. A composicdo, por sua vez, determina a facilidade com que a biomassa pode ser
convertida em intermedidrios e afeta a funcionalidade do produto. Desse modo, a variacdo na
composicao de uma determinada biomassa requer algumas adaptagdes no método de conversao.
A porcentagem de cada um dos componentes principais varia entre 30% e 50% para a celulose,
20% e 40% para a hemicelulose e 10% e 20% para a lignina (MIKA e NEMETH ,2018).I"]

A hemicelulose é um heteropolimero formado por aldopentoses (xilose e arabinose),
aldo-hexoses (glicose, manose e galactose) e acidos urénicos (SANTOS et al., 2012). &

A lignina é um heteropolimero amorfo, composto por trés moléculas de fenilpropano
sua finalidade bioldgica é conferir rigidez a planta, impermeabilidade aos tecidos e prover
resisténcia a ataques microbianos. Sua estrutura é amorfa, € um composto insoltuvel em agua e
opticamente inativo. A caracteristica mais importante da lignina é a sua rigidez que atua nédo
apenas dando forca ao tecido vegetal e aumentando a sua resisténcia, mas também impede o
colapso dos elementos condutores de agua devido a sua hidrofobicidade . A lignina apresenta o
anel aromatico dos trés alcoois. Sdo chamados de p-hidroxifenil (H), guaiacil (G) e siringil (S),
quando ele ndo é metoxilado, ou possui uma ou duas metoxilas, respectivamente (OLIVEIRA
,2016) .[°):

A lignocelulose esta presente nas células dos vegetais, dando sustentacdo a parede
celular, conforme demonstrado na Figura 1 (ZAMPIERI ,2011). 10

(@ e Ay s - OHHOH:C . .
R - 5= ! . b > . Q > o —XKCH > O —¢cH >
L& i . . i S

;’ HOH2C Celulose HOH2C

/

Hemicelulose

Lignina

Figural: biomassa lignocelulésica. Fonte


https://paperpile.com/c/wA3ipV/EivYF%2BvyRgS
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A celulose possui regides amorfas e cristalinas com diferentes caracteristicas. As
regides cristalinas sdo formadas por microfibras, que sdo arranjos paracristalinos de dezenas de
cadeias de (1,4) B-D-glicose unida por ligacdes de hidrogénio ao longo do seu comprimento,
formando uma cadeia de glicose melhor organizada que as regides amorfas. A celulose é um
carboidrato formado por unidades de glicose, e 0 namero de unidades na cadeia de uma molécula
de celulose € o que se chama de grau de polimerizacdo (PEREZ et al., 2013). [*1]

2.2 Pré- tratamentos da biomassa lignocelulésica

O processo de lignossulfonato (sulfito), a abordagem de polpacédo &cida mais antiga,
é inicialmente usado para a extracdo de celulose em processo de producéo de papel. Este método
é baseado na aplicacdo de sulfito e bissulfito em combinacdo com vérios contraions. O licor de
polpagdo é preparado pela combustdo de enxofre controlado com oxigénio, e o dioxido de
enxofre resultante reage com a agua, dando origem ao acido sulfarico. Envolve procedimento de
isolamento complexo para o lignossulfonato solivel em agua: ocorre a complexagdo com
alquilamina de cadeia longa, forma um produto insolivel em agua, em seguida, uma extragédo
organica do complexo e a regeneracao do lignossulfonato adicionando uma base (AZADI, et al.,)
.[12]

Os processos alcalinos e acidos sdo aplicados na maior parte da producéo de celulose
e lignina no mundo por sua alta eficiéncia energética. A polpacdo com soda é uma das formas
mais simples de um processo alcalino. Esse processo geralmente é aplicado para biomassa nao
lenhosa, como palha, cana-de-aclcar e bagaco. Neste método, a lignocelulose é tratada com
solucdo de NaOH (10-15% em peso) a uma temperatura a cerca de 150-200°C. A deslignificacdo
€ uma consequéncia da saponificacdo das ligacGes éster entre a lignina e a hemicelulose,
enquanto a desconstrucdo parcial da lignina ocorre por meio da clivagem das ligagdes éter a e f.
Assim, as ligninas derivadas do processo de soda podem ser mais adequadas e ter vantagens para
aplicacdes de alto valor, como em comp6sitos e bioplasticos (CHEN,2014). 131

E um método de polpacdo de madeira que usa solventes organicos para dissolver a
lignina e hemicelulose da biomassa de lignocelulose; baseiam-se no tratamento hidrotérmico da
biomassa com mistura de agua, um solvente organico (metanol, etanol, acetona, acidos organicos,
aminas e cetonas) e aditivos adicionais para produzir uma lignina de alta qualidade sem enxofre.
A lignina resultante apresenta pequenas mudangas neste método em comparacdo com a lignina
nativa (MUSSATO,2016). [24]
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O Procedimento Organosolv é um pré-tratamento de biomassa com mistura de agua e solvente
orgénico a temperaturas elevadas (a cerca de 200°C) e pressdo. O objetivo principal de
Organosolv é a deslignificacdo da biomassa para liberar a celulose para processamento posterior
(LORA e GLASSER ,2002). [*91

A figura a seguir apresenta de forma esquematica os efeitos dos pré-tratamentos em biomassa

lignoceluldsica.

Parede Celular

Pré tratamento

Lignina 7

Biomassa lignocelulosica Hemicelulose

Celulose

Figura 2 : Efeitos dos pré-tratamentos em biomassalignocelulésica. Fonte: %

2.3 Aplicacbes da biomassa lignocelusoésica

As fracGes da biomassa lignoceluldsica obtidas ap6s o fracionamento podem ser
utilizadas para diversas aplica¢fes: por exemplo, as por¢des celuldsicas e hemiceluldsicas da
biomassa podem ser hidrolisadas a varios aculcares e entdo fermentadas. Os principais aglucares
e derivados presentes nas hemiceluloses sdo xilose, arabinose, glicose, galactose, manose, acido
glicurénico, além de grupos acetila as ligninas, por sua vez, podem ser degradadas a fragdes de
massas molares menores, sendo utilizadas em varios processos quimicos, como na fabricacéo de
espumas de poliuretanos, resinas fendlicas e epoxi, na producéao de fenol e etileno, e podem ser
convertidas em fibras de carbono (KADLA et al., 2002). [2°]

A hemicelulose pode ser Gtil na obtencdo de produtos altamente valorizados, tais

como hidrogéis para a industria farmacéutica, bioplasticos, resinas furanicas e reagentes
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quimicos verdes. As fibras de celulose, extraidas das arvores, sdo usadas também na inddstria
téxtil, juntamente com algoddo, linho e outras fibras naturais. Seu uso é para a producdo de
tecidos que serdo utilizados nas mais variadas pecas de vestuario ( Kadam e JACOBSON ,2000).
[17]

A celulose pode ser usada também como material de construcéo e isolador elétrico.
E empregada em materiais domésticos comuns, como filtros de café, esponjas, colas, colirios,
laxantes e filmes. Além disso, a celulose também pode servir de biomassa para producdo de
biocombustivel. A obtencdo de nanocelulose fibrilar (NCF) e cristalina (NCC) também se mostra
potencialmente promissora tanto para a melhoria no revestimento e resisténcia de papéis (NCF)
quanto para a utilizacdo na elevacao da forga, resisténcia, refletividade e impermeabilidade de
materiais (NCC) .A lignina pode ser aplicada em varios setores industriais e biomédicos, como
produtos quimicos, biocombustiveis e polimero; e o desenvolvimento de nanomateriais para
entrega de farmacos, mas essas aplicacbes dependem da fonte, modificacbes quimicas e
propriedades fisico-quimicas (FIGUEIREDO et al., 2018).18l

A conversdo de microlignina em NPs de lignina é promissora rumo a
sustentabilidade, porque a lignina preparada a partir de residuos industriais e agricolas, e pelos
principios da quimica verde, estimula suas aplicacdes. A producdo de alto rendimento de NPs de
lignina foi relatada em varios meios, incluindo éleo de ricino, etilenoglicol e 4gua, e seus efeitos
sobre tamanhos e morfologias foram avaliados (LIU et al., 2019). [29]
2.4 Uso do NADES para o fracionamento da biomassa lignocelulésica

Os NADES tém recebido atencao consideravel da industria bioquimica e alimentar,
por sua baixa toxicidade e baixo custo, capacidade de solubilizacdo e baixa volatilidade em
temperatura ambiente. Sdo formados por doadores de hidrogénio e receptores de hidrogénio. Sua
estrutura apresenta interac@es intermoleculares fortes entre esses componentes, podendo ou hdo
apresentar agua em suas composicdes. 20l

Em sua maioria apresentam excelente capacidade de solubilizacdo de compostos
polares e ndo polares, metabdlitos pouco sollveis ou insoliveis em &gua, além de
macromoléculas, como as proteinas e polissacarideos. Sua alta capacidade de solubilizacdo esta
relacionada com sua estrutura que possui ampla polaridade. Os NADES estdo sendo usados em

diversas areas, na area de alimentos destacando algumas aplicagbes como a extracdo de
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compostos e flavonoides, na preservagéo de antioxidantes na hidrdlise da lignina da biomassa de

arroz extracdo de 4cido palmitico também na separacdo de acidos graxos livres do 6leo. 24
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3.0BJETIVOS

3.1 Geral

Promover o fracionamento da biomassa da casca de eucalipto através do uso de solventes

eutéticos naturais profundos (NADES) .

3.2 Especificos

Quantificar os teores de celulose, hemicelulose e lignina;

Avaliar o efeito do NADES sobre e disponibilizacdo da Fragéo rica em celulose (FRC) e
Fracéo rica em lignina (FRL);

Avaliar o efeito da radiacdo micro-ondas sobre e disponibilizacdo da (FRC) e (FRL);
Comparar 0 uso de micro-ondas com o aquecimento convencional;

Caracterizar as amostras (FRL) por UV-vis, Espectroscopia vibracional na regido do
infravermelho — FTIR;

Caracterizar a (FRC) por microscopia eletrénica de varredura -MEV, Espectroscopia
vibracional na regido do infravermelho - FTIR e Difratometria de Raios-X- DRX para

cristalinidade.
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Capitulo 1
(segundo as normas da revista Biomass & Bioenergy)

Fracionamento de Biomassa Lignoceluldsica com o uso de solventes eutéticos
Naturais Profundos NADES

RESUMO

O Brasil apresenta posigdo privilegiada na lideranca do aproveitamento integral da biomassa
vegetal pois possui a maior biodiversidade do planeta. A agregacgédo de valor em uma refinaria
esta associada ao tratamento, desagregacdo dos componentes da biomassa, e em sua conversao
em produtos intermediarios como 0leos, agucares, biogas. A composi¢do quimica da madeira
varia de acordo com a espécie, partes da arvore e condicbes ambientais. Sendo possivel separar
em dois grupos de componentes quimicos: estruturais e ndo estruturais (extrativos). Nesse
contexto engloba-se as substancias macromoleculares como: a celulose, as hemiceluloses e a
lignina.Ha processos aplicados ao fracionamento da biomassa em que uma ou mais etapas de
pré-tratamento da biomassa sdo necessarias, com o intuito de remover ou quebrar as camadas de
lignina e hemicelulose, 0 que permite que as enzimas acessem a celulose com mais facilidade.
Diante disto a combinacdo de diferentes pré-tratamentos e enzimas para hidrélise de biomassa
gera uma grande diversidade de rotas tecnoldgicas e podem ser utilizadas técnicas alternativas
que vém sendo desenvolvidas como o uso do solvente eutético natural profundo (NADES).
Assim, o objetivo do presente trabalho foi realizar o fracionamento da biomassa da casca do
eucalipto da espécie Urograndis em duas fracdes: Fracdo rica em celulose (FRC) e Fracdo rica
em lignina (FRL) utilizando NADES. Neste processo foram aplicadas trés condicbes para o
fracionamento da biomassa: aquecimento convencional (100°C), radia¢do de micro-ondas com
poténcia de 600W e 1000 W e a temperatura ambiente 25°C.Os percentuais obtidos via
aquecimento convencional foram 72,25% da FRC, 27,75% da FRL; 72,54% da FRC com
radiacdo de micro-ondas a uma poténcia de 1000W, 27,46% da FRL .Para o tratamento aplicada
a radiacdo de 600W foram obtidos: 70,61% da FRC e 29, 39% da FRL. As técnicas utilizadas
para caracterizacdo da (FRC) foram: espectroscopia de infravermelho FT-IR e Difratometria de
raio -X para analise da cristalinidade e microscopia eletronica de varredura MEV. Para
caracterizacdo da (FRL) foram utilizadas as técnicas: UV-vis e FT-IR. Foram calculados os
indices de cristalinidade total (TCI) ,0 indice de ordem lateral (LOI) e a intensidade da ligacédo
de hidrogénio( HBI) . O uso do NADES um solvente organico de baixo custo, sustentavel
combinado a radiacdo micro-ondas mostrou-se eficiente para o fracionamento da biomassa
nessas fracdes.

Palavras-chave: Biomassa, Fracionamento, NADES
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ABSTRACT

Brazil has a privileged position as a leader in the integral use of vegetable biomass because it has
the largest biodiversity on the planet. Adding value to a refinery is associated with the treatment
and disintegration of biomass components, and its conversion into intermediary products such as
oils, sugars, and biogas. The chemical composition of wood varies according to the species, parts
of the tree and environmental conditions. It is possible to separate them into two groups of
chemical components: structural and non-structural (extractives). In this context,
macromolecular substances such as cellulose, hemicelluloses and lignin are included. There are
processes applied to biomass fractionation in which one or more biomass pre-treatment stages
are required, with the purpose of removing or breaking down the lignin and hemicellulose layers,
which allows enzymes to access cellulose more easily. Given this, the combination of different
pre-treatments and enzymes for hydrolysis of biomass generates a wide diversity of technological
routes and can be used alternative techniques that have been developed as the use of deep natural
eutectic solvent (NADES). Thus, the objective of the present work was to perform the
fractionation of the biomass of the bark of the eucalyptus species Urograndis in two fractions:
Cellulose rich fraction (CRF) and Lignin rich fraction (LRF) using NADES. In this process three
conditions were applied for the fractioning of biomass: conventional heating (100°C), microwave
radiation with power of 600W and 1000W and ambient temperature of 25°C. The percentages
obtained through conventional heating were 72.25% of CRF, 27.75% of LRF; 72.54% of CRF
with microwave radiation at a power of 1000W, 27.46% of LRF. For the treatment applied the
radiation at a power of 600W were obtained: 70.61% of CRF and 29, 39% of LRF. The
techniques used for characterization of LRF were infrared spectroscopy FT-IR and X-ray
diffractometry for crystallinity analysis and scanning electron microscopy SEM. For
characterization of LRF the techniques were used: UV-vis and FT-IR.Total crystallinity index
(TCI) ,lateral order index (LOI) and hydrogen bonding intensity( HBI) were calculated . The use
of NADES a low cost, sustainable organic solvent combined with microwave radiation proved to
be efficient for the fractionation of biomass in these fractions.

Keywords: Biomass, Fractionation, NADES
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1.Introdugéo

Para aumentar a acessibilidade & lignina existem Pré-tratamentos que removem a
hemicelulose e removem ou modificam a estrutura da lignina e sdo importantes por expor a
celulose, como a pesquisa realizada por (Bianchi, 2015) ™ que enfatiza a eficiéncia dos
processos de pré-tratamentos para a producdo de lignina.

A maioria desses Pré-tratamento apresentam vantagens e desvantagens como
alto custo energético e de reagentes, formacédo de inibidores que pode ocorrer no Pré-
tratamento alcalino, 4cido e oxidativo (Trajano e Wyman ,2013). [2

Como rota alternativa ao fracionamento da biomassa lignocelusosica, os
solventes eutéticos naturais profundos (NADES) tem sido considerados uma variacdo dos
liquidos i6nicos, pois possuem propriedades fisico-quimicas semelhantes: sdo liquidos a
tempearatura ambiente.Constituem uma boa alternativa, pois apresentam algumas vantagens em
relacdo aos demais liquidos ibnicos, destacando-se: menor custo e facilidade de sintese.Assim,
garante-se uma reducdo significativa dos custos do processo, demonstrando a sua relevancia
econémica para suprir os problemas dos métodos conhecidos e minimizar a geragédo de residuos
e consequentemente os custos relativos ao seu tratamento (Dai et al.,2015) .

Nos ultimos anos, o Pré-tratamento com NADES tem sido estudado uma vez que
sdo faceis de sintetizar, e segundo um estudo desenvolvido por (Hou et al., 2017) “sdo
biodegradaveis e ecologicamente corretos, sao produtos das interagdes de acidos organicos e
acucares por meio de ligacGes de hidrogénio e interacdes do tipo Van der Waals, oferecem
vantagens como baixa toxicidade, biodegradabilidade, sustentabilidade e preparacdo simples. [l

A aplicacdo do NADES associado a radiacdo de micro-ondas caracteristicas
evidenciadas no estudo proposto por (Chen e Wan, 2017) [ que revelaram que mais de 90%
da producdo de acucar pode ser obtida a partir de residuos de milho pré-tratado e da espiga
de milho usando cloreto de colina (ChCl) a base de NADES . [

A pesquisa realizada por (Hou et al.,2017) ™ aponta que a radiacdo aplicada
diretamente sobre a biomassa gera um campo eletromagnético a estruturas moleculares de
objetos aquecidos, 0 micro-ondas levou a quebra da biomassa principalmente através de coliséo
molecular devido a polarizacdo dielétrica. Além disso, a irradiacdo de microondas pode

maximizar caracteristicas idnicas e aumentar a polaridade molecular do solvente. [l
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Nesse sentido o presente estudo tem por objetivo promover o fracionamento da
biomassa da casca de eucalipto da espécie Urograndis em duas fracGes ,utilizando NADES
composto de uma mistura de aglcares organicos: (glicose, frutose e sacarose), um solvente de
baixo custo, sustentdvel ,cuja mistura apresenta ponto de fusdo menor que dos seus
constituintes, ndo apresenta toxidade ou geracdo de residuos como liquidos idnicos,
organosolventes ou tratamentos &cidos e alcalinos, e seu uso associado a radiagdo de micro-

ondas, otimizam a eficiéncia do NADES para o fracionamento da biomassa lignocelulésica.

2.Material e Método
2.1 Preparo fisico da amostra

A casca de eucalipto da espécie E. urograndis, foi lavada com &gua corrente e seca
em estufa com circulagio forcada de ar, a 40 'C, até massa constante. Em seguida, foi triturada
em moinho modelo TE 680-moinho tipo Willey Tecna I® e passado em peneira de malha de 60
mesh, as cascas foram trituradas até a obtencdo de um p6 homogéneo e granulacdo média e
armazenadas em sacos plasticos, sob refrigeracéo, até o seu uso.
2.2 Caracterizagdo da biomassa da Casca de Eucalipto

As determinacGes dos teores de celulose, hemicelulose e lignina serdo feitas
conforme descrito por (Lin et al.,2010; Li et al 2004) ©-71 | descrito a seguir:

Para determinacéo dos extraiveis da casca de eucalipto 5 g da casca foi aquecida
a 100°C em extrator Soxhlet por 8h, usando cerca de 300 mL de hexano PA. A diferenca das
massas corresponde ao teor de extraiveis.

Para determinacdo do teor de hemicelulose e lignina :pesou-se 1 g do material da
casca (livre de extraiveis) e acrescentou-se 10 mL de solucdo aquosa de hidréxido de sodio (0,5
M; 20 g/L) a mistura foi aquecida por 3,5 horas, filtrada e levada com agua destilada; a diferenca
das massas corresponde ao teor de hemicelulose; e 1g da casca livre de extraiveis foi tratada com
30 mL de solucdo aquosa de acido sulfarico 72%. O residuo filtrado corresponde ao teor de
lignina. Os percentuais dos constituintes da casca: extraiveis, celulose, hemicelulose e lignina

estdo descritos na Tabela 1.
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2.3 Preparo do NADES

Para o Preparo do NADES foi preparada uma solucao de frutose, glicose, sacarose e agua
em propor¢des molares de 1:1:1:11, por aquecimento até dissolucdo completa e reservado em
refrigeracio 8°C. (Dai et al.,2015) [

2.4 Fracionamento da biomassa com o uso de NADES

Porcdes com cerca de 1g de massa da casca de Eucalipto livre de extraiveis foram
pesadas, com precisdo, em triplicata e transferidas para um béquer, foram submetidas &s
seguintes condigdes aplicando o NADES: adicdo de 10 mL e repouso por 1h a temperatura
ambiente, adi¢cdo de 50 mL submetido ao aquecimento convencional de 1h a 100° C, adi¢ao de
30 mL, submetido ao tratamento por micro-ondas intercalando 60 segundos com radiacdo e sem
radiagdo a uma poténcia de 1000W.

O mesmo protocolo foi realizado com 1g de amostras livres de extraiveis em
triplicata alterando-se o tempo de exposicdo e / ou volume de NADES: adi¢do de 10 mL de
NADES e repouso por 8h a temperatura ambiente, adicdo de 50 mL submetida ao aquecimento
convencional de 8h a 100° C, adi¢do de 30 mL , submetidas a radiacdo micro-ondas intercalando
60 segundos com radiacao aplicada a uma poténcia de 600W . Apos o fracionamento as amostras
foram filtradas. A fracdo rica em celulose (FRC) foi lavado 5 vezes com agua destilada e
caracterizado por microscopia eletrénica de varredura (MEV), FT-IR e DRX para analise da
cristalinidade. A fracdo liquida rica em lignina (FRL) misturou-se 100mL de &gua destilada e
centrifugou-se por 15 minutos e foram caracterizadas por UV-vis e FT-IR.

2.5 Métodos de caracterizacao

A espectrometria de absorcdo na regido do ultravioleta e visivel da fracdo rica em
lignina FRL, foi realizada no espectrofotometro UV-Bel phofonics IFGCRV, feixe Unico, grade
de 1200 linhas /mm volume 1000 uL. Para a aplicacdo da técnica UV-vis as amostras das fracdes
rica em lignina FRL foram diluidas em proporgdes: 300 uL da FRL para 900 uL de &gua , em
cubeta de capacidade 1000 uL : as andlises foram realizadas no laboratdrio de Quimica
tecnoldgica (QUITEC),BRASIL.

As analises de espectroscopia de infravermelho foram realizadas no equipamento FT
—IR Spectrometer Frontier PerkinElmer (Frontier®) com Reflectancia total atenuada numa
frequéncia de 600—4000 cm™ na Central Analitica (CAIF) ambos do Instituto Federal Goiano-
Campos Rio Verde, BRASIL.
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As analises de Microscopia eletronica de Varredura (MEV) foram realizadas em um
aparelho Tesam Amber® com tensdo de aceleragdo de elétrons de 5kV, operando no modo de
deteccdo de elétrons secundarios (SED).A Difratometria de raio-X foram realizadas em um
difratdmetro Bruker® utilizando radiacdo monocromatica de um tubo com anodo de cobre

acoplado a um monocromador Johansson para Ka.1 operando em 40kV e 40mA, configuragéo

Bragg- Brentano 0-26, detector unidimensional Lynxeye®, intervalo de 26 de 2°a 70°, com passo
de 0,01°. As amostras foram mantidas em rotacdo de 15 rpm durante a medida. O resultado de
cada difratograma equivale a média de seis medidas para cada amostra. As analises foram
realizadas no Centro Regional para o Desenvolvimento Tecnoldgico e Inovacdo (CRTI) da
Universidade Federal de Goias (UFG), BRASIL.

2.6Analise estatistica:

As analises estatisticas foram realizadas por meio do teste ANOVA. As amostras
foram analisadas em triplicata e calculadas a media, o desvio padrdo os intervalos de confianca
das médias e variancias com um limite de confianga de 95% (p<0,05). Para se efetuar a
comparagdo entre as medias de um mesmo grupo de tratamento e entre grupos diferentes aplicou-
se o teste de Tukey a 5% em nivel de significancia. Foi calculada a diferenca minima significativa
DMS para obtencdo do contraste de medias das amostras para averiguacdo das diferencas

estatisticas entre os tratamentos.

3.Resultados e Discussao
3.1 Caracterizacdo da biomassa da Casca de Eucalipto

Os resultados das composicdes determinadas dos constituintes da casca do eucalipto
estdo relacionados na Tabela 1:

Tabela 1- Determinacdo dos teores em porcentagem dos principais constituintes da casca de eucalipto
Teor de extraiveis (%) Teor de Hemicelulose (%) Teor de Celulose (%)  Teor de
Lignina (%)
10,3+ 0,6 36,5+ 1,15 38,14 £ 0,1 15,06 +0,64

Os dados obtidos apresentam um valor percentual médio de 10,3 % encontrado para
o teor de extraiveis com um coeficiente de 0,6% resultado semelhante encontrado também em

um estudo realizado por (Chen ,2014).[%¢]
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Os extrativos presentes nas cascas de espécies comerciais de eucaliptos variam entre
5 a 20%. A maioria esta presente na casca interna, rica em seiva elaborada, praticamente ja
solubilizados em agua (Mika, Cséfalvay e Németh ,2018).0°

As diferengas encontradas entre os teores dos constituintes da biomassa dependem
da forma como a casca foi amostrada, da relacdo entre casca interna e externa, e da situacao
fisiologica da arvore (Trugilho et al.,2003). 10

O teor de hemicelulose obtido foi da 36,5% com desvio padréo de 1,15%, proximos
a valores encontrados por ( Chen, 2014) [ cujo percentual encontrado ¢ de 20 a 40% para a
hemicelulose.

A composi¢do quimica da biomassa lignoceluldsica geralmente contém 35-50% de
celulose, seguido de 20-35% de hemicelulose, 10-25% de lignina e uma pequena quantidade de
cinzas e extrativos. Esta composicao quimica varia em funcdo do tipo de biomassa (Trugilho et
al.,2003). (201
3.2 Resultados obtidos das FRC e FRL ap0s o fracionamento da biomassa com NADES

A Tabela 2 apresenta os teores da FRC e FRL obtidos ap6s o fracionamento com
NADES: para o tempo de exposicdo da biomassa de 1 e 8 h.

Tabela 2-Dados obtidos para FRC e FRL apds tratamentos de 1 e 8 h com NADES:

Tratame Temperatura ambiente Aguecimento Radiacdo de Micro-ondas
nto 25°C Convencional 100°C
1000W 600W
Tempo  1° 8P 12 8@ 12 12
em (h)

FRC(%) 99,5+0,10 82,51+0,03 72,25+0,53 73,52+0,06 72,54+1,3 70,61+0,08

FRL (%) 05+0,01 17,49+0,17 27,75 0,7 26,48 +0,25 27,4613  29,39+0,23

3.3 Anélise estatistica
Os resultados obtidos na Tabela 2 mostram que :0s tratamentos que possuem a

mesma letra (a) sdo estatisticamente iguais entre si, ndo diferem pelo teste de Tukey com 5% de
significancia. Para o tratamento de 1h: Fcal>Ftab.e p-valor <0,01.
Os fracionamentos que se apresentaram estatisticamente semelhantes foram:

aquecimento convencional (1 e 8h) e micro-ondas quando aplicado poténcia de 1000W e
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600W.Apresentaram-se estatisticamente diferentes os fracionamentos (b) e (c): a temperatura
ambiente a 25°C e tempo aplicado de 1 e 8h.

3.4 Aplicacdo da radiagdo micro-ondas combinado com NADES

O método de extracdo por micro-ondas € promissor para 0 pré-tratamento da
biomassa lignocelul6sica (Haghighi et al.,2013) ' Segundo um estudo realizado por (Hou
et al., 2017)[* esse pré-tratamento combinado com uso de solventes eutéticos pode ser feito
em um tempo muito curto, mas leva a alta digestibilidade da celulose.

Ao aplicar diretamente um campo eletromagnético a estruturas moleculares de
objetos aquecidos, 0 micro-ondas leva a quebra da biomassa principalmente através de colisdo
molecular devido a polarizagdo dielétrica segundo um estudo realizado por (Chen, 2014) 22,
Alem disso, a irradiagdo de micro-ondas pode maximizar caracteristicas ibnicas e aumentar a
polaridade molecular do solvente que influéncia na digestibilidade resultado também observados
por (Liu et., al 2017). (31

Do ponto vista energético e econdémico o tratamento realizado com NADES, por 1h
via aquecimento convencional a 100°C e micro-ondas com poténcia de 1000 e 6000W mostraram
-se mais efetivos para o fracionamento da biomassa (Tabela 2). E o tratamento com NADES a
temperatura ambiente com 8h se mostra estatisticamente significativo quando comparado aos
demais que sofreram aquecimento, sendo assim este tratamento se apresenta como uma
alternativa promissora para o fracionamento da biomassa lignocelul6sica, que mesmo sem
aquecimento obteve-se o fracionamento nesta condicao.

3.5 Resultados obtidos pela analise do UV-vis

Todos os tratamentos realizados empregando NADES no periodo de 1h submetidos
as condicBes: a temperatura ambiente 25°C, aquecimento convencional 100° C e radiacdo de
microondas com poténcia de 1000W foram analisados por espectroscopia de absorcéo na regiao

UV-Vis .Os espectros obtidos sdo apresentados na Figura 1.
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Figura 1:. UV-vis .Espectros obtidos para os diferentes tratamentos com NADES (®)NADES puro;(e)
a temperatura ambiente (25°C);(e) aquecimento convencional 100°C ; (@) micro-ondas
poténcia 1000W.Fonte , autoria propria,2021.

Observa-se na Figura 1 que para 0 mesmo tempo de aquecimento de 1lh o
fracionamento convencional a 100°C e micro-ondas aplicada a poténcia 1000W tiveram bandas
de absorbancia no comprimento de onda de 280 nm superiores quando comparado ao NADES
puro. Nas fracbes com maiores absorbancia é sugestivo a presenca de outros constituintes
diferentes dos carboidratos do NADES (Kumar et al.,2016). 4]

Em uma pesquisa realizada por (Jablosky et al., 2016) [*3 a lignina foi identificada
em valores de absorbancia a 205 ou 280 nm, faixa semelhante foi observada no espectro da
solucdo de NADES Figura 1 no aquecimento convencional 1h.

3.6 Analise da Espectroscopia FT- IR

Pelos espectros FT-IR é possivel perceber o surgimento de bandas relacionadas a
grupos funcionais caracteristicos das substancias presentes nas FRL. O espectro do NADES puro
foi realizado para comparar bandas de possiveis grupos funcionais das FRL.

Foram realizadas as analises espectroscopicas por FT- IR das seguintes amostras:
solugdo de NADES puro, solugcdo de NADES da FRL via aquecimento convencional 100°C ,1he
8h, solucdo de NADES da FRL com aplicacéo de radiacdo a uma poténcia de 1000W e solucgdo

de NADES a temperatura ambiente 25°C por 1h.Os espectros séo apresentado na Figura 2 :



27

Transmitancia

1600 1400 112[}[} 1000
comprimento de onda cm’

Figura 2: Espectros de FT- IR das amostras de biomassa fracionadas com NADES (@) NADES
temperatura ambinte (1 h); @) NADES puro;@)NADES aquecimento convencional 100°C 1h ;@) NADES
a temperatura ambiente (8h); (@) NADES micro-ondas poténcia 1000W.Fonte : autoria prépria,2021

Na Figura 2 observa-se um pico em aproximadamente 1720 cm™ que pode ser
atribuido ao estiramento do grupo carboxilico (C=0) observado na solugdo do NADES com
aquecimento convencional e microondas de 1h. Em um estudo desenvolvido por (Jablosky et al.,
2016) % com biocarvdes de Eucalyptus, foram observadas bandas entre 1700 e 1740 cm-t
atribuidas a grupos carboxilicos.

Outro estudo realizado por (Arafat et al., 2019)[¢! relacionado com a caracterizagio
de lignina, encontrou-se regides de 1703 cm™ vibracdo de C=0 e em 1154 cm ! vibragdo C-O-
C tipicas de grupos da lignina.

A banda de 1680 cm™ pode ser atribuida aos carboidratos do NADES sendo uma
banda comum aos demais espectros.

A banda entre 1640-1600cm™ da Figura 2 esta relacionada a vibragGes de anel
aromatico C=C que é observada em quase todos os espectros. No estudo de (Jablosky et al.,
2016)*° com biocarvdes relata a presenca do anel aromatico na regido de 1600—1500 cm™,
através da banda de absorcdo da ligacdo C=C do anel.

A banda de 1160 cm™ esté relacionada a vibracdo do C-O-C, na Figura 2 encontrada
com bastante intensidade na amostra submetida ao aquecimento por micro-ondas a poténcia de

1000W que pode ser atribuida a vibragdo de grupos tipicos de lignina [°]
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A banda em 1430 cm 1 é caracteristica de celulose cristalina, em razdo dos anéis
aromaticos combinados com estiramento e deformacdo no plano C-H.A banda em
aproximadamente 900 cm™', estd relacionada a celulose, observa-se uma redu¢io da banda no
material tratado com NADES sob aquecimento, indicando uma mudanga estrutural da amostra
( Dunn, et al ., 2019; Huang et al.,2011). [17- 18]

O estiramento em 870 cm ™ esta relacionado a uma deformacéo angular C-O do grupo
metoxil, observada nas amostras de NADES submetida ao tratamento micro-ondas com poténcia
de 1000W e aquecimento convencional por 1h, tal deformacdo ndo é observada no espectro da
amostra de NADES puro ou a temperatura submetido ambiente por 1h. (8

Foram calculados os indices de cristalinidade total (TCI), intensidade da ligacdo de
hidrogénio (HBI) e indice de ordem lateral (LOI) pelo FT-IR para associar a mudancgas na
cristalinidade da celulose. O calculo do indice do TCI pode ser encontrado pela razéo de absorcao
entre a flexdo dos grupos O-H e o alongamento dos grupos C-H, o TCI é proporcional ao grau

de cristalizacdo da celulose pode ser calculado pela (Equacéao 1):
(TCl = A1375cm "/A 2900cm ) B Eq. (1)
A cristalinidade de ordem lateral LOI é a razdo de absorc¢éo entre a flexdo dos grupos
C-H:2 ¢ as ligagdes B-glicosidica (Equagéo 2):
(DIREITO = A1420cm "/ A893cm ) 111 Eq, (2)
A Tabela 3 apresentam os resultados obtidos dos indices de TCI, LOI e HBI

calculados nas biomassas apds o tratamento:
Tabela 3: Indice de HBI, TCI, LOI da biomassa bruta e fracionada com NADES

indice de FTIR
Biomassa HBI TCI LOI
3338/1334 1375/2900 1420/893
(cm-cm_l) (cm-cm_l) (cm-cm_l)
1 Bruta 1,031 0,94 1,032
2 com aquecimento de 1h 1,0097 0,95 1,042
3 com aquecimento de 8h 1,0201 0,94 1,034

A Intensidade da Ligacdo de Hidrogénio HBI, estd relacionada com o grau de

regularidade intermolecular, bem como a quantidade de agua. O HBI foi utilizado para observar
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as mudancas da ligacdo de hidrogénio entre certos grupos hidroxilicos em celulose. Pode ser
determinado pela Equagéo 3:

(HBI = A3338cm '/ A1334cm ™) 19 Eq. (3)

As ligagdes de hidrogénio inter e intramoleculares séo responséveis pela manutencéo
das regibes cristalinas e tornam a celulose altamente resistente a hidrdlise acida, alcalina ou
enzimatica. O resultado do HBI denota a diminuicdo da razdo HBI das amostras tratadas com
NADES o que infere em modificacbes e/ou rompimento das ligacdes de hidrogénio que
mantinham a regularidade da regido cristalina que apds o tratamento foram modificadas (Oh et
al., 2005). 29

Para a biomassa bruta e tratada por 1h ocorre um aumento do indice de cristalinidade
total, TCI e houve o0 aumento do grau de ordem lateral, LOI nas biomassas tratadas com NADES
o0 qual se relaciona com aumento da fracdo cristalina em decorréncia da saida de parte da fracéo

amorfa associado a utilizagdo do NADES (Nelson, O’Connor,1964). 24

Os maiores valores encontrados para grau geral de ordem em celulose LOI denota
um aumento do indice de cristalinidade da biomassa tratada. A razdo entre regides amorfas e
cristalinas da celulose diminuiu ap0s o pré-tratamento devido a remocéo parcial de hemicelulose
e lignina do material e ndo pelo aumento de regies cristalinas. Como resultado ocorre um
aumento da cristalinidade do material apos o pré-tratamento (Brienzo et al., 2015).[22
3.7 Difratometria de raios-X

A cristalinidade da biomassa € uma caracteristica importante que afeta a atividade de
hidrolise enzimatica . O indice de cristalinidade mostrado na Tabela 3 foi calculado a partir da
intensidade maxima obtida no pico de cristalinidade principal do difratograma e da intensidade
minima localizada entre os dois picos cristalinos pela Equacao 4:

Cr I (%) = [(1002—Tam) /1002] x 100. 2% (Eq4)

A Figura 3 descreve o espectro de DRX da biomassa bruta que denota intensidades
menores para mesmo angulo de 26 quando comparado a figura 4 que apresenta a biomassa
fracionada com NADES.
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Figura 3 : Espectro de DRX da biomassa bruta.Fonte : autoria propria,2021.

Na figura 4 descreve os espectros de DRX da casca do eucalipto fracionada com

NADES.
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Figura 4 : Espectros de DRX da biomassa bruta e fracionada com NADES. (@) bimassa fracionada com
NADES a temperatura ambiente (25°C);(®) biomassa fracionada com NADES aquecimento convencional
(100°C )1h ;(®) biomassa fracionada com NADES micro- ondas P (W) 100%.

Fonte :autoria prépria,2021.

As intensidades dos picos cristalinos e do halo amorfo foram obtidas através dos
graficos do DRX. O indice de cristalinidade juntamente com a intensidade do plano cristalino

principal (260) e a fracdo amorfa foi calculada utilizando-se a intensidade entre 18° e 19° para
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celulose 1 e a intensidade méxima entre 18° e 22° para celulose 1, para a fragéo cristalina e os
resultados obtidos sdo apresentados na Tabela 4.

A Tabela 4 apresenta o indice de cristalinidade calculado para a amostra bruta, a
amostra fracionada com NADES a temperatura ambiente 25°C, e aquecimento convencional 100
°C.

Tabela 4- indice de cristalinidade da biomassa apds o fracionamento da biomassa lignoceluldsica
fracionada com NADES por 1 h:

Biomassa  temperatura Aquecimento  Micro-ondas

Bruta ambiente convencional Poténcia
25°C 100°C 1000W
0
18 749 1221 1184 666
0
22 1099 1873 1018 1068
indice de cristalinidade fracio 31,8 34,3 35,6 37,6
Cristalina celulose | 1C%
18°<20<22°

De acordo com a Tabela 4 observa-se um aumento no IC para a biomassa no
aquecimento de 1h convencional e micro-ondas aplicada poténcia de 1000W.De acordo com um
estudo realizado por (Karimi, 2016) 24l 0 aumento do IC € sugestivo ao ataque do solvente nas
regibes amorfas da celulose e hemiceluloses que sdo mais suscetiveis, causando também o
inchamento da regido cristalina o que leva ao aumento da superficie interna e diminui o grau de
polimerizagéo. 24

Um estudo semelhante com tratamento alcali realizado por (Oh, et al.,2005) [29]
descreve que o provavel decréscimo inicial do grau de polimerizacdo pela quebra das regifes
amorfas da celulose. O aumento do IC das regides amorfas apds o pré-tratamento com NADES,

se da pela remocdo das regides amorfas da celulose, aumentando a cristalinidade das amostras.
[29]

3.8 Microscopia Eletronica de varredura

As alterac@es estruturais da biomassa bruta e fracionada com o NADES podem ser
observadas nas imagens obtidas por microscopia eletrdnica de varredura (MEV). A amostra bruta
Figura 5(A), mostrou uma superficie rigida e lisa, uma vez que os fibrilatos estavam todos
intactos. No entanto, apds o fracionamento da biomassa Figura 5(C) e (D), as amostras mostraram

deformacdo celular e afrouxamento de fibras sugestivo ao efeito do NADES. Por meio das
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micrografias obtidas é possivel observar as alteragdes estruturais pelo surgimento de fissuras,
com provavel aparecimento motivado pela dissolu¢do das hemiceluloses e desestruturacédo do
material lignocelusdsico, alteragdes como aumento da area superficial entre a biomassa bruta (A)

e a tratada com radiac&o micro-ondas (D) (Sing et al., 2021). [26]

Figura 5: Imagens da Microscopia Eletrdnica de varredura da biomassa ap6s fracionamento com
NADES: A = Biomassa bruta; B= Biomassa fracionada a temperatura ambiente (1h); C= Biomassa
fracionada com aquecimento convencional (1h); D= biomassa fracionada com radiacdo micro-ondas
poténcia 1000W 1h. As imagens do MEV foram ampliadas em 1000 vezes.

4.Concluséo

A exposicdo da biomassa lignocelulésica ao NADES sob aquecimento de 1h e micro-
ondas com poténcia aplicada de 1000W e 600W, resultaram no fracionamento de cerca de 70%
da FRC e 30% da FRL, e para a condicdo submetida a temperatura ambiente resulta no
fracionamento em torno de 80% da FRC e cerca de 20% da FRL, o que denota o efeito do NADES
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sobre a biomassa mesmo sem uso de aquecimento. O que permite inferir que esse processo na
cadeia de fracionamento pode contribuir para diminuir a recalcitrdncia do material
lignoceluldsica para posterior processo enzimatico.

O conjunto de resultados analisados denota o efeito positivo do NADES sobre a
biomassa lignocelulésica: contribuindo para sua modificacdo morfoldgica, a preservagdo da FRC
que pode ser utilizada para um processo posterior como producdo de papel entre outros.A nédo
toxidade do NADES, economia energética , ndo geracdo de residuos aplicada ao processo séo
efeitos que podem ser atribuidos ao uso desse solvente sustentavel , além do baixo custo do
processo .
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