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"SEPARACAO E CARACTERIZACAO DE GLEOS PROVENIENTES DA
LIQUEFACAC DIRETA DE LIGNINAS DA HIDROLISE ACIDA DE 1
EUCALIPTO"

Autor: André Ribeiro Cotrin
Orientador: Ulf F. Schuchardt
Instituto de Quimica - Universidade Estadual de Campinas
Caixa Postal 6154 - Campinas - SP
Outubro - 1990

Com a finalidade de estabelecer condi¢des apropriadas para a
producdo de insumos gquimicos ou combustiveis liguidos, foram
estudados o©s processos de hidrogendlise e hidrogenacio catalitica
para a conversido da lignina. A lignina (L}, obtida na hidrdélise
dcida da madeira de eucalipto, foi cedida pela Fundacdo de
Tecnologia Industrial- FTI, Lorena. Parte desta lignina foi
extraida em uma solugdo acetona/dgua (3:1 v/v) a 170°C por 30 min,
fornecendo lignina solveolitica (8L) com um rendimento de 48,5%. A
conversdc de L e SL foi realizada (a) com formiato de sé6dio/agua
sob presséo de argdnio de 2 MPa e 6 MPa a 280°C e 350°C,
respectivamente, (b} com um catalisador comercial de CoO-MoQOa—
Al,0, (BASF M 8-10) em xileno, com 10 MPa de pressio de Hy, a 4007C
e c% com catalisador de palddio sobre carvidc ativo (Degussa) em
acetona a 350°C e 8 MPa de H, . Os &leos obtidos na hidrogenélise
(a) e na hidrogenagdo catalitica (b e c¢), foram comparados com um
Gleo da pirdlise {(alcatrdo) de madeira de eucalipto, obtido na
produg¢do industrial de carvao vegetal pela ACESITA (MG).

Os ¢Oleos obtidos e o alcatrdo de madeira foram analisados por
métodos de cromatografia gasosa de alta resolucdo {(G¢y,
cromatografia gasosa de alta resolug¢do acoplada & espectrometria
de massas (GC/MB) e de espectrometria de massas de baixa energia e
alta resolug¢do (LVHRMS), que mostraram ser muito eficientes para a
caracterizag¢do rapida dos produtos obtidos.

A lignina da hidrdélise 4&cida apresentou baixos valores de
conversao, devido ao seu alto grau de reticulag¢do. A temperatura
de 280°C para a hidrogendlise & apropriada para a obtengdo
seletiva de fendis (2-metoxifenol e 2,6~dimetoxifenol), com um
rendimento de 34%. O aumento da temperatura para 350°C diminuiu o
rendimento e a conversdo, além de provomover a formacido de

componentes diversos, de dificil recuperacdo. A hidrogenacio
catalitica em presen¢ga do catalisador de Co-Mo forneceu boa
conversao (68%), mas o rendimento em 6leo & aparentemente baixo,

j& que parte dos produtos voldteis foi arrastada na destilacio do
xileno. Este catalisador mostrou-se muito eficiente para reacdes
de hidrodesoxigenag¢ac (HDO), fornecendo um &leo com baixo teor de
oxigénio (0/C=0,05). Mais de 80% deste 6leo pode ser destilado,
tornando~o apropriado para substituir combustiveis 1liquidos. A
conversao c¢om o catalisador de paléadio~carvdo foi 1ligeiramente

superior {73%) e foi obtidoe bom rendimento em ©6éleo {59%),
mostrando gque este catalisador ¢é eficiente para degradar a
estrutura polimérica da lignina. Por outro ladeo, o 6&leo &

altamente oxigenado (0/C=0,23) e, devido ao arranjo experimental,
somente 28% de volatels foram separados. A composicdo quimica
deste 6leo € muitc similar a do alcatrido de madeira, apresentando
como principais produtos fenol e fendis substituidos como
guaiacol, seringol e seus homdlogos metil, etil e propil,
substituidos na posigidc 4.



SEPARATION AND CHARACTERIZATION OF THE PRODUCTS OBTAINED BY
LIGQUEFACTION OF HYDROLYTIC EUCALYPTUS LIGNIN
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Instituto de Quimica, Universidade Estadual de Campinas,
Caixa Postal 6154, 13081 Campinas ~ Brasil

With the aim to establish appropriate conditions to produce
chemical feedstocks and liguid fuels, we have studied the direct
liguefaction of hydrolvtic eucalyptus lignin by hydrogenclvsis andg
catalvtic hydrogenation. The lignin (L) was obtained from the FTXI
- iLorena. Part of this lignin was extracted with an acetone/water
mixture (3:1 v/v) at 170°C for 30 min. This solvolytic lignin (SL)
was obtained with 48.5% yield and contained 98% lignin. Conversion
of L and S8L was performed {a) with sodium formate/water under &
and 2 MPa argon pressure at 280°C and 350°9C, respectively, (b}
with a commercial Co0-MoO3-Al,04 catalyst (BASF M 8-10) in xylene
and a hvdrogen pressure of 10 MPa at 400°C and (¢) with a Pd-
charcoal catalyst {(Degussa) in acetone and 8 MPa hydrogen pressure
at 350°C. The oils produced by hydrogenolysis {(a) and by catalytic
hyvdrogenation (b and c¢} were compared with a pyrolysis tar of
eucalyptus wood, obtained from a commercial plant for the
production of charceal at ACESITA (MG).

The o©ils obtained and the pyrolysis tar were analyzed by
capillary gas chromatography (GC}, capillary gas chromatography
coupled to mass spectrometry (GC/MS) and low~voltage high
resolution mass gpectirometry (LVHRMS), which are shown to have a
high efficiency in the fast characterization of the o0il products.

The conversion rates of the hydrelytic lignin were low, due to
cross—linking of its polymeric structure. The hydrogenolysis at
280°C 1is appropriate for the selective conversion to phenols
{guaiacol and 2,6-dimethoxyphenol) which were obtained with 34%
vield. An increase of the temperature to 350°C lowered the yield
and the conversion, besides promoting the formation of other
components, which are difficult to separate.

The catalytic hydrogenation with the Co-Mo catalyst gave good
conversion (68%), but the o0il vyield was apparently low, as part of
volatiles were lost during the distillation of the =xylene. This
catalyst showed a high efficiency in the hydrodeoxygenation (HDO)
furnishing an o0il with low oxvgen content (0/C=0,05). More than
80% of the o0il can be distilled, making 1t appropriate to
substitute 1liquid fuels. The conversion with the palladium-—
charcoal catalyst was slightly better (73%) and the oil vield was
good (59%), showing that this catalyst 1is efficient in the
degradation of the polymeric structure of 1lignin. On the other
hand, the o©il is highly o¢xygenated (0/C=0,23) and due to the
experimental arrangement only 28% of volatiles were separated. The
chemical composition of the o0il is very similar to the pyrolysis
wood tar, containing phenol and substituted phenols as guaiacol,
syringol and its homologs with methyl, ethyl and propyl
substituents in para position.



1 - TNt rrodugac

0 Brasil ¢é atualmente o© maior produtor mundiai de biomassas,
destacando—se © bagag¢o de cana com uma producéo'de aproximadamente
57 milhdes de toneladas [1], e indGstria de papel com 6,4 milhdes
de toneladas de 1lignina (base seca) [2]. A celulose e as
hemiceluloses destas biomassas podem ser aproveitadas de
diferentes maneiras. Citamos agui dols processos industriais
existentes no Brasil que sdc: a hidrdlise acida da celulose e das
hemiceluloses, fornecendo etancl e furfural, e a polpacao da
madeira, cujo produto final é o papel [3]. Nestes dois processos
saoc obtidas dgrandes guantidades residuais de lignina. A lignina da
hidrélise acida da madeira de eucalipto foi produzida no pais pela
COALBRA, cuija planta foi desativada em 1988, devido a elevada
COrrosio da unidade de hidrdlise e da contaminagao do
"hemicellulose stream" por lignina solfivel, que impedia a formacgio
de proteinas, essencial para a viabilizacidc econdmica da planta.
Atualmente este tipo de 1lignina ¢é produzido na Fundagdao de
Tecnologia Industrial (FTI} - Lorena, numa planta piloto para a
producdo de etanol. A excegdo dos Ilignosulfonatos, produzidos
pela polpac¢ao da madeira no preocesso sulfito, a lignina ainda néao
tem outro aproveitamento industrial em grande escala, sendo apenas
gueimada para dgeragac de vapor [4]. A lignina do processo kraft
comeca a ser utilizada para a producdo de aglomerantes em mistura
com resinas de fenol-formaldeido e na producdo de madeira
compensada [5]. .

Por outro lado, avancgos recentes na area de despolimerizacio de
polissacarideos para produzir solug¢des de agicares fermentaveis
tém levado a um crescente interesse pelo pleno aproveitamento de
lignina residual na producido de derivados quimicos, combustiveis e
materiais sdélidos [5}].

Engquanto a liquefacgaoc termoquimica da celulose e das

hemiceluloses fornece altos rendimentos em Agua, didéxido de
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carbono e substdncias solGveis em &gua [6], a 1lignina mostra
maiores possibilidades de conversdc em o6les [71. A lignina vem
sendo alvo de inumeros estudos devido ao seu grande potencial de
aproveitamento como matéria-prima na producido de proteinas
unicelulares, como agente reforcante em plasticos e borrachas,
come surfactantes, come substituta e/ou co-reagente em resinas
fenol-formaldeido e uréia-formaldeido e, na forma degradada, para
a obtencido de combustiveis e substdncias quimicas de baixa massa

melar como vanilina, fendis, acidos carboxilicos, ete. [5,8].
1.1 Composicdao Geral da Biomassa

As madeiras sdo classificadas como duras ou moles. As arvores
da classe das Angyvospermas possuem folhas largas que normalmente
caem no inverno em regides de clima temperado:; sic chamadas de
madeiras duras. As arvores da classe das Gymnospermas, ou madeiras
de coniferas, possuem folhas afiladas gque nio caem no inverno: sio
chamadas de madeiras moles [9].

A biomassa é, em sua mailoria, composta por trés constituintes
macromoleculares: celulese, hemiceluloses {polissacarideos) e
lignina, ¢ue participam conjuntamente na constituicido da parede
celular gque define a morfologia da planta, provendo suporte
estrutural e controle da passagem de 4agua e nutrientes [9]. Os
componentes  orgdnicos de baixa massa molar, chamados de
extrativos, estdo presentes em peqguenas quantidades {até 5% em
massa da biomassa seca) e variam em espécie e quantidade. A ezte
grupo de substidncias orgdnicas pertencem alcoocis, terpenos, 6leos
essenciais, resinas, taninos, graxas e corantes [10].

A celulose & o principal componente das madeiras e biomassas,
contribuindo com 40-45% em peso nas plantas, e estad localizada
principalmente nas paredes celulares [11]. E um polimero de cadeia
longa de B-D-~glicose (na forma piranosidica), unida por ligacdes
glicosidicas 1,4' para formar residuos de celobiose, que sdo
unidades repetitivas da cadeia celuldsica [9]. O grau de
polimerizagao (DP} da celulose wvaria de 7.000 a 10.000 nas
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madeiras, atingindo 15.000 unidades de glucose no algodidc nativo
[11]. '

A conformac¢do das ligacgdes B~glicosidicas requerem gque cada
unidade de glicose sofra rotacio de 180°. Isto confere ac polimero
uma conformacdce linear, mantendo-o alinhado na parede celular e
unido a outras cadeias paralelas por ligacdes de pontes de
hidrogénio. Esta disposigdo e a forte interaciio das cadeias de
celulose possibilitam aoc polimero assumir um arranjo cristalino
definido e, a conforma¢do das unidades piranosidicas & tal, que a
energia total aproxima-se de um minimo, fator principal da alta
estabilidade da celulose {9,101}.

As hemiceluloses contribuem com 20-30% em peso da biomassa
total. Em contraste com a <celulose, as hemiceluloses s#o
heteropolissacarideos, cujog principais aclicares constituintes
sdo, em ordem decrescente de abundincia, xilose, galactose e
manose, com menores quantidades de arabinose, glicose, acido 4-0-
metilglucurdnico, &cide D-glucurédnico e acido D-galacturdnico. Em
geral as pentosanas predominam nas madeiras duras, enquanto as
hexosanas predominam nas madeiras moles [9,10].

Estas cadeias de polissacarideos sdo normalmente ramificadas,
com grau de polimerizag¢do na faixa de 100-200 unidades de acglOcares
[9], apresentando maior susceptibilidade que a celulose ao ataque
acido. As hemiceluloses também podem ser solubilizadas em bases
concentradas, ja gue sdo amorfas e possuem baixas massas molares
[1171.

A lignina é um polimero tridimensional de unidades de
fenilpropanoc e compde 20-30% do material existente nas paredes
celulares [9]. A lignina tem vaArias funcdes na planta: serve como
"cimento" entre as fibras polissacaridicas, proporciona
registénecia mecdnica ao vegetal, atua no transporte de nutrientes,
metabdlitos e &gua, diminui a permeabilidade das fibras a4 A4gua e
protege a madeira do atague enzimatico [12,13].

A lignina se origina da polimerizacdo radicalar,
enzimaticamente 1iniciada, de trés precursores primadriocs (Figura
1}: alcool trans-p-cumarilico I, Aalcool trans-conifer{idico II =

dalcool trans-sinapilico III {[14]. Esta definic3c & derivada dos



&
dados obtidos por Erdtman [15] que, em 1930, estudou a dimerizacio
oxidativa de varios fendis na biogénese de produtos naturais,

chegando a conclusdo gue a lignina deveria ser formada a partir

dos precursores mencionados acima.

I

Figura 1: Alcoois precursores da lignina [14]

A primeira etapa na forma¢do das macromoléculas de lignina

(Figura 2) € a desidrogenag¢do enzimdtica destes precursores pela

o ~
CHZOH Cﬁz OH CH20H i“zm 1:20H
H +CH i H
Il l 1 | I
CH CH CH cH
:E.l.ﬂ:. e — i e
OC "3 OCH3 ’ 00(3 v} CH3 oC H3
0 aQ o [+
H ]! H v Y
ey
=

Figura 2: Formacdo de radicais fenoxi a partir do 4lcool coniferilico [15]

transferéncia de um préton e abstracido de um elétron, resultando
na forma¢ao de radicais fendxi, estabilizados pela deslocalizacdo
do elétron nao emparelhado no anel aromitico. Destes radicais,
apenas as espécies I a IV (Figura 2) estio realmente envolvidas na
biossintese, id& que reacdes do radical V sioc estericamente

impedidas ou termodinamicamente desfavorecidas {16} . A
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polimerizagdo dos precursores monoméricos ¢é impossivel de ser
estudada ZIn vivo, mas experimentos in vitro comprovam zque- este
processo ocorre espontaneamente, ou seja, sem controle enzimédtico
[14,15,16] - A primeira etapa na polimerizacido & a forﬁacﬁo de
dimeros {diligndis}, regida pelas diferentes dehsidades
eletrdnicas dos sitios envolvidos nag reacgdes de acoplamento. A
partir de modelos quinticos foi calculada uma maior densidade de
elétrons 1@ no atomo de oxigénio fendlico, favorecendo a formacio
de ligagdes aril-éter do tipo B-0-4, observadas com malor
freqiiéncia em madeiras duras e moles [16]. Alguns exemplos de
acoplamentos dos precursores I a IV {(Figura 2} para formar

diligndis =do dados na Figura 3.

“2?03 Ha?Oﬁ
Hg Hﬁ oH
HC H Haco©
Ao
Ha?OH OCHy HafoH OCH3
H?___. HE —— Hc——-?n
i
HC HCOH HC.,  _CH,
OCH, ocH, OCH,
OH oH
1+1 +1 JiggE
3-0-4 -0-4 -3
92?08
HC
Hz?°“ az?ou Hy uz?on HO?hu
ey HeLL)om "5
HE e HCOH
; OLO
cu3 OCH, H;CO OCHy
OH OH OH oH
-1 H+1¥ IE+JIL
~5 8-1 5-5

Figura 3:

A etapa posterior da

polimerigacio,

terminal { “"end-wise polymerization™},

Estruturas de diligndis

chamada de polimerizacao

envelve o© accoplamento de
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monoligndéis com grupos fendlicos de di- ou oligolignol ou o
acoplamento de dois radicais, dando origem a um poiimero
ramificado via tri-, tetra-, penta- e oligoligndis {14,15}ﬁ

A ddentificacéio de uma estrutura unica para as iigninas é
impossivel, Jj& gue varios fatores determinam sua conformagéo
estrutural: a gquantidade inicial e a reatividade dos &lcocols
precurscresg, a reatividade dos intermedidrics sofrendo reagdes de
acoplamento ndo-seletivas e, também, as diferentes condigdes
climdticas a gue estdo sujeitas todas as plantas. Assim, a sua
estrutura continua sendo objeto de modelos que procuram acomodar
grande guantidade de dados analiticos, obtidos de amostras
representativas de ligninas, gue devem ser igoladas de maneira a
preservar suas estruturas originais. Estes dados analiticos
baseiam—-se principalmente em andlise elementar, na determinacio e
guantificagido de grupos funcionais, polimerizagao desidrogenativa
dos Alcoois precursores e em eoxperimentos de degradacio como
etanblise, acidélise, hidrogendlise, hidrdélise em condigbes
suaves, oxidacgdo, etec. [16].

0 primeiro modelo estrutural para. lignina de pinheiro foi
elaborado por Freudenberg [17}, em 1964, baseado na polimerizacio
desidrogenativa de 4alcoois precursores, complementando os dados
analiticos e informacdes disponiveis na época, acerca da sua
reatividade. Neste modelo sdoc representadas 18 entre as 100
unidades de fenilpropano, supostamente encontradas na
macromolécula de lignina no estado nativo. Posteriormente algumas
modificagdes foram introduzidas com a finalidade de acomodar novas
informag¢des. Desde entdo, uma série de outros modelos estruturais
para ligninas de madeiras moles vém sendo propostos [13].

Estudos sobre a estrutura de madeiras duras como ¢ eucalipto,
foram realizados por Larsson e Miksche [18], tendo como base a
oxidagdéo de lignina exaustivamente extraida da madeira em moinho
de bolas (milled wood lignin, MWL) de Betula verrucosa e, por Nimz
[19], que utilizou tiocacetdlise para extrair a lignina de Fagus
gylvatica. Devide & alta seletividade deste sistema para a
clivagem de liga¢des a e B aoc anel aromatico, foi possivel

calcular as proporgdes de dez tipos de ligagdese entre unidades Cq
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a partir da quantidade relativa de componentes monoméricos e
diméricos formados. Combinando egtas informacgdes a dadosg
espectrogcopicos, Nimz [19] propds, em 1974, o primeiro modelo
estrutural para uma lignina de madeira dura com 25 unidades de
fenilpropano, das guais seis podem ser substituidas por estruturas
modificadas. Além das conhecidas unidades de ligninas de madeiras
moles, Nimz introduziu uma unidade adicional de
dibenziltetrahidrofuranoc (9',10'}, correspondente as ligagdes
¥-0-§ ¢ B—B [16]1. A Figura 3 ilustra este modelo, que

{‘ Ko
[ HLOE DM '
| i c E H4COH
s wEH | HEOR HE-
L@, T ir e
i ' i -
t2C0H [ A@—* BCHy | HC t tH HllH
- x I iy @ HE- f 0CH,
{0 - HQECH HaCo 0cHy 23 H;Eﬂb We 8
HAOH ST Al—=0 o b’\atﬁj 0“4: (’/“F
Q@ s-:—/(_?‘.ifw- tr E—U HyCo S (HaOH
Hyf0 s : oCH : '
T o non  OF )0 HaCOH 2 e CH
L IiH, 7 ﬁ; =% (’: @ i
I R Ntk EF@(_G !H oo § .
e HLGH HL G ey Gl
”350)\‘/‘05*‘3 — ocks A )
- p-u‘!‘h M,[{)F HalG OCH, ocH #a( l‘“_H OH
HoLOH Sew ot 0 e CH
T — ; f o | |
" (Ewg——tr  1n HOH1— CH-(0 HC. ..CH;
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5 1 ; : i i
Hy(G \(_\/ £Ha0H (~E)-o Honge oeH,
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CH HGHZt—»:;wcz@a a
om
] DD
Hg(l: lﬂéz [Ns) ﬁc'“‘-‘“‘—ﬂ {'} H;{iQH Hg?ﬂ?‘l
HL————H 0—£H HOH,C -~ [H-~CHO HE e i
I
] [Hy h; -
; @ HiLo GLH, H\
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Figura 4: Modelo estrutural da lignina de Fagus sylvatica [19]

deve ser proximo & estrutura da lignina de madeira de eucalipto,

utilizada neste trabalho.
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1.2. Principais Fontes de Lignina

A utilizacgdo de madeira ou biomagsa para a producidc de papel e
para a obtencdo de agicares fermentdveis, sdoc as principais fontes
comercials de obtencdo da lignina na forma isolada.

Na industria de papel a lignina é obtida como residuco do
processo de separagdo das fibras de celulose (polpacido) pela
solubilizag¢do da lignina em solucdc alcalina (processo kraft} ou
solucdo de bissulfito (processo sulfito). Alternativamente, a
remocdao da lignina e das hemiceluloses no processce de polpacio
pode levar a obtencdo de uma celulose mais pura (para produzir
derivados) pela combinacio de pré-hidrdlise nos processos kraft e
sulfito. Estes principais processos utilizados na producic de
prapel medificam consideravelmente a estrutura da lignina [20]. A
lignina obtida pelo processo kraft ¢é geralmente reutilizada no
préprio processo para geragac de energia, mas pode também ser
sulfonada ou purificada para comercializacgdo como componente de
aglomerantes. O processo sulfito produz 1ignosﬁ1fonatos gque siao
purificados ac grau necessirio, dependendo da aplicag¢adao almejada,
para sua comercializag¢do como tenscativos [5].

Outra fonte de lignina & a hidrdélise &cida, gque pode ser
realizada em Adcido sulflirico dilufido, requerendo temperaturas
elevadas [21], mas degrada a estrutura dos polissacarideos e da
glicose formada, diminuindo o rendimento em aclcares redutores.
Devido & acgado do acido diluido a altas temperaturas, a lignina é
recondensada. A alternativa do uso de Acido concentrado a baixas
temperaturas fornece rendimentos de actcares acima de 90%. Por
ocoutro lado, requer a reciclagem do &cido para a viabilizacdo do
processo e também fornece lignina condenséda. Conforme Goldstelin e
cel. [22], esta lignina & mais reativa que a obtida com A&cido
diluido. Entretanto, egtudos realizados com lignina de bagaco de
cana, mostram que em condicbes de hidrogendélise, a lignina
éxtraida com acido concentrado & a menos reativa, portanto mais
condensada [23].

Outros métodogs para isolar lignina, celulose e hemiceluloses

COmo o brocesso de explosdo a vapor e o) Drocesso de
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deslignificacao conm solventes orgédnicos e agua {processo
organoscolv}, apresentam um grande potencial para o apxoveitémente
completo destes trés materiais. Nestes processos, a lignina
igolada em solugdo {organosclv) ou na forma sdélida (explosic &
vapor), apresenta ume menor massa wnolar e & mais reativa,
principalmente comparada a lignina da hidrélise 4&cida, facilitando
sua conversao em combustiveis ou produtos qﬁimicos de baixa massa
molar [5,23]. -

1.3. Processos para a Conversao de Ligninas

A degradacédo da estrutura macromolecular da lignina pode ser
realizada de maneira seletiva, utilizando-se principalmente
reachHes hidroliticas em condicdes suaves [247. Processos
termoquimicos sdo normalmente pouco seletivos, devido ao emprego
de condig¢des energicas, ou seja, temperaturas e pressdes elevadas,
e produzem principalmente gas de sintese, 6leoc pesado e semi—
coque, em relag¢des variadas, dependendo do tipo de conversio
empregado [25]. Estes processos podem ser resumidos como mostra ©
gquadro abaixo.

PIRGOLISE

- energia provida por fontes externas.

— sdo requeridas temperaturas entre 450 e 900°C.

- rendimento em gases relativamente baixo, mas sfo obtidos altos

rendimentos em produtos liquidos (alcatrio) e semi-coque.

GASIFICACAO

- energia provida internamente por reacdes exotérmicas com
oxigénio.

- sdo requeridas temperaturas entre 900 e 1000°C.

- todo carbono & convertideo & forma gasosa (CO, CO5) . deixando

apenas um residuo inerte {(cinzas} e pouco alcatrio.
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LIQUEFACGAO

— pequena demanda de energia.

~g80 requeridas temperaturas relativamente baixas, mas sdo

utilizadas altas pressdes.

~ sdo obtidos altos rendimentos em liquidos {b6lec) e poucos
produtos gasosos.

1.3.1. Pirdlise

A pirdlise é uma degradagdo térmica exaustiva em auséncia de
oxidantes, dque produz liguidos condensgéveis (alcatrdo), semi-coque
e produtos gasosos. Distingue-se da gaseificacio no que se refere
aos produtos, pois proporciona a obteng¢do de coque ou semi-coque e
liguidos, vresultantes da incompleta volatilizacdo, que conservam
grande parte da estrutura da matéria-prima [26].

Diversos produtos podem ser obtidos da pirdlise de biomassas,
especialmente metanol, acido acético, semi-coque (carvico vegetal)
e acido pirolignoso (mistura de varios fendis e acidos
carboxilicos}, cujo balanco é determinado pelos parametros
reacionais. Se o objetivo é maximizar o rendimento de carvéo
vegetal, a velocidade de aquecimento deve ser baixa e os gases
devem permanecer ¢ maior tempo possivel no reator. Como o©
rendimento de carvdo é dependente da quantidade de oxigénio, o
aumento da temperatura diminui o© rendimento. Se o0s produtos
desejados sdo gases ou liquidos, a permanéncia dos mesmos no meio
reacional deve ser curta. A relagdo entre a quantidade de produtos
gasosos e 1liquidos €& controlada pela velocidade de aguecimento: se
a velocidade de aquecimento ¢é alta, os produtos gasosos sio
favorecidos: se a velocidade de aguecimento & baixa, os produtos
liguidos sdo favorecidos [26].

No processo de carbonizagdo a madeira é aquecida numa retorta,
em processo continuo ou ndo, sem entrada de ar ou oxigénio, e
pode-se distinguir guatro etapas principais. Na primeira etapa,

aguecimento a temperaturas da ordem de 150-170°C, a madeira & seca
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pelc arraste da agua adsorvida e ndo sofre degradacio acentuada.
Acima desta temperatura inicia-se a segunda etapa, onde a médeira
& degradada por um processo endotérmico formande principalmente
dgua, acido acético {a partir da holocelulose} e metanol | (.a. partir
de grupos metoxilicos da lignina). A 270°C o processo forna“se
exotérmico, devido a formacgdoc de 1ligagdes carbono-carbono gque
causam a reticulagio das cadeias poliméricas, elevando a
temperatura até aproximadamente 400°C. Nesta terceira etapa sio
formadas as maiores quantidades de produtos de decomposicdo e a
madeira & transformada em semi-cogue com teor de carbono da ordem
de 80%. Na guarta etapa © carvio vegetal & aquecidoe a temperaturas
de até 900%C para produzir cogque (alto teor de carbonc}, havendo,
portanto, perda de rendimento, devido a eliminagdoc do oxigénio,
principalmente na forma de CO [27]. _

Além do carvao, sio formadas também quantidades apreciaveis de
gases e produtos condensaveis: alcatrdo, acido acético & metanol,
cujo percentual varia com ¢ material de partida e com as condi¢des
de operacgao. 0 alcatrao e uma mistura complexa composta
principalmente de fendis e 4acidos carboxilicos. Eszsta fracio é
geparada do &cido acético e do metanol por simples decantagdo ou
mesmoe destilacdo. Rendimentos tipicos para' os produtos de
carbonizagdo de FEucaliptus regnans em processo continuc sio os
seguintes: carvao vegetal 36,5%, agua 28,7%, gases 16,3%, acido
acético 4,1%, metanol 2,1% e alcatrioc 12,3% [27]. '

Na carbonizac¢do répida da lignina pura, por outro lado,
observa-se maiores rendimentos de semi~coque. ‘A 400°c, o
rendimentce de semi-cogque formado é de 75,3%, sendo drasticamente
reduzido a 44,6% (cogue) com o aumento da temperatura de
carbonizag¢do para 900°C. A madeira e a holocelulose, nas mesmas
condigdes, fornecem % e ¥ destes rendimentos, respectivamenté
[28]. Resultados semelhantes foram obtides na pirdlise lenta da
lignina da hidrélise acida de eucalipto, para a obtencio de cogque
metalirgico [29].
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1.3.2. Gasificacio

A gasificagdo &€ a conversdo de matéria orgdnica numa mistura de
gases combustiveis, principalmente gés de sintese (mistura de CO e
Hod através de reacdo com ar, oxigénio, diéxido de carbono ou
4gua, submetidos a temperaturas da ordem de 700°C a 1000°C. A
Equacao 1.1 ilustra as principais reag¢des envolvidas no processo.

CO,—> CO

Matéria Orgdnica + {Hgo—aco + H 5 } + Qutros Gases {(1.1)
05 —CO + €Oy

A gasificacdo de biomassa com oxigénic puro, fornece uma
mistura de gases de elevado valor calorifico (=11 MJm"3}, contendo
egsencialmente hidrogénio, &gua, mondxido de carbono, didxido de
carbono e, em menores gquantidades, metano, cujos 'percentuais
relativos dependem da temperatura, da pressido e da composicdo da
biomassa [30]. Esta mistura gasosa pode ser diretamente utilizada
em motores de combustdo interna ou ser purificada e enriquecida
com hidrogé&nio, fornecendo gas—de-sintese (CO e H,) [31].

A gasificacido da biomassa na presenca de ar & vantajosa devido
ao reduzido custo de produgdo. Na gasificacdo com ar, héd adicio de
até H0% de nitrogénio ao gas, gue reduz o seun valor calorifico
para aproximadamente 5 Kim~3. Este gas pode ser diretamente
utilizado para gqueima em caldeiras industriais e aquecedores
domésticos [31] ou para gerar energia elétrica em unidades rurais,
tornando—-as independentes. O g&s gerado neste processo pode ser
utilizado na sintese de amdnia pelo processc Haber-Bosch [32].
ap6és sua conversio a hidrogénio pela reacgdo de deslocamento de gas
d*agua (CO + HyO-»H ot COy) e lavagem com agua para eliminar o
COy .

0 géds de sintese, gerado a partir da biomassa, apresenta a
vantagem de ser livre de enxbfre, permitindo o usc de
catalisadores de cobre, sob pressio reduzida, para produzir
metancl. Este & o principal processo de obten¢do do metanol, que,
além do emprego direto como combustivel, é utilizado como matéria~—

prima em diversos processos petroquimicos para produgido de
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formaldeido, acido acético, 4alcoois superiores, hidrocarbonetos

saturados, gasoclina, etc. {guimica de Cq) [331.
1.3.3. Liguefacgio ' .

A ligquefag¢do das biomassas, isto &, a diminuicdo das cadeias
poliméricas, pode ser realizada por varios processos. Os
rendimentos obtidos na presen¢a de holocelulose sdo geralmente
baixos, devido A& formacao de produtos gasosos, tornando—a
degapropriada para a liguefacgaoc. Portanto, estuda-se
preferencialmente a liguefagao da lignina. Na Figura 5 s#do dadas
as caracteristicas dos principais processos para a conversao da
lignina em produtos de baixa massa molar: hidrogenacéio catalitica,‘

hidrogendlise, oxidacdo, solvdlise, fusédo alcalina e pirélis_e__.___

VANILINA

£cipos FENOLKOS
SERINGALDEDO

ACIDOS FENOGLICOS /\ FENGIS

FENGIS HIDROC. AROMATICOS
GLEO PESADO dLEO PESADO

OXiDACAD SELETIVA
NaCH 7 100°C
ar MO 7~ 250C

LIGNINA
@
\’\%@306‘:'
e !
QG\ -
3! HIDROGENAGAC CATALITICA
) Hz / catdlisador /soivente orgénicn /- 400°C
ETERES AROMATICOS CARVAQ
A ALTATRAQ
FENOIS .
) METAN
GLEC PESADO _\/ co, cog

HIDROGC, AROMATICOS

FENGIS .

Figura 5: Principais processos de conversido da lignina
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Em muitos trabalhos, a hidrogenag¢do catalitica é também chamada
de hidrogendlise. Porém, preferimos chamar de hidrogendlise, a
hidrélise com transferéncia de hidrogénio em processo ndo—
radicalar. A hidrogenac¢dc catalitica, por outro lade, é feita em
solventes orginicos e na presenca de catalisadoredg, gue ativam o
hidrogénio molecular, participam na quebra das ligagdes carbono—
carbono e transferem hidrogénico atdmico {[34].

A liguefacdo direta da 1lignina ¢é baseada nos processos de
liquefacido de carvdes, que usam um meio redutor e elevadas
pressbes e temperaturas para a conversdo. Apds o trabalho pioneiro
realizade por Fischer e Schrader (351, em 1921, para liquefazer
lignito, Appel et al. {36,37] mostraram que CO e 4jgua efetivamente
liquefaziam carvoes de baixo "rank™, produzindo &leos solliveis em
benzeno. Estas conversdes sdo normalmente realizadas em
temperaturas acima de 300°C, mas melhores rendimentos s#io obtidos
em temperaturas da ordem de 450°C. Entretanto, utilizando bases
como catalisadores a temperatura de conversao é significantemente
reduzida, obtendo-se rendimentos da mesma ordem de grandeza. Na
presenca de carbonato de sbdio, Appell et al. [38] mostraram gue a
liguefacdo era promovida pela formagdo intermediaria de formiato,
gque transfere atomos de hidrogénio para os produtos de degradacio.

A utilizagdo direta de formiato no lugar de CO e base, mostrou
que o© bagago-de- cana pode ser gquantitativamente liquefeito em
temperaturas de apenas 240°C [39]. O emprego deste sistema pafa
liquefacido direta da lixivia negra (lignina residual do processo
kraft} e da lignina hidrolitica de eucalipto fornece um 6leo rico
em fendis, com rendimentos da ordem de 60%, em reator continuo, e,
47% em autoclave [40]. Estudos em sistemas gimilares mostram que a
madeira também pode ser guantitativamente liguefeita na presencga
de formiato e cresol, em temperaturas da ordem de 250 a 280°C, com
rendimento médio de 50% em 6leoc [41].

O primeiro trabalho importante sobre a hidrogenag¢dao catalitica
da lignina foi realizado por Harris e Adkins [42], em 1938, que
obtiveram rendimentos expressivos de derivados do
preopilciclohexano, na conversdc da lignina em dioxanoc a 250-260°C,

em presenca de cobre-cromio, por 18 h. Este estudo deu suporte a
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teoria, até entdo especulativa, de que a lignina & constituida por
unidades de fenilpropano [437.

Desde entdoc, varios trabalhos foram realizados ndoc sé com a
finalidade de elucidar a estrutura da lignina, mas também para a
produgado de fendis e hidrocarbonetos. Giesen [44] patenteou alguns
processos de hidrogenacgic de lignosulfonatos com sulfetos de
molibdénic e tungsté&nio comoe catalisadores, produzinde &leos
destilaveis contendo 35% de fendis. Em atmosfera de hidrogénio
{350-700 bar) e auséncia de catalisador a 350°9C, foi possivel
liquefazer lignina hidrolitica com rendimentos de 40-50% em &leos
destilaveis [45].

Entretanto, o© processo Noguchi ¢é¢ o Unico testado em planta
piloto [46]. Neste processo, o licor do processo sulfito @
previamente dessulfonado e convertido a monofendis com 44% de
rendimento. A 1lignina em suspensdo com 6&lec de reciclagem &
hidrogenada na presenca de 1 a 10% de catalisador a 370-430°C por
0,5 a 4 h, com pressdes de Hy entre 100-200 atm. A composigido do
catalisador baseada em FeS-CuS & o fator critico do processo [47].

Trabalhos posteriores mostraram que este processo era
economicamente inviavel, devido as dificuldades encontradas para
separar para- e meta-cresol e ao fato de que parte do fenol
utilizado para suspensdo da lignina foi incorporada aos produtos.
0 processo sO geria viavel com rendimentogs em monofendis da ordem
de 50% [481]. _

0 estudo de condig¢des apropriadas para conversdo da lignina a
monofendis ou hidrocarbonetos continua sendo um tema atual de
pesquisa. ©s trabalhos mais recentes c¢oncentram—-se na busca de
catalisadores metilicos do tipo &cidos de Lewis [49~52] e,
catalisadores comerciais com metais de transicdo suportados em
aldmina ou carvdo [53-55], usande hidrogénio como meio redutor ou
solventes doadores de hidrogénio [H6]. '
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=2 . OBIJETIVOCSE

Diferentes processcs de conversde de lignina vém  sendo
estudados pelo nosso grupo de trabalho, com a finalidade de obter
rendimentos maximes em fenéis (principalmente fenol, o-m—-p-cresol,
guaiacol, metilguaiacdis e catecdis} para serem utilizados como
insumos guimicos pela indastria ([57], além dos hidrocarbonetos
leves, que podem ser utilizados para fins combustiveis. Por ocutro
lado, nossas tentativas para separar os oOleos produzidos, por
métodos de extragdo com solventes e cromatografia liguida de
coluna ({581, ndo apresentaram bong resultados. Em decorré&ncia
deste fato, ndo foi possivel avaliar a eficiénecia dos diferentes

processos na formacdo de produtos especificos.

O objetivo deste trabalho ¢é estabelecer métodos apropriados
para a produgdo de ingumos gquimicos ou combustiveis ligquidos a
partir da lignina. Com esta finalidade, sado estudados 0s processos
de hidrogendlise e hidrogenagdao catalitica. Qs 6leos obtidos sido
caracterizados por métodos rapidos de anédlise, tais Como
cromatografia gasosa de alta resolugac (GC), cromatografia gasosa
de alta resolugdo acoplada & esgpectrometria de massas (GC/MS),
espectrometria de massas de baixa energia e alta resolucio
{LVHRMS) , cromatografia liguida de alta eficiéncia (HPLC},
cromatografia liguida semi-preparativa, espectrometria de
infravermelho (FTIR) e ressondncia magnética nuclear de préton
(IH—NMR}. Estas anédlises foram realizadas em colaboracdo com o
Prof. Dr. Dieter Severin no Institut fiar Erdélforschung, em
Clausthal—Zellerfeld, Alemanha.

Para fins comparativos utilizamos um alcatrdo tipico da
pirdlise de madeira de eucalipto, obtide na producido industrial de
carvdo vegetal,
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3 . FEXPERIMENTAL

A lignina utilizada nos experimentos foi obtida pela hidrélise
dcida de madeira de eucalipto para a produgidc de etancl pela
Fundacgdo de Tecnologia Industrial (FTI}), Lorena. A lignina
recebida foi 1lavada com &gua destilada aguecida a 60°C, para
eliminar os residuos de Acido sulflirico provenientes do processo
de hidrélise, e seca A temperatura ambiente. Esta lignina (L} foi

moida em graos de tamanho < 0,5 mm em um moinho do tipo Wiley.

Para f£ins comparativos utilizamcs um alcatrio (HT) de madeira
de eucalipto, obtido na produgidc de carvao vegetal pela firma
ACESITA (MG). Neste processo a madeira de eucalipto & carbonizada
a 400-500°C em um forno de alvenaria, fornecendo osg seguintes
rendimentos:

1. carvdo vegetal. ... s unn. 33%
2. gases nao condenséiveis 23%
3. gases condensaveis...... .. .44%
alcatrdo ... eiiaenn 10%
&cido pirolignosc..... 34%

3.1. Lignina Solvolitica (SL)

A solvdlise da lignina descrita acima foi realizada em uma
autoclave de 1 1. Nesta autoclave foram misturadas aproximadamente
90 g de lignina com 800 ml de uma solucdo acetonafdgua (3:1 v/v)
e, posteriormente, adicionados 1,8 g de FeCl3. A autoclave foi
fechada e montada num suporte gque permite agitacdc mecinica
horizontal com frequéncia de 1,5 Hz e aquecimento através de uma
manta elétrica de 1500 W. A autoclave foi, entdo, aguecida a 170°C
em 15 min, e mantida nesta temperatura por 30 min. Decorrido este
tempo a autoclave foi retirada do suporte e resfriada em um banho
de agua corrente. A mistura reacional foli retirada da autoclave e
transferida para um baldao de fundo redondo de 1 1, para evaporar a
acetona em um rotavapor. A 1lignina solveolitica (8L}, gue
precipitou apbs a evaporacdo da acetona, foi filtrada, lavada com

600 ml1 de &gua destilada a 60°C para remover o8 aclcares, e seca a
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temperatura ambiente. Este procedimento fol repedido dez vezes
para obter-se quantidade suficiente de lignina para ser utilizada

nas conversdes. SL foi obtida com rendimento médio de 48,5%.

3.2. Conversio

3.2.1. Hidrogendlise (H)

Cerca de 100 g de lignina e 9 g de formiato de sdédio (NaHCOz)
foram migturados com 400 ml de &gua destilada num béquer de 1 1 e
o pH desta suspensdo elevado a 9 com aproximadamente 9 ml de uma
solucdo de hidréoxido de sddio 40%, sob agitagido continua. A
guspensidco fol quantitativamente transferida para a autoclave, gue:
foi pressurizada com argdnio a pressdo inicial (Pi) e nmontada no
gistema de agitacdo e aguecimento descrito em 3.1.. O sistema foi
aquecido e mantido na temperatura de reacio (280°C e 350°C) por 15
min. Ao final do tempo de reagido a manta de aguecimento foi
desgligada e o sistema resfriado & temperatura ambiente, sob
agitagado continua.

Apds a descarga dos gases a mistura reacional foi retirada da
autoclave, filtrada e transferida para um funil de separacio, onde
fol sucessivamente (4 x 240 ml) extraida com wuma mistura
cloroférmio/etanol (3:1 v/v). as paredes da autoclave foram
raspadas com uma espatula e lavadas com solvente para retirar o
semi-cogue aderido as mesmas. Estes sdlidos foram combinados ao
residuo da filtracdo e extraidos em um aparelho do tipo Soxhlet
com 50 ml da solugdo clorofdrmio/etanol {(3:1 v/v) por 24h. Esta
solucdo fol entdo combinada a solucgédo da extracido liquido-ligquido,
e o solvente evaporado a 40°C em um rotavapor. Os produtos brutos
obtidos (LH280, SLH280, LH3B0 e SLH350, para as diferentes
ligninas e condig¢bes de conversao) foram deixados sob vacuo
durante 2 h para completa remogdo do sclvente e, posteriormente,
pesados para o calculo do rendimento. O residuo sélido foli seco em
estufa a 105°C para o calculo da conversio. As condicdes de

conversao foram baseadas em trabalho realizado anteriormente [40].
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3.2.2 Hidrogenacdo Catalitica (€} com Catalisador de Co—-Mo

Colocou—se 20 g de lignina e 60 g de mxilenoc em uma autoclave
de 200 ml gue foi deixada em repouso por 12 h para o inchamento da
lignina. Foram, entdo, adicionados 3g de um catalisador contendo
6% de CoO e 13,5% MoO; suportado em Al,05 com 2% de SiO, (BASF
M 8-10} e 0,4 g de CSy. A autoclave foi fechada, 2 vezes purgada
com hidrogé@nio e finalmente carregada com © mesmo & uma pressio
inicial de 10 MPa. A autoclave foi montada num sistema de agitacédo
e aquecimento similar ao descrito em 3.1., e agquecida em 90 min a
4009C, sendo mantida nesta temperatura por 30 min. Ao final deste
tempo o© aquecimento fol desligado e a autoclave deixada sob
agitaciio para resfriar a temperatura ambiente.

Apbs a descarga dos gases a autoclave foil aberta, a mistura
reacional transferida para um bégquer de 100 ml e as paredes da
mesma raspadas com uma espatula e lavadas com mais 20 ml de
m-xileno. O solvente usado para a lavagem foi combinado a mistura
reacional e a golugdo resultante  filtrada. O filtrado foil
reservado e o residuo transferido para um aparelho do tipo
Soxhlet, onde foi extraido com 100 ml de xileno durante 24 h. Este
extrato foi combinado ao primeiro filtrado e destilado a 160°C
para remover o solvente. O produto bruto obtido (LC400 e SLC400) e
o residuo da extracgdo foram pesados para o cdlcule do rendimento. e
da conversdo, respectivamente. Os pardmetros temperatura, pressdo
e tempo de conversdo foram derivados de estudos realizados

anteriormente [52].
3.2.3 Hidrogenacido Catalitica com Catalisador de Pd

Esta conversao foi realizada no Institut fuer Holzforschung em
Hamburgo, RFA, em cclaboracgao com o Dr. D. Meier. 0O esquema do
reator utilizado ¢ mostradoe na Figura 6 [59]. Cerca de 110 g de
lignina L, 400 ml de acetona, 40 ml de agua destilada e 10,4 g de
catalisador de Pd (5 %) sobre Al,0;5 (Degussa) foram misturados em

um béguer de 600 ml e tranferidos para uma autoclave de 1 1,
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provida de agitador mecdnico e aguecimento externo. A autoclave

foi fechadza, purgada 2 vezes com Hy e finalmente pressurizada com

AUTOCLAVE I SEPARADOR  2° SEPARADOR

350°C 230°C 20°C
agitador serpenting
magnético w ' ~
. gasometro
¢ K] O
[ PG
Ho
residuos
sélidos bleo de
reciclagem -50°C
material de trap de condensagdo
partida proguto bruto

Figura 6: Reator para hidrogenac¢ao de ligninas [59]

o mesmo a 8 MPa. O sistema de agitacdo foli ligado e a autoclave
aquecida a 3509C, sendo mantida nesta temperatura por 30 min (tr).
Decorrido este tempo, o agquecimento foi desligado e a valvula, que
interliga a autoclave ao separador, aberta. 0s produtos voliteis
passam pela 1linha aquecida para o primeiro separador, mantido a
230°C, onde sdo coletados os produtos de alto ponto de ebulicgédo.
Depois de egualizada a pressdo, a segunda valvula foi aberta,
permitindo a passagem dos produtos nao condensados para o segundo
separador, resfriado a 20°C. Neste, condensa-gse a acetona e o©
produto bruto leve. Apdbs a equalizacdo da pressio, a terceira
valvula foi aberta e o©0s gases coletados em um saco de polietileno,
acoplado na safda do gasbmetro. Pequenas gquantidades de produtos
de maior wvolatilidade arrastados com 3 gases foram retidas no
condensador de vidro mantido a 50°C.

O residuc sélido foi completamente removido da autoclave com

uma espatula e transferido para um cartucho de extracidoc. As
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paredes da autoclave foram lavadas com 100 ml de acetona, que foi
posteriormente utilizada para a extrac¢ac do residuc sdlido em um
aparelho Soxhlet por 24 h. O produto oleoso condensado ne primeiro
separador fol transferido com uma espdtula para um frasco de vidro
com tampa rosqueavel e as paredes do separador foram lavadas com
outros 100 ml de acetona. O produto desta lavagdem foi combinado
com a solucdo de extracaco do residuo sélido.e a acetona evaporada
em um rotavapor. 0 O6lec foi transferido para o© mesmo frasco de
vidro, contendo o produto bruto com ponto de ebuli¢do maior que
230°C (LPA350). _

A solucdo coletada no 292 geparador fol escoada para um baldo de
fundo redondo e o separador lavadeo com 20 ml de acetona. A acetona
foi evaporada em um rotavapor. O produto bruto cbtide foi chamado
de LPA350D. As pedquenas quantidades de produtos coletados no
condensador de vidro foram extraidas com diclorometano. Apds
evaporar © solvente em um rotavapor os produtos foram combinados a
LPd350D, gue foi posteriormente pesado.

3.3. Determina¢dc do Rendimento e da Conversao

A conversao {C[%]) foi calculada segundo a Equacgdo 3.1.

massgsa (residuo)
ci{%] = (1 - ) * 100 (3.1)
massa (lignina)

0 rendimento ({R[%]} foili calculado com base no contetdo de

carhono no produto bruto e na lignina (Equacgio 3.2).

% de carbono no PB * massa {PB)
R[%] = x 100 (3.2).

[+

% de carbono na lignina * massa (lignina)

Esta avaliagdo nos parece mais correta, visto dque fornece
diretamente o teor de carbono nos produtos. Para o cilculo do
rendimento, foram usados valores médios da massa de produto bruto
(PB) e da massa de lignina, obtides de oito (hidrogendlise) e trés

experimentos (hidrogenacdo catalditica). Para uma avaliagido da
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confiabilidade dos valores de rendimento calculados, foi
considerado um erro relativo de 1% no tecor de carbono deterﬁinado
por anélise elementar. Com tratamento estatistico adequado [60l,
calculou~se um erro relative de 2,8% para o rendimento da
hidrogendélise a 350°C.

3.4. Tratamento Analitico

0 procedimento de separagdo e caracterizag¢do dos produtos
brutos obtidos foi idealizado segundo o esguema mostrado na
Figura 7. Os produtos brutos, assim como as fragbes e destilados,
foram caracterizados por ressondncia magnética de proéton (IH—NMR),
epectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier ({(FTIR},
analise elementar, massa molar média (M), cromatografia gasosa
acoplada & espectrometria de massas (GC/MS) e espectrometria de
massas de baixa energia e alta resolug¢do (LVHRMS), de acordo com

as possibilidades de cada amostra.
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Figura 7: Procedimento de separacdo e caracterizacdo utilizado
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3.4.1. Métodos de Caracterizacao

3.4.1.1. Métodos de Caracterizacdo das Ligninas

As ligninas utilizadas foram caracterizadas segundo o teor de
cinzas e umidade, © teor de lignina soltivel e insoltivel {(lignina
Klason) em &cido [61], o teor de holocelulose [62], quantidade de
grupos OCH3/Cgqg [63] e por analise elementar. Os dados sdo
mostrados na Tabela 2.

3.4.1.2. M&todo de Andlise Blementar

A anédlise elementar das ligninas L e SL, dos produtos brutos e
dos destilades fol realizada em um analisador VARIAN, modelo CHN,

no Institut fir Brddelforschung.
3.4.1.3. Analise Termogravimétrica (TGA)/Destilacdo Simulada

A anédlise termogravimétrica foi realizada em uma balanga
termogravimétrica VARIAN, modelo STA 780. 0 aquecimento deu-se sob
atmogfera de argbnic (25 ml/min) a uma taxa de agquecimento de
10 9¢/min até a temperatura maxima de 800°C. Como referéncia foi
utilizado um cadinho de platina vazio.

As curvas de destilacdo foram obtidas pela transformac¢do do
eixo de temperaturas do termograma para a temperatura equivalente
4 pressdo atmosférica. A transformacgioc & feita por equacdes que
relacionam as temperaturas de transicao (Tpg) de n-parafinas na
termoanalise com a temperatura normal de ebuligio das mesmas a
pressdo atmosférica, segundo método adotadoe no Institut f£iar
Erdélforschung [64].

3.4.1.4. Determinacio da Massa Molar Média (M)

As massas molares médias dos produtos brutos, assim como dos
destilados foram obtidas por osmometria de pressio de vapor em um

aparelho KNAUER 11.00, equipado com uma sonda do tipo universal.



26

As amostras foram medidas em solucido de cloroférmic a 37°9C. As
curvas de calibracdo foram obtidas com solucdHes de diferentes
concentragdes de hexametiltetracosano {esqualano) no mesmno
solvente.

3.4.1.5. Espectrometria de Infravermelho

Os espectros na regido do infravermelho foram obtides num
aparelho FTIR - NICOLET 60 X8. As amostras sélidas foram
preparadas em pastilhas de KBr (100 mg) com uma concentracao de
1,5% (em massal), apds 20 min de moagem. Os espectros das amostras

liguidas foram medidos em filmes scbre janelas de KBr
3.4.1.6. Ressonincia Magnética Nuclear de Préton (1g-NMR)

Os espectros de 1g-NMR {0 a 13 ppm) foram obtidos em um aparelho
BRUKER AC 80 . As amostras foram dissolvidas em CDC13 e o8
deslocamen tos gquimicos calculados em relacido ac tetrametilsilanc

{(TMS), utilizado como padrdo interno.

3.4.1.7. Espectrometria de Massa de Baixa Energia e Alta Rescolucdo
{ LVHRMS)

Os espectros de LVHRMS foram obtidos em um espectrdmetro de
massas de dupla focalizacao, KRATOS MS 50T7TC, acoplado a um sistema
de processamento de dados DS§-55.

Cerca de 1 mg de amostra foi inserido na cédmara de ionizacdo
através de um sistema de insercgido de alta temperatura HTI (High
Temperature Inlet) mantido a 350°C e cerca de 1 pl da mistura de
calibracido injetado no sistema de insercgdo AGHIS (Al1-Glass High
Temperature Inlet System), mantido a 300°C. Amostra e mistura de
calibracgdo interna foram primeiramente vaporizadas, em sequéncia
introduzidas na cdmara de ionizacio e medidas simultaneamente.

Condicbes de operacio:

Resolucio: 20.000

Energia de Ionizagio: 12 ev

Faixa de Calibracao: 50 - 362 Dalton
Velocidade de Varredura: 300 s/decade
Pressio: 13,3 mPa

Temperatura da Camara de Ionizacd#o: 200°C
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Como mistura de calibrag¢do foram utilizados os componentes

relacionados na Tabela 1.

Tabela 1: Massas de referéncia dos componentes utilizados na

mistura de calibrag¢do para medidas de LVHRMS.

N¢ Componente Férmula Isétopo* Massa
1 Pirrol caiigN  Dccyuglén 67,0422
2 Tiofeno C4HyS c4Hy32s 84,0034
3 Flucorobenzeno CgHRF CgHyF 96,0375
4 Clorobenzeno CgHsC1 CeHy35c1 112,0080
5 Clorofluorobenzeno CgH FCl  CgHyF22cCl 129,9986
6 Diclorobenzeno CgHsCly  CgHy35c1, 145,9690
7 Bromobenzeno CgHgBr C6H5798r 155,9575
8 Cloronaftaleno C1oH7C1  CygH;30Ca 162,0236
9 Triclorobenzeno CgHaCl, C6H335C13 179,9300
10 Bromoclorocbenzeno CgHyBrcl C6H481Br3scl 191,9163
11 Bromonaftaleno CqqHyBr C10H7813r 207,9712
12 Bromodiclorobenzeno CeHaBrCly C6H379Br35C12 225,8773
13 Cloroiodobenzeno CgHyClI C6H435CII 237,9048
14 Dibromofliuorobenzeno CgHaBroF C6H3798r81BrF 253, 8567
15 Ooctafluoronaftaleno CioFg C1gFg 271,9872
16 2-Bromoiodobenzeno CeHyaBrI  CgHy8lprr 283, 8524
17 Dibromotetrafluorobenzeno CgBroFy C6798r818rF4 307,8284
18 Decafluorobifenil C12oF10 C12F10 333,9840
19 Decafluorobenzofenona Cq13F100 C13F100 361,9789

* ‘. W . a .
Formula molecular do pico utilizado como referéncia

Os dados coletados foram processados com um programa escrito em
FORTRAN IV, que foil adaptado para operar no sistema Eclipse 120
{Data General). Este programa auxiliar separa os componentes em
classes de férmula geral Cnﬂzn—ZXny {onde X e Y = O,N ou 8), em
séries homdblogas (mesmo valor de Z), normaliza as intensidades
relativas dos componentes detectados, <c¢alcula as porcentagens
atémicas (composigdco elementar) e a massa molar média de cada
amostra. Durante o trabalho foram introduzidas algumas

modificacdes noc programa para corrigir as intensidades relativas
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dos componentes em func¢do da abundincia natural de seus elementos
e possibilitar a atribuig¢doc manual de fdérmulas aos picos. Com este
procedimento foi possivel manter o desvio padrao das atribuigdes
entre 6 e 7ppm. o

3.4.2. Métodos de Separacgac

3.4.2.1. Destilacgadao a Vacuo

Os produtos brutos obtidos nas conversdes e o alcatrido de
madeira {(como recebido) foram destilados sob pressiao reduzida de
1,33 Pa, na faixa de temperatura de 30 a 280°C, em um micro-
rotavapor BUCHI M-240, adaptado para destilacio do tipo “trap-
trap”. 0Os destilados LH280D, SLH280D, LH350D, SLH350D e HTD foram
analisados por GC/MS e LVHRMS e quantificados por GC. 0Os residuos
LH280R, SLH280R, LH350R, SLH35%50R e HTR foram caracterizados por
FTIR e derivatizados com N,O0-bis{trimetilsilil)trifluorcacetamida
(BSTFA) . |

3.4.2.2. Destilacdo Fracionada do Alcatrao

0 alcatric de madeira também foi fracionado em uma coluna de
destilacao FISCHER HMS-500 na faixa de temperatura de 30 a 280°c,
sob pressdo reduzida de até 1,33 Pa. Os resultados desta

destilacdo sdao apresentados na Tabela 8.1.

3.4.2.3. Cromatografia Liquida

3.4.2.3.1. Fracionamento por Polaridade

0Os produtos brutos obtidos nas conversdes e o alcatrido de
madeira foram fracionados em funclo da polaridade seus componentes
em um sgsistema de cromatografia liguida de alta eficiéncia, MILTON
ROY, composto de duas bombas CONSTAMETRIC-IIXI, um processador CCM,
um detetor de ultra-vicoleta (UV) com comprimento de onda variavel
e um detetor de indice de refracgio, para a detecgdo dos compostos

saturadog, conectados em série. O fracionamento fol realizadoe em
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uma coluna semi-~preparativa u-Porasil $i60 (15 - 25 um) de 280 =
7.8 mm, fabricada pela firma Waters. Os solventes {(grau de pureza
cromatografical foram desgasificados em banho ultrasdnico e
filtrados a vécuo antes da utilizacdo. As amostras foram diluidas
em cloroférmio a 15 mg/ml.

Para o fracionamento do produtc bruto foram adotadas as

seguintes condig¢des experimentais:

Coluna: u-Porasil Si60 (15 - 25 um)
Volume de Amostra: 0,2 ml e 1 ml
Fluxo: 3 ml/min
Detector: UV {280 nm}
Fase Mbvel: O ~ 5 min Hexano
5 - 15 min Clorofdérmio
15 - 20 min Metanol
20 - 40 min Metanol/Acido Acético
linear de 0 - 100 %)
40 - 45 min Acido Acético
45 - 70 min Ac. Acético/Metanol (gradiente
linear de 0 a 100 %)

A primeira bomba foi alimentada com hexano, clorofdérmio e
metanol por um tubo de Teflon, separadoe dos reservatédrios dos
solventes por duas torneiras de Teflon de 3 vias, conectadas em
série. A seqgunda bomba foi utilizada somente para bombear o acido
acético.

Apbds a separacido, o eguilibrio da coluna fol restabelecido pela
eluicdo dos solventes metanol, clorofdédrmico e hexano, na ordem

inversa.
3.4.2.3.2. Separacaoc dos Componentes

Os produtos brutos foram separados em seus componentes,
utilizando—se o sistema descrito acima, e empregando-se uma coluna
I,ichrosorb RP-18 (7 um), de 250 x 4 mm (Merck). As condigbes de

separacgao foram otimizadas para uma mistura de compostos
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fendlicos: fenol, 2-metilfenocl, 2,3-dimetilfenol, 2,6~
dimetilfenncl, 4-etilfencl, 4-propilfencl, 1,2—dihidroxihenzen6, 4-
metil-1,2—dihidroxibenzenc, Z2-metoxifenol e 2,6~-dimetoxifenol.
As condicHes experimentais de separacdo foram as seguinteé:‘
Coluna : Lichrosorb RP-18 {7 um) ' ‘
Volume de Amostra: 20 nl
Fluxo: 1 ml/min
Detector: UV (280 nm)
Fase M&vel: os componentes foram eluidos com um gradiente de
uma solugido agquosa de KH4PO04 (0,05 N, pH 2) e metanol, conforme
a Figura 8. 0 eguilibrio da coluna fol restabelecido em 15 min.

Metano! [%]
0
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] —

N
/
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Figura 8: Gradiente de eluig¢do na coluna Lichrosorb RP-18.
3.4.2.4. Cromatografia Gasosa (GC)

A separacao dos componentes dos destilados foi realizada em um
cromatégrafo a gas CARLO ERBA, modelo GC-330, equipado com um
detetor de ionizacgido de chama (FID) e uma coluna capilar (30 m x
0,25 mm) com fase estacionéria ligada DB-17 (J&W Scientific) de
0,25 ym de espessura, utilizandc hélic como gas de arraste com
pressao 1 ou 2 bar. As amostras foram inseridas na coluna através
de um injetor do tipo "cold-on-column". Para preservar a coluna
foi utilizado uma pré-coluna de 20 cm de comprimento. O forno foi

mantido indicialmente a 35°C por 2 min e aguecido a uma taxa de
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4 ©C/min, até a temperatura de 280°C; a temperatura final foi
mantida por mnais 5% min. 08 coromatogramas foram registradeos =
integrados em um integrador PERKIN ELMER modelo LCI-10C.

3.4.2.5. Cromatografia Gasosa/Espectrometria de Massas {GC/MS}

Para ddentificar og componentes separados foi utilizado um
espectrémetro de massas KRATOS M3 50 TC diretamente acoplado ao
cromatdégrafo a gég {(item 3.4.2.4.), por intermédic de um tubo
capilar desativado por sililagdao (20 cm x 0,25 mm). Os espectros
foram medidos apds a ionizacgdao das moléculas por impacto de
elétrons (70 eV}, na faixa de varredura de m/z 50 a 500, com una
resolugido de 2000 e velocidade de varredura de 3,0 e 1,5 s. O

aparelho foi calibrado com perfluoroguerosene (PFK).

3.4.2.6. Derivatizacio com N,0-bis(trimetilisilil)trifluoro~—
acetamida {BSTFA)

Aproximadamente 20 mg de residuo foram pesados em um frasco de
1,5 ml com tampa de teflon e dissclvideos em 100 ul de piridina
seca. A sedqguir fol adicionade 1 ml de BSTFA, o frasco fechado e
mantido a 60°C por 1 h [65]. Imediatamente apés resfriar A
temperatura ambiente, ¢,5 ul da mistura reacional foram injetados
no cromatdgrafo.
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4 - RESULTADOS BE DISCUSSAC

4.1.Caracterizagio dos Substratos

Na Tabela 2 sido apresentados o teor de umidade e cinzas, o teor
de ligninas soltavel e insollivel, ¢ teor de holocelulose, a analise

elementar e a relagdo OCH3/Cg, para as ligninas L e SL.

Tabela 2: Caracterizacioc das ligninas hidrolitica (L} e

solvolitica (8L) utilizadas nos experimentos.

L SL
Cinzas (%) 0,5 0,2
Unidade (%) 8,6 4,8
Lignina Klason (%) 74,1 97,7
Lignina Soluvel i%) 0,6 0.8
Holocelulose (%) 24,6 <1,0
OCH3/C9 1,24 n.d.
Analise Elementar (%)
C 54,0 62,0
E 5,6 5,7
O (dif.) 40,4 32,3

*: livre de umidade e cinzas.

0Os resultados apresentados na Tahela 2 para a lignina L,
mostram que o teor de carbono e o numerc de grupos metoxilicos por
unidade de fenilpropano (OCH43/Cg} sdo relativamente baixos para
uma lignina de madeira dura, que contém valores tipicos de OCH3/Cgq
em torno de 1,5 [66]. Estes resultados sido explicados pela
contaminagdo desta lignina com carboidratos (24,6 %), devido A
hidrélise incompleta da madeira de eucalipto realizada a 170°cC.
Por outro lado, a solvdlise se mostra bastante eficiente para a
dissclugaoc dos carboidratos, fornecendo a lignina 8L com teor de
lignina insclfivel maior que 97%.

Os espectros de FTIR das ligninas L e 8L gdo apresgsentados na

Figura 9. SL mostra uma melhor resolucic das bandas de absorc¢ic na
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regido de 1400cm™ 1 a 1000cm™ 1, devida a remogio dos

polissacarideos, gue absorvem fortemente nesta regido [67].
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Figura 9: Espectros de FTIR das ligninas L (--) e 8L {(—)

Estes espectros sido interpretados pelo método das absorbincias
relativas a banda de vibragdes do esqueleto aromitico em
1500 cm”l, descrito no item 4.2.4.. 0s resultados sdo apresentados
na .Figura 10.

A diminuig¢doc das absorbédncias relativas da lignina, apds a
solvélise, mostra que a quantidade de grupos estruturais por
unidades aromaticas em SL é& menor. As reducdes mais drasticas séo
observadas nas vibrac¢des de estiramento de grupos carbonilicos
{1710 cm“l) e nas vibracdes de anéis aromlticos em 1610 cm™ 1. Por
cutro lado, a absorbincia relativa da banda de vibracdes do anel
guaiacilico, com estiramento C-0 em 1280 cm“l, mantém-gse constante
e & acompanhada pela diminuig¢dc da absorbincia relativa da banpda

de deformagdes C-H (1030 cm“l}, nestas mesmas unidades, mostrando
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Figura 10: Absorbincias relativas (FTIRY para L e SLM

gue na solvdélise a lignina também sofre reticulacgdo na posicio 5
dos anéis guaiacilicos. '

4.2. Caracterizacgio dos Produtos
4.2.1. Rendimento e Conversio

A Tabela 3 mostra as condicdes experimentais, a3 conversdc e o

rendimento calculados pelas equacgdes 3.1 e 3.2, respectivamente.

Tabela 3: Condigdes de conversao, rendimentos e conversdes
para a hidrogendlise (H) e hidrogenac8o catalitica (C)

Pi Pf Pr t tr T R C
Amostra [MPa] [MPa] fMPal [min] [min] [©Cc] {%] [%]
LH280 6,0 6,8 22 40 15 280 33,1 55,2
SLH280 6,0 6,6 22 40 15 280 23,6 59,9
LH350 2,0 4,0 27 75 15 350 26,5 59,9
SLH350 2,0 3,4 27 75 15 350 15,8 43,3
LC400 10,0 5,3 32 150 30 400 37,9 68,0
SLC400 10,0 4,4 32 150 30 400 24,7 58,3
LPd350+ 8,0 n.d 28 60 30 350 59,1 73,4

Pi: pressdo inicial; Pf: pressdo final; Pr:pressdo & temperatura (T) de
reacdo; t: tempo de aquecimento; tr: tempo de reacdo; T: temperatura de
reacdo; R: rendimento em d6leo; C: conversdo e LPd350+ = LPA350 + LP4350D.



35

A conversdo a 280° ¢é apenas razodvel, devido Aas condigbes
suaves utilizadas. O rendimento em produto brute de LH2R0 & béixo,
mas acredita-se que poderia ser maior em condicdes 6btimas. A
lignina solvolitica fornece rendimentos ainda menores delproduto
bruto, mostrando que sua purificagio ndo €& vantajosa. O aumento da
temperatura para 350°C na reacio de hidrogenélise n#o traz
qualquer beneficio, j& gue ndc aumenta a conversio e reduz ainda
mais os rendimentos de produto bruto.

A hidrogenag¢ao catalitica de L em xileno, na presenca de
catalisador de cobalto-molibdénio, fornece conversdo melhor. O
rendimento de produto bruto de 38%, entretante, ndo deve ser
considerado como verdadeiro, visto que parte dos produtos volateis
foi perdida na evaporag¢ac do solvente. A purificagdc da lignina
também n&do mostrou vantagem, pois tanto a conversio gquanto o©
rendimentc foram diminuidos.

A  hidrogenacgao catalitica em acetona, na presenca de
catalisador de paladio, fornece uma conversio levemente superior a
da hidrogenagio com catalisador de cobalto-molibdénio. O
rendimento de produto bruto de 59,1% foi o melhor obtido, embora
acreditemos que a hidrogenagido na presenca do catalisador de
cobalto-molibdénio forne¢a um rendimento verdadeiro (LC400 +

volateis) semelhante a esta conversio.
4.2.2 Destilacio Simulada

Na Figura 11 sdo apresentadas as curvas de destilacio simulada
dos produtos brutos obtidos e do alcatridc de madeira, plotadas
conjuntamente com a curva de "destilacido" da lignina L.

Estas curvas mostram gque a hidrogena¢do catalitica (LC400 e
SLC400} degrada totalmente a 1lignina, conferindo aos produtos
brutos um comportamento tipico de éleo cru. Por outro lado, a
hidrogenélise a 280°C guebra somente as ligacdes entre as unidades
oligoméricas da 1lignina. Isto significa que, apés atingir
temperatura suficiente para a clivagem térmica das ligagdes, L

mostra o mesmo comportamento que LH280 e SLH280. A 350°9C observa—
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se um comportamento intermedidrio, com produtos 1j& termicamente

bastante degradados.
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Figura 11: Destilacg¢do simulada dos produtos brutos
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0O rendimento em produtos destiléveis pode ser estimado atraveés
‘das curvas de destilagdo mostradas na Figura 11. Para as condicées
experimentais de destilacdc, 250°C a pressio de 1,33 Pa {item
3.4.3.1.), a temperatura de destilacdo & pressdo atmosférica seria
de 4009C. Tracando-se uma reta paralela ao eixo-x & temperatura de
400°C, obtém-se os pontos de intersec¢do <cdom as curvas de
destilacdo, gque projetados no eixo-x fornecem rendimentos da ordem
de 20 a 25% para LH280 e SLH280, 40 a 45% para LH350 e SLH35%0 e
80% para LC400, SLC400 e alcatrdc de madeira. Prolongando-se as
curvas scbre ¢ eixo~y, constata-se que o inicio da destilagdo dar-—
se-ia a 2409 para os produtos brutos da hidrogendlise (LH280,
SLH280, LH350 e SLH350), e a 150°C para os produtos brutos da
hidrogenacgao catalitica. O alcatrio de madeira mostra um
comportamento similar ao das amostras LC400 e SLC400, por tratar-

se de um produto obtide a temperaturas bastante elevadas.
4.2.3. Andlise Elementar e Massa Molar Média

A Tabela 4 contém os resultados da anéalise elémentar, da
osmometria de pressido de vapor e os rendimentos da destilagédo dos
produtos brutos no micro-rotavapor adaptado. &

Com excec¢ao dos produtos brutos obtidos na hidrogenagao
catalitica (LC400 e S8SLC400), os produtos se mostram altamente
oxigenades. A relagdo 0/C de aproximadamente 0,5 para LH280 e
SLH280 indica uma quantidade razoavel de unidades seringilicas no.
produto bruto. As massas molares médias observadas indicam que h4,
ainda, uma boa gquantidade de oligdmeros nog produtos brutos. 0
aumento da temperatura para 350°C (LH350 e $SLH350} diminuiu
drasticamente a M destes produtos brutos pela quebra daslligacées
etéricas dos oligdmeros, reduzindo a relagido 0/C para 0,21,
mostrando que nesta temperatura héd forte degradacdo dos oligdmeros
formados inicialmente,

A hidrogenag¢doc catalitica, na presenga do catalisador de
cobalto-molibdénio a 400°c, reduz ainda mais a M, mas
principalmente abstrai Atomos de oxigénio através da formagdo de

agua.
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Tabela 4: Andlise elementar e massa molar média dos produtos

brutos, respectivos destilados e residuos.

M C H Og4if. H/C O/C Rend.Dest.

Amostra {g/mol] [%] {%] (%] © [% massal
LH280 607 57,0 6,3 36,7 1,32 0,48

SLH280 680 57,5 6,5 36,0 1,36 0,48

LH350 286 72,3 7.6 20,1 1,26 0,21

SLH350 290 71,2 8,7 20,1 1,46 0,21

HT 267 63,8 6,7 29,5 1,27 0,35

LC400 217 35,3 8,5 6,2 1,20 0,05

SLC400 217 84,9 9.6 5.5 1,36 0,05

LPA350D n.d 66,3 8,8 24,9 1,59 0,28

LPd350 n.d 71,1 7,6 21,3 1,28 0,22

LH280D 223 51,6 7.9 40,8 1,83 0,59 40,8
SLH280D 267 44,5 5,6 49,9 1,51 0,84 40,6
LH350D 177 67,9 8,4 23,6 1,49 0,26 41,2
SLH350D 221 59,0 8,7 32,3 1,77 0,41 39,8
HTD 198 56,1 7,5 36,4 1,60 0,49 73,0
LH280R n.d 73,0 5,9 21,6 0,97 0,22

SLH280R n.d 72,5 5,9 21,6 0,98 0,22

LH350R n.d 79,9 6,8 13,4 1,02 0,12

SLH350R n.d 77,7 8,0 14,3 1,24 0,14

HTR n.d 73,0 5,8 21,2 0,95 0,22

D: destilado; R: residuo da destilacéo

Fste comportamento é tipico para estes catalisadores [68] e mostra
porque eles sdo utilizados na produgdo de metano a partir do gas
de sintese. 0s produtos brutos LC400 e SLC400 sdo, termicamente,
bastante estéveis e podem ser diretamente utilizados como ©6&leo
combustivel. Porém, sua baixa relagdéo H/C os torna pouco
apropriados para motores do tipo Diesel.

Os produtos brutos obtidos na hidrogenacdo com catalisador de
paliddio sobre carbono tém caracteristicas totalmente diferentes,
devido ao seu elevado contetido de oxigénio. LPA350D (produto leve
obtido noc 22 geparador) mostra a mais elevada relagido H/C e
acredita-se que posgsa ser utilizado para aumentar a bctanagem da
gasolina (octane booster), embora ndo tenha sido determinado se

sua M ¢é suficientemente baixa para esta finalidade. O produto
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bruto LPA350 & um 6leo relativamente pesado que deve ser utilizado
come Slec de reciclagem neste processo. ‘

0 alcatrioc de madeira tem um teor de oxigénio bastante elevado
e uma relacioc H/C baixa, que dificulta o seu aproveitameﬁtb direto
como 6leoc de caldeira. '

Como esperado, a destilacdo ndo sbé aumenta a relacdo H/C, mas
também a relacido ©/C. As massas molares médias dindicam que o8
destilados contém principalmente mono- e difendis, © que os torna
interessantes para uma analise completa, visando seu
aproveitamento como insumos quimicos.

0 destilado do alcatrio foi obtido com bom rendimento, porém,
acredita-se gue o seu aproveitamento seja mais difficil, visto que
contém produtos, ndo s6 da pirdlise da lignina, como também das
hemiceluloses.

0s residuos dag destilacbdes podem ser utilizados para
substituir asfalto mineral. Porém, o elevado contelido de oxigénio
promove sua degradagdo térmica e fotogquimica, que os classifica
como asfalto de baixa qualidade [8]. B provavel gue os residuos de
destilacdo possam ser melhor aproveitados pela sua transformacio

em cogue ou semi-coque.
4.2.4. Espectrometria de Infravermelho

A espectrometria de infravermelho utilizando transformada de
Fourier (FTIR) tem sido largamente empregada na determinacéo
quantitativa e na caracterizagido de matérias-primas de diferentes
naturezas [69,70]. A andlise guantitativa de pardmetros
caracteristicos de ligninas reguer o© emprego de modelos de
regressido linear miltipla, empregando de 4 a 14 bandas do IR {69].
Nogsa tentativa de utilizar as equac¢des geralis desenvolvidas por
Meier e <c¢ol.[71] para caracterizar 1ligninas e madeiras, nao
apresentou resultados satisfatérios quando aplicadas aos produtos
brutos obtidos neste trabalho. Fol verificado, entretanto, dque
seria necessario obter um conjunto de dados a partir de compostos-—
modelo para o calculo das constantes das equagdes por regressio
maltipla [72].
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Assim, o8 espectros dos produtos brutos, do alcatrdo de madeira
e dos destilados foram analisados apenas gualitativamente e as
bandas atribuidas com base em dados obtidos na literatura [72-~74].
Na Tabela 5 sdo apresentadas as principais bandas de absorc¢do

encontradas nos espectros de ligninas.

Tabela %: Atribuicic das principais bandas de absorcaoc de

ligninas na regidac do infravermelho

Regiao Atribuicgao
[+ B cmﬂl}
345¢ Estiramento O-H
2920 Estiramento C-H em grupos metila, metilénicos e
arométicos
1710 Estiramento C=0 de cetonas ndo conjugadas e grupos
carboxilcos
1610 Vibragdes de anéis aromdticos, fortemente
influenciadas por grupos carbonilicos
1500 Vibrag¢des do esqueleteo aromético
1460 Deformagac asssimétrica de grupos C-H
1420 Vibragdes do esgqueleto aromatico em ligninas.

Sensivel a natureza do anel substituinte e as
deformacdes simétricas CH, em carboidratos

1360 Estiramento C-0-R em ésteres ou éteres

1325 Respirac¢dac do anel seringilico com estir. C-0

1280 Regpiracgdo do anel guaiacilico com estir. C-0O

1210 Respiracido do anel guaiacilico com estir. C-0

1145 Deformagao C-H (arcomatico-guaiacil) no plano

1110 Estiramento C-0OH em &4lcoolis, C-OR em éteres
aliféaticos e deformacdao C-H {ar.) no plano

10790 Deformagdo C-0 em &lcoois secundarios

1030 Deformacio C-H {(aromatico-guaiacil) no plano e
deformacdao C-0 em 4lcoois primérios

820 Deformagio C-H {(aromatico)

750 Deformacao ou C-H {aromatico} fora do plano

Considerando—-se gque a banda de absorcdo devida a vibragdes do
esqueleto aromdtico em 1500 cm™l &, normalmente, livre da
interferéncia de outros grupos [71,73] e esta presente em todas as
amostras, serdo consideradas as absorbidncias relativas & esta
banda, para algumas das frequéncias caracteristicas de materiais
lignoceluldsicos. Na Tabela 6 sdc 1listados o©0s valores de

absorbincia relativa para todas as amostras, calculados pela
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relagdo AL = AIl/Aqggg. onde 1 ¢ o comprimento de onda. As

absorbincias foram calculadas pelc método da linha base [751. .

Tabela 6: Absorbincia relativa das bandas de absorgdao no IR em

relacao & banda em 15900 cm~ L

Absorbincia Relativa

Amostra Aog20 21710 21610 21464 21325 21280 A1110 B1030

1L.H280 1,2 0,7 1,2 0,8 6,7 0,7 1.2 0.2
LH350 5.5 2,4 2,4 1.8 1.1 3,0 G,4 0,3
1.C400 8,8 0,1 2,5 2,3 0,8 1.2 0.5 0,3
HT 0.9 1,2 1.1 0,96 0,2 0,7 1,0 6,3
SLH280 1,2 0.9 1.0 1,0 0,4 0.9 G,8 0,2
SLH350 6,9 3,0 3,2 1.6 0,8 2,8 0,4 0,3
SLC400 24 0.1 2.3 4,2 0,7 0,9 0,4 0,3
LH280D 0,6 0,8 1,3 0,3 0.1 1.0 1.7 0,7
LH350D 1.9 1,4 1,5 0,8 0,5 2,0 0,3 1.1
SLH280D 0,5 0,8 1.3 0,9 6,1 1.1 1.1 0,2
SLH350D 2,9 2,2 2,0 1,0 0,2 2,1 0,3 2,0
HTD 0,5 1,6 1,5 0,4 0,2 0,9 1,1 0,2
LH280R 1,9 1.1 2,2 1.2 0,3 1,2 .9 0,3
SLH280R 2,7 1,5 2,1 1,2 6,5 1.5 0,8 0,3
L.H350R 23 7.7 11 7,8 1,7 6,8 0,2 0,6
SLH350R 47 13 9,7 10 1,7 6,5 1,1 0,6
HTR 0,9 1.2 1,1 0,6 0,2 0,7 1,0 0,3

As Figuras 12.1 e 12.2 mostram as absorbdncias relativas dos
produtos brutos obtidos e do alcatrdo de madeira nos comprimentos
de onda 2920, 1710, 1610, 1464, 1325, 1280, 1110 e 1030 em™ 1,

A absorbincia relativa as vibragdes de estiramento C-H em
grupos metilicos e metilénicos 1ligados ac anel aromatico em
2920 cm™ 1 (Figura 12.1a) €& maior nos produtos brutos LC400 e
SLC400. A absorbincia relativa de SLC400 é, entretanto, tres vezes
maior que LC400, devido ao maior numero de componentes saturados,
produzidos nesta conversdo. Nas amostras da hidrogendlise observa-—
se que o aumento da temperatura de hidrogendlise para 350°¢C
aumenta a guantidade de grupos metilicos e metilé&nicos no produto
bruto (LH350 e SLH350). Embora com valores diferentes de
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absorbancia relativa, as deformagdes assimétricas de grupoes C-H na
regido de 1460 cm™t (Figura 12.1d), mostram o mesmo comportamento
para os produtos brutos.

A absorbancza relativa dos grupos carbonilicos e carboxillcos
em 1710 cm™1l & ‘consideravelmente maior nos produtos brutos da
hidrogendélise a 350°c, como mostra a Figura 12.1b. Os produtos da
hidrogenacio catalitica (LC40C E SLC400} contém apenas peguenas
guantidades de grupos carbonilicos,' como era esperado devide 3
promocio de reag¢des de HDO pelo catalisador de cobalto-molibdénio.
A grande guantidade destes grupos em LH350 e SLH350, indica que os
produtos brutos contém um elevado namero de componentes com
substituintes cetdnicos, ja que oS respectivos destilados
apresentam valores similares (1,35 e 2.23).

As vibracdes das ligagdes C=C em anéis aromaticos em 1610 cm~ 1
(Figura 12.1¢), mostram um numero de estruturas aromaticas em
LH350, SLH350, LC400 e SLC400 duas vezes maior que nos produtos
brutes da hidrogendlise a 280°Cc (LH280, SLH280) e no alcatrdo de
madeira (HT). Por outrc lado, nos destilados LH350D e SLH350D as
absorbancias relativas neste comprimento de onda diminuenm.

As absorcdes relativas das vibrac¢des atribuidas a respirag¢dao de

-1 & 1280 cm™1 (Figuras

anéis seringilicos e guaiciiicos em 1325 cm
12.2a e 12.2b), respectivamente, mostram um nimero elevado destas
unidades nos produtos brutos obtidos na hidrogenélise a 350°C. Por
outro lado, os valores obtidos para LC400 e SLC400 sdo muito
elevados, visto que na hidrogenacdo catalitica com catalisador de
cobalto-molibdénio o teor de oxigénio dos produtos é muito baixo.
Fstes resultados confirmam que estas bandas ndo podem ser tomadas
para a identificacio positiva de unidades seringilicas e
guaiacilicas, tanto en ligninas [73], quanto nestes produtos
brutos.

As absorc¢des relativas em 1110 cm_l para LH280, SLH280 e HT
(Figura 12.2c¢) mostram uma maior quantidade de A4lcoois ou éteres
nos produtos brutos da hidrogendlise a 280°C e no alcatridao de
madeira. O fato de gque as absorgdes relativas sejam menores e que
a presenca de grupos hidroxilicos em cadeias alifaticas nos

produtos da hidrogendlise a 350°C também & esperada, sugere dque as
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vibracbes de estiramento C-OR tém uma maior contribuigdo neste
comprimentc de onda. As absorbincias relativas, atribuidas &
deformacdoc de grupos C-H aromdticos no plano em 1030 cm ™1 {(Figura
12.2d), mostram o comportamento esperado, com 0S8 maioresA valores
atingidos nas amostras LC400, SLC400 e HT.

Os espectros de FTIR dos destilados mostram uma maior resclugdo
das bandas de absorbincia. As absorcgdes relativas comportam-se de
maneira similar aos respectivos produtos brutos, exceto nos casos
mencionados acima. Por outroc lado, a melhor resolucgdco dos
espectros possibilita a identificag¢do das bandas de deformacao
angular de grupos C-H aromaticos, na regido compreendida entre 900
e 675 cm™1. Nos destilados da hidrogenélise as bandas mais
intensas estdo localizadas em 735 cm~t (LH280D, SLH280D) e
746 cm~+ (LH350D e SLH350D). Nos produtos brutos da hidrogenagao
catalitica (LC400 e SLC400) estas bandas também sdo observadas,
sendo a de maior intensidade localizada em 735 em™ 1,

0s egpectros de FTIR dos residuos de destilagéo mostram bandas
de absorcdo muito largas, o que dificulta a definic¢ao das linhas
de base. Nos residuos de destilagio LH350R e SLH350R a fusdo da

banda de absorcio em 1500 em™1

(referé&neia) com a larga banda de
deformacido assimétrica C-H em 1464 em™l resulta em elevados
valores de absorbancia relativa (Tabela 6), que tornam dificil sua

comparacido com os residuos LH280R e SLHZ80R.
4.2.5. Espectrometria de Ressondncia Nuclear Magnética de Préton

As Figuras 13.1 e 13.2 mostram os espectros de 14-NMR dos
produtos brutos da hidrogendlise a 280°C (LH280) e da hidrogenacao
com catalisador de cobalto-molibdénio (LC400), respectivamente. O
espectro do produto LH280 ilustra a forma tipica dos espectros de
14-NMR dos produtos brutos oxigenados, obtidos na hidrogendlise e
na hidrogenacdo catalitica na presenga do catalisador de paléddio
sobre carvio, dque apresentam uma grande quantidade de sinais
agrupados. J& os produtos brutos da hidrogenacadao catalitica na
presenca do catalisador de cohalto-molibdénio apresentam espectros

com uma menor superposicio dos sinais, como mostra a Figura 13.2.
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Figura 13.1: Espectro de TH-NMR de LH280: 80Mz, ref. TMS
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Figura 13.2: Espectro de 1H-NMR de LCA400: 80Mz, ref. TMS
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A atribuicio exata dos sinais observados é dificil, uma vez que
os produtcos brutos obtidos sdo misturas complexas de difefentes
compostos com diferentes grupos estruturais e o©s sinais se
sobrepdem. Com o objetivo de avaliar semi—quantitativamente os
espectros obtidos, os sinais observados foram separados em faixas
de deslocamentos gquimicos (&), com base em dados encontrados na
literatura [76-78]. Considerando dgue os produtos brutos contenham
principalmente estruturas monoméricas, os sinais dos prétons foram

divididos nas seguintes regides:

(a) sinais na regido de 0,5 a 1,5 ppm: prbébtons de grupos metilicos
e metilénicos protegidos {alifaticos) e ligados aos carbonos

gama e beta (Hy e HB) a anéis aromaticos;

{b) sinais na regido de 1,5 a 3,6 ppm: prétons de  grupos
metilé&nicos em posi¢io a a anéis aromaticos (Ha)' em posicéo'@
gquando em estruturas a-f insaturadas e em proétons metilicos e

metildnicos vigzinhos a grupos carbonilicos e hidroxilicos;

(c) sinais na regido de 3,6 ppm a 4,2 ppm: protons metilicos ou

metilénicos diretamente ligados ao oxigénio;

(d) sinais na regido de 4,2 a 6,0 ppm: prétons vinilicos e
benzilicos em estruturas condensadas e, também, prétons
hidroxilicos em &lcoois ou fendis, com deslocamento gquimico
dependente do ambiente quimico, da concentracido e do pH da

amostra [78}:

(e} sinais na regijdo de 6,0 a 8,0 ppm: prétons aromaticos e

fendlicoes.

Na regido de campo baixo (8,0 a 13,0 ppn) ndo foram observados
sinais de grupos aldeidicos ou Aacidos. A normalizacdo das curvas
de integrac¢do forneceu os resultados apresentados na Tabela 7.

0Os dados desta tabela mostram uma maior porcentagem de prétons'
metoxilicos nos produtos brutos da hidrogendlise a 280°C (LH280 e

SLH280), atribuida 3as condig¢des relativamente suaves de conversao,
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Tabela 7: Porcentagens relativas dos diferentes grupos de
prétons nos espectros de LH-NMR.

ppm

AmostLra 0,5-1,% 1,5-3.6 3,6-4,2 4,2-6,0 6,0-8,0

LH280 38 17 24 2 19
SLH280 36 18 24 3 19
LH350 49 34 4 2 10
SLH350 45 34 7 4 10
HT 20 47 16 5 12
LC400 20 46 1 2 31
SLC400 24 44 1 1 30
LPA350 25 43 16 4 12
LPd350D 17 55 11 7 10
LH280D 19 20 33 10 18
SLH2 80D 24 13 3 16 16
LH350D 25 36 11 13 15
SLH3 50D 29 29 12 18 12
HTD 15 30 18 23 14

que mantém estes grupos nos produtos de degradagéo. O alcatrio de
madeira (HT) e os produtos brutos da hidrogenagao catalitica com
paladio {LP3350 e LPA350D) apresentam uma porcentagem
intermediaria destes proétons. Em LC400, SLC400, LH350 e SLH350
observa-se quantidades muito pequenas de prodtons metoxilicos, o©
gque era esperado, devido aos seus menores teores de oxigénio. .

Na regido de protons aromaticos e fendlicos os produtos LC400 e
31,0400 t&m a maior porcentagem relativa, mostrando o carater
aromadtico destes Oleos. Para oS produtos da hidrogendlise, para ©
alcatrio e para LPd350 e LPA350D nio se poderia fazer a mesma
afirmacao, visto que OS5 prétons fendlicos também absorvem nesta
regido.

As porcentagens relativas na regido de proétons o mostram que 0S8
produtos brutos da hidrogendlise a 280°C sio menos substituidos
que OS produtos de conversdo a temperaturas mais altas,
concordando os dados de FTIR. Os prbétons B e ¥ (regido a) indicam
que os produtos brutos LH350 e SLH350 tém substituintes de cadeias

maizs longas.
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Os valores obtidos para os destilados sédo muito contrastivos,
pcis o aumento drastico de proétons na regido de 4,2 a 5.0 ppm &
devido a prétons fendlicos, confirmados pela troca com deutério.
Consequentemente, as porcentagens dos prétons na regido de 6,0 a
8,0 ppm mostram que & aromaticidade dog produtos da hidrogendlise
e do alcatxrdo séo semelhantes. )

As porcentagens de prodtons B e ¥ (0,5-1,5 ppm} revelam ainda
que a alta porcentagem destes proétons em LH350 e SLH350 é devida a
produtos condensados. Os produtos destilados LH350D, SLH350D e HTD
mantém o mesmoe grau de substituicdo observado nos produtos brutos
e no alcatrido. Acreditamos, portanto, que OS destilados sejam

fragdes representativas da estrutura média dos produtos brutos.
4.3. Destilac¢io Fracionada do Alcatriao de Madeira -

0 rendimento da destilagdo fracionada, assim como a faixa de
ebulicdc mna pressao operacional, massa molar média e analise
elementar das oito fragoes coletadas s4do apresentados na
Tabela 8.1 .

Tabela 8.1 : Balango material, massa molar média e analise

elementar das fragdes coletadas na destilacio do alcatrac (HT).

Taixa de Ebul. Pressdao Rend. M C H O

Fracéio (CC) (Pa} (%) (g/mol) [%] (%] %ﬁﬁ
i 95,3 - 99,5 101,325 1.9 n.d 77.1 7.7 21.2
2 71,5 - 124.,4 1330 9,7 157 61,0 6,9 32,1
3 124,4 - 136,56 1330 11,1 160 61,1 6,4 32,5
4 136,6 — 146,0 1330 3,3 176 63,7 6,8 29,5
5 146,0 - 155,5 1330 4,0 179 65,3 6,9 27,8
6 155,6 — 182,0 1330 3,2 184 66,0 6,7 27.3
7 167,4 ~- 169,5 133 3,0 231 68,3 5,8 24,9
8 87,2 - 150,9 1,33 1,0 216 70.9 7,3 21,8

Trap} 4,3

Agua : 17,9

Total: 71,4

Residuo: 25,4

* destilada juntamente com a Fracdo 1
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0 rend-imento total em produtos destilaveis recuperados perfaz
71,4% da massa inicial do alcatriao de madeira, mas foi obsérvadé
uma perda de 3,2% de produtos voldateis na coluna dque é considerada
pequena. A destilacdo foi iniciada & presséao atmosfériéa para a
coleta da primeira fracéo, dque destila na faixa de 95,3 a 99,5%°C.
Esta fracdo continha, principalmente, dgua, que representou 17,9 %
{em magsa)} do alcatrdo bruto. Os produtosw orgénicos arrastados
nesta frac&o foram extraidos com cloroférmio, fornecendo 1,9% de
rendimento . 8

surpreendentemente, o aumento da massa molar média com a
temperatura de ebuligado & relativamente pequeno, sugerindo que o8
componentes destas fracdes sejam bastante semelhantes. Entretanto,
a porcentagem de carbono aumenta de 61% (Fragdo 2} para 70,9%
(Fracdo 8) , diminuindo a relacgao H/C de 1,3 para 1,2, mostrando um
aumento na quantidade de componentes condensados. Por outro lado,
a relacio O0/C também diminui de 0,39 para 0,23, o que explica a
pequena variagdo das massas molares médias.

para uma melhor caracterizag¢do dos produtos, as Fracbhes 1 a 6
foram analisadas por GC e GC/MS. Os cromatogramas destas fragdes
sio apresentados conjuntamente na Figura 14, o que oferece uma boa
correlacio do deslocamento das faixas de ebulicio das frag¢des com
o tempo de retencido dos componentes na coluna. Os picos numerados
na Figura 14 foram atribufdos aos compestos relacionados na
Tabela 8.2.

A composic¢do da Frag¢do 1 mostra que na destilacédo da agua foram
arrastados componentes fenélicos derivados da lignina, cetonas
ciclicas e derivados furinicos provenientes da degradagdo das
hemiceluloses eluinde no inicio do cromatograma. Além destes
produtos foram encontrados hidrocarbonetos aromaticos tais como
naftaleno, indeno e dimetilnaftaleno. Nesta fracido os principais
componentes s#do fenol, guaiacel (pico de maior intensidade) e seus
homélogos metil-, etil-, e propilguaicol. A composigio da Fracao 2
& bastante similar a da Fragdo 1. Entretanto, ja se observa o
deslocamento da faixa de ebuligdo, pelo aumento da altura dos
picos dos homdbélogos do guaiacol e do 2,6-dimetoxifenol {seringol) .

Nesta fracgao os principais produtos sado fenol, furfural, o e m/p-
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Figura 14: Cromatogramas {GC~FID) das Fragdes 1 a 6 do alcatriao de
madeira (HT) 30m DB~17 (J&W); g&s de arraste: He
{1 bar}; 35° (2 min) e aquecimento programado a 4°C/min

até 280°C: injetor: cold-on-column;



Tabela 8.2: Componentes identificados no alcatrdo de

madeira (HT)

B2

Ne Conponente
1 Metiltetrahidrofurano
2 Metiiciclopentenona
3 Etilciclopentanona
4 Fenol
5 Furfural
6 2-Metilfenol (o-Cresol)
1 m, pCresol
8 2-Metoxifenol (guaiacol)
9 2, 4-Dimetilfenol
10 2, 5-Dimetilfencl
11 3,5%-Dimetilfenol
12 4-Etilfencl
13 3, 4-Dimetoxibenzeno

| 14 2, 3-Dimetiifenol
15 2,4,6-Trimetilfenol
16 A-Metilguaiacol
17 Etilmetilfenocl
18 2,3,6-Trimetilfenol
19 4-Propilfenol
20 Dimetilmetoxifenol
2 2,3,5-Trimetilfenol
22 4-Ftilguaiacol
23 4-Vinilguaiacol
24 Naftaleno
25 Etilmetilguaiacol
26 4-Propilguaiacol
27 4-Propenilguaiacol
28 2, 6-Dimetoxifencl {seringol}
29 Dimetilnaftaleno
30 4-Metilseringol

Ko Componente

31  4-Etilseringol

32  4-Propilseringol

33 Metilhidroxiciclopentenona
34 ,2-Dihidroxibenzeno {catecol)
35  Metilcatecol

36  Dimetildihidroxibenzeno
37  Dihidroindenona

38 Trimetoxibenzeno

39 J-Metoxibenzeno-1,2-diol
40  3-Metilbenzenodiol

41 4,5Dimetilbenzenodiol
42 n-CopHas

43 nCofigs

4 ninfp

45 n~Coollag

46 n—CooHa4

41 3-Metilseringol

48  1-Acetoseringona

49  Palmitato de metila

50 Fenantreno

51 Ftoxifenol

52  3-Metilguaiacol

53 nCpflag

54 n-Cylige

56 1-Guaiacilacetona

56 1-Seringilpropeno

57  nCoglisp

58  n-Cyrlis2

59  nCoeling

60  Acido n-Valérico
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cresol (ndc foram resolvidos), guaiacol e seus homdlogos, em
maiores gquantidades.

As Fracdes 3, 4 e 5 s#o muito semelhantes e contém como
produtos principais catecol, metilcatecol, seringol, metilseringol
e etilseringol. A quantidade destes produtos varia com © aumento
da temperatura, sendo observada a diminuicdo de catecdis e do
seringol e o© enriguecimente dos homdlogos e metil, etil e
propilseringol nas Fragbes 4 e b. ‘Estas fracdes contém, ainda,
pequenas ¢uantidades de n-alcanos e n-alcenos eluindo no final do
cromatograma.

A identificacdo dos componentes da Fragdc 6 foi mais
problematica, devido ao grande numero de produtos presentes em
pequenas gquantidades. Como pode ser visto no cromatograma desta
fracio (Figura 14}, ha uma grande quantidade de componentes nao—
resolvidog, causando o deslocamento da l1inha base. Entretanto, foi
possivel verificar a presenga de alguns dos componetes destilados
nas fracdes anteriores e identificar outros derivados seringfilicos
COm substituintes oxigenados tais COmMo guaiacilacetona e
acetilseringol.

As Fracdes 7 e 8 (mais pesadas) foram caracterizadas apenas por
FTIR e 1y-NMR (Apéndice), devido & dificil separagdaoc dos
componentes por cromatografia gasosa. O0s espectros de 1H—NMR
(Apéndice) mostram gue estas fracdes sdo muito similares ao
destilado HTD. Entretanto, s&o observadas algumas variac¢des nas
guantidades relativas dos prbétons: (a) a gquantidade relativa de
prétons aromaticos é aproximadamente 50% maior na Fragdo 8, (b) a
guantidade relativa de prétons o sofre redugio proporcional e, (c)
a quantidade relativa de proétons metoxilicos & pouco maior. Esses
dados evidenciam uma maior quantidade de produtos condensados na
Fragdo 8.

Nos espectros de FTIR (Apéndice) foi possivel constatar o
aumento das absorbincias relativas de grupos carbonilicos
{1710 om™1l) e confirmar o aumento da aromaticidade (1610 cn™ 1) na

Fracao 8.



54

4.4. Cromatografia Liquida

4.4.1. ¥racionamento por Polaridade

As condicdes de fracionamentc dos produtos brutes na coluna de
silica gel foram descritas na parte experimental. Os cromatogramas
foram monitorados a 280 nm para detectar os componentes fendlicos
mas, nos primeiros cince minutos, houve monitoracic paralela com
um detector de indice de refragio, para verificar a eluicdoc de
compostos saturados. A Figura 15 ilustra a eluigio dos componentes
do alcatrio de madeira (HT) e os intervalos de corte para a coleta

das seis fracdes, representados pelos tragos verticais.
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Figura 15: Fracionamento do alcatrio (HT) por cromatografia
1igquida numa coluna u-Porasil-5i-60; UV = 280 nm {1 AU)}.

As fracdes foram coletadas na saida do detector, em baldes de
fundo redondo, para serem pesadas apds a evaporacioc do solvente em
um rotavapor. Entretanto, as determinacdOes gravimétricas néo

apresentaram resultados reprodutiveis, © due pode ser atribuido a
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perda dos produtos na evaporacao dos solventes, pricipalmente nas
Fragdes IV e V., que foram eluidas com acido acético. As curvés de
deteccdo a 280 nm também ndo foram utilizadas para a quantificacéo
das fracHes, visto que o0s coeficientes de extingao moiar sofrem
grandes variagdes nos diferentes compostos. Por outrc lado, esta
separacdo permitiu a identificacdo de alguns componentes por
GC/MS.

As Fracgdes I e II eluidas com hexano e cloroférmio,
respectivamente, foram redissolvidas em diclorometano e a Fracgdo
11T eluida com metancol, redissolvida em THF, que possibilitou a
identificacéo de alguns componentes por GC/MS. As Fracbes 1V e V
nido foram analisadas, porque nao puderam ser redissolvidas nos
solventes testados. As Figuras 16.1 e 16.2 mostram oS
cromatogramas (GC-TIC) das Fracgbes I e II do alcatridoc de madeira,

respectivamente.

100

9 -

Reatativa {%e)

50 Ces

Intensidade
.
a,p/
/2
2

T T T T T T T
i 0o 200 300 460 500 600 700 800 900
Ngmaro de Scan

Figura 16.1: Cromatograma (gc-TIc) da Fracdo I do alcatrdo (HT),
separada por cromatografia liquida:

A Figura 16.1 mostra o cromatograma da Fracio I do alcatrio,
eluida com hexano na cromatografia liquida (1.C). Esta separagado
prévia possibilitou a identificacic de n-parafinas (Cyp a Cogl .

que correspondem aos principais picos neste cromatograma. ‘Em
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menores guantidades foram identificados alguns hidrocarbonetos
aromaticos <como alquilindenos e naftalenos, ja observados nos
produtos da destilacio fracionada. Os dois Gltimos picos de massas
330 e 386 nio puderam ser positivamente identificados como
componentes do alcatrao. Em analises posteriores, fol constatado
que o aparecimento destes picos feoi provocado pela sangria da pré-—
coluna. ’

0s produtos brutos da hidrogenélise (LH280 eSLH350) nao
apresentaram uma boa separagao, tendo-se observado o guaiacol e o
gseringol (LH280) assim como dihidroxibenzenos (SLH350) eluindo na
Fracido I. Entretanto, componentes destes produtos brutos presentes
em pequenas guantidades Zforam enriguecidos nesta fracg¢ldo. Desta
forma, foi possivel identificar ésteres metilicos e etilicos de
cadeia 1longa como o Cqg5H37CO0CH, (possivelmente palmitato de
metilal, entre outros ésteres de 4cidos graxos mais pesados
contendo no maximo 24 &tomos de carbono, e alcoois insaturados de
cadeia longa (Cqig a Cyg) . Estes compostos s#o oritndos de acidos e
41coois graxos residuals, encontrados em guantidades de 0,3-0,4%
na madeira bruta [79}.

Nos produtos brutos da hidrogenacdo catalitica, a Fragdo I é
predominantemente composta por hidrocarbonetos aromaticos, mas
n-parafinas também s&o encontradas. Devido ao baixo teor de
oxigénio de LC400 e  SLC400, seus cromatogramas sdo muito
semelhantes aos do produto bruto sem fracionamento por
cromatografia liguida. '

A Fracdo II é a mais importante nos produtos brutos oxigenados,
sendo caracterizada pela presenga predominante de componentes
fendlicos, guaiacilicos e seringflicos. A Figura 16.2 mostra o
cromatograma da Frag¢do II do alcatréo de madeira.

Este cromatograma mostra os principais componentes do alcatrao
{HT}, catecol, seringol, metilseringel, etilseringol e
propilseringol, eluindo nesta fracgéo. O0s cromatogramas  dos
produtos brutos da hidrogendlise (LH280 e SLH350) sdo muito
semelhantes aos dos respectivos destilados. Por outro lado, a

pequena guantidade de produtos recuperados na Frag¢do II dos
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produtos brutos LC400 e SLC400, nic permitiu sua caracterizagdo
por GC/MS.

100

3
S
2 N
5 L3
®
-4
o 50 4
=]
L]
o
&
H 8
z

2
e
o] T bO 1 T T I 1
¢ 160 2 300 400 500 600 700

Nimero da Scan

Figura 16.2: Cromatograma (GC-TIC) da Fragdo II do alcatrido; (1)
catecol, (2) metoxicatecol, {3) seringol, (4}
4-metilseringol, (5} 4-etilseringol e (6)
4-propilseringol.

0 cromatograma da Fragdo III do alcatrao de madeira mostra

baixa resolugdo dos componentes na coluna, gque também foi
observada nos outros produtos brutos. Nesta fracdao somente
metiltetrahidrofurano foi positivamente identificado. Nos

egpectros de massas dos outros componentes foram observados
fragmentos muito intesensos em m/z= 71 (100%), que podem indicar a
presenga de derivados furinicos. Entretanto, seus fons moleculares.
nio foram reconhecidos e a tentativa de aumentar a intensidade dos
ions moleculares, reduzindo a energia de ionizagdo para 12 ev,
também ndo permitiu sua identificacgao. Acredita-se gque esta fracdo
seja composta por produtos instaveis gque sofram decomposic¢do
dentro da c¢oluna capilar, © gque causa a m&4 gqualidade dos
cromatogramas. Por outro lado, a observacido dos fragmentos em
m/z= 71 sugere que nesta fragdo tenham sido separados derivados

furinicos com substituintes em posigdo alfa.
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0s resultados obtidos indicam due & possivel conseguir um
melhor fracionamento dos produtos brutos por cromatografia liquida
e, de fato, varios autores vBm desenvolvendo tais métodos para a
caracterizacio dos mais variados tipos de amostras com ‘melhores
resultados [71,80,81]1. Entretanto, acredita-se gue seja necessirio
escolther cuidadosamente a sequéncia dos solventes e o tipe de
coluna, além dos fatores técnicos envolvidos, para gue se possa

obter a separacgido seletiva dos componentes.
4.4.2. Separacdo dos Componentes por HPLC

HPLC com colunas de fase ligada, em sistemas de fase normal ou
reversa, tem sido amplamente utilizada para a separagao de
compostos fendlicos em diferentes tipos de amostras,
principalmente devido 3 maior seletividade obtida [82]. Com base
em resultados publicados [83,84], tentamos separar 08 componentes
dos produtos brutos e dos destilados numa coluna de
octadecilsfilica com gradiente de eluicidc. A Figura 17 mostra ©
cromatograma de dez padroes fenélicos, utilizados para para
otimizar as condig¢des de separagdo.
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Figura 17: Separag¢do dos padrdes fendlicos por HPLC; coluna:
LICHROSORB RP-18; fase mdvel: KH,PO, 0,01 N {pH 2) e
gradiente de metanol; fluxo: 1,0 ml/min; detector: UV a
580 nm (0,1 UA}; volume injetado: 0,20 ul.
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Apbs testar diferentes programas de eluigcdo  com
acetonitrila/KH,P04 e metanol/KH,PO,, obteve-se uma boa separag¢do
do. 1,2-dihidroxibenzenc (1), do fenol (2}, do 4-metil-1, 2~
dihidroxibenzeno {3), do 2-metoxifenol (4}, do 2,6-dimetoxifenol
(5}, do 2-metilfenol (6) e do 4-propilfenocl {9y, mas nadc foi
possivel separar o 2,3-dimetilfenol ({7}, o 2,6-dimetilfenol e o
4-etilifenol, que eluem com o mesmo tempo de retencioc {pico 8}.

A analise dos produtos brutos é dos destilados, nas mesmas
condicoes, fornece cromatogramas de grande complexidade, que
dificultam a atribuicio correta dos picos observados. A Figura 18

mostra o cromatograma do destilado (LH280D).
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Figura 18: Separacao dos componetes de LH280D; 1,2-
dihidroxibenzeno (1}, fenol {(2), 4-metil-1, 2~
dihidroxibenzeno {3}, 2-metoxifenol (4), 2,6—-
dimetoxifenol (5), 2-metilfenol (6), 4-etilfenocl e 2,6-
dimetilfenol(8) e 4-propilfenol (9} coluna: LICHROSORB
RP-18; fase movel: KHoPO4 0,01 N {pH 2) e gradiente de
metanol: fluxo: 1,0 ml/min; detector: UV a 280 nm
(0,1 UA); volume injetado: 0,20 ul.
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0 cromatograma do destilado LH280D mostra uma grande quantidade
de produtcs. For comparacio com os tempog de retencac dos padrées
fendlicos ¥Fol possivel fazer a atribuicio de alguns dos picos. O
1,2~-dihibroxibenzeno elui isoladamente no inicio do cromatograma,
sugerinde um pegueno ntmero de componentes de alta polaridade no
destilado. Por outro lado, a maior parte dos componentes da
amostra elui com tempos de retencido entre 30 e 70 min,
dificultando a correta identificacéo dos picos. Alguns destes
picos foram atribuidos, como mostra a Figura 18, embora a forma do
cromatograma sugira que ha um grande ntmero de compostos ndo
resolvidos . Estes resultados mostram que sem pré—-fracionamento das
amostras, a identificacgdo positiva e a quantificagdo dos produtos
sio tarefas dificeis. Por outro lado, os melhores resultados
obtidos na separag¢do dos destilados por cromatografia gasosa, além
da possibilidade de identificar seus componentes pelos espectros

de massas, levaram-nos a degistir desta técnica.

4.5. cromatografia Gasosa / Espectrometria de Massas

A analise dos destilados por cromatografia gasosa mogtrou gque
grande parte dos componentes pode ser separada. A Figura 19 mostra
o cromatogranma dos compostos fendlicos utilizados como padrodes.

Neste c<romatograma pode-se observar que todos os componentes da
mistura sio resolvidos. Contudo, os picos do 2,5 dimetilfenol e do
4-etilfenol, assim como do 2,4,6-trimetilfenol e do 4—
metil-2-metoxifenol (metilguaiacol), apresentam Uuma ligeira
sobreposigdo. O ciclohexanoil, foi wutilizado como composto de
referBnecia interna (RI) para o célculo dos fatores de resposta com
detector de ionizac¢do de chama (FID). ©Estes fatores foram

calculados pela Equagédo 4.1,

massa . aArea
£(i) = T ox RI (4.1)
massa gy area

i

onde i & © componente a ser determinado e RI & o compogto de

referéncia [85].
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Figura 19: Cromatograma (GC-FID) dos compostos fenbdlicos
utilizados como padrdes; 30m DB-17 (J&W); gas de
arraste: He (2 bar): 35°C (2 min) e aquecimento
programado a 4°C/min até 280°C;: 1inijetor: cold-on-
column;: os produtos numerados sao atribuidos na Tabela
9.

Na Tabela 9 sdo apresentados os fatores de resposta f(i),
obtidos em seis determinac¢des, a estimativa do desvio padrdo (s} e
o desvio-padrio relativo (CV}.

Os fatores de resposta foram determinados com devio-padrdo
relativo médio (CV médio) de 2,9%. Os maiores valores de CV sao
encontrados para os componentes com maior tempo de retencdo e com
menor rescolucio dos picos. Assim, toma-se como exemplo extremo o
caso do 4—propil-2,6-dimetoxifenocl {cv = 7,7%) que elui na cauda
do pico do 4-(¥-hidroxipropil)fenol.

Os cromatogramas das amostras destiladas apresentam boa
resolucidoc, apesar da complexidade destas misturas e foram bem
reproduzidos nas condicdes de GC/MS. Os espectros de massa obtidos
para cada pico foram comparados com espectros de arquivo (rotina
"library search”), que permitiu a identificag¢do de grande numero

dos componentes. Na Tabela 9 sio relacionados os compostos—-padrao
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utilizados para confirmar os tempos de retencdo e para quantificar
os componentes na amostra. ©O cidlculo da concentragdo de cada

componente na amostra foi realizado segundo a Equacdo 4.2.

massai £(i) x &reay X massagy
[%]; = x 100 = x 100 (4.2)

massSaggpastra areagy X Mas8SAzpagtra

Tabela 9: Fatores de resposta para padrdes fendlicos.

i  Componente £(i)? s cv
1 Fenol 0,871 0,014 1,6%
2 2-Metilfenol 0,871 0,019 2,2%
3 4-Metilfenol 0,926 0,037 4,0%
4 2-Metoxifenol 0,711 0,005 0,7%
5 2,5-Dimetilfenol 0,803 0,019 2,4%
6 3,5-Dimetilfenocl 0,946 0,022 2,3%
7 4-Etilfenol 0,762 0,027 3,5%
8 2,3-Dimetilfenol 0,814 0,009 - 1.,1%
9 2,4,6-Trimetilfenol 0,806 0,011 1,4%
10 4-Metil-2-metoxifenol 1,068 0,031 2,9%
11 2,3,6-Trimetilfenol 0,771 0,011 1.5%
12 4-Propilfenol 0,859 0,015 1,7%
13 2,3,5-Trimetilfenol 0,795 0,019 2,4%
14 4-Ftil—-2-metoxifenol 0,971 0,058 6,0%
15 4-Propil-2-metoxifenol 0,948 g,015 1,6%
16 2,6-Dimetoxifenol 1.160 0,055 4,7%
17 4-Metil-2,6-dimetoxifencl 1,149 0,045 3,9%
18 4-Ftil-2,6-dimetoxifencl 1,240 0,051 4,1%
19 4-Propil-2,6-dimetoxifenol 1,012 0,078 7.7%

CV médio: . 2,9%

a= média aritmética de 6 determinagdes; s= estimativa do desvio padrao;
cy= desvio-padrido relativo.

Para os componentes sem fatores de corregdo, a concentracio foi
estimada pela atribuicdo de um fator de resposta unitario
(F(i)=1). As concentragdes calculadas com fatores de resgposta
apresentaram incertezas de até +20% nas amostras LH280D e SLH280D.
Estas jncertezas s&o, entretanto, mailores nas amostras mais

complexas.
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As amostras LH280D e SLH280D apresentam um padrao distinto,
como mostram as Figuras 20.1 e 20.2, devido & formagdo seleti#a de
guaiacol e seringol que perfazem 35% dog produtos formados. Isto
sugere gue no sistema formiato/agua as ligagdes arilFCa sejam
preferencialmente clivadas. A Tabela 10.1 mostra gue cutrosg
componentes de maior abundancia em LH280D {> 1%) sdo homdlogos do
guaiacol e do seringol com substituintes alquilicos de um a trés
dtomos de carbono (C3, Coy e C3)} na posicido para do anel aromatico.
Porém, em SLH280D (Tabela 10.2) a quantidade destes hombélogos &
(1%, & excegdo do 4-metilguaiacol com 1,2%. Os componentes 1 e 2,
na Tabela 10.2 ndo puderam ser identificados, mas foram inseridos
na tabela por serem muitoe intensos. O s-metiltetrahidrofuranoc,
identificado nos dois destilados, pode comprovar a existéncia de
unidades tetrahidrofuranicas na lignina de  eucalipto, j&
observadas na lignina de Fagus sylvatica [19]. Por outro lado,
deve-se congiderar que alguns compostos derivados das
hemiceluloses {furfural, metilciclopentenona) também foram
identificados em ambos OS destilados. A quantidade total dos
ésteres metilicos e etilicos, observados na Fracio I dos produtos
brutos LH280 e SLH280 (item 4.4.), ¢é exagerada nos destilados
(3,3% em LH280D e 0,7% em LH280D), para serem provenientes da
madeira.

Nos cromatogramas das amostras LE350D e SLH350D (Figuras 20.3 e
20.4) observa-se uma complexa distribuicdo dos produtos, que
diminui a resolug¢do dos picos. Os principais componentes formados
na hidrogendlise a 3509c (LH350D) s&o fenol, o-cresol, m/p-cresol,
guaiacol, catecol, 4-metilcatecol e dimetildihidroxibenzenos, como
mostra a Tabela 10.3. A reducio das quantidades de guaiacol e
seringol, assim como de seus homblogos, indica que estes
componentes sejam degradados para formar fendis e
dihidroxibenzenos substituldos. De fato, observa-se que a ligagao
ariloxi-alquil, ArO-CH;, de compostos aromaticos com substituintes
metoxilicos c¢omo anisol [86,87] e guaiacol (881, em condigdes
similares de temperatura e pressio, & clivada homoliticamente para

formar os fenoxi-radicais correspondentes e, metil-radicais.
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Tabela 10.1: Componentes identificados na ameostra QHZBOD'

Ne Componente T Quantidade
: [minT [%3
1 Ciclohexanol (RI) 7.05 e
] 2-Metiltetrahidrofurano 8,72 1.0
3 3-Metilciclopentenona , 9,53 0,4
4 Fenol 12,20 0,6
5 Furfural : 12,57 0,7
6 Metiletilindeno 14,58 0,2
7 o-Cresol 14,76 0.6
8 m/p-Cresocl 15,67 0.1
9 Guailacol 16,64 10
10 2,5-Dimetilfenol 17,83 0.3
11 3,5-Dimetilfenol 19,09 0,1
12 4-FEtilfenol 16,05 0.1
13 2,3-Dimetilfenol 19,78 0,2
i4 4~Metilguaiacol 20,04 0.8
15 2-Propilciclohexadiona 20,54 0,4
16 Catecol 21,50 i,6
17 2,3,5-Trimetilfenol 22,38 0,4
18 4-Etilguaiacol 22,92 1.7
19 4-Hidroxiguaiacol 23,81 3,2
20 4-Metilcatecol 24,58 0,6
21 4-Propilguaiacol 25,63 0,6
22 Trimetoxibeneno 26,14 0,5
23 3,4-Dimetoxifenol 26,79 0,8
24 Seringeol 27,96 20
25 MT=182 29,56 0,8
26 4-Metilseringol 30,42 2,3
27 4-Ftilseringol 32,61 1,8
28 Guaiacilpropanona 33,85 0,5
29 4-Propilseringol 34,78 0,8
30 Guaiacolmetilacetato 37,24 0.5
31 Cq5H31CO0CH; 38,32 0,3
32 Acetoseringona 40,55 0,4
33 n~-Alcool 40,88 0.3
34 Seringilpropanona 41,83 0,3
35 Alcool sinapilico 44,33 0.3
36 CqgH37C00CH, 46,02 0,2
37 C18H 7COOCH CH3 46,18 0,2
38 Hexil-n-tridecancl 46,49 1.2
Total de componentes identificados: 53,2
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Figura 20.2: Cromatograma (GC-FID) da amostra SLH280D: 30m' DB-17
(J&W): gas de arraste: He (2 bar); 35°C (2 min) e
aquecimento programado a 4K/min até 280°C: injetor:
cold-on-column. .



Tabela 10.2: Componentes identificados na amostra SLH280D

Ne Componente tg Quantidade
fmin] %]
1 ? 4,19 2,2
2 ? 4,92 0,7
3 Cdiclohexanol (RI} 7,05 -
4 2-Metiltetrahidrofurano 8,76 0.5
5 a—Metilciclopentenona 9,53 0,1
6 F=2nol 12,19 0,5
7 Furfural 12,58 0,3
8 C 5HClg 13,09 0,4
9 o—Cresol 14,74 0.2
10 m/p-Cresol 15,66 0.2
11 Guaiacol 16,65 15
12 2 ,5-Dimetilfenol 17.92 0,2
13 3,5-Dimetilfenocl 19,10 0,1
14 4 ~Etilfenol 19,45 6.1
15 Dimetoxibenzeno 19,77 0,5
16 4 ~Metilguaiacol 20,04 0,9
17 4 -Propilfenol 22,57 0,1
18 4 -Etilguaiacol 22,91 1.6
19 4 -Hidroxiguaiacol 23,79 0,3
20 Metilcatecol 24,59 0,2
21 4 ~-Propilguaiacol 25,63 0,1
22 Trimetoxibenzeno 26,12 0.8
23 Seringol 27,92 17
24 4 -Metilseringol 30,41 1,2
25 S-Etilseringol 32,34 0,2
26 4-Etilseringol 32,59 0,7
27 4 -Propilseringol 34,80 0.3
28 4-{r-hidroxipropil}guaiacol 35,29 0,2
29 C 1 4HpgCOOCHy 37,38 0.3
30  Cqgl31COOCH; 38,30 0,3
31  CjgH37COOCH,CH; 39,85 1,1
32 Acetoseringona 40,55 0,2
33 r—Alcool 40,88 0,1
34  CqgH33CO0CH,CHg 42,08 0,2
35  C77H35CO0CHS 43,14 0,2
356 C17H35COOCH2CH3 44,52 1,0
37 CqgH37COO0CH, 46,03 0.1
38  CqgH37C00CH,CHy 46,18 0,1
39 Hexil-n-tridecanol 46,49 0,4
Total de componentes identificados: 48,6
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Tabela 10.3: Componentes identificados em LH350D

N2 Componente tp Quantidade
[min] %]
1 Ciclohexanol {RI) 7,06 e
2 2-Metiltetraidrofurano 8,73 4,3
3 3-Metilciclopentanona 9,54 0,4
4 Fenol 12,17 1.7
5 Furfural 12,565 0,6
6 o-Cresol 14,71 2,0
7 Metilfurfural 14,84 1.6
8 m/p-Crescl 15,63 1,1
9 Guaiacol 16,56 1.3
10 2,5-Dimetilfencl 17.89 G,7
11 3,5-Dimetilfencl 19,10 0.6
i2 4-Etilfenol 19,43 0,4
13 Dimetoxibenzeno 19,77 0.8
14 4-Metilguaiacol 20,02 0,7
15 2,4,6-Trimetilfenol 21,08 0.5
i6 Catecol 21,41 1.8
17 2,3,6-Trimetilfenol 22,06 0,1
i8 4-Propilfenol 22,37 0,2
19 2,3,5-Trimetilfenol 22,59 0.5
20 Dimetilguaiacol 22,89 0,5
21 4-Ftilguaiacol 23,16 0,5
22 3-Metilcatecol 23,47 1,7
23 4-Metilcatecol 24,38 6
24 4-i-Propilguaiacol 25,51 0,3
25 4-Propilguaiacol 25,62 0,2
26 Trimetoxibenzeno 26,13 0,8
27 Dimetilcatecol 26,33 3.9
28 Dimetildihidroxibenzeno 27,80 2,5
29 Dimetildihidroxibenzeno 28,42 3,9
30 4~Propilcatecol 30,41 0,9
31 Cq5H41COOCH,CHy 39,81 1.1
32 Dimetilnaftol 40,59 1.0
33 Cq gH33COOCH,CH 42,80 0,2
34 Cq17H35CO0CH; 44,51 0,5
35 CgH37COOCH,CHy 46,16 0,3
36 Hexyl-n-tridecanol 46,46 0,4
Total de componentes identificados: 43,9




‘
[
Al
W b
| .uj J},J\L th ! -)L qL U@L\%{‘ L'JI ﬁwl I:li,!aliwwh,-klkj.kk J\"«M w
: ' 40 50 60 70

0 20 30
Tempo de Retengdo {min)

Or

Figura 20.4: Cromatograma (GC-FID) da amostra SLH350D: 30m DB-17
(J&W): gas de arraste: He (2 bar); 359 (2 min) e
aquecimento programado a 4K/min até 2809 inijetor:
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Tabela 10.4:

Componentes identificados em SLH350D

tp Quantidade

N2 Componente fmin} i1%]
1 Ciclohexanocl {(RI} 7,10 -
2 2-Metiltetraidrofurano 8,81 0,2
3 3-Metilciclopentanona 9,98 0,4
4 Fenol 12,17 2.3
5 Furfural 12,60 1,0
3% o—-Cresol 14,76 1.6
7 Metilfurfural 14,89 2.4
8 m/p-Cresol 15,66 3,7
9 Guaiacol 16,59 1.4
10 2,5-Dimetilfenocl 18,07 0,7
i1 3,5-Dimetilfenol 19,12 0,9
12 4-Btilfenol 19,45 0,4
13 Dimetoxibenzeno 19,79 0,8
14 4~-Metilguaiacol 20,05 0,6
15 2:4,6-Trimetilfenol 21,10 0,1
16 Catecol 21,44 0,8
17 2,3,6-Trimetilfenol 22,08 0,1
18 4-Propilfenol 22,38 0,7
19 2,3,5-Trimetilfenol 22,57 0,9
20 Dimetilguaiacol 22,92 0,4
21 4-Etilguaiacol 23,18 0,56
22 3-Metilcatecol? 23,37 0,2
23 4-Metilcatecol 24,32 0,3
24 4-Propilguaiacol 25,64 0,5
25 Trimetoxibenzeno 26,16 0,2

0

Total de componentes identificados:

[\
o
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Numa etapa posterior, estes radicais poden ser {a)
estabilizadcos pelas transferéncia de hidrogénic fornecido pelo
formiato, e/ou {b} abstrair 4tomos de hidrogénic de outras
substdncias presentes, formando novos radicais que se recombinam
para formar compostos aromaticos substituidos e produtos de
condensacio.

Os dados apresentados na Tabela 10.4 mostram gue no destilado
SLH350D os principais produtos sioc fenocl e o e m/p-cresol. Por
outro lado, as quantidades de metil- e dimetilcatecdis sido menores
que em LH350D. Nesta anédlise os componentes identificados
corresponden a apenas 21% do destilado, sugerindo que este produto
contenha um grande numero de componentes em pequenas guantidades
e, também, gue parte dos produtos fiquem retidos na coluna.

Os produtos brutos da hidrogenacgio catalitica, na preseng¢a do
catalisador de cobalto-molibdénio, apresentam uma grande variedade
de componentes, nao tendo sido observada nenhuma espécie com maior
seletividade, o© gue pode ser viste nas Figuras 20.5 e 20.6. Os
picos observados nos cromatogramas de LC400 e SLC400 sdo
atribuidos nas Tabelas 10.4 e 10.5, respectivamente. A varios
picos foram atribuidas somente férmulas moleculares, visto que
muitos dog isbmeros ndo puderam ser reconhecidos. Tanto em LC400
quanto em SLC400 os principais produtos sdo hidrocarbonetos
aromaticos. Entretanto, LC400 contém ainda grandes quantidades de
o/m- e p—xileno (36%}), mostrando gque a destilacdo para separar o
xileno dos produtos da conversio fol incompleta. Entretanto, os
isdmeros orto/meta e para também sdo produzidos neste processo
pela hidrodesoxigenagao (HDO) de compostos fendlicos [89,90]. As
quantidades de Cj-alquilbenzenos (metiletilbenzeno, mesitileno,
propilbenzeno, etc.) sdo menores em SLC400, sugerindo gue estes
produtos tenham sido arrastados na destilacdo do solvente. Porém,
as quantidades individuais dos componentes restantes S840
comparaveis em ambas as amostras.

0s produtos aromdticos metilados, o di(metilfenil)etano e seus
ig&meros de férmula CigH1g, s8dc formades pela recombinacdao de
radicais. O total de componentes fendlicos identificados perfaz
somente 5.7%, e 6,8% dos produtos Dbrutos LC400 e SLC400,
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respectivamente, mostrando gque a HDO dos compestos fendlicos
ccorre em grande extensdo. As guantidades individuais ﬁéstes
fenbis é normalmente menor que 0,5%.

As n-parafinas encontradas perfazem ca. 16% do produio bruto
SLC400, enquanto gque em LC400 esta porcentagem atinge somente 3%.

Una explica¢daer razocavel para este fato, é de gque estas
parafinas sejam Tformadas pela condensacgédo de radicais metil, etil
e propil na superficie do catalisador [91], de maneira semelhante
4 sintese de Fischer-Tropsch.

O cromatograma do produto LPA350D é mostrado na Figura 20.7. A
gquantificagao dos seus componentes {Tabela 10.7) mostra que neste
processo produtos fendlicos, guaiacilicos e seringilicos s3o
formados em quantidades aproximadamente iguais (1 a 2%). Os dados
desta tabela mostram também que os guaicdis e seringdis com
substituintes na posigdao para, que sgio produtos primArios da
degradacio da lignina, sdo preservados neste processo de
liquefacéo.

0 cromatograma do produto bruto LPA350 {coletado no 1@
separador)} apresenta poucos componentes resolvidos, como pode ser
visto na Figura 20.8. A Tabela 10.8 mostra gue apenas 11,4% dos
produtos puderam ser identificados, devido & baixa volatilidade do
produto bruto coletado no 12 separador, mantido a 230°C. Por outro
lado, a compeosicao da parte volatil de LPA350 & semelhante & dos
produtos leves coletados no 292 separador (LPd350D), embora a
guantidade relativa de compenentes volateis mais pesados
{seringol, metilseringol, etc.) geia maior. Além disso,
acreditamos qgue ©s 27,6% de produtos identificados em LPA350D
mostram que além de novos componentes formados, cujas estruturas
nao foram esclarecidas, compostos pesados também foram arrastados
pelo gés para o 2¢ separador. Isto comprova que o sistema de
destilagdo em linha (item 3.2.3.) ndo é eficiente para separar os

produtos.
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(J&W): gas de arraste: He (2 bar); 35°C (2 min)} e
aquecimento programado a 4K/min até 280°C; injetor:

Al e el armmen

VL



75

Tabela 10.5: Componentes identificados em LC400

tp  Quantidade “tp  Quantidade

e Componente fuin] [%] Ne Componente fmin] [%]

1 Etilbenzeno e p-Xileno 5,73 15 34 Metilnaftaleno 23,53 0.6
2 dmXileno 6,18 21 35 1-Metilnaftalemo 24,49 0.4
3 Ciclohexanol {RI} 7.23 — 36  4-Propilquaiacol 25,81 ¢,
4 Metiletilbenzeno 1.55 1,8 37 nCigHig ' 26,48 0,6
5  nPropilbenzeno 8,52 1,2 38 Dimetilnaftalemo 26,84 0,4
6  Mesitileno 8,88 3.6 39 Dimetilnaftaleno 21,78 0,2
7  CgHio 9,80 0,7 40  Seringol 28,00 0,2
8  CoHyo 16,03 1,0 4 nCyHie 29,41 0,7
9 pbutilbenzeno 16,40 0.2 42  4-Metilseringol 30,60 0.3
16 CoHyo 11,54 C.4 43 nCigiig 32,21 0.9
i1 p<Cimeno 131,98 0.7 44 4-Etilseringol 32,78 0,4
12 Fenol 12,16 0,2 45 Di(metilfenil)etano 34,22 0,5
13 CioHig 12,79 0.8 46  Di(metilfenil)etanc 34,89 0,5
14 Metilpropilbenzeno 13,69 0,3 47  4-Propilsiringol 34,99 0.4
15 Metilpropilbenzeno 14,34 0,4 48  CieH18 35,63 0,4
16  o-Cresol 15,01 0.4 49 Di(metilfenil)etano 36,07 0,4
17 m/p-Cresol 15,65 0.3 5 Di(metilfenil)etano 36,65 0,6
18  Propilfenilacetona? 15,81 0,8 51  Cigifg (M=210) 37,54 1,1
19  Propenilbenzeno 16,37 0,5 52 Cigi1g 37,84 0,4
20 Guaiacol 16,75 0.3 53 Cig1g 38,017 0,8
21 Vinilbenzeno 11,00 0,3 54 n-CpiHgq 40,19 0,1
22 Tetraidro-2-metilnaftaleno 17,88 0.4 5  Cisfl1g 40,74 1.4
23 2,5-Dimetilfencl 18,35 0.5 5  nCoolag 42,24 0.3
24  3,5-Dimetilfencl 19,15 . 0,2 57  CigHig (M™=216) 43,58 0,2
25 4-Btilfenol 19,31 0,5 58  nCoslag 44,51 0.4
26 2,3-Dimetilfenol 19,78 0,2 59  CigHi2 46,07 0,1
21 CyoHig0 (Metilnaftol) 13,94 0,5 60  mCogligg 46,68 0,5
28  Propilciclohexadione 20,19 0,1 61  CyjHyq (M:218) 48,54 0,1
29 2,4,6-Trinmetilfenol 21,33 g,2 62  nCosflrg 48,78 0,2
30 2,3,6-Trimetilfencl 22,28 0,2 63  n-Coglisg 50,81 0,3
31 4-Propilfenol 22,7 0,3 64  CygHyg (M'=216) 52,13 0,1
32 4-Btilgualacol 23,13 0,2 65  nCyHsg 52,71 0.2
33 mCisHyn 23,41 0.3 Total de componentes identificados: 67,4%
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Tabelal0.6: Componentes identificados em SLC400

77

fy  Quantidade tr  Quantidade

5o Componente Jniin] %] Ne Compomente [min] %]
1  Etilbenzeno e pXileno 5.7 2,2 36 1-Metilpaftaleno 24,49 G4
2 o/ mXileno &, 2,7 37 p-Propilguaiacol 25,81 0.4
3 Ciclohexanol (RI} 1.5 — 38 nCelyg 26,54 1,8
4 Metiletilbenzeno 150 0,2 3% Dimetilnaftaleno 26,86 0,3
5 nPropilbenzeno 8,5 0,1 40 Dimetilnaftaleno 21,78 0,5
6 Mesitileno 8.5 0,3 41 mCi7H36 29,48 0,3
7 Collyz 9,8 0,1 42 Metilseringol 30,81 0,1
8 CgHyo 10,6 0,2 43 n-CigHsg 32,30 3.9
3 p-butilbenzeno 10, % 0,1 44 pFtilsiringol 32,81 .5
10 Colly 11,5F 0.1 45 Di{metilfenil)etano 34,23 0,6
11 p-Cimeno 12,8 ¢.1 46 Di{metilfenil)etano 34,90 0.8
12 Fenol 12, % 0,1 47 Propilseringol 35,01 G4
13 Ciofyg 12,8 0.2 48 CieHi1g 35,65 0.7
14 Metilpropilbenzeno 13,7 6,1 49 Di{metilfenil)etano 36,08 0.4
15 Metilpropilbenzeno 14.% 0,1 50 Di(metilfenil}etano 36,61 0,6
16 oCresol 15,& 0,4 51 C1gHis 37,55 1.4
17 m/p-Cresol 15,7k 6,6 52 C1gH18 37,85 0,5
18 Propilfenilacetona 16,67 0,2 53 CigHig 38,08 0.9
19 Propenilbenzeno 16,3 0,3 54 nCoiHay 39,92 1,2
20 Guaiacol 16,8t 0,3 55 Scan 521 40,18 0,1
21 Vinilbenzeno 17,@ 0,2 56 Ciellig 40,76 0,5
22 Tetraidro-2-metilnaftaleno 17,9 0,3 5T mCostag 42,28 1,9
23 2,5-Dimetilfenol 18,1 0,4 58 CieHie (M7:208) 43,66 0,2
21 3,5-Dimetilfenol 19,66 0,2 59 n-Co3liag 44,54 1,1
25 p-Etilfenol 19, % 0,5 60 CieHio 46,02 0,1
26 2,3-Dimetilfenol 19.% 0,2 61 nCogHlgg 46,74 2,2
21 CipHi0 19,% 0,3 62 CyyHyg (M":218) 48,14 <0,1
28 4-Metilgquaiacol 20,08 0,1 63 nmCosHga 48,81 0,7
29 Propilciclohexadiona 20,2 0,3 64 nCoglisa 50,86 1.8
30 2,4,6-Trimetilfenol 21,% 0.4 65 M":216 51,06 0,2
31 2,3,6-Trimetilfenol 2,8 0,5 66 M:216 52,12 0,2
32 p-Propilfencl 22,4 0,5 67 nCollsg 52,79 0.3
33 p-Etilguaiacol 23,13 0,2 68 n-Coglisg 54,16 1.1
34 nmCisfy 23,8 0,9

35 Metilnaftaleno 23,53 0,4 Total de componentes identificados: 56,4%
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Tabela 10.7: Componentes identificados em LPA350D

tR Quantidade
Ne Componente {min} %]
1 CgHqgO 4,42 0,2
2 3-Penten—-2-ol 6,10 0,2
3 Ciclohexanol (RI) 7.13 S -
4 CgHqg0 7.98 0,4
4 2-Metiltetrahidrofurano 8,81 0,1
5] 3~Metilciclopentenona : 9,64 0,1
) 2,5-Hexadiona 11,38 2,0
8 Fenol 12,33 Gg,4
9 Furfural 12,59 g,8
11 o—-Cresol 15,01 0,2
12 m/p-Cresol 15,68 g,1
13 Guaiacol 16,74 2,0
7 M*= 138 16,93 2,1
14 2,5-Dimetilfenol 17,79 0,5
15 3,5-Dimetilfenol 19,27 0,4
16 4-Ftilfenol 19,62 1.0
20 4-Metilguaiacol 20,26 2,5
21 Propilciclohexadiona 20,86 0,5
22 Catecol 21,80 0,9
2h 4-Propilfenol 22,85 0,3
27 4~Etilguaiacol 23,17 1.8
28 4-Hidroxiguaiacol 24,05 1,6
31 4-Propilguaiacol 25,94 1,0
32 Trimetoxibenzeno 26,29 0,3
34 3,4-Dimetoxifencl 27,09 0,9
36 Seringol 28,17 2.8
37 4-Metilseringol 30,82 2,3
39 4-Etilseringol 33,02 1.1
40 Guaiacilacetona 34,29 0,1
42 4-Propilseringol 35,24 0,7
43 4-(¥-hidroxipropil)guaiacol 37,73 0,3
Total de componentes identificados: 27.6
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Tabela 1€.8: Componentes identificados em LPA350

tR Quantidade
Ne Componente fmin] %]
1 CgHq 0 4,54 0,1
2 3-Penten-2-o0l 6,15 1,0
3 Ciclohexanol (RI) 7,21 -
4 2-Metiltetrahidrofurano 8,85 0,1
&) 2, 5~hexadiona 11.48 0,1
6 Fenol 12,38 0,1
7 Furfural 12,86 g,1
8 o-Cresol 14,93 0,1
S m/p-Cresol 15,83 0.3
10 Guaiacol 16,75 0,2
11 Mi=138 16,95 0,4
12 2,5-Dimetilfenol 17.84 0,1
i3 4-Etilfenol 19,30 0,1
14 4-Metilguaiacol 20,24 0,4
15 Propilciclohexadiona 20,90 0.1
16 Catecol 21,82 0,4
17 4-Propilfenol 22,85 0,1
18 d-FEtilguaiacol 23,16 0,4
19 4-Hidroxiguaiacol 24,06 0,8
20 4~Propilguaiacol 25,92 0.3
21 Trimetoxibenzeno 26,28 ¢,3
22 3,4-Dimetoxifenol 27,09 0,6
23 Seringol 28,14 1.5
24 4-Metilseringol 30,79 1,5
25 4-Etilseringol 33,00 6,9
26 Guaiacilacetona 34,26 0,2
27 4-Propilseringol 35,20 0,9
28 4~ {®hidroxipropillguaiacol 37,68 0,6
29 Dimetilnaftol 41,08 0.4

Total de componentes identificados:

[y
o
f1+-9
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Tabela 10.9: Componentes identificados em HTD

tR Quantidade
Ne Componente Imin] %]
1 Ciclohexancl (RI} 10,51 —_—
2 Fenol 15,96 0,7
3 Furfural 16,46 0,5
4 Metilhidroxiciclopentenona 18,46 1.1
5 o-Cresol 18,80 0,7
5 m/p-Cresol 1%,62 1,0
7 Guailacol 20,71 1.0
8 2,5-Dimetilfenol 22,20 0,1
g 3,5-Dimetilfencl 22,93 0.5
10 4~-Etilfenol 23,06 0.3
11 2,3-Dimetilfenol 24,09 0,4
i2 4-Metilguaiacol 24,34 1,2
i3 Catecol 25,84 2,3
14 4-Etilguaiacol 27,33 0,9
15 4~-Hidroxigualacol 28,10 1.0
16 Metoxicatecol 28,38 2,2
17 3~-Metilcatecol 29,01 1.5
18 4~-Propilguaiacol 30,14 0,5
19 4-Propenilguaiacol 30,41 2,8
20 Trimetoxibengeno 30,63 0,5
21 4,5-Dimetilresorcinol 31,46 1.1
22 Seringol | 32,50 8
23 CiqH1£0 ou CqnaHas0 33,79 0,2
24 SEée%leerin%gllz 2 34,34 1.0
25 4-Metilseringol 35,17 6
26 4-Etilseringol 37,36 3,7
27 Guaiacilacetona 38,67 0,6
28 4-Propilseringol 39,56 1,4
29 4-Propenilguaiacol 39,90 0,9
Total de componentes identificados: 42,1
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Como esperado, o destilado do alcatrdo (HTD) também mostra um
grande numeroc de diferentes produtos formados (Figura 20.9). Por
coutro lado, observa-se uma porcentagem individual elevada de
seringel {(8%), metil-, etil~, e propilseringol (6%, 3,7% e 1,4%),
além de varios gualacdis e catecdis que contribuem com quantidades
superiores a 2% (Tabela 20.9). Como foi mostrade no {tem 4.3..,
estes fendis podem ser separados em uma fracdo contendo

principalmente seringdis, com rendimento total da ordem de 30%.
4.5.1. Derivatizac¢dio dos Residuos de Destilacio

Os residuos de destilagdo LH280R, SLH280R, LH350R, SLH350R e
HTR foram derivatizados com BSTFA, na tentativa de aumentar sua
volatilidade e permitir a identificacdo de componentes mais
complexos por GC/MS. Embora os residuos tenham sido derivatizados
e totalmente solubilizados no meio reacional, a maioria dos
componentes, dque apresentam alta massa molar, ficou retida na pré-
coluna. Nos cromatogramas foram observados somente trimetilsilil
derivados do seringol e seus homdlogos COm substituintes
alquilicos em posi¢do para. Como estes compostos ndo eram
representativos e nado foli possivel eluir di- e trilignédis,
resolveu—-se abandonai a tentativa de identificar componentes

pesadog nos residuos da destilacio.
4.6. Espectrometria de Massas de Baixa Energia e Alta Resolucdo

A egpectrometria de massas & reconhecida como uma das técnicas
analiticas mais poderosas para a caracterizacio de misturas
orgdnicas de alta complexidade, especialmente gquando combinada a
cromatografia gasosa (GC/MS) ou a cromatografia ligquida (LC/MS).
Entretanto, a combina¢do destas técnicas de separacaoc aumenta
consideravelmente o© tempo reguerido para a andlise de misturas
complexas.

A ionizagao das moléculas com feixe de elétrons (EI) de alta
energia, normalmente 70 eV, fornece uma grande guantidade de
fragmentos, © que limita o nimero méximoc de componentes gque podem

ser simultaneamente detectados, além de fornecer pouca informacic
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sobre a composigdo da amostra [92]. Entretanto, a reducio da
energia do feixe de elétrons para 12 eV (LVMS, Low-Voltage Mass
Spectrometry) diminui drasticamente a guantidade de fragmentos,
possibilitandc que nos espectros de massa seijam regiétrados,
principalmente, os fons moleculares (M7}. Por outro lado, misturas
complexas freguentemente contém compostos diferentes com massas
muito proximas, por exemplo Cq12H1g {(154,0780) e CgHq003
(154,0627) . Para que se possa distinguir os 1ions moleculares
destes dois compostos (Clnggf' e C8H100§T) é necesslric que oS
espectros sejam medidos com uma resclucdo minima de 10.065.

Embora a espectrometria de massas de baixa energia e alta
resolugao {LVHRMS) ndao permita a identificacdo de disdmeros
estruturais, a determinagdao da composicdo elementar dos vArios
componentes permite a caracterizagdac da amostra como um todo,
complementando os dados obtidos por GC/MS. Dados gquantitativos
sobre a composic¢do da amostra sdo de dificil obtencdo, uma vez que
assume-se valores wunitarios para a eficiéncia de ionizacio dos
diferentes tipos de componentes detectados, entre outros fatores.
Entretanto, LVHRMS pode ser utilizada semiquantitativamente para a
comparag¢do de amostras semelhantes [93].

Os espectros de LVHRMS dos produtos brutos sido apresentados nasg
Figuras 21.1 a 21.9. Os espectros 21.1 e 21.2 confirmam que o
guaiacol (m/z= 124} e o seringol (m/z= 154) sdo os principais
componentes dos produtos brutos LH280 e SLH280. Além destes dois
produtos, observa-se também os picos dos homdlogos metilguaicol
{(m/z= 138}, etilguaiacol {(m/z= 152), metilseringol {(m/z= 168),
etilseringol (m/z= 182) e propilseringoel (m/z= 196). O sinal em
m/z= 210 fol atribuido ao &lcool sinapilico. Os compostos de menor
massa molar m/z= 72, 82, 84 e 96 foram atribuidos aos produtos
tetrahidrofurano, ciclohexeno, diclorometano e
2-metilciclopentanona, com base nas suas férmulas moleculares.

Os outros espectros mostram o©os componentes regularmente
distribuidos na faixa m/z 50 a 300, sendo o méximo desta
distribuig¢do localizado por volta de 150. 0Os espectros de LVHRMS
dos produtos brutos LH350 e SLH350 (Figuras 21.3 e 21.4) mostram

uma composic¢do diferente para estes 6leos, como também foi
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observado por GC/MS. Em LH350 os principais produtos pertencem &
gérie hombdloga {m/z= 110, 124, 138, 152 e 166} dos
dihidroxibenzenos (m/z= 110}, mas os dimetilcatecdis (m/z= 138}
si3o os produtos de malior abundincia relativa. Nesta amostra
encontram—se  também grandes quantidades relativas de fenol
(m/z= 94} e cresdis (m/z= 108}). O pico de massa 84 foi atribuido
ao tiofeno, utilizado na mistura de calibrag¢idc. Em SLH350, por
outro lado, os principais componentes sao pertencentes a
sériehomdbloga do fenol {m/z= 94, 108, 122 e 136}, com ©Os
dimetilfendis (m/z= 122} em maior gquantidade relativa. Estes
resultados confirmam gue, durante a solvdlise, a lignina sofre
condensacao na posicdao 5 dos anéis guaiacilicos.

As Figuras 21.5 e 21.6 mostram 08 espectros de LVHRMS de LC400
e SLC400, resgpectivamente. Nestas amostras a massa co_rrespondente
ao xXileno foi gsubtraida dos espectros para uma melhor avaliacio
dos produtos formados. Na amostra LC400, O pico dos
C3—a1qui1benzenos {m/z= 120) ¢é o mais intenso do espectroc. Os
outros produtos estdo presentes em quantidades inferiores, mas
observa-se gque hé duas regides de .distribuicdo dos produtos com
maximos em m/z 120 e m/z 210. Aos componentes em m/z= 210 com
férmula molecular CigH1g foi atribufida a estrutura do
di{metilfenil)etano {({tem 4.5.). Entretanto, varios isdmeros
estruturais contribuem para a alta intensidade relativa destes
produtos e a série homéloga tem inicio em m/z= 154 (Cy,Hiqg) com o
bifenil. SLC400 apresenta m/2= 210 com a maior intensidade
relativa, causada pela perda de componentes mais leves na
destilagdc do solvente. Deve-gse também observar que nas duas
amostras foram determinadas guantidades elevadas de monofendis
(m/z= 94, 108, 122 e 136}, com maiores intensidades relativas de
cresdis (m/z= 108).

Os espectros de LVHRMS de LPA350D e LPA350 sido mostrados nas
Figuras 21.7 e 21.8, respectivamente. Em LPd350D os principais
produtos estdo distribuidos nas séries homblogas do seringol
{m/z= 154, 168, 182 e 196) e do guaiacol {m/z= 124, 138, 152 e
i66). LPA35H0, por sua vez, apregenta os mesmes produtos veolateis,
mas com maior gquantidade relativa de metil seringol.
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Neste produto bruto pode-se constatar a presenca de produtos mais
pesados na regido acima de m/z= 300.

No alcatrio de madeira (Figura 21.9) pode-se novamente
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Figura 21.9: Espectro de LVHRMS de HTD

identificar o seringol e seus hombélogos como principais produtos.
Este espectro mostra muita semelhanga com o do produto bruto da
hidrogenagéo catalitica em presenca de paladio (LPA350D).

Os espectros de LVHRMS dos destilados ndo foram discutidos
devido a sua grande semelhanga com os produtos brutos.

Para uma compara¢do direta e sgemi-quantitativa dos produtos
brutos e destilados, seus componentes foram agrupados nas classes
de férmula geral CpHon,z0, (x = 0, 1, 2, 3, 4), CyHoynygS, CpHopsgN
e suas intensidades relativas normalizadas. Os resultados sdo
apresentados na Tabela 11.

Nesta tabela sadc dadas ainda as porcentagens de fragmentos
formados. Estes resultados mostram que a gquantidade de fragmentos
varia entre 10 e 20%, mas nadao foi possivel estabelecer gualquer

relacdo com propriedades das amostras.



Tabela 11: Porcentagem molar relativa para as diferentes classes.

Férmila Geral {classes)

Amostra Cpllomg  ColbonszOCnHomy0Os  CpHoniz03  CuHonezO1  CoHopizOs  CpHopegS CplonsyN Outros  Fragmentos

LH280 2,21 8,02 23,64 48,36 5,37 n.dt. n.dt. n.dt. n.dt. 12,40
SLE280 3,57 3,88 26,49 45,34 2,98 0,24 0,15 0,09 1,27 15,99
LH280D 0,76 4,65 24,81 54,52 3,86 n.dt. 0,03 n.dt. 0,18 11,20 -
SLH280D 1,33 4,40 33,86 48,39 1,69 0,07 0,62 0,17 0,72 8,76
LH350 2,83 40,20 43,61 1,40 n.dt. n.dt. n.dt. n.dt, 3,40 8,57
SLH350 4,88 51,11 20,02 1,16 4,12 n.dt. 0,47 n.dt., 2,34 15,90
LH350D 3,70 31,30 54,60 1,10 n.dt. n.dt. n.dt. n.dt. 0,15 9,15
SLE350D 9,83 59,44 17,80 0,01 n.dt. n.dt., n.dt. n.dt. n.dt. 12,93
LC400 56,74 19,41 5,36 0,13 n.dt. 0,05 1,39 ndt., 2,02 14,85
SLC400 = 55,83 20,51 0,09 0,16 n.dt. n.dt, 1,18 ndt. 0,73 21,50
LP4350b 2,93 19,13 31,20 21,02 0,517 n.gt, 0,06 0,70 0,85 17,54
LPd350 2,63 13,84 32,20 35,66 8,52 n.dt. n.dt. 2,67 4,23 0,25
HT 1,46 10,19 26,06 35,33 3,17 0,34 n.dt. n.dt. 0,53 22,93
HTD 1,117 10,12 28,84 46,80 2,15 n.dt. 0,26 n.at. 0,9 9,9

n.dt. = nio detectado

<6
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De maneira geral, os componentes encontram-se distribuidos nas
classes dos hidrocarbonetos ChHoniy e hidrocarbonetos oxigenados
ChHon+z0x com até 4 atomos de oxigénio. Compostos pertencentes a
cutras classes foram detectados apenas em guantidades nio
representivas. i

Os produtos da hidrogendlise a 280°C, assim como seus
destilados, contém grandes quantidades {(ca. 50%) de produtos
seringilicos e guaiacilicos (ca. 25%) e menores guantidades de
monofendis e compostos pertencentes a classe ChHopnez04. O aumento
da temperatura de hidrogendlise para 350°C reduz drasticamente
aporcentagen de dimetoxifenédis {Chlion4z03) para formar
dihidroxifendis e fendis substituidos. Este resultado mostra que,
nestas condigdes de hidrogenélise, os componentes seringilicos
sofrem desidratagido para formar dihidroxifendis e fenbéis que,
entretanto, sdo mais estdveis. A quantidade de componentes
CpHoniz02 €. novamente, muito inferior no produtoe bruto e no
destilado.

Gs produtos da hidrogenacdo catalitica com catalisador de
cobalto-molibdénio cont&m a maior quantidade de hidrocarbonetos
{ca. de b56%), devido & HDO dos compostos oxigenados. LC400 e
SLC4G0 apresentam ainda 20% de produtos mono-oxigenados. Nos
produtos brutos da conversio com o catalisador de paladio,
observa-se a distribuig¢io dos produtos nas clasges de férmula
geral CnHZn+ZO' CnH2n+202 e Cn52n+203' Entretanto, observa-~se que
ha uma maior quantidade de componentes pesados em LPA350 pelo
aumento da duantidade de produtos tri- e tetraoxigenados. O
alcatrdo de madeira e seu destilado mostram novamente composicdo
similar aos produtos LPd350 e LPA350D.

Até o momento, os componentes dos produtos brutoé e dos
destilados foram classificados apenas pelo numero de heterocdtomos.
Porém, o nUmersc Z, num componente de férmula geral ChHon4904,
representa séries homdlogas distintas. Desta forma, os componentesg
podem sger agrupados em séries homblogas de hidrocarbonetos
saturados (Z= +2), hidrocarbonetos ciclicos ou mono-olefinas
{Z= 0}, compostos benzénicos (Z= -6}, compostos naftal8nicos

{Z= -12) e bifenilicos {Z= -14}. As porcentagens molares relativas
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de cada série homdloga Z, nas clasges de. férmula geral Cplonig .
CnHon4+70. CnHon+702, CpHoniy03 e CpHppn,704, séo  dadas nas
Tabelas 12.1 a 12.5.

A Tabela 12.1 mostra a distribuicio dos hidrocarbonetos nas
séries homdlogas Z. Como foi discutido anteriormente (Tabela 11},
a c¢lasse dos hidrocarbonetos 86 & representativa nas amostras da
hidrogenag¢do catalitica com catalisador de cobalto-molibd&nio. Em
L.C400 e SL.C400 os principais produtos formados pertencem as géries
de hidrocarbonetos monoaromaticos (Z= -6) com 22,68% (LC400) e
8,21% (SLC400) e de bifenilos (Z= -14) com 9,47% e 11,99%,

Qutros componentes em guantidades representativas pertencem as
séries homdlogas de indanos (Z= -8) e naftalenos (2= -12). Nasg

outras amostras estes hidrocarbonetos sio formados em guantidades

muito inferiores (abaixo. de 4%). Em LH e SLH280 observa-se a
predomindncia de componentes da série Z= -2, atribuida a
clcleoalcenos.

A Tabela 12.2 mostra que fendis (Z=-6) sio os principais
compenentes da classe CpHy,,»0. Outros produtos de relevéncia séo
os da série homdloga 2= -4 (furanos e cetonas ciclicas) formados
no sistema formiato/4dgua e na hidrogenacdo com catalisador de
palddio. Na hidrogenag¢do catalfitica com cobalto-molibdénio estes
produtos sofrem HDO.

As Tabelas 12.3 e 12.4 mostram ca. 80% dos componentes das
classes de fdébmula geral CphHon+703 e CyHpni703 na série homoléga
Z=-6, representando grupos estruturais de dihidroxibenzenos e
guaiacdis, e seringdis, respectivamente. Nas amostras onde sio
observadas grandes quantidades de compostos seringilicos, observa-
se, tambémn, componentes da série Z= -8 em guantidades
representativas. De acordo com as identificaqgdes realizadas por
GC/M8, os produtos desta série sdo. compostos guaiacilicos éom
substituintes cetdnicos em posicdo  para (acetoguaiacona e
guaiacilpropanona). O0Os produtos desta série s&o também os
principais produtos na classe CuHon4+z04, como mostra a Tabela
12.5. Entretanto, nesta série encontram-se a acetoseringona e a
seringilacetona, também identificadas por GC/MS.



Tebels 12,1: Distribuicms das Skries Homblogss na Classs CinHl2n+2}

b

s bl s P I
CErROB O SN mi ~N

LHZ80 SLH280 LH280D SLH280D LE4AnD SLEAOD L3500

n Mol (%) n Mol (%) " Mol (%) n Mol {%) n Mol (%} n Mol (s} 1] Mol (%)

- - - - - - 5 0,19 - - 5 o, 65 - ~
% @ 8 0,48 8 0,11 - - - - 5 s 7 0,16 5 &m 18 1,56 5, 6,8 0,60
S a8 0,82 5 m 13 1,86 52 8 g, 54 7 0,05 & m 9 a,47 6 8 13 1,19 5. & 0,47
6.8,9 o, 33 68 8 G, 24 & a9 a,10 - - ¢ 0, as - - 6 & 11 0,61
& a9 0,42 10 a 1& 0,51 6 a9 0,03 & a 10 0,63 6 & 15 22,68 6 a 19 8,21 6 & 12 0,39
& 0,158 & 0,13 - - 7 0,04 8@ 17 &, 66 & & 20 8,89 11 s 156 0,32
10 0,06 10 0,56 - - 10,114,158 6,09 19 = 17 1,22 10 & 19 3.36 11 a 16 0,51
10 c, 20 - - 10 0,46 - - 10 & 18 6,31 10 & 21 6,76 i0 & 17 0, 3%
- - - - - - - - 12 & 20 9,47 i% a 21 11,99 15 0,08

- - - - - - - - 13 a 20 2,42 13 & 23 5,58 - -

- - ~ - - - - - 16 & 21 3,17 14 8 23 3,19 - -

- - - - - - - - 16 & 21 1,79 i6 & 21 z,0% - -

- - - - - - - - 17 a 22 1,89 17 & 22 1,90 - -

- - - - - - - - 18 & 22 0,42 19 & 22 0,45 - -

LH350 SLH350 LH3500 SLHI50D HT HTD LrPdas50
n Mol (%) n Mol (%} n Mel (%) I Mol {%) n Mol (%) n Mol (%) I Mol {%)

- - 5,7,10 0,28 - - S a9 0,60 - - - - - -
5 8 3,80 5a 7 0,63 S a9 0,41 S a9 1,08 5 a7 0,11 - - & a7 0,11
- - - - 6 a 7 0,11 & a 10 0,3% é 0,04 - 7 G, 04
& & 10 0,42 8 3,13 6 a8 0,82 6-13,15 z,26 © a8 o, 34 & n 8 0,09 LI 0.77

10 5 14 0,45 12 0,12 10 & 14 0,64 8 a 1% 2,63 - - - - - -

12 & 15 a,e” 12 0,12 11 a 16 1,06 10 a 16 1,30 - - - - 13 & 13 0,03
10,164,15 0,33 - - 10,14~16 G,33 10 & 15 1,23 10 a 13 0,30 10 a 13 0,25 1o 0,13
1% 0,13 - - 14 a 16 2,21 13 a 15 0,59 12 & iz 0,54 15 & 15 U, g6 - -

- - 19 0,13 18 0,63 - - 14 B 16 [ e w1-3 13 & 15 0,22 15 a,08
- - - - - - - - 16 = 16 g, 34 14 & 17 0,43 16 G, 04
- - - - - - - - - - 16 a 17 0,12 - -

- - 21 0,12 - - " i & 17 0,17 - - 22 0,08

H




Tabela 12.2: Distribulgec duas Siries Homdlooas na Classe C{mnIH{2n-Z)0(1)

L2800 sLH280 LHZB00 SLH2800 Leann &, CAN0 LPG385D
-Z n Mol (%) " Mol {%) n Mol {%) n Mol (%) n Mol (%) n Mol (%) n Mol (%)
0 4 2,03 4 G, 58 ' 0,40 & g, 48 - - - - L a5 G, 15
2 4L a6 a,?0 & a8 7 G, 46 d @6 Q, 21 4 a b 1.94 - - - - a9 1,8%
[ 5 & 9 2163 610, 18 o, %% 58 9 1,55 S a 18 a,72 7 0,08 - - 4 8 12 5,68
& 6 a 10 2,04 6~8,11,18 1,68 6-11,18 1,63 7 a9 0,91 6 & 12 11,56 & a 14 13,18 & a 15 7,02
8 8 a i1 o, 36 - - 8 a 13 0,36 10 & 10 0,04 8 & l4 1,87 9 a 17 2,37 7 & 16 1,74
10 10 a 11 G, 23 10 0,08 9 a8 12 0, 34 % a i1 G,14 3 a l4 0,71 11 » 16 0,52 9 & 15 1,33
12 i1 G, 06 11 0,08 1l a 13 0,13 11 & i2 0,06 10 & 14 i,82 10 e 12 Q.4 i0,15-17 G, 90
14 - - - - - - - - 12 & 18 1,43 13 a 18 2,13 i3 a 16 0,13
16 - - - - - - - - 13 & 19 1,327 13 & 19 1,54 13,15=-17 0,09
18 - - - - - - - - 15 a 16 0,18 16 & 19 0,32 - -
20 - - - - - - - - - - - - - -
22 - - - - - - - - - - - - - -
24 - - - - - - - - - - - - - -
& - - - - - - - - - - - - - -
28 - - - - - - - - - - - - - -
30 - - - - - - - - - - - - - -
LH3ISGC . SLH3SD LH3IBGD SLHISQD HT HTD LPJE50
~Z 3 Mol (%) n Mol (%) n Mol (%} n Mol (%) r Mol {%) n Mol (%} n Mol (%)
o] 4 G, 8¢ 4 0,16 4 1,11 4 a5 g, 84 4 G,03 - - -~ d
2 5 & 7 a,3s & a,16 L a7 0,66 4 a8 1,48 A a b G, 587 5 0,14 4 a b g,32
[ & n 11 3,81 6 a 10 2,75 6 a 10 by 62 5 a 11 6,27 5 a8 0,94 4 B8 0,66 S a 10 1,09
) 6 & 11 7,75 & & 11 33,98 & a 1R 7,43 & a 13 41,71 & a 10 4,72 & s 11 5,17 & a 13 1,75
a3 9 a 14 5,10 9 & 12 5,41 7 a 15 5,32 7 & 14 5,21 & & 11 02,38 7 a2 0,81 9 a 16 0,95
10 9 a 15 4,76 13 & 15 0, 50 9 a lé 4,05 ¢ a 15 2,21 9 = 13 G,99 g a 14 1,1% 10 15 0,92
12 10 & 19 7,04 i0a 15 7,56 i0 » 18 5, 34 1 a 15 1,52 10 & 14 0,81 10 & 15 1,02 10 & 18 2,63
14 13 a 19 3,37 ié a 16 0,17 13 & 18 1,41 14 & 1S 0,10 12 a 15 G, 30 12 & 15 0,24 13 & 18 0,98
16 i4 o 18 2,71 id m 15 1,06 14 & 18 0,92 id & 16 0,07 12 & 16 0,74 i2 a 17 0,83 14 ® 20 1,23
18 15 a 20 1,96 7 18 a 20 0,77 i7 a 18 0,11 - - 14 & 16 D,17 13 a 14 0,09 15 a 19 G, 38
20 18 & 22 G, 80 20 G, 15 - - - - - - - - 19 & 19 0,1%
22 13 a 21 0,51 19 0,10 - - - - 16 & 18 0,06 - - 18 a 24 0,37
26 - - - - - - - - - el - - - -
b - - - - - - - - - - - - . 24 s
] - - - - - - - - - - - - 24 o 26 0,18
an . - - - - : - - - - - - - - T 24 0,06

96



Tabela 12.3: Distribuicso dms Séries Homdlogms ra Classe C{n)H(zn+Z}a(z)

LH280 SLH280 LH280D SLH2800 LCAOG SLC400 LPa350D
-2 n Mol (%) n Mol (%) n Mol (%) r Mol {%) n Mol (%) " Mol {%) n Mol (%)
.2 - - - - - - 3 0,13 . - - - - - .
o 4 0,80 4,17,18 1,02 384 0,15 4 e 18 0,31 - - - - 3 c,08
2 - - - - 5as 0,03 & 0,07 - - - - ‘a7 0,48
4 6 a7 D,26 18 =& 18 0,21 6,10-18 0,95 18 0,03 - - - - 5a ti1 1,27
& 6 a9y 18,06 6 & 10 22,85 6 & 11 20,00 & m 11 31,45 & a 1D 4,27 & e 10 0,09 & 8 14 23,76
-3 9 A 13 1,16 %, 17 0,52 8 8 13 1,34 a4 a 10 0,27 11 172 G,20 - - 8 m 15 2,36
10 9 = 13 1,65 9 = 14 0,43 9 - 14 1,13 9 m 12 0,22 S 12 0,76 - - 9 a 15 1,85
12 11 a 14 1,39 11 & 13 1,41 10 a 16 0,96 11 & 14 1,23 - - - - 11 m 17 0,87
14 13 & 16 o, 36 - - 13 & 15 0,13 14 2 15 a,09 15 0,08 - - 13 &8 16 0,17
16 13 a 15 0,28 - - 14 & 15 0,06 14 B 13 0,05 15 a,o07 - - 14 @ 17 0,11
18 15 0,06 - - - - - - - - - - - -
20 - - - - - - - - - - - - - -
22 - - - - - - - - - - - - - -
24 - - - - - - - - £ - - - - -
LH350 SLHI50 LH350D SL.M350D HT HTD LPd350
-2 r Mol {%) n Mol (%) r Mol (%) n Mol (%) n Mel (%) I Mol (%) n Mol (%)
0 4 0,17 Loe 0, 33 & 0,29 3 a5 0,74 3 a4 o, 20 3 0,10 - -
z - - - - - - - - 3 a5 0,31 4 a5 0,17 & 0,12
4 - - - - - - & o, 04 4 B 8 1,6% 5 a8 1,61 5 a8 0,19
6 6 a 12 26,52 6= 10 17,91 6 a 13 45,80 & B 13 14,13 5@ 11 15,24 5 a 11 17,95 & 8 13 10,04
a & & L4 2,13 - - 8 a 14 Z,34 7?7 a1 1,89 7 s 12 20 7 s 12 2,466 4 . 1% 3,81
10 $ m 18 4,89 10 & 11 0,55 % a 16 3,80 $ m 13 0,74 8 a 14 3,38 5. 14 3.97 9. 17 3,42
12 11 a 16 2,23 - - 11 & 17 1,14 12 & 13 o,07. 9% 8 14 1,19 9 a 14 1,10 10 a 19 4,12
14 13 = 18 2,26 14 & 16 0,70 13 a 17 0,59 13,17,i8 0,17 11 & 16 .73 11 & 16 0,85 12 & 20 1,95
16 13 a 19 3,87 13 & 18 1,40 13 a 18 0,58 18 0,27 13817 0,73 13 a 17 - 0,50 13 2 20 2,31
18 15 & 21 2,64 .18 0,13 i6 m 16 ,03 C - - . 14 a 16 0,16 15 a 16 0,08 15 & 20 0.83
20 17 m 21 0,99 22 0,158 - - - - ié s 17 G, 13 - - 17 & 21 0,63
22 - - 19 a,19% - - - - - - - - 18. o 22 0,82
24 21 0,05 - - - - - - - - - - 22 0,08

26



Tevels 12.4: Distribuicao das Séries Homblogas ra Classe ClRIn(2n+2)0(3)

LH280 SLH280 LH280D SLH2800 LC4O0 5LC400 LS~Dles0

z n Mol {%) n Mol (%) n Mol (%) n Mol (%) n Mol (%} n Mol (%) n Mol (%)
- - - - - - - . - 4 0,03 21, 22 G, 16 - -

a - - - - - - - - - - - 11 0,02
2 N - - - _ N - - - - - - - -

o - - . _ - ~ _ _ - - - - - -

& 7 &8 11 40, 31 7 & 11 42,57 6 a 12 48,56 7 a 12 &7,00 8 0,10 - - 6 & 13 24,290
8 & a 13 3,05 8 a 10 1,52 8 a 13 2,84 g8 s 13 1,01 - - - - 8215 1,6l
10 10 a 15 1,48 10, 13 0,16 9 a 15 1,12 10 e 11 0,08 - - - - ¢ aib 0,52
12 11 a 18 2,40 12 a 14 0,64 11 & 16 1,64 12 & 13 o, 22 - - - - 12 a 15 a,29
14 12z a 17 0,75 14 0,17 13 a 16 0,32 13 a 14 o,08 - - - - 1z & 17 0,23
16 14 8 16 0,35 15 a 17 g, 29 15, 17 o.o7 - - - - - - 15 0,02
18 16 a 17 8,17 - - - - - - - - - - - -

20 - - - - - - - - - - - - - -
22 - - - - - - - - - - - - - -
24 - - - - - - - - - - - - -
26 - - - - - - - - - - - -

28 - - - - - - - - - - - - - -

LA350 SLH350 LH350D S1.H3AS0D HT HTD LPQ350

z n Mol (%) n Mol (%} n Mol {%) n Mol (%) n Mol (%) n Mol (%) n Mol (%)}
[n] e - - - - " - - . - - - - -~

i - - 10 0,22 - - - - - - 5 o, 08 - -

I - - i3 0,14 - - - - 5. 7 0,07 6 a7 g, 11 - -

6 8 0,08 i1 a 14 0,%1 7 a ib 0,73 aav G, 44 & a 12 27,40 5a 12 38,63 7 a1z 17,67
8 - - - - - - 8 a9 c, 11 & a 13 3,39 7 @ i3 4,57 8 a 1% 4,20
G 14 0,08 - - i = 14 0,25 - - S a 13 1,46 S m 14 1,81 9 m 16 2,60
12 1s 0,08 - - 12 o, 04 - - 1G a 15 1,61 10 a 13 1,23 1t a 18 2,09
14 16 a 17 o, 26 - 15 0,04 - - 12 a 17 0,80 12 a 16 0,43 12 a 1% 2,22
16 14 & 17 0,49 - - - - - - 14 & 16 G, 39 16 0,86 13 » 18 0. 80
18 17 a 19 0,3z - - - - - - C 14 & 18 0,41 - - 15 & 20 1,36
20 18 0,11 - - - - - - - - - - 17 & 22 1,01
22 - - - - - - - - - - - - ‘18 & 22 0,56
26 - - - - - - - - - - - - 24 0,09
26 - - - - - - - - - - - - - -

28 - - - - - - - - - e - 24 0,07

8s



Tabela 12

.5: pDistribulcac das Siries Homdlooas na Classe ClniH(2n+Z)0(4}

LH280 SLH280 .H280D SLHZB0D LC4GO SLCAQ0 LPd3500
-z " Mol (%) n Mol (%) n Mol (%) n Mol (%) n Mol (%) r Mol (%) n Mol (%)
5 - = ~ —~ - - - = o - " - - -
2 R _ _ _ - - N - - - - - - -
" ~ - - - _ _ _ N - - - - - -
6 & a 11 4,69 - - & a 1i g, 28 - - - - - - 10 & 11 0,29
8 10 & 13 2,45 10 & 12 1,08 8 = 16 2,42 8 & i3 1,38 - - - - 9 a4 0,21
10 13, 14 0,21 - - 10 & 13 a,37 - - - - - - - -
12 12,i4-16 0,69 14 a 14 0,09 13 a 16 0,33 - - - - - - - -
14 16 a 18 0,75 14 a 18 1,30 14 & 18 0,44 36 m 17 o, 31 - - - - - -
16 15,16~18 0,30 17 a 17 0,11 - - - - - - - - - -
18 317 a 19 0,60 17 a 18 0,30 - - - - - - - - - -
20 18, 19 0,15 19 a 21 0,60 - - - - - - - - - -
22 - - - - - - - - - - - - - -
24 - - - - - - - - - - - -
t.H350 SLH350 LH350D SLH350D HY HTD LPA3S0
-z n Mol (%) r Mol {%) n Mol (%} n Moi (%) n Mol (%) n Mol (%) n Mol (%)
o - - 8 & 10 a, 96 - - - - - - - - - -
2 - - ] 0,10 - - - - - - - - - -
& - - 9-11,13 0,39 - - - - - - - - - -
& - - 11 a 14 1,71 - - - - 9 g,03 . 7 0,04 10 a 13 1,36
8 - - 13 a 16 0,27 - - 11 0,01 $ & 13 1,78 8 & 12 1,83 9 & 1% 2,12
10 - - 13,146,116 0,41 - - - - 1 0,07 8 a 12 0,17 11 & i% 0,48
12 - - 15 » 36 0,31 - - - - 11 & 16 0,49 O & 13 G,14 12 & 18 0,84
1l - - - - - - 17 0,02 14 & 18 0,46 16 0,02 14 & 20 1,68
16 - - - - - - - - 14 a 17 o, 24 - - 15 a 20 0,78
18 - - - - - - - - 16 a 17 0,13 - - 16 & 21 0,45
20 - - - - - - - - - - - - i8 a 19 G, 52
22 * - - - - - - - - - - - - 19 & 21 0,25
24 - - - - - - - - - - - - 21 0,07

é 6
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0s dados obtidos na LVHRMS foram utilizados para calcular a
composicdo elementar e a massa molar média dos produtos brutos e

dos destilados. Estes valores sdo dados na Tabela 13.

Tabela 13 : Composicdo elementar calculada a partir dos dados de LVHRMS

-

Amostra c H N 0 o/C H/C M
[%] [%] {%] {%] [g/mol]

LH280 67,8 6,9 0.1 25,2 0,28 1,22 152.,9
SLH280 67,2 7,0 0.4 25,3 0,28 1,25 143,0
LH350 77,6 7,6 .1 14,7 0,14 1,18 170,5
SLH35C 75,2 8,0 0,0 16,8 6,17 1,28 138.8
HT 69,1 6,7 0,1 24,1 0,26 1,16 141.,5
L,C400 86,6 g,4 8,5 4,1 0,04 1,17 135,8
SLC400 87,7 8,2 0,1 2,7 0,02 1,12 147.,9
LPA350D 70,7 7.7 0,2 21,2 0,23 1,31 135,9
LPd350 73,3 6,7 0,2 19,4 0,20 1,10 199,3
LH280D 65,8 6.7 0,2 27,3 0,31 1,22 146,1
SLHZ80D 65,9 6,7 0,1 26,9 0,31 1,22 138,86
LH350D 74,6 7.6 0,1 17,7 0,18 1,22 138,3
SLH350D 78,0 8,2 0,0 13,8 0,13 1.26 129,2
HTD 67,9 6,8 0,1 24,9 0,28 1,20 148,7

M : massa molar média

Para as amostras LC400, SLC400, LPd4d350D e LPdA350, as
porcentagens de carbono sdo similares as da microanalise
{discutidas no item 4.2.3., Tabela 4). Entretanto, para LH280,
SLH280, LH350, SLH350 e HT estes valores sdo muito mais elevados
devido & vaporizagao incompleta das amostras. Consequentemente,
espera-se que o método de LVHRMS seja mais adequado para
determinar o teocr de carbono dos destilados, 34 que os valores
obtidos na microandlise sdo muito irregulares.

As porcentagens de hidrogénio calculadas para os produtos
brutos sio semelhantes aos valores obtidos experimentalmente, mas
os valores para o8 destilados sdo, novamente, diferentes. Por
outro lado, verifica-se que a relagaoc H/C de 1,83 (LH280D) dada
pela andlise elementar & impossivel para compostos fendlicos e,
que as relag¢des H/C calculadas pelo método de LVHRMS correspondem

melhor aos componentes identificados por GC/MS.
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Verfica-se, ainda, que a relag¢do 0/C calculada & menor dque a
determinada, © gque € explicado pelo fato de gue na microanalise o
teor de oxigénioc & determinado por diferenca e, portanto, fornece
valores mais elevados. Entretanto, constatou-se novamente que os
valores determinados para os destilados nic podem ser corretos,
pois os compostos identificados sé podem ter uma relacio maxima de
0,5, mostrando que os valores calculados séo inais razodveis.

Conclui-se entdo que: (a) a wmicroanalise fornece melhores
valores para os produtos brutos da hidrogenélise e para o
alcatrao, devido & volatilizac¢do dincompleta destes produtos no
sistema de amostragem do espectrbmetro de massas: {b} a
microandlise fornece valores errados para os produtos destilados
que sdo multo volateis e; (c) os 6leos obtidos na hidrogenagéo
catalftica, que mostram boa estabilidade e volatilizacdo sob
vacuo, formecem bons resultados pelos dois métodos, mostrando gque
a LVHRMS & adequada para caracterizar estes tipos de produtos sem

preéevio tratamento,.
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5 . CONCLUSCES B PERSPFPECTIVAS

A Jlignina de hidrédlise 4acida apresentou baixos wvalores de
conversio, devido ao seu alto grau de reticulagdo. A températura
de 280°C para a hidrogendlise ¢é apropriada para a obtencgio
seletiva de guaiacol e seringol e acredita-se que seus rendimentos
podem ainda ser aumentados em condig¢bes otimizadas. O aumento da
temperatura para 350°C nio é vantajosc, pois diminui o rendimentc
e a conversdo, além de provomover a formagaoco de componentes
diversos, de dificil aproveitamento.

A hidrogenag¢dc catalitica, na presenga do catalisador de
cobalto-molibdénio, fornece uma alta conversdo e o rendimento em
6dleo poderia ser melhorado com a escolha de um solvente de mais
facil separac¢dc. Por outro lado, o© baixo teor de oxigénio do &leo
e a grande quantidade de hidrocarbonetos aromaticos tornam o
processo apropriado para a produgdo de combustiveis ligquidos ou

aditivos para aumentar a octanagem da gasolina.

A conversac da iignina pela hidrogenacgdo, em presenga do
catalisador de palddio sobre carvido, é ligeiramente superior a
conversio na presenca do catalisador de cobalto-molibdénio. O &leo
produzido ¢é altamente oxigenado, apresentando como principais
componentes fendis, cresdis, guaiacdis e seringdis. Entretanto, os
produtos formados sio diferentes dos da hidrogendlise a 280°C, jé&
que os fenbdis produzidos sioc normalmente substituidos, o© que
mostra que a quebra das ligac¢des aril-C, ocorre em menor extensdo

gue na hidrogendlise.

0 alcatrido de madeira tem composigdo semelhante 3 do 6leo
obtido mna hidrogenacao catalitica em presenca de paladio. A
destilacdco fracicnada mostrou que é possivel obter uma fracido que
contém seringcel, metilseringol, etilseringol e propilseringol como

produtos principais.
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O0s resultados obtidos permitem tirar as seguintes conclusdes

acerca dos processos de conversdo:

- A hidrogendlise a 280°C apresenta uma alta seletividade para a
formacdc de seringol e guaiacol pela clivagem das ligacdes

aril—Ca?

- o aumento da temperatura de hidrogenélise para 350°C provoca a
ruptura das ligacdes ariloxi-alquil de unidades guaiacilicas e
seringilicas. Catecdis e fendis substituidos sdo os principais
produtos. Nesta temperatura o¢ formiato ndo estabiliza os
produtos formades, o© que causa a diminuig¢do do rendimento em
éleo;

- a wutilizacido de atmosfera de hidrogénio "e catalisadores

estabiliza os produtosg finais, aumentando o rendimento em &leo;

-  © catalisador de cobalto-melibdénico promove reagdes de
desoxigenac¢ido (HDO}, diminuindo drasticamente o teor de oxigénio
do 6leo obtido. 0O caréter radicalar destas reagdes explica a

formacao dos compostos poliaromdticos identificados:

- a hidrogenacg¢édo catalitica, na presenca do catalisador de paladio
sobre c¢arvido, promove a degradag¢ido ndo-seletiva da estrutura
polimérica da 1lignina em compostos fendlicos diferenciados,
preservando osg substituintes alquilicos na posicido para do anel

aromatico.

0 procedimento analitico adotado mostrou ser eficiente para a
caracterizagado dos diferentes tipos de 6leos. A utilizagdo de
métodos simples como destilacdo simulada, osmometria de pressio de
vapor e andalise elementar revelam caracteristicas gerais das
amostras {volatilidade, massa molar média, composig¢do elementar),
importantes para uma primeira avaliacao dos diferentes tipos de

6leos do processo.

A caracterizacio por FTIR e lH-NMR é bastante limitada, devido

a4 dificuldade de gquantificacio dos grupos pelas absortividades
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relativas nc FTIR & & sobreposicdo dos sinais nos espectros de
1H-nMR.

Os voléatels podem ser facilmente caracterizados por GC/MS apés
a destilacao. Porém, a existéncia de componentes com estruturas
mais complexas, determinados em pequenas gquantidades (LVHRMS),
mostra a necessidade de se utilizar padrdes internos na
determinacfo quantitativa por GC-FID, visto que grande parte dos

componentes ndo sdo resolvidos e/ou permanecem retidos na coluna.

Desde «ue haja disponibilidade de equipamentos e programas, a
técnica de LVHRMS € a mais répida e adequada para caracterizar
tanto &lecos brutos gquanto destilados, pois fornece o namero de
componenteg, férmula meolecular e a intensidade relativa, além da.
informagbes estruturais, andlise elementar e massa molar média da
amostra total. A combinag¢do com GC/MS permite identificar a maior
parte dos conmpostos individuais.

Aprimorar o fracionamento preparativo e seletivo dos &leos por
cromatografia liquida & de grande interesse, pois em combinacédo
com as outras técnicas, permite a caracterizacdo da amostra total.
Entretantoc, € preciso estabelecer fases mdHveis e estacionirias
adequadas para uma separagido efetiva, o que requer um estudo mais

profundo.

Acreditamos gue © objetivo de estabelecer métodos de conversio
adequados para a producdo de insumos fendlicos ou combustiveis
liguidos, tenha sido atingido. A seletividade do sistema
formiato/4dgua em meio alcalino para a clivagem de ligagdes Ar—-C,
abre novas perspectivas para a conversac da lignina em fenbdis nédo
substutidos, sob condi¢des amenas de reacdo. Entretanto, ainda &
necessario estudar melhor este Processo  para egclarecer o
mecanismo de degradacgdo envolvido, de modo que se possa controlar

0 processo e aumentar o rendimento e a conversio,

0O egtudo da hidrogenacdo catalitica com catalisadores de

cobalto-mclibdénio deve ser aprofundado Ccom oS seguintes
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obijetivos: {a) aumentar o rendimento pelc emprege de solventes
mais volateis; {b}) controlar o processo para conseguir
seletividade na formagdo de hidrocarbonetos aromaticos com baixo
grau de substituig¢ao; (¢} minimizar o consumoc de hidrogéﬁib e; {4
melhorar a qualidade (upgrading) de ©&lenos com- altoc teor de
compostos fendlicos, como o alcatrdo da madeira, através da HDO.

0 estudo do aproveitamento dos componentes do alcatrio de
madeira e dos fendis p-substituidos deve ser cdncentrado na sua
utilizagao direta como desinfetantes ou reagentes para a sintese
de resinas de fenol-formaldeido. Para esta Wultima finalidade,
entretantc, € necessdrio que as unidades fendlicas tenham posicdes
orto ou para livres para reagirem com fermaldeido. Os produtos da
hidrogendélise a 280°C mostram, portanto, um grande potencial de
aproveitamento para esta finalidade. '
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Espectros de FTIR das Fracdes 7 {(a) e 8
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l1y-NMR dag Fracdes 7 (a) e 8 (b) da destilacio

Espectros de
fracionada do alcatrdo (HT)



