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Introducéo

A lignina é uma macromolécula aromatica complexa que corresponde a cerca de
30% em massa de biomassas vegetais como madeiras e residuos agroindustriais. Dessa
forma, a lignina € a principal matéria-prima para a producéo de quimicos aromaticos de
base renovéavel. A producdo de bioquimicos aromaticos derivados de lignina é
tipicamente constituida de trés etapas: fracionamento, despolimerizacdo e melhoramento
(Figura 1). No fracionamento, a lignina é separada dos carboidratos (celulose e
hemiceluloses) da biomassa. Na despolimerizacdo, a macromolécula de lignina é
fragmentada gerando um bio-6leo no qual se busca maximo rendimento de compostos
aromaticos monomericos (fendis, alquilfendis e outros). No melhoramento, o bio-6leo de
lignina é processado para obter compostos com maior grau de pureza e, dessa forma,
maior valor comercial. O melhoramento pode utilizar processos quimicos e bioquimicos
para remocdo de grupos funcionais, buscando reducdo da variedade de compostos
presentes no bio-6leo de lignina. O melhoramento também pode empregar métodos de
fracionamento de misturas complexas para separacdo e purificacdo dos compostos de
interesse. E nesse contexto que se insere a extragdo liquido-liquido (4gua-solvente
organico) para extracao seletiva de compostos obtidos da lignina.
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Figura 1: Producéo de bioquimicos aromaticos constituida das etapas de fracionamento (fractionation),
despolimerizagdo (depolymerization) e melhoramento (upgrading). Adaptado de [1].



Estado da arte

Extracdo liquido-liquido, com fase aquosa e solvente organico, € um dos métodos
mais empregados e mais promissores para separacdo e purificagdo de compostos
derivados da lignina [2,3]. Comparado com métodos de destilacdo, a extracdo liquido-
liquido tem a vantagem de ser conduzida a baixa temperatura (25°C, por exemplo),
evitando as temperaturas mais elevadas que causam repolimerizacdo dos fragmentos de
lignina. No entanto, embora 0 método seja amplamente empregado e promissor para usos
industriais, ndo ha, todavia, modelos computacionais preditivos do comportamento da
extracdo liquido-liquido. Essa caréncia se deve, pelo menos em parte, a auséncia de bases
de dados contendo os coeficientes de particdo (log P) de compostos derivados de lignina
para diferentes solventes organicos de uso potencial. Essa limitacdo esta sendo superada
por trabalhos do LNBR, que vem calculando coeficientes de particdo para ampla
variedade de compostos e solventes. Com acesso a esses dados, passa a ser possivel
construir modelos computacionais preditivos da extracdo liquido-liquido de fragmentos
de lignina para uma variedade de solventes. Este projeto busca aproveitar essa
oportunidade por meio da construcao e validacdo experimental de modelos matematicos

preditivos da extracdo liquido-liquido de fragmentos de lignina.

Objetivos
O objetivo geral do projeto é o desenvolvimento de um modelo computacional
para predicdo do desempenho de extracao liquido-liquido de fragmentos de lignina. Para
alcancar esse objetivo geral, 0 projeto buscara os seguintes objetivos especificos:
i) Organizacdao de biblioteca de compostos quimicos, contendo constantes de acidez
(pKa) e coeficientes de particdo (log P) em diferentes solventes.
i) Desenvolvimento de algoritmo que utilize as informacdes da biblioteca para
predizer resultados experimentais de extracdo liquido-liquido.
iii) Desenho, execucdo e analise de experimentos em laboratério para extracdo
liquido-liquido de fragmentos de lignina, buscando validacdo do modelo

computacional.

Metodologia
A biblioteca de compostos quimicos serd organizada com base nos dados publicos
disponiveis na base PubChem [5], que compila constantes de acidez (pKa) e coeficientes

de particdo octanol-a4gua (log Pwo) de grande variedade de compostos. Coeficientes de



particdo para outros solventes serdo obtidos da literatura e de base de dados interna do
LNBR, gerada por calculos de quimica computacional.

O modelo computacional para predicdo de extracdo liquido-liquido seré
construido em planilhas Excel ou por programacdo em linguagem Python. O algoritmo
incorporara os dados da biblioteca de compostos e calculara as particbes agua-solvente
considerando o pH da solugédo aquosa e as concentragdes dos compostos nos volumes de
agua e solvente organico.

Os experimentos iniciais serdo conduzidos com bio-6leos sintéticos, produzidos a
partir da mistura de compostos de alta pureza adquiridos de fontes comerciais. A selecédo
para compor essa mistura estard baseada nos compostos de maior abundancia
previamente quantificados e/ou reportados para bio-6leos de lignina. Esses experimentos
iniciais visam testar as predicdes do modelo de extracdo liquido-liquido em condicGes
relativamente simples e controladas. As analises das concentragfes dos compostos
obtidos nas fases aquosas e organicas serdo conduzidas por cromatografia liquida de alta
performance (HPLC) e cromatografia gasosa com espectrometria de massas (GC-MS),

respectivamente (Figura 2).
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Figura 2: Fluxograma esquematico com etapas experimentais para extragao liquido-liquido de
fragmentos de lignina. Adaptado de [5].
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