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Resumo

Lignina obtida na polpagdo de Picea abies com metanol/base/agua (processo Organocell) foi
submetida 4 oxidagiio com O, em 4cido acético. Os experimentos foram conduzidos em uma autoclave de
aco inox, com 20 g de lignina, 1 mmol de Co(OAc),, 5 mmol de NaBr ou NH,Br, 200 mL de acido
acético glacial a 210°C por 15 min. Variando-se a pressio inicial de O, entre 0,1 e 1,5 MPa, obteve-se
um maximo nos rendimentos de vanilina 5 e acido vanilico 9 (1,9% e 3,0%, respectivamente) a 0,9 MPa
e na presenga de NH,Br. O ion brometo atuou como promotor da reagio de oxidagdo e sua guantidade
ndo influenciou significativamente os resuitados, mas o uso de NH,Br foi mais efetivo que o NaBr para a
oxidagdo seletiva da lignina. A oxidagdo em diferentes tempos de reagdo mostrou que a formagio de 5
acorre primeiramente, sendo entdo oxidado a 9. Apds 30 min de reagdo os rendimentos de 5 ¢ 9 foram
[,6% e 2,7%, respectivamente. A oxidagdo produziuv uma quantidade grande de lignina oxidada
(30-40%). A determinagdo da distribuigdo de massa molecular por cromatografia de permeagio em gel
mostrou que com o aumento da pressio inicial de O,, as fragdes de massa molecular mais alta da lignina
foram degradadas, aumentando-se as fragdes de massa molecular mais baixa. Esse efeito foi mais
acentuado com o uso de NH,Br, confirmando sua melhor eficiéncia para despolimerizar a lignina.
Através da analisc dos espectros de infravermelho, observou-se que o aumento de grupos carbonilicos e
carboxilicos nas ligninas oxidadas foi proporcionat a0 aumento da pressdo inicial de O,. Ficou também
evidenciado que as ligninas oxidadas apresentaram um teor elevado de fons cobalto, que foram
incorporados a lignina através de quelagdo. A remogéo de ions cobalto(II) dificulton a oxidag¢do catalitica,
explicando a queda no rendimento de 5 ¢ 9 em pressdes acima de 0,9 MPa. Lsta quelagio foi também
confirmada pelos espectros no infravermelho, devido ao aparecimento de bandas na regiio de 600 cm-l,
caracteristicas de ligagbes metal-oxigénio. A pirdlise analitica das ligninas oxidadas mostrou, mais uma
vez, 0 aumento de fragmentos oxidados em fungio do aumento da pressio e do tempo de reagdo. Por
outro lade, a oxidagdo de ligninas obtidas através de outros métodos de polpagdo em meio acido foi
menos efictente para a produgdo de compostos monoméricos, devido & maior reticulagio dessas ligninas
obtidas em meio acido. A cinética da oxidagio foi melhor estudada com modelos diméricos

representativos de ligagdes [(-O-4 da lignina: 1-(4-hidroxi-3-metoxifenil)-2-(metoxifenoxi)etan-1-ol
' (HMMTF'), 1-(4-benziloxi-3-metoxifenil)-2-(2,6-dimetoxifenoxi)etanona {(BMDF) e deidrodiisoeugenol
- (DHDI). As reagdes de oxidagio foram realizadas em 3 temperaturas diferentes (170°C, 210°C e 240°C)
i ¢ varios tempos de reago, quantificando-se os produtos de oxidacio obtidos (5, 9 e seus derivados
acetilados).  Utilizou-se  dois  sistemas  cataliticos: NH,Br/Co(OAc), (sistema A) e
HBr/Co(OAc)Mn(OAc), (sistema B). A 240°C ocorreu descarboxilagio de 9 em grande extensio,
mostrando que esta temperatura ¢ inadequada para a oxidacdo seletiva. No entanto, com o sistema B a
descarboxilagdo foi diminuida. Foram calculados dados cinéticos para estes dois sistemas cataliticos. De
forma geral, as velocidades de oxidagdo para o sistema A ficaram na faixa de 4x10-3 a 6x]10-2 min-!,
enquanto que para o sistema B ficaram na faixa de 1x10-2 a 2x10-! min-l, mostrando que B é um sistema
catalitico mais eficiente. As energias de ativacio aparente (E,') para a oxidagdo do HMMF nos sistemas
Ae B foram 136 e 62 klmol!, respectivamente. Para o dimero BMDF os valores de L, foram
110 e 46 kJ.mol-! nos sistemas A e B, respectivamente. Estes valores evidenciaram que o sistema B tem
0 dobro da eficiéncia do sistema A. Com o dimero DHDI nio houve grande variagdo nos valores de E,'
(68 € 57 kJ.mol-!, para os sistemas A e B, respectivamente), mostrando que 50 kJmol! ¢
aproximadamente a barreira energética minima para ocorrer a oxidacio. A maior parte dos dimeros
residuais foi obtida na forma acetilada, mostrando que a primeira etapa € a acetilagiio dos grupos OH, o
que favorece a formagdo de radicais na cadeia alifatica.
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Abstract

Lignin obtained from pulping Picea abies with methanol/base/water (Organocell process) was oxidized
with O, In acetic acid. The experiments were carried out in a stainless steel autoclave using 20 g of
lignin, I mmol Co(OAc),;, 5 mmol NaBr/NH,Br, and 200 mi. glacial acetic actd for 15 min at 2100C.
The initial O, pressure was varied between 0.1 and 1.5 MPa. The highest yields of vanillin § and vanillic
acid 9 (1.9% and 3.0%, respectively) were obtained at 0.9 MPa when NH,Br was used. The use of
NH4Br proved to be more effective than NaBr for the selective oxidation of lignin. Oxidation reactions
carried out for different periods of time revealed that § is formed first and then oxidized to 9. After 30
min of reaction the yields of 5 and 9 were 1.6 and 2.7%, respectively. The oxidation produced a large
quantity of oxidized lignin (30-40 %). Molecular mass distribution, determined by gel permeation
chromatography, showed that increasing the initial O, pressure caused degradation of lignin fractions of
higher molecular mass, increasing the amount of lower molecular mass fractions. This cffect increased
when NH,Br is used, which confirms its higher efficiency to depolymerize lignin. Infrared spectroscopy
showed that the increase in the number of carbonylic and carboxylic groups is proportional to the
increase of the initial O, pressure. It was also observed that the oxidized lignins contain large amount of
chelated cobalt(IT) ions. The capture of these ions hinders the catalytic oxidation, causing a decrease of
the yields of 5 and 9 when pressures above 0.9 MPa are used. The chelation of cobalt ions was confirmed
by the appearance of infrared bands around 600 ¢m™ in the infrared spectra, typical for metal-oxygen
bonds. Analytical pyrolysis of the oxidized lignins also showed an increase in the number of oxidized
fragments with increasing pressure and reaction time. On the other hand, the oxidation of lignins obtained
by pulping methods in acidic medium was found to be less efficient for the production of monomeric
compounds due to higher crosslinking of these lignins. Reaction kinetics were examined using dimer
model compounds representing the B-O-4 bonds of lignin: I-(4-hydroxy-3-methoxyphenyl)-2-
(methoxyphenoxy)ethan-1-ol (HMMF), 1-(4-benzyloxy-3-methoxyphenyl)-2-(2,6-
dimethoxyphenoxy)ethanone (BMDF) and dehydrodiisoeugenol (DHDI). The oxidation reactions were
carried out under three different temperatures (1700C, 2100C, and 2409C) and for several periods of
time, in order to measure the quantity of oxidation products (5, 9, and their acetylated derivatives). Two
catalytic system were used: NH,Br/Co(OAc), (system A) and HBr/Co(OAc),/Mn(OAc), (system B). At
- 240°C decarboxylation of 9 takes place extensively, an indication that this temperature 1s not appropriate
for selective oxidation, However, system B showed a lower level of decarboxylation. Kinetic data were
calculated for both catalytic systems. Oxidation rates for system A ranged from 4x10” to 6x10° for
system B, from I1x107 to 2x10" min". Clearly, system B is catalyticaly more efficient. The apparent
activation energies (Ea’) for HMMF oxtdation for systems A and B are 136 and 62 kJ.mol ™, respectively.
For the BMDF dimer, Ea' values are 110 kJ.mol™ for system A, and 46 kJ .mol™ for system B. These
values show that system B is twice as cfficient as system A. The small variation found with the DHDI
dimer (68 and 57 kJ.mol" for systems A and B, respectively} indicates that the minimum energy barrier
for the oxidation is approximately SO kJ.mol”. Most of the residual dimers were obtained in the
acetylated form, indicating that the first step of the reaction is the acetylation of the OH groups, which
favors the formation of radicals in the aliphatic chain.




INTRODUC A0

1. INTRODUCAO
1.1 LIGNINA: DESCRICAO E ESTRUTURA

A lignina ¢ wuma macromolécula natural formada por unidades
p-hidroxipropilbenzénicas, presente nos vegetais superiores (gimnospermas ¢
angiospermas), numa proporgio de 20 a 40% da massa total. Como fungdo principal, a
lignina ¢ responsavel pela rigidez da estrutura do vegetal, possibilitando a sustentacéo
através do tronco e galhos. Além disso, a lignina tem a fungdo de proteger a planta
contra ataques de fungos e participa do transporte de liguidos [1],

A biossintese da lignina ¢ descrita como uma polimerizagdo desidrogenativa de
trés alcoois, trams-p-cumarilico 1, frans-coniferilico 2 e trans-sinapilico 3,
biossintetizados a partir do acido xiquimico 4 (figura 1). Na primeira etapa formam-se
radicais fenoxi pela abstragdo enzimatica de um elétron e um proton. A figura 2
mostra estruturas de ressondncia para o radical fenéxi formado a partir de 2. O
acoplamento posterior entre os radicais se da de forma aleatoria (randdmica) e é um
processo esponténeo sem controle enzimatico. Formam-se primeiramente dimeros que
s¢ acoplam com os radicais monoméricos da figura 2 num processo em etapas
("endwise"), formando consecutivamente trimeros, tetrAmeros até se chegar numa
estrutwra de 20 ou mais unidades. Como o acoplamento pode se dar em diversos
pontos da molécula, hd a formagéio de varios tipos de ligacdes entre estas estruturas,
conforme ilustrado na figura 3 para dimeros {1]. H4 também, em alguns casos,
remogdo da cadeia alifitica e de 4tomos de hidrogénio. Isso confere uma estrutura
aleatéria e bastante reticulada para a macromolécula de lignina, como pode ser visto
na figura 4, que mostra a estrutura proposta por Nimz para lignina de faia (Fagus
sylvatica) [2).

CH,OH CH,OT1 CH.OH
| H,
ﬁH ﬁH CH
CH CH IL!H COOH
OCH;  Hc0” i ~OCH, ¢ H
OH OH o1l H
1 2 3 4

Figura 1. Estrutura dos élcoois precursores da lignina: trans-p-cumarilico 1,
trans-coniferilico 2, trans-sinapilico 3 e do acido Xiguimico 4.
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Figura 2. Estruturas de ressonéncia para o ion radical origindrio de 2 [1].
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Figura 4. Modelo de lignina de Fagus sylvatica [2].

A heterogeneidade das ligninas de diferentes espécies ¢ muito grande. Mesmo
em um unico individuo sdo encontradas estruturas diferentes de lignina. De forma
geral, ligninas de folhosas (também chamadas madeiras duras) apresentam em
proporgbes equitativas fragmentos originarios de 2 e 3, chamados unidades
guaiacilicas (G) e siringilicas (8), respectivamente, com poucos fragmentos de 1
(unidades p-hidroxipropilbenzilicas - H). As ligninas de coniferas ou madeiras moles
contém quase exclusivamente unidades G, tendo um valor de unidades H por volta de
10% e as unidades S sdo praticamente ausentes, Ligninas de gramineas, que incluem
cana de agucar ¢ bambu, formam um grupo a parte, contendo um teor bem maior de
unidades H (por volta de 20%). Desta forma, a lignina ndo pode ser definida como um
polimero, e sim, mais corretamente, como uma macromolécula, pois nio é formada
por unidades iguais.

1
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1.2 ISOLAMENTO E OBTENCAQ DE LIGNINAS

Ha varias formas de isolamento da lignina. Todas, em menor ou maior grau,
acarretam mudangas na estrutura macromolecular da lignina devido as reagdes
necessarias para separar a lignina dos demais constituintes do vegetal. A lignina obtida
de madeira através de moagem em moinho vibratério e subseqilente extragdo com
dioxano (em inglés Milled Wood Lignin - MWL) ¢ a que melhor representa a lignina
in natura, pois ¢ separada por moagem de forma lenta, onde as reagoes sdo reduzidas a
um minimo. No entanto, csse ¢ um processo trabalhoso e somente utilizado com
propositos analiticos ¢ para estudo da estrutura [1]. Industrialmente e de forma
comercial a lignina é obtida principalmente como subproduto da indastria de polpa.
Nesse processo, o objetivo é a remogdo da lignina, mantendo-se os outros constituintes
vegetais (fibras de celulose e polioses), usados na fabricagio de papel. A lignina &
normalmentc queimada na prépria indistria, aproveitando-se seu alto contetido
energético.

Os processos de polpagdo geram ou tém potencial para gerar uma quantidade
muito grande de lignina, sendo portanto o método mais facil de isolamento da lignina,
mas também o que mais acarreta modificagdes em sua estrutura. O processo mais
utilizado € a polpagdo sulfato ou kraft, que envolve fons HS- e OH- ¢ a polpa obtida &
de excelente qualidade. Em relagdo a lignina, ha ruptura principalmente de ligacdes
etéreas, e incorporagio de grupos funcionais fenoxi, alcoxi, sulfeto, liberagdo de
formaldeido, além de clivagens de grupos metoxil, como mostrado esquematicamente
na figura 5 [3]. HA uma recondensagdo muito grande entre as espécies formadas, como
ilustrado na figura 6, o que modifica sensivelmente as propriedades da lignina. Parte
da lignina modificada obtida poderia ser isolada ¢ utilizada como aditivos de
borrachas, ou como surfactante e dispersante.
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Figura 5. Clivagens de estruturas na lignina durante a polpacdo kraft. a)
formagao de estruturas do tipo metileno-quinona b) clivagem sulfidolitica de

ligagbes B-O-4 c) formagao de unidades p-aroxi-estireno (3]
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Figura 5. (cont.) d) clivagem de ligacdo B-O-4 em unidades nao fenélicas e)
liberagao de formaldeido f) clivagem aicalina de grupos metoxil [3].

O consumo de reagentes para propiciar a solubilizagdo da lignina € muito alto.
Além disso, como subprodutos do processo formam-se sulfetos (figura 5f), que sdo
reaproveitados (como solventes em sinteses orgénicas), mas parte ¢ queimada ou
emitida como efluente aquoso, gerando um problema ambiental grave. Desta forma, o
desenvolvimento de tecnologias alternativas tem sido estudado hi um longo tempo [6],
com alguns avangos na drea. Dos processos de polpagdo recentemente desenvolvidos,
0s mais promissores sdo aqueles que utilizam uma mistura de solvente organico/agua
sob catalise icida ou bésica [7,8]. Esses processos s@o denominados, de forma geral,
organosolv, destacando-se o Acetosolv (com acido acético) [9,10] ¢ 0 Organocell (com
metanol} [11]. As polpas obtidas possuem propriedades compativeis com as obtidas de
processos convencionais, o que facilita a viabilizagio econémica desses processos
alternativos. A figura 7 mostra as reagfes da lignina sob condigdes organosolv
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destacando-se as clivagens das ligagdes éter e condensagio de niicleos aromaticos [8].
A lignina € normalmente obtida por precipitagdo dos licores de polpagio na forma de
um material altamente pulverizado, de baixa massa molecular e livre de enxofte.
Ligninas organosolv apresentam geralmente menor massa molar (2000-3000 dalton) e
sdo mais reativas que ligninas kraft (3000-5000 dalton [1]).
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Figura 6. Reagdes de condensag&o da lignina em meio alcaiino da polpacéo
kraft: a) condensacgéo primaria b) condensacdo secundéria c) condensagéo
com formaldeido [4,5].

b
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Figura 7. Reagbes organosolv. a) hidrélise de ligagbes etéreas, condensacéo
e ataque por nucledfilos b) clivagem e recondensacdo radicalar dos
fragmentos [8].

1.3 OXIDACAO

Muitas rcagdes de oxidagdo em fase liquida, conhecidas como auto-oxidagio,
s¢ processam em condi¢des relativamente suaves de temperatura e pressdo de Os,
seguindo um mecanismo radicalar [12]. A molécula de oxigénio ¢ um dirradical, como
pode ser visto no esquema de orbitais moleculares (figura 8), o que justifica a facil
reagdo do Op com espécies radicalares [13].
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Figura 8. Orbitais moleculares da molécula de O».

A formag¢do de radicais na lignina é facilitada devido a estabilizagdo por
ressondincia da estrutura fendlica. A lignina pode ser oxidada de forma seletiva e sob
condigBes suaves para produtos aromaticos oxigenados [14]. Assim, aproveitando-se o
carater aromatico (grupos fenolicos) da lignina, introduz-se grupos funcionais
oxigenados mais polares, principalmente grupos carbonilicos e carboxilicos. Os
produtos funcionalizados obtidos podem ser utilizados em sinteses e polimerizages.

A oxidagio da lignina em meio béasico ji estd consolidada, apesar de
industrialmente se limitar a produgfo de vanilina 5 a partir de lignossulfonatos obtidos
no processo de polpagédo com sulfito [15], conforme mostrado na figura 9.

O H 0 0
\ 4 Y/ H. .0 /
7 N7 \CJ’ L-CH,C 4
| | , ~H
N
HC-L HC L HC L .
+ HC 505 N //
502 H,0 HC OH
¢ _OH™
L = Lignina 5

Figura 9. Reacdo de suifonacdo da lignina na polpacdo sulfito com
consequente obteng&o da vanilina [15].

Com o desenvolvimento de métodos alternativos de polpagdo em meio acido
(Acetosolv, Formacell ¢ outros) [16], torna-se interessante estudar também a oxidagio
de ligninas em meio 4cido, principalmente em 4cido acético, que ndo é oxidado
durante o processo e pode ser recuperado e reutilizado.

O desenvolvimento de métodos alternativos ¢ scletivos de degradagdo pode
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viabilizar o aproveitamento racional de ligninas e de lignossulfonatos. A obtengdio de
compostos de elevado valor agregado é uma alternativa ao uso da lignina como
combustivel. Obviamente tem que ser levado em consideragfio o proprio custo destes
NOVOS Processos, que na sua maioria sdo realizados em condigdes drasticas: altas
femperaturas ¢ pressdes [17]. Em relagio a oxidagdo industrial, pode-se utilizar
oxigénio molecular na forma de ar comprimido. Outros oxidantes sdo mais cfetivos,
como permanganato de potassio, ou mais selctivos, como hipoclorito de sodio e
nitrobenzeno, mas inviaveis economicamente. Devido 4 alta seletividade, estes altimos
oxidantes sdo empregados na determinacio e eluctdagdo de estrutura de ligninas [14].
A figura 10 mostra os produtos que podem ser obtidos a partir da oxidagio da lignina.

COOH

OCH34
O—Lignina

HZ(I'J —O—Lignina /

I—IO(ITH—CHz—-O —Lignina

HOCH Hol
H,C

—

OCHj3
CH50 o OH
O —Lignina Lignina Oxidada
\ COOH
OCH3
OH

Acido vanilico
Figura 10. Produtos obtidos na oxidacdo da lignina, a partir de uma estrutura
genérica.

1.4 MECANISMOS E OXIDACAO BIOMIMETICA

O estudo de mecanismos é fundamental para o aprimoramento e entendimento
de um sistema seletivo de oxidagdo. Desta forma, o estudo com mondmeros e dimeros
representativos da estrutura da lignina pode dar uma indicacio de sitios moleculares e
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condi¢es de reagdo mais favoraveis 3 degradagdo da lignina e a obtencdo de
compostos oxigenados de interesse industrial [18].

Alem do aproveitamento mais seletivo da lignina, a oxidacdo catalitica com )
em condigbes acidas pode ser utilizada como método alternativo, economicamente
viavel e de protegdo ambiental, para o branqueamento de polpas celulésicas [19].

O branqueamento quimico se da pela remogio da lignina ou pela destruigdo de
cromoforos oriundos da lignina ¢ é normalmente empregado para a manufatura de
papéis brancos. H4, no entanto, um descarte muito grande de efluentes de plantas de
branqueamento, o que representa um problema ambiental sério.

Devido a sua seletividade em relagdo a lignina e baixo pre¢o em comparagio a
outros reagentes, o cloro molecular tem se mostrado um reagente atil para
complementar a deslignificagéo que ocorre durante a polpagio. Atualmente o uso de
cloro esta diminuindo lentamente, sendo substituido por didxido de cloro. O custo
ambiental do branqueamento quimico de polpa kraft ¢ alto, gerando entre 45 e 60 kg
de cloro organicamente ligado por tonelada de polpa [20]. A toxicidade desses
efluentes para os peixes e toda a fauna aquatica ¢ alta e ja conhecida ha algum tempo
[21]. Estio em implementagdo regulamentacdes para limitar a concentragio de
aromaticos policlorados em efluentes, fato que tornara atraente a busca de substitutos
para o Cly e C10;. Assim, a sociedade internacional exige a eliminagio total do cloro
nas etapas de branqueamento da polpa, sendo que a alternativa principal é o uso de
peroxido de hidrogénio, incluindo o uso de sistemas cataliticos biomiméticos [22] e
também outros oxidantes, como 0zdnio, peracidos [23] e 0 oxigénio molecular [24].

A remogio completa da lignina residual de polpas kraft pelo oxigénio ¢
dificultada pela baixa seletividade do oxigénio para lignina em polpas com cerca de
1,5% de lignina residual. Embora jons de metais de transigdo possam influenciar na
velocidade e seletividade da deslignificagdo por oxigénio, este fendmeno ainda nio foi
usado com vantagens praticas.

Estudos preliminares [25] mostraram a possibilidade de adaptar 0 processo
Amoco [26] de oxidagio de tolueno e p-xileno com O, utilizando sais de cobalto
como catalisador, para a oxidagdo da lignina hidrolitica de eucalipto. Os rendimentos
em predutos soliveis em A4cido acético e cloroférmio sdo altos (67%), mas a
seletividade para compostos individuais é normalmente baixa (menor que 1%).

Complexos de cobalto foram também estudados como catalisador na polpacéo
com oxigénio, sendo que o uso de [bis(salicilideno)etilenodiamina]cobalto(II) 6 (figura
11) propicia o aumento da deslignificagdo de polpas de folhosas a pH 8-10, 1200C ¢
pressdo de oxigénio de 0,7 MPa [27,28].
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Figura 11. Catalisadores utilizados no branqueamento de polpas com OXigénio
[24,27 28].

Porfirinas de metais de transi¢io e complexos ftalocianinas, tais como os da
figura 11, foram estudados pela sua capacidade de ativar o Oy, permitindo a oxidagio
seletiva de compostos orginicos. Recentemente, os efeitos cataliticos dos complexos
tetra-meso(sulfonatofenil)porfirina 7 e tetrassulfonatoftalocianina 8 de Co, Fe ¢ Mn
(figura 11) foram testados para a reagdo de Oy com vérios compostos modelo de
lignina dissolvidos em KOH 1 M com 10% de acetonitrila como co-solvente a 900C ¢
pressdo de oxigénio de 0,8 MPa. Todos estes complexos, em especial o 7b seguido de
8b e 7¢ catalisaram eficientemente a degrada¢do dos compostos modelo de lignina por
0 nas condigdes descritas a uma velocidade de degradagdio 10 vezes maior que a
velocidade na auséncia de catalisador.

Além disso, o uso do complexo 7b evitou a degradacdo da celulose no
branqueamento com oxigénio, devido a formagdo de um complexo entre o catalisador
¢ a celulose. Houve também supressiio de radicais hidroxila, que ndo sdo seletivos na
oxidagdo {24].

Outros sistemas cataliticos biomiméticos se baseiam no mecanismo de acdo da
enzima ligninase, que foi isolada do fungo de degradagdo branca Phancrochaete
chrysosporium e se mostrou capaz de degradar a lignina [18]. A enzima excretada
extracelularmente utiliza peréxido de hidrogénio para gerar um complexo oxo-heme
capaz de oxidar grupos aril da lignina ou de compostos modclo de lignina, através da
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transferéncia de um elétron. Os cétions radicais aromaticos resultantes (relativamente
estaveis) se decompdem via clivagem da ligagdo Ca-CPB, conforme esquematizado na
figura 12 para um estrutura ndo fenélica representativa da lignina.

CI0H

(I3H20H CIHZOH HC — 0
HC —0 HC —0

| e [ H+ OCH;
HCOH — H i

OCH3 HEOH  Sen, H\C P
OCH, ‘ OCH,
OCHj OCH,4 OCH,
OCH,

Figura 12. Formagao de cations radicais a partir de estruturas néo fenolicas da
lignina e posterior clivagem da ligagdo Ca-Cp [20)].

Essa mesma clivagem Ca-C de compostos modelo de lignina foi demonstrada
usando-se cloreto de tetra(fenilporfirinato)ferro(Ill) na presenga de t-butil-
hidroperéxido ou iodosobenzeno como fonte ativa de oxigénio [29] e também com
hemina (uma porfirina natural do grupo prostético heme) na presenga de H>O» [30].

Além de oxo-metaloporfirinas foram cmpregados outros oxidantes para a
degradagdo de compostos modelo de lignina através da transferéncia de 1 elétron. A
oxidagdo estequiométrica com sais de fenantrolina [Fe(phen)33+], nitrato de aménio
cérico [NHqCe(NO3)4], e peroxidissulfato de cobre (CuS70g) tém sido descritos
[31,32], indicando que ndo apenas catalisadores do tipo heme e oxo-ferril possuem
atividade oxidativa.

A degradaglo da lignina por oxigénio em meio basico, catalisada por hidroxido
de cobalto(IlT) foi relatada na literatura {33], obtendo-se um pequeno aumento no
rendimento de produtos fenolicos tais como vanilina 5, 4acido vanilico 9 e
acetoguaiacona 10.

A oxidagdo de uma série de 1,2-diariletanos, 1,2-diariletandis ¢ arilalcanois por
CuS70g foi demonstrada se proceder via formagdo de um cation aril radical, o qual
leva a clivagem da ligagdo Ca-CpB [34].

A foto-oxidagdo por transferéncia de um elétron destes mesmos compostos
organicos ocorre por mecanismo similar. A auto-oxidagdo de alquilbenzenos para
aldeidos e acidos carboxilicos, catalisada por varios metais de transi¢dio, também se
processa via transferéncia inicial de 1 elétron para o catalisador metalico e
concomitante formagdo de um substrato cation radical, como mostrado nas equagées |
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e 2 [35].
MAT + ArCH3 > M@-DFt 4+ [ACH3t (1)
[ArCH3}*+ — > ArCH* + Hf (2)

A facilidade da transferéncia de elétron na oxidagdo de hidrocarbonetos
arométicos em produzir cations radicais esta diretamente relacionada ao potencial de
ionizagdo destes compostos, sendo que substituintes doadores de elétrons tais como
metoxil (quase todos os grupos aril da lignina tem um ou dois substituintes metoxil)
abaixam o potencial de oxidagdo. Os potenciais de oxidagdo de vdarias moléculas
aromaticas substituidas mostram que oxidantes tais como Mn3* e Co3* devem ser
bastante eficientes em catalisar a auto-oxidago de lignina e compostos modelo de
lignina, via um mecanismo biomimético, que se assemelha & oxidagio da lignina pela
ligninase [20],
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2. OBJETIVOS

O estudo do aproveitamento de materiais vegetais (biomassa) mostra que
apenas o uso mtegral dos componentes principais da biomassa (celulose, polioses e
lignina) tornaria esse aproveitamento economicamente vidvel. O presente trabalho
objetiva principalmente contribuir para o estudo do aproveitamento da lignina, um dos
componentes da biomassa.

Temos que a principal fonte de lignina ainda ¢ a polpagéo, destacando-sc a
polpagdo kraft. No entanto, movido por uma pressio da sociedade internacional no
sentido de reduzir emissdes e tornar os processos industriais mais otimizados, ha uma
forte tendéncia de modificagdes nesses processos e até mesmo o desenvolvimento de
tecnologias alternativas. Busca-se assim o desenvolvimento de novos processos de
polpagdo, que tenham um impacto ambiental aceitavel.

Dentre os varios processos de polpagio recentemente desenvolvidos, os mais
promissores sdo os processos organosolv, que utilizam uma mistura de solvente
orginico e dgua para efetuar a solubilizagio e remogdo da lignina dos materiais
vegetais (principalmente madeira). Destacam-se o processo Acetosolv (com 4cido
acetico), Formacell (com um mistura dos 4cidos acético e formico) e Organocell (com
metanol/dgua), desenvolvidos na Alemanha.

Tendo em vista que hoa parte dessas novas ligninas ¢ obtida em condi¢des
acidas, torna-se interessante fazer a despolimerizacio com finalidades de
aproveitamento também em condi¢des acidas. Especialmente a lignina do processo
Acetosolv ¢ obtida dissolvida em 4cido acético e pode ser submetida a reagies
subseqiientes em uma etapa imediatamente posterior a polpago.

Este trabalho tem como objetivo a despolimerizagdo de ligninas obtidas de
processos alternativos de polpagio, através da oxidagdo direta com oxigénio molecular
em acido acético. Aproveitando-se a experiéncia acumulada no nosso grupo de
pesquisa, sdo utilizados sistemas cataliticos eficientes na oxidacio de outros
compostos aromaticos. Tais sistemas se constituem de sais de cobalto como
catalisador e ions brometo como promotor da formagio de radicais.

S0 estudadas varidveis, tais como tempo e temperatura de reagao,
concentracio de catalisador e promotor e pressdo inicial de oxigénio, a fim de se
otimizar a obtengfio de compostos de baixa massa molecular, principalmente 4cidos e
aldeidos aromaticos. Os residuos sélidos sdo analisados por distribuicdo de massa
molar, teor de oxigénio e espectroscopia no infravermelho, a fim de se analisar o efeito
da oxidagdo na macromolécula de lignina. As diferencas de reatividade entre as
ligninas também sdo comparadas. A oxidagdo de substincias diméricas representativas
das ligagdes existentes na macromolécula de lignina é estudada nas mesmas condigdes
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utilizadas para as ligninas. Também ¢ utilizado um outro sistema catalitico, contendo
sais de manganés, com o intuito de minimizar a decomposicdo dos acidos e aldeidos
formados. Um outro objetivo deste estudo ¢ a obtengdo de informacdes preliminares
acerca do mecanismo e das etapas da oxidagio.
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3. PARTE EXPERIMENTAL
3.1 MATERIAIS E REAGENTES

Reagentes de grau analitico ou espectroscopico das marcas Baker, Fluka,
Merck ¢ Riedel de Haén foram utilizados. Os gases foram fornecidos pela Messer
Griesheim (Alemanha). Etanol, acetona, diclorometano e anidrido acético foram
destilados no préprio laboratorio. Eter etilico foi tratado com uma solugdo aquosa 10%
de FeSO4 e 1% HpSO4 para remogdo de perdxidos, e seco sob CaCly anidro. Os
dimeros 1-(4-hidroxi-3-metoxifenil)-2-(2-metoxifenoxi)etan-1-ol (HMMF),
1-(4-benziloxi-3-metoxifenil)-2-(2,6-dimetoxifenoxi)etanona (BMDF) e
deidrodiisoeugenol (DHDI) (figura 13), usados como modelos de lignina, j& estavam
disponiveis no laboratério e haviam sido preparados e purificados por métodos
descritos na literatura {36-38]. As demais substancias modelo eram de grau analitico
da Merck.

11C
Iy
OCH3 Cl
OCH, H,C
HaC o t HC
2
! 0= H3 | OCH,
HOOI1 HC =)
OCH3
H OH
HMMF BMDF DHDI

Figura 13. Estruturas dos dimeros HMMF, BMDF e DHD!I

Foram utilizadas as seguintes ligninas técnicas:

1. Lignina organosolv de abeto (Organocell); obtida da polpagdo de Picea abies
com metanol/agua/base, ¢ precipitada a pH 4, fornecida pela Organocell GmbH
de Munique -Alemanha.

2. Lignina organosolv de bagago de cana (Dedini); obtida da polpagido de bagago de
cana (Saccharum officinarum) com acetona/agua/FeCl3, fornecida pela Dedini
SA de Piracicaba-SP.

3. Lignina Acetosolv de eucalipto (Acet-Eu); obtida da polpagdo de Fucalyptus
grandis (fornecido pela RIPASA) com acido acético 93% sob refluxo, utilizando
HC1 0,3% como catalisador [9,39]. A lignina foi obtida por evaporagio de ca. de
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80% do 4cido acético do licor de cozimento e precipitacio da solugdo restante em
agua a 70-80°C.

4. Lignina Acetosolv de bagago de cana (Acet-Bag); obtida da polpagdo de bagago
de cana (Saccharum officinarum, desmedulado, fornecido pela RIPASA),
conforme descrito acima para a Acet-Eu.

3. Lignina hidrolitica de eucalipto (Eu-Hid); obtida por hidrélise 4cida da madeira
de Lucalyptus grandis com HpS804 3% a 170°C, com cozimento de 3 h em um
reator semi-industrial do Departamento de Biotecnologia da Faculdade de
Engenharia Quimica de Lorena - SP.

6. Lignina Formacell de bagago de cana (Form-Bag), obtida da polpagdo de bagago
de cana (Saccharum officinarum, desmedulado, fornecido pela RIPASA) com
uma mistura 4cido acético/acido formico [40]. A lignina foi obtida por
evaporagdo de 70 a 80% da mistura de acidos acético e formico do licor de
cozimento € precipitagfo da solugdo restante em 4gua a 70-80°C.

7. Lignina Formacell de eucalipto (Form-Eu), obtida da polpagio de Eucalyptus
grandis (fornecido pela RIPASA), conforme descrito acima para a Form-Bag
[40].

As ligninas foram lavadas exaustivamente com 4gua a 70°C para remocio da
maior parte das polioses e possiveis 4cidos presentes, secas em estufa a (1 10+5)°C por
24 h e peneiradas, coletando-se a fragdo de particulas menores que 0,3 mm.

Além das ligninas técnicas foram utilizadas ligninas de madeira moida
(MWL-Milled Wood Lignin) de Eucalyptus grandis e de Picea abies, fornecidas pela
BFH - Alemanha.

3.2 ANALISES IMEDIATA E ELEMENTAR DAS LIGNINAS E RESIDUOS DE
REACAO

3.2.1 ANALISES C/H/N

As andlises elementares C/H/N das ligninas técnicas e dos residuos sélidos
obtidos nas rcagdes foram feitas em um analisador Heraeus. O teor de oxigénio foi
determinado por diferenca. Em algumas amostras (ligninas Eu-Hid e os
correspondentes residuos de reagdo) foi também determinado o teor de enxofre.

3.2.2 TEOR DE LIGNINA KLASON

A lignina insoluvel em acido sulfirico 72% (lignina Klason) foi determinada da
seguinte forma [41}: uma amostra de 0,1 g de lignina foi colocada em um tubo de



PARTE EXPLRIMENTAL 12

ensaio de 40 mL provido de tampa. Adicionou-se 1 mL de HySO4 72% ¢ o tubo foi
mantido em um banho de 4gua a (30£1)0C por 1 h, com agitagdo vigorosa manual em
intervalos de cerca de 3 min. A mistura foram adicionados 28 mL de agua destilada. O
tubo foi fechado e mantido em cstufa a 120°C por 1 h. Apods essc tempo, o tubo foi
resfiado a4 temperatura ambiente ¢ o contetdo filtrado em vidro sinterizado de
porosidade média, previamente tarado. A fragdo de lignina insoluvel foi lavada com
50 mL de agua a 600C e seca em estufa a (105x3)0C até peso constante. O filtrado foi
coletado para a determinagio da lignina solivel.

3.2.3 LIGNINA SOLUVEL

Lignina solivel em acido sulfirico 72% foi determinada utilizando-se o filtrado
obtido no item anterior. Uma aliquota de 2,0 mL do filtrado foi diluida para 25,0 mL
com agua destilada em um baldo volumétrico. O espectro de absorgdo dessa solucio,
na regiio do ultravioleta, foi registrado entre 200 e 300 nm. Como referéncia foi
utilizada uma solugdo de H3S04 0,024 mol.L 1. A concentragdo de lignina em g.L-1
na solucdo foi calculada utilizando-se a equagéio 3 [42].

_ 4’53 X Ams - Azsu

Cu = 299 1 (3)

onde :

Clig = concentragio da lignina em g.L-! na solugdo diluida
A215 = valor da absorbincia a 215 nm

Azgo = valor da absorbancia a 280 nm

A equagdo 3 foi obtida da resolugio simultinea das equagoes 4 e 5.

Azgp=0,68Cq + 18 Clig (4)
A215=0,15Cq + 70Cijg (5)
onde
0,68 ¢ 0,15 sdo as absortividades dos produtos de degradacie dos carboidratos a 280 ¢
215 nm, respectivamente.
18 e 70 sdo as absortividades da lignina a 280 e 215 nm, respectivamente.
Cq € a concentragdo em g.L-! dos produtos de degradagio dos carboidratos.
Clig ¢ a concentragdo em g L-! da lignina.
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3.2.4 TEOR DE CINZAS [43]

Uma amostra de 2 g de lignina ou 1 g do residuo sélido de reagio foi
transferida para um cadinho de porcelana tarado e queimada em bico de Bunsen. O
cadinho foi deixado em mufla a (620£10)°C por 3 h. Apods este tempo, foram
adicionados alguns cristais de NH4NO3 (fundente para facilitar a queima de particulas
de carvdo) e o cadinho foi mantido por mais 3 h nas mesmas condigdes. Apos
resfriamento em dessecador sob pentoxido de fosforo, o cadimho foi pesado para
determinagdo do conteudo de cinzas. O cadinho fora tarado apos ter sido submetido ao
mesmo procedimento aqui descrito para as amostras.

3.2.5 TEOR DE UMIDADE

Uma amostra de 1 g de lignina foi transferida para uma pesa-filtro e deixada em
estufa a (110+5)°C até peso constante.

3.2.6 DETERMINACAO DE COBALTO

Em alguns residuos de reacdo foi determinada a concentragdo de ions cobalto
por absor¢o atdmica. 100 mg da amostra foram queimadas em bico de Bunsen. As
cinzas foram digeridas com 2mL de HNO3 concentrado por 1h e a mistura
transferida para uma balfo volumétrico de 25 mL que foi completado com agua. A
solugdo foi analisada em um aparelho de Absorgio Atomica Perkin Elmer modelo
5000.

3.3 ANALISES MACROMOLECULARES E DE GRUPOS FUNCIONAIS

3.3.1 ACETILACAQ

Inicialmente foi realizada a acetilagdo das ligninas ¢ dos produtos solidos de
reagdo a fim de aumentar sua solubilidade. Uma amostra de 1 g de lignina e 10 mL de
uma mistura piridina/anidrido acético (1:1 v/v) foram transferidos para um tubo de
vidro provido de tampa, que foi hermeticamente fechado e deixado em estufa a (50+
5)°C por 24 h. Apés este tempo, o tubo foi resfriado por I ha-10°C. Apés abertura do
tubo, o conteudo foi transferido gota-a-gota para um bequer contendo 100 mL de agua
destilada sob agitagdo. O tubo foi lavado com 1 mL de acetona destilada e o conteado
transferido para o mesmo béquer. A suspensdo formada foi filtrada a vécuo em um
funil de placa porosa. O solido obtido (lignina acetilada) foi exaustivamente lavado
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com agua até remogdo completa da piridina e deixado secar a vacuo em dessecador
sob P»Os por 24 h.

3.3.2 DETERMINACAO DA MASSA MOLAR

A determinagdo da distribuigio de massa molar foi realizada por cromatografia
liquida de alta eficiéncia por exclusio por tamanho, utilizando-se uma série de 5
colunas Microgel-Chrompack (25 cm de comprimento com didmetro interno de
0,5 cm), com poros de diferentes tamanhos (105 A | 104 A, 1034, 1024 e 50 A)
mantidas em banho de 4gua a 409C e detector espectrofotométrico de UV de
comprimento de onda variavel, fixado a 254 nm. As colunas foram calibradas com
padrdes de poli(estireno) de diferentes massas molares [44]. A analise foi conduzida
utilizando-se 20 pL de uma solugdo de 1-2 mg da amostra acetilada em 1 mL de
tetraidrofurano (também utilizado como eluente). As curvas de distribuigdo de massa
molar obtidas foram integradas para determinagdo da massa molar média em massa
(My), da massa molar média cm nimero (My) e das porcentagens em cada fracdo de
massa molar,

3.3.3 DETERMINAGAO DO TEOR DE METOXILA [45]

Uma amostra de 25-30 mg de lignina (com incerteza de 0,01 mg) foi adicionada
a um baldo contendo uma mistura previamente preparada de fésforo vermelho (ca.
0,5 g), fenol (alguns cristais), anidrido acético (1 mL) e 4cido iodidrico (10mL). Ao
baldo contendo a mistura reacional foi conectado um fluxo contimwo de N2
(10 mL/min) e um condensador de refluxo, cuja extremidade superior foi ligada a um
frasco de lavagem contendo 10 mL de uma solugdo 15% de bromo e 10% de acetato
de sédio em acido acético (figura 14). O baldo foi aquecido a 150°C com um banho de
dleo e a reagdo (equagdo 6) se processou durante 45 min, liberando iodeto de metila
que reagiu com a mistura do frasco de lavagem (equacoes 7 e 8). Ao {inal da reagdo, o
frasco de lavagem foi retirado do sistema e seu contetido transferido quantitativamente
para um crlenmeyer, ao qual se adicionou 20-30 mL de agua, | g dec acetato de sédio,
ca. de 2 mL de 4acido formico (até descoloracdo da solugdo) e 1 g de iodeto de potassio
(equagdo 9). O erlenmeyer foi mantido em ambiente escuro por 5 min. Apds esse
tempo, a mistura foi titulada com uma solucdo de tiossulfato de sodio 0.5M
previamente padronizada, usando-se amido como indicador (equagdo 10). O frasco
borbulhador contém uma solugio de amido em agua a 1% para evidenciar uma
possivel contaminagio com I3, proveniente da decomposicio do iodeto de metila.
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L-OCH3 + HI —_— L-OH + CHsl (6)
CH3lI + Bry —_— CH3Br + IBr (7
IBr + 3Hp0 + 2Bry  ——= HIO3 + 5 HBr (8)
HIO3 + SKI + SHY ——» 31y + 3Hy0 +5Kt (9)
I + 2NapS,03 —_— 2 Nal + Naz840¢ (10)

onde L representa a molécula de lignina.

O teor de metoxila foi determinado pela equagéo 11, deduzida a partir das
relagdes estequiométricas envolvidas, mostradas nas cquagdes 6 a 10.

Volume Na 8,0, (mL) x 258,67 x fator de padronizagio
massa de amostra (mg)

Teor de metoxila (%) =

(11)

Obtém-se inicialmente a equagiio 12
n(Na»5203) = 2 x n(I) = 6 x n(CH3I) = 6 x n(OCH3) (12)

Utilizando-se os dados da titulagdo e substituindo-se n(OCH3) pela massa e
massa molar do grupo metoxila, chega-se 4 equagdo 13.

Volume Na38703 x 0,5 x fator de padronizagdo = 6 x massa de OCH3/31,04 (13)
onde 0,5 representa a molaridade da solugdo de NayS,03 e 31,04 representa a massa

molar do grupo metoxila. Dividindo-se a massa de metoxila pela massa inicial de
amostra e explicitando-se a porcentagem de metoxila, chega-se a equaggo 11,

frasco borbulhador —

5 frascos com15% de bromo
e 10% de acetato de sddio
em Acido acética

refrigeracio — i . .
mistura reacional
nitrogénio —

banho de aguecimento

Figura 14. Aparelhagem utilizada na determinagéo do teor de metoxila [45].
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3.3.4 DETERMINACAO DOS TEORES DE ACETIL E HIDROXILAS TOTAIS [46]

Uma amostra de 10 mg de lignina (acetilada e ndo acetilada) foi dissolvida em
0,5 mL de dioxano. Adicionou-se 0,5 mL de uma solucfio | N de metéxido de sédio
em metanol e deixou-se a mistura por 5 min em banho de uitra-som (equagdo 14).
Apds este tempo, a mistura foi deixada em repouso por 5 h e em seguida, adicionaram-
s¢e 2mL de dgua e 600 pL de uma solugdio aquosa 0,01 mol.L-! de acido butirico
(padrdo interno, previamente padronizado). A mistura foi deixada por mais 5 min em
banho de ultra-som e apés este tempo, foi deixada em repouso por 12 h. Adicionou-se,
sob agita¢do, 1,5 g de uma resina de troca idnica (Dowex 50, WX2 de 50-100 mesh,
lavada com dioxano/metanol/agua 1:1:4) e deixou-se em repouso por 1 h, havendo a
liberagéio do acetato na forma de acido acético (equacdo 15). A mistura foi fltrada e a
resina lavada com 20 mL de metanol. O filtrado foi basificado a pH maior que 8 com
uma solugdo 0,03 mol.L-! de hidréxido de tetrabutilaménio em metanol (equagdo 16).
O solvente foi evaporado sob pressio reduzida e o residuo redissolvido em 5 mL de
acetona. Adicionaram-se 40 pL. de brometo de benzila e deixou-se em repouso por 2 h.
Formou-se um precipitado (equagdo 17) que foi deixado decantar e o sobrenadante
(acetato de benzila) analisado por cromatografia gasosa em um cromatografo
CHROMPACK CP9000 equipado com coluna capilar de silica fundida com fase
estacionaria ligada DB-5 - 5% de poli(fenilsiloxano) e 95% de poli(dimetilsiloxano)
(dimensdes 30 m x 0,25 mmn; espessura do filme de 0,25 um) e detector por ionizagio
em chama. Foi utilizado hélio como gis de arraste a um fluxo de 30 mL.min-!. O
volume de injegdo foi de 0,1 uL. O aquecimento foi isotérmico a 130°C. O tnjetor do
tipo sem divisdo na coluna foi mantido a 260°C e o detector a 280°C.

I
-+
L—OCCH; + CH;0Na —»  L—OCH; + CH;CO0 Na (14)
-t i
CH3;CO0™ Na = CH;COOH (15)
et
CH;COOH + (Bu),NOH —_— CH,CO0 N(Bu)y (16)

. 0
- il
CH;COO "N(Bu), + @-CH2Br—)- @-CHEOCCH3 + ByNBr (17)

acetato de benzla
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O padrio interno foi submetido 4s mesmas reagdes, obtendo-se o butirato de
benzila. A quantificagio foi feita pela integragio dos picos correspondentes no
cromatograma e o teor de acetila foi determinado pela equagio 18.

: A i dronizagd
Teor de acetila(%4) = area acetato de benzila x 35,43 x fator de padronizagio (18)

drea butirato de benzila x massa lignina (mg)

3.3.5 PIROLISE ANALITICA

Uma amostra de 70 a 200 pg de lignina ou do residuo sélido de reagdo foi
acondicionada em uma barquinha de quartzo envolvida por uma resisténcia elétrica
helicoidal de platina ¢ pirolisada a 450°C por 10 s (figura 15) [47]. Os produtos foram
imediatamente arrastados por um fluxo de 30 mL.min"! de hélio e analisados
diretamente em um cromatografo gasoso CHROMPACK 438A equipado com coluna
capilar de silica fundida, com fase estacionaria ligada DB 1701 - 50% de
polifenilsiloxano) e 50% de poli(dimetilsiloxano) (dimensdes 60 m x 0,25 mm,
espessura do filme de 0,25 um) e detector por ionizagio em chama. A temperatura foi
mantida a 45°C por 4 min ¢ entdo elevada a 280°C com velocidade de 3°C.min! e
mantida neste valor por 15 min. Temperatura do injetor 250°C e detector 280°C.

Figura 15. Esquema do pirolisador. 1) injetor de vidro. 2) resisténcia
ferromagnética para amostras sélidas, com variagdes a, b e c. 3) entrada do
gas de arraste. 4) alimentacéo elétrica. 5) bobina de indugao. 6) caixa de
aluminio. 7) adaptador para o injetor do cromatégrafo a gas - CG. 8) entrada
do CG. 9) septo. 10) forno do CG. (Reproduzido da referéncia 47).
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3.4 ANALISES ESPECTROSCOPICAS NO INFRAVERMELHO

Espectros na regido do infravermelho das ligninas e dos produtos solidos de
reagdo foram obtidos em um espectrdmetro BIO-RAD FTS 40 com transformada de
Fourier, utilizando-se pastilhas de KBr contendo 1,5-2,0 mg de amostra e 350 mg de
KBr de grau espectroscopico. Os espectros foram normalizados pelo valor da absorgio
na regifio entre 1505 ¢ 1515 cm-1, correspondente as vibragSes de anéis aromaticos,
tomada como absorbincia = 1.

3.5 EXPERIMENTOS DE OXIDACAQ

Foram utilizados trés sistemas:

3.5.1 Oxidagdo de ligninas em autoclave de 1000 mL
3.5.2 Oxidagdo de modelos ¢ ligninas em autoclave de 25 mL
3.5.3 Oxidagdo em sistema aberto de bancada

3.5.1 OXIDACAO DE LIGNINAS EM AUTOCLAVE DE 1000 mL

Num experimento tipico, 20 g de lignina, 1 mmol de acetato de cobalto(I1),
3 mmol de NaBr ou NH4Br e 200 mL de 4cido acético glacial foram transferidos para
uma autoclave de ago-inox de 1000 mL de capacidade, provida de agitagio mecanica.
A autoclave foi fechada, purgada trés vezes com oxigénio, pressurizada
definitivamente entre 0,1 e 1,5 MPa e aquecida a 210°C por 0 a 30 min, sob agitacgio.
O sistema levou 20 min para atingir a temperatura desejada, como mostrado na curva
de aquecimento (figura 16). Apos o tempo de reagdo, a autoclave foi aberta (alivio de
pressiio), os gases ventilados para o ambiente e a analise dos produtos foi conduzida
segundo o esquema mostrado na figura 17. Em alguns cxperimentos, a autoclave foi
deixada esfriar 4 temperatura ambiente antes de ser aberta (figura 16).
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Figura 16. Curvas de aquecimento para experimentos com alivio de pressdo
(- - - - ) e com resfriamento & temperatura ambiente, antes de abrir a autoclave
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sililagdo

analise por cromatografia gasosa

Figura 17. Tratamento e analise dos produtos de oxidacéo.
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A conversdo das oxidagSes foi calculada pela equagdo 19 utilizando-se as
respectivas massas secas e livre de cinzas.

massa de lignina original - massa de lignina residual
massa de lignina original

Conversdo = 100%  (19)

Os cxtratos etéreos (figura 17) foram agrupados e o éter etilico evaporado,
obtendo-se um licor que foi submetido a analise cromatografica: uma aliquota de
10 mg deste licor foi transferida para um frasco de 1,5 mL e adicionaram-se 300 uL do
reagente de sililagdo N,O-bis(trimetilsilil)trifluoroacetamida (BSTFA) 11, contendo
1% de TMCS como catalisador, e 1,00 mL de uma solugdo padrio de fluoranteno 12
em acetona (4,070 g.L-1) (figura 18). O frasco foi fechado com tampa provida de um
septo revestido de teflon e agitado horizontalmente por 1 h a 10 Hz. O material sililado
for diretamente analisado em um cromatégrafo a gis CHROMPACK CPS000
equipado com coluna capilar de silica fundida com fase estacionaria ligada DB-5 - 5%
de poli(fenilsiloxano) ¢ 95% de poli(dimetilsitoxano) (dimensées 30 m x 0,25 mm,
espessura do filme de 0,25 um) e detector por ionizagdio em chama. Foi utilizado hélio
como gas de arraste a uma vazio de 30 mL.min-1. O volume de injegdo foi de 0,1 uL.
A temperatura do forno foi mantida a 45°C por 4 min, levada a 280°C com velocidade
de 4°C.min-! e mantida nesse valor por 30 min. Injetor do tipo sem divisdo na entrada
da coluna foi mantido a 250°C ¢ o detector a 280°C.

_CH3
O—-Si——CH3
F3C— o .
Si—CH
CHj 3
11 12

Figura 18. BSTFA 11 e fluoranteno 12.

3.5.1.1 TRATAMENTO DOS PRODUTOS

Além do tratamento descrito acima, foram testados 3 outros métodos, com o
objetivo de escolher o que propiciasse menores perdas devido as etapas dc
transferéncia e extragdo. Em um experimento teste, os soliveis em &cido acético
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(licor) foram divididos cm 4 fragdes de 50 mL e cada uma submetida a um diferente
tratamento;

1. Tratamento escolhido, descrito acima.

2. Ao licor foram adicionados 70 mL de agua, formando-se uma suspensio. A essa
suspensdo foram adicionados 70 mL de éter etilico. A mistura foi agitada, deixada
em repouso, filtrada e coletada a fase superior etérea.

3. Tratamento semelhante ao da fragdo 2, invertendo-se a ordem de adi¢do: Ao licor
foram adicionados 70 mL de éter etilico formando-se uma suspensdo. A essa
suspensdo foram adicionados lentamente 70 mL de agua. A mistura fol agitada,
deixada em repouso, filtrada e coletada a fasc superior etérea.

4. O licor foi levado a pH 7 com uma solugio NaOH aquosa 10 N. Formou-se um
precipitado fino, que foi removido por filtragdo. O solvente da solugdo restante foi
parcialmente evaporado, obtendo-se uma suspensdo que foi extraida 3 vezes com
100 mL de éter etilico.

3.5.2 OXIDAGAO DE MODELOS E LIGNINAS EM AUTOCLAVE DE 25 mL

Devido a pequena quantidade disponivel de dimeros e MWL, utilizou-se¢ uma
autoclave de ago inox de 25 mL de capacidade. Os experimentos de oxidagdo foram
conduzidos com compostos mononucleares (vanilina 5, acido vanilico 9 e
4-metilguaiacol 13), dimeros (HMMF, BMDF e DHDI) e ligninas (Form-Eu,
Form-Bag, MWL de Eucalyptus grandis e MWL de Picea abies) em dois sistemnas
reacionais distintos:

Sistema A: foram utilizados 100 mg de dimero ou de lignma ou 500 mg de composto
mononuclear, que foram transferidos para a autoclave, juntamente com
25 umol de acetato de cobalto(Il), 125 umol de brometo de aménio e 5 mlL
de acido acético glacial.

Sistema B: foram utilizados 100 mg de dimero, composto mononuclear ou lignina que
foram transferidos para a autoclave, juntamente com 90 pmol de acetato de
cobalto(II), 10 umol de acetato de manganés(Il), 0,1 mL de uma solucio
0,5 mol.L-1 de 4cido bromidrico em é4cido acético, 0,25 mL de anidrido
acético, e 5 mL de acido acético glacial.
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A autoclave foi fechada, purgada duas vezes com oxigénio, pressurizada
definitivamente a 0,9 MPa e aquecida por 0 a 60 min a temperatura desejada
(170-240°C) em um bloco de aluminio, com controle de temperatura externo. QO
sistema levou 5 min até atingir a temperatura desejada. Apos o tempo de reagiio, a
autoclave foi removida do sistena de aquecimento e imersa em agua corrente para
resfriamento rapido. A autoclave foi aberta e os gases ventilados para o ambiente.
Apos a adigdo de 1,00 mL de solugdo padrio de fluoranteno 12 (4,07 g.L-1), a mistura
reacional foi transferida para um baldo de fundo redondo. O acido acético foi
evaporado em um evaporador rotativo sob vicuo e banho de aquecimento a 50°C.
Obteve-se um solido escuro que foi extraido duas vezes com 10 mL de éter ctilico e
filtrado cm funil comum. A fase etérea (filtrado) foi seca sob sulfato de magnésio
anidro, filtrada ¢ o solvente evaporado sob pressdo reduzida. O extrato obtido foi
redissolvido em piridina anidra, sililado e analisado por cromatografia, conforme
descrito no item 3.5.1, sem a adigdo extra de fluoranteno.

3.5.3 OXIDAGAO EM SISTEMA ABERTO DE BANCADA [48]

Os experimentos de oxidagdo cm sistema aberto foram realizados em baldo de
trés bocas, munido de condensador de refluxo e um borbulhador de oxigénio, sob
agitagio magnética em banho de 6leo termostatizado, conforme esquema da figura 19.
Em experimentos com compostos mononucleares e ligninas foram previamente
adicionados 50 mL de acido acético glacial, 4,5 mmol de acetato de cobalto(II),
0,5 mmol de acetato de manganés(II) e 11,3 mL de anidrido acético. Aqueceu-se até a
formagdo de um sélido rosa (cerca de 30 min) e adicionou-se 0,44 mL de solugio
5,63 mol.L-! de acido bromidrico em acido acético e 11 mL de paraldeido. Ajustou-se
o fluxo de oxigénio em 60 mL..min-1. Apos 20 min de reagdo, adicionaram-se 56 mmol
da substincia modelo ou 5,5 g de lignina, mantendo-se a temperatura de refluxo a
(110+5)°C por 10 h. Nos experimentos com dimeros e 4cido vanilico 9 utilizaram-se
2-3 mmol de substrato e 10% dos demais reagentes. O fluxo de oxigénio ¢ o tempo de
reacdo foram os mesmos.
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banho de aquecimento

¢~— oxigénio

Figura 19. Oxidacdo em sistema aberto de bancada

Apés a reagdo, o sistema foi deixado resfriar 3 temperatura ambiente.
Adicionaram-se 20 mg de fluoranteno 12 sélido (pesado com incerteza de 0,01 mg)
como padrio interno. O contendo do frasco de reagio foi transferido para um baldo de
250 mL e o dcido acético evaporado em um evaporador rotativo sob vacuo e banho de
aquecimento a 50°C. Obteve-se um sélido escuro que foi extraido duas vezes com
100 mL de éter etilico e filtrado em funil comum. A fase etérca (filtrado) foi seca sob
sulfato de magnésio anidro, filtrada e o solvente evaporado sob pressio reduzida. O
extrato obtido foi redissolvidlo em piridina anidra, sililado e analisado por
cromatografia, conforme descrito no item 3.5.1, sem a adigio extra de fluoranteno.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 ANALISE E CARACTERIZACAO DAS LIGNINAS

A analise imediata e elementar das ligninas técnicas estudadas foi realizada de
acordo com métodos padrio da literatura [41,42,43] ¢ ¢ mostrada na tabela 1. A tabela
2 apresenta os teores de grupos metoxila e hidroxila, o calculo da formula Co, as
massas molares médias em massa (My,) € a polidispersidade para as ligninas
utilizadas. As ligninas Formacell sdo as mais puras, apresentando maior teor de lignina
Klason, seguindo-se as ligninas Acetosolv. Ha pouca diferenca no contetido elementar
das ligninas organosolv (tabela 1), mas as formulas Co sfio bastante distintas (tabela
2). A lignina Eu-Hid é a que apresentou maior teor de oxigénio € baixo teor de
carbono, devido 4 grande quantidade de polioses residuais. As formulas Cg sdo
também corrigidas em fungio dos teores de polioses residuais (tabela 2),
considerando-se todos os carboidratos na forma (CH20)p. As ligninas Acet-Bag e
Form-Bag apresentam teor de metoxil tipico para ligninas contendo unidades H, G e
S (p-hidroxipropilbenzilicas, guaiacilicas e siringilicas) com alta incidéncia de
unidades H, por volta de 0,6 OCH3/unidade Cg. A lignina Eu-Hid possui uma
reticulagio elevada, pois o mimero de 4tomos de hidrogénio por unidade Cg ¢ pequeno
(por volta de 6), representando um maior nimero de ligagdes C-C entre as unidades
fenilpropano. O mesmo acontece com as ligninas Acet-Bag, Acet-Eu, Form-Bag ¢
Form-Eu, que possuem de 6 a 7 atomos de hidrogénio por unidade Co, considerando-
se 0 OH total. As reagdes de condensagdo que causam a reticulagdo da lignina sdo
catalisadas por acidos minerais, conforme esquematizado na figura 20.
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Figura 19. Reagdes de condensacdo da lignina em meio acido. (L = Lignina)
[49]

Essa tipica reagdo emvolvendo ions carbénio provoca mudangas no sistema
delocalizado, mudando consequentemente a localizacdo e a intensidade da absorgdo na
regido do visivel. O resultado final ¢ uma mudanga de cor da lignina condensada.
Assim, as ligninas classificadas como reticuladas {Acet-Bag, Acet-Eu, Eu-Hid) sio
mais escuras que as demais (Dedini e Organocell), sendo que as ligninas Form-Bag e
Form-Eu apresentam coloragdo intermediaria, correspondendo também a uma
reticulagdo intermedidria.

De forma geral, as massas molares médias das ligninas Acetosolv sio muito
altas, o que também ¢ uma indicagio de sua alta reticulagio. O valor de My,
apresentado para a lignina Eu-Hid ¢ relativamente baixo porque a analise foi
conduzida apenas com a fragio solivel em tetraidrofurano, restando uma fragdo
insolivel de My, mais elevado. As ligninas Form-Eu e Form-Bag foram melhor
analisadas e caracterizadas por outro pesquisador [50].

A caracterizagdo das ligninas foi também feita por espectroscopia no
infravermelho. Os espectros na regifio de 800 a 2000 cm-! estio agrupados na figura
21. A atribuigdio das bandas j4 est4 bem estabelecida e a tabela 3 mostra um resumo
das bandas principais [51] bem como dos valores relativos de absorbincia para trés
MWL representativas de Tigninas de folhosas, coniferas e de plantas anuais [52]. De
forma geral os espectros das ligninas técnicas utilizadas nio apresentam grandes
diferengas em relagdo as atribuigdes da tabela 3. Os espectros na regido de 4000 a
2000 cm-!l nio foram apresentados na figura 21 pois trata-se de uma regido pouco
diferenciada para as ligninas, onde aparecem bandas referentes a estiramentos de
ligagdes O-H e C-H.



Absorbéncia

RESULTADOS E DISCUSSAO 35

1 2 3 4 5 6 7 8 ¢ 10 1112131415 18 17-19
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Figura 21. Espectros no infravermelho das ligninas técnicas utilizadas (regiao
de 800 a 2000 cm-'). Os ndmeros das bandas e regides assinaladas se
referem a tabela 3.
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As ligninas técnicas utilizadas apresentam a maioria das bandas esperadas, mas
com modificagdes nas intensidades. Por exemplo, a banda 11 (a 1166 cm-1),
caracteristica de ligninas HGS apresenta-se com uma intensidade muito baixa nos
espectros das ligninas Acet-Bag ¢ Form-Bag. As intensidades estdo alteradas por se
tratar de ligninas que sofreram um processo de separagio bem mais drastico que a
obtengdo de MWL. Através dos espectros de infravermelho, pode-se obter também
informagdes aproximadas sobre a reticulagio. Varias bandas sofrem interferéncia de
vibrag¢des e estiramentos de ligagdes C-C ¢ C-H, como visto na tabela 3. Como a
reticulagdo significa, de forma geral, um aumento de ligagdes C-C e diminui¢do de
ligagdes C-H na estrutura da lignina, é de se esperar um certo alargamento das bandas.
Isso € exemplificado na figura 22 com dois espectros hipotéticos no infravermeliho de
macromoléculas com diferentes graus de reticulagdo. Essas constatagdes foram feitas a
partir dos espectros obtidos na figura 21, que mostra mais uma vez a alta reticulago
da lignina Eu-Hid, seguida das ligninas Acetosolv e Formacell, em relagdo 4 lignina
Organocell.

Absorbéincia

niamero de onda (cm’™!)

Figura 22. Representacdo hipotética de espectros no infravermelho de
macromoléculas com baixa (a) e alta (b) reticulagio.
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4.2 OXIDACAO DE LIGNINAS EM AUTOCLAVE DE 1000 mL

4.2.1 ESCOLHA DO METODO DE TRATAMENTO E ANALISE DOS PRODUTOS DE
OXIDACAO

Os principais produtos monomeéricos da oxidagdo de ligninas sdo a vanilina 5 e
o acido vanilico 9. A tabela 4 mostra os rendimentos somados de 5, 9 e scus derivados
acetilados, determinados cromatograficamente, referentes aos diferentes métodos de
tratamento descritos na parte experimental. O método por evaporacdo do acido acético
(fragdo 1) foi 0 que produziu a maior recuperacdo de 5 e 9 e foi esse o tratamento
adotado nos experimentos, Nio foi possivel anular as perdas, mas essas foram
reduzidas com o método por evaporagio. A extragdo com éter etilico (fragdes 2 e 3)
evita a etapa de evaporacio do acido acético que, devido a sua baixa pressio de vapor,
necessita ser mais drastica. O objetivo de adiciio da agua ¢ solubilizar o acido acético.
Formam-se duas fases, permanecendo os produtos orginicos na fase etérea. No
entanto, estes dois métodos nio foram eficientes, provocando muitas perdas dos
produtos de interesse, devido 4 alta solubilidade dos acidos carboxilicos em agua. A
neutralizacdo do acido acético (fragdo 4) formou uma borra de acetato de sédio, que
adsorve os produtos de interesse, diminuindo a recuperagio.

Tabela 4. Comparag&o das eficiéncias dos diferentes métodos de tratamento
dos produtos de oxidac4o.

fragdo método de soma das massas de §, 9 ¢ seus recuperagio
tratamento derivados acetilados (mg) relativa (%)

1 evaporagido do acido acético 178 100

2 agua + éter etilico 148 83

3 ¢ter etilico + 4gua 81 46

4 neutralizagio 67 38

A analise dos extratos por cromatografia gasosa se mostrou adequada, com boa
separagdo dos compostos de interesse. O cromatograma ¢ bastante limpo (figura 23),
com a presenga quase exclusiva de 5 e 9, sendo que os derivados acetilados foram
identificados em varios extratos, A identificagdo dos compostos foi feita por
comparagdo com os tempos de retengiio de substincias puras e também pela injegio
simultinea de padrdes. Até 10 min eluem o solvente e os residuos dos reagentes de
sililagdo. Para cfeitos de simplificagdo. serdo mencionados apenas os produtos 5 e 9,
subentendendo-se tratar também de seus derivados acetilados.
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vanilina fluoranteno

acido vanilico
ndo acetiado ]
-2 acatilado

acetilvanilina /
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i L 3
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Sinal do FID
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Figura 23. Exemplo de cromatograma do extrato sililado (coluna DB-5,
30 m x 0,25 mm, espessura do filme 0,25 ym, programa de temperatura: 4 min

a 450C; 40C.min-1 até 280°C; 30 min a 280°C: injetor a 2500C; detector a

2800C)

4 2.2 VARIACAO DAS CONDICOES EXPERIMENTAIS

Foram realizados 33 experimentos de oxidagdo na autoclave de 1000 mL. A

tabela 5 sumariza as condig¢es experimentais e os resultados obtidos em todos os

experimentos. Esses valores foram utilizados nos graficos e na discussio que se segue.

Os pares de experimentos 3 ¢ 13; 17 e 27 foram conduzidos nas mesmas
condigdes para se avaliar a estimativa do desvio padriio dos resultados obtidos, que sdo

mostrados na tabela 6.
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Tabela 6. Estimativa do desvio em ailguns dos experimentos da tabela 5.

Exp Conv Conv desvio lignina média(%) desvio 5+9 média
(%) média(®%) (%) oxidada (%) (%)

3 4577 45,9403 1 36,2 38+2 4 3,5 3,5

13 46,1 38,9 3,5

17 50,3 4843 4 41,5 4042 4 3,2 3,2

27 464 38,3 3,2

Nio foi possivel realizar todos os experimentos em duplicata devido ao
excessivo consumo de tempo necessrio para o tratamento dos produtos. Assim, foi
considerado que uma diferenga relativa de 4% nos valores obtidos de conversio ou de
rendimento ndo ¢ significativa.

A variagio das condi¢Oes experimentais foi realizada com a lignina Organocell
por se tratar de uma lignina organosolv de grande disponibilidade, pois até 1993 era
obtida em escala industrial com produgdo média de 20.000 ton/ano. As figuras 24 e 25
mostram os rendimentos de 5 e 9 e a conversfio da lignina Organocell em funcdo da
pressdo inicial de Op, na presenga de NaBr e NHy4Br, respectivamente,
correspondendo aos experimentos 1 a 15 da tabela 5.

10 o + 70
L 60
8
)
S
3 6.
=
£
= 41
=
=
24
0 ¥ ‘ ’ ' ' ' 0
0 02 0,4 0.6 0.8 1 1,2 1.4

Pressio inicial de oxigénio (MPa)

Figura 24. Converséo e rendimento de vanilina e acido vanilico em funcée da
press&o inicial de oxigénio com NaBr como promotor (15 min de reacao a
2100C). X = vanilina; A = acido vanilico; O = rendimento total: m =
conversao
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Figura 24. Converséo e rendimento de vanilina e acido vanilico em funcao da
pressao inicial de oxigénio com NH4Br como promotor (15 min de reacéo a
2109C). X = vanilina; A = &cido vanilico; [1 = rendimento total m =
conversao

A 0,1 MPa, a conversdo em ambos os casos € alta (da ordem de 70%), devido a
solubilidade inicial da lignina na mistura reacional. Por outro lado, os rendimentos de
S ¢ 9 sdo menores que 1%. A oxidagdio térmica ¢ um processo radicalar, como ja
mostrado na figura 12 para uma estrutura modelo da lignina. Os derivados oxidados
podem ser obtidos diretamente da clivagem Coa-CP, sem participagio de outros
reagentes. No entanto, como mostrade no item 4.2.4, ha consumo de oxigénio
molecular nos experimentos realizados. Ha, portanto, outros mecanismos envolvidos,
como mostrado nas cquagdes 20 a 32. As reagdes de fragmentagio e oxidacdo dos
fragmentos sdo favorecidas pelo uso de catalisador. Inicialmente, a interagdo entre as
espécies acetato de cobalto(ll) e o brometo, na presenga de O3, gera o bromoacetato
de cobalto(Ill). Esse composto sofre uma clivagem homolitica, iniciando o Processo
radicalar (equagio 20).

Co(OAc)2Br — ™ Co(OAc)y + Bre (20)

O radical bromo formado ataca a lignina, gerando uma espécie cation radical
(equagdo 21), que reage com oxigénio molecular obtendo-se o radical hidroperdxido
(equagdo 22). A espécie radical hidroperéxido é pouco reativa, reagindo com
hidrogénio em posi¢do « a anéis aromaticos para formagdo do hidroperoxido (equagio
23).
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(21)

R
OCH; OCH;

HOQOOH
+Le (23 )

L0 @ H—L o,e
Ot o=t
6cr; N
L- HO-»
O_©_C102+LH—"—"' @C

R

OCH; OCH;

onde L = Lignina, R = H, alquil, aril ou alcéxi. O hidrogénio de L-H & tipicamente um
H ligado a Ca da cadeia alifatica da lignina.

A decomposi¢do do hidroperoxido pode ser um processo radicalar, gerando o
alcool correspondente (equagdes 24 ¢ 25), ou aravés de um mecanismo ionico,
produzindo o aldeido correspondente (equagdes 26 ¢ 27).

L»O—(; :>—CHOOH L- HOe
| +Co(0OAc), » | + Co(OAc»OH (24)
R
OCH; OCH;
L- H—I L- HOs —— L-O @ H L- HOH
. L C e
OCH3 OCH; OCHz OCHjz
L-O HOOH L- HOOH?
;3 | + gt Q :| 2 (26)
R R
OCH3 OCH3
L HOOH, L-O #0
[ \H + RHO* @7
R
0CH3 0CH3

O grupo aldeido formado é diretamente oxidado ao acido carboxilico
correspondente. As equagdes 28 e 29 mostram esse processo de forma geral para um
derivado da lignina.
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A0
y Q g +0g —> Q oo —* Q 5 +.OH (28)

OCHj3 OCH3
CQC\+L".CHL-'O<__J\C "C(zm
OCH3 OClI; OCH3

As espécies HOs (genericamente RQ.) formadas sdo pouco seletivas e muito
reativas, causando facilmente reticulagio ou imesmo descarboxilacdo de Aacidos
carboxilicos (equagdes 30-32).

RO« +R-COOH — > R-COO=+ROH  (30)
R-COO« =™ Re+CO>  (31)
2Re ™ R-R (32)

Com o aumento da pressdo para 0,5 MPa, a conversio diminui, mas os
rendimentos individuais de 5 ¢ 9 aumentam, pois as reagdes de fragmentagdo ¢
reticulagdo sdo igualmente favorecidas. Acima de 0,5 MPa as reagdes de reticulacdo
foram reduzidas em relagdo & fragmentagdo e, conseqiientemente, a conversio
aumenta. Maiores rendimentos de 5 e 9 (1,5% e 2,0%, respectivamente) sdo obtidos
pelo aumento da pressdo a 0,9 MPa, utilizando-se NaBr como promotor. Acima de
0,9 MPa pode estar ocorrendo descarboxilagio com diminui¢do dos rendimentos de 5
e 9. Ha, no entanto, outros efeitos que serdo discutidos adiante. Os rendimentos de S e
9 sdo maiores na presenga de NHyBr como promotor (figura 25). Os maiores
rendimentos (1,9% de 5 e 3,0% de 9) sfo obtidos a 0,9 MPa, mas a conversdo nio
aumenta em comparagdo ao NaBr. 1sso mostra que 0 NH4Br promove a fragmentagio
da lignina de forma mais seletiva, pois, sob aquecimento, gera HBr, conforme equacdo
33. A geracdo de radicais Bre através da clivagem homolitica da ligagio H-Br ¢ mais
facil que a partir de ions brometo.

NH4Br — ™ IIBr + NHjy (33)

A influéncia do tempo de reagdo na presenga de NHyBr é mostrada na figura 26.
Esses experimentos foram conduzidos com alivio da pressdo ao término da reagéo para
diminuir o tempo de resfriamento (figura 16), diminuindo perdas devido a possiveis
reagdes paralelas.
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Figura 26. Converséo e rendimento de vanilina e acido vanilico em fungéo do
tempo de reacdo (2109C, 0,9 MPa de pressao inicial de oxigénio, alivio de
pressac). X = vanilina; & = acido vanifico; O = rendimento total, m =
conversao

Inicialmente, a quantidade de 9 ¢ menor que a de 5, mas no curso da reagdo a
produgdo de 9 aumenta. A formagio de vanilina 5 ocorre primeiramente, a qual é
entdo oxidada a 4cido vanilico 9. Apés 30 min os rendimentos de 5 e 9 sio 1,6% ¢
2,7%, respectivamente. Simultaneamente 3 fragmentagdo, aumenta a reagdo de
reticula¢do, diminuindo a conversdo para 44%.

As formagiio de 5§ ¢ 9 pode ser expressa como um processo em duas etapas, de
acordo com a equagdo 34,

kq ko
Lignina > 3 —> 9 (34)

onde k1 e ko sdo as constantes de velocidade de oxidacio da lignina para 5 e de 5 para
9, respectivamente.

Considerando-sc uma cinética de primeira ordem para as duas etapas da
oxidagdo da lignina nas condi¢des estudadas, pdde-se calcular k 1 ¢ ky através das
equagdes 35 a 39.

d[Ligninalo

ki[Lignina] = - ” (35)
-‘% = ki [lignina] - k2 {5] (36)
9O = s (37)
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onde [Ligninal, = concentragdo de lignina inicial (t = 0)
[Lignina], [S] e [9] = concentragdo das respectivas substincias no tempo t

[nicialmente foi considerado que a formagio total de 5 e 9 depende apenas de
ki. Assim,
d[s + 9]
dt
Integrando-se a equagdio 38 obtém-se a equagio 39.

= k5 + 9] (38)

In[5 + 9] =kt + constante 39

Utilizando-se os valores em mmol da tabela 7 ¢ plotando-se In{5 + 9] em fungdo
do tempo, obtém-sc o grafico da figura 27. A inclinagdo da reta ¢ o valor de
ky correspondente a 3,16x10°2 min-1, com coeficiente de correlagdo (r2) = 0,927.

1.8 _
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In[5 + 9]
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Figura 27. Gréfico de In[5 + 9] em funcgéo do tempo.



RESULTADOS E DISCUSSAQ 43

Tabela 7. Quantidade molar de & e de 9 nos experimentos com variagéo de
tempo.

Exp tempo 5 9 total In(total) % conv In{conv)
no. (min)  (mmol) (mmol) (mmol) (9 / total)

19 5 1,18 0,96 2,14 0,761 44,86 3,804
20 10 1,54 1,39 2,93 1,075 47 44 3,859
17 15 1,66 1,93 3,59 1,278 53,76 3,985
21 20 1,78 2,25 4,03 1,394 55,83 4,022
22 30 1,89 3,00 489 1,587 61,35 4,117

Considerando-se agora a etapa de formagio de 9 a partir de 5, pode-se utilizar a
equagdo 40 para se calcular ky:

In{conv) = kot + constante (40)

Com os valores da tabela 7, plotando-se In(conv) em fungdo do tempo,
obtém-se o grafico da figura 28, onde k corresponde a 1,28x10-2 min-1 com
(r2)=0,956. Os coeficientes de correlagdo sdo adequados para uma cindtica de
primeira ordem.

4.5 -
43 1
4.1 4

39 %

In{conv)

3.7 4

3.5 ¢ ¢ ¢ + * ¢
0 5 10 15 20 25 30

tempo (min)
Figura 28. Grafico de In(conv) em fungéo do tempo

Os valores obtidos estdo na faixa esperada. Para efeito de comparagio, na
oxidagdo de 2,6-dimetoxi-4-metilfenol para siringaldeido (figura 29), obtive-se k1 na
faixa de 5,25x10-3 a 3,50x10~! min-!, utilizando-se 07 e sais de cério como
catalisadores [52].
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Figura 29. Oxidag&o do 2,6-dimetoxi-4-metiifenol.

Os resultados obtidos com a variagio da temperatura de reacdo ¢ das
quantidades de catalisador ¢ promotor sdo mostrados na tabela 8. O brometo atua
como promotor da reagdo ¢ sua quantidade ndo influencia significativamente os
resultados (experimentos 25 e 26). No entanto, quadruplicando-se simultaneamente as
quantidades de catalisador ¢ de promotor (experimentos 17 ¢ 25), ha um aumento de
41% no rendimento total de 5 e 9. Por outro lado, essa quantidade maior de catalisador
nfo ¢ indicada para aplicag¢des industriais, pois o custo é muito elevado.

Em relagdio a variagio da temperatura de reagdo entre 180°C e 240°C, ha um
méximo no rendimento dos produtos de oxidagfio entre 200°C e 2200C. A 180°C g
velocidade de oxidagdo ¢ menor, o que exige um tempo maior de reagfo para se atingir
uma conversdo comparavel aos resultados de 2000C a 2200C. A 240°C a quantidade
de vanilina 5 se mantém constante, mas a quantidade de acido vanilico 9 diminui. Ha
decomposi¢do do dcido vanilico formado devido provavelmente a descarboxilagio.
Essc efeito sera melhor discutido no estudo com substancias modelo (item 4 .3)

Tabela 8. Efeito da temperatura de reacéo e das quantidades de catalisador e
de promotor na oxidago da lignina Organocell
(15 min de reagdo, 0,2 MPa de pressao inicial de O»)

Exp Temp. Co(OAc)y NH4Br 5 9 5+9
no. (°0) (mmol) (mmol) (%) (%) (%)
17 210 1 5 1,4 1,8 3,2
25 210 4 20 1,4 3,1 4,5
26 210 4 4 11 2,7 3,8
28 180 1 5 0,8 0,8 1,6
23 200 1 5 1,6 1,9 3,5
24 220 1 5 [,6 2,3 3,9
29 240 1 5 1,0 1,7 2,7

4 2.3 BALANCO MATERIAL DA OXIDACAQ

A fim de se visualizar o destino da lignina nos experimentos de oxidagao,
apresenta-se a seguir o balango de massa do experimento 16, baseado na massa
original de lignina, descontadas a umidade ¢ as cinzas, e nas massas dos produtos ¢
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residuos intermediarios obtidos (figura 30). A tabela 5 mostra o balango de massa para
todos os experimentos. Ha um fechamento médio de 97%, sendo que a diferenga é
devida a compostos separados, mas ndo identificados por cromatografia gasosa, e
gascs formados (principalmente CO» oriundo da descarboxilagio de acidos).

Lignina Organocell 18,2 g

//—\

9,4 g residuo principal 8,8 g material convertido
solavel em acido acético

/\

1,0 g compostos de 7,8 g lignina oxidada,

baixa massa molecular msolavel em  éter
solavel em éter etilico etilico

2N

0,6g5e9 0,1 g outros
produtos

Figura 30. Balango de massa para o experimento 16.

424 AVALIACAO DO CONSUMO DE OXIGENIO EM FUNCAO DA
TEMPERATURA

O consumo de O foi calculado através de valores da variacdo de pressdo nos
experimentos ¢ da equagdo de van der Waals para gases ideais. O consumo de 07 nas
reacdes tende a 30% da quantidade inicial. Na faixa de pressdo inicial de Oy de 0,5 a
1,5 MPa (que correspondem a 160 ¢ 480 mmol de 09, respectivamente) o consumo se
mantém entre 70 ¢ 140 mmol, sendo praticamente idéntico para as duas séries de
promotores.

A figura 31 mostra a evolugio da pressio em fungdo do aumento da
temperatura em um experimento tipico de oxidagdo a 0,9 MPa de pressdo inicial e em
uma simulagdo sem lignina (aquecimento de 4cido acético sob pressdo de oxigénio). O
objetivo desta comparagido é determinar a temperatura na qual se inicia o consumo de
O3 pelo sistema de oxidagiio, dado pela diferenca entre as duas curvas. Assume-se que
a pressao lida € um somatorio das pressdes parciais de 07 ¢ 4cido acético,
desprezando-se a pressdo de vapor dos produtos. Assim, a partir de aproximadamente
1400C a oxidagdo € iniciada devido ao consumo de 02 (diminui¢do da pressio). Apds
cerca de 5 min atingiu-se a temperatura de reagdo (2100C) quando aproximadamente
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140 mmol de Oy foram consumidos, que correspondem a 30% da pressdo prevista,
caso ndo houvesse reacio.

2.5

—
1

Pressio (MPa)

05 4

d SIO Iﬁﬂ 15I0 El‘}U 250
Temperatura (%C)
Figura 31. Curva da evolug8o da pressdo em funcgéo da temperatura (pressao

inicial de Oz = 0,9 MPa). - - - - - experimento de oxidagédo (lignina + meio
reacional); —— aquecimento de 4cido acético com oxigénio

A pressao de reagio varia de 1,27 a 1,40 MPa para a lignina Organocell na faixa
de temperatura de 180°C a 2200C (tabela 5). A 2400C por outro lado a pressio sobe
para 1,69 MPa, como ilustrado na figura 31. E uma diferen¢a acentuada em fungdo de
uma diferen¢a de 200C, mostrando a formagdo de outros gases, provavelmente CO»,
originario da descarboxilagio.

4.2.5 LIGNINA OXIDADA E RESIDUOS DE REACAOQ

Apesar dos produtos monomeéricos serem de maior interesse para a quimica de
intermediarios, cstes representam até 10% dos produtos totais obtidos na oxidagdo da
lignina Organocell nas condigdes aqui estudadas. Desta torma, a lignina oxidada, ou
seja, a fragdo soluvel em acido acético e insoluvel em éter etilico (figura 16) é melhor
estudada. A figura 32 mostra o rendimento em lignina oxidada em funcio da pressdo
inicial de oxigénio para os dois promotores utilizados, Com excegdo dos experimentos
a 0,1 MPa. o rendimento em lignina oxidada ndo sofreu grande variagio,
permanecendo na faixa entre 30 e 40%, o que condiz com a conversio a0 redor de
50% (figuras 24 e 25).
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Figura 32. Rendimento em lignina oxidada em funcdo da presso inicial de
oxigénio para os dois promotores (15 min de reag&o a 2100C)

A composigdo destes residuos ¢ avaliada pela distribuicio de massa molar
(figura 33). Em pressdes mais baixas o consumo de O7 é rapido, favorecendo as
reagdes de reticulagdo. Por esse motivo, as fragdes de alta massa molar (>5000) sdo
maiores que as presentes na lignina original. Com maior pressio de O, nas duas
séries com promotores diferentes, o aumento das fragdes de baixa massa molar
corresponde a remogdo ou diminuigdo das fragdes de maior massa molar. Este efeito ¢
mais pronunciado com o uso de NaBr, sendo que para o NHy4Br a remogdo da fragdo
com massa molar maior que 10000 ¢ menos pronunciada com o aumento da pressdo
(figura 33). No entanto, os residuos obtidos a 1,5 MPa sdo praticamente idénticos para
as duas séries, em termos de distribuigdo de massa molar. As fragdes de massa molar
intermediarias se mantém praticamente constantes.
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Figura 33. Distribuicdo de massa molar da lignina Organocell e das ligninas oxidadas.
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Com o desenvolvimento da reagdo (maior tempo), a quantidade de lignina
oxidada ¢ reduzida em favor do aumento da quantidade de residuos, mostrando que
esta ocorrendo reagdes de reticulagdo entre os fragmentos de lignina, como pode ser
visto na figura 34. Com tempos maiores que [5min, menos da metade da lignina
oxidada, originalmente presente, permanece na forma solavel apds a oxidacdo. Aqui
também poderia-se tragar uma cinética de primeira ordem para a reticulagiio acoplada
a oxidagdo da lignina, ilustrada pela equacdo 41.

Kret
Lignina » Lignina oxidada soluvel > lignina reticulada insolivel (41}

60 o
|
Q ' .
S
S 50 |
5
k= -
T 40
-F
=
| ]
[ |
30 - "
0 5 10 15 20 25 30

Tempo de reacio (min)

Figura 34. Rendimento em lignina oxidada em fungdo do tempo de reagao
(0,2 MPa de presséo inicial de 02).

Utilizando-se 0 mesmo procedimento descrito no item 4.2.2, equagdes 35 a 39,
obtém-se um valor de kret = 4,6x10-2 min-!, mas com fator de correlagio de 0,750
(figura 35 - linha tracejada). O grafico mostra (figura 35 - linha cheia), portanto, que o
processo ndo ¢ mais de primeira ordem.

Para verificar meihor a oxidagdo da lignina, sdo comparados os espectros no
infravermelho das ligninas oxidadas obtidas, como exemplificado na figura 36 para
dois cxperimentos. Nao ha diferengas quanto a posigio das bandas no espectro, mas
sim quanto a suas intensidades. Desta forma, para melhor visualizar esse efeito, as
intensidades de absorgdo, relativas 4 banda de estiramento do anel aromatico
(1510 cm-1), foram plotadas em fungdo da pressio inicial de rcagdo para os
experimentos referentes as figuras 23 e 24 (figura 37).



RESULTADOS & DISCUSSAQ 55

4 -
=
-
=
: 3 L o
S
-
-]
e
=]
=
= 3+
.Eﬂ -
=
2 $ } ¢ £ -+
5 10 15 20 25 30

tempo (min)

Figura 35. Grafico de In[lignina reticulada] em fungéo do tempo.
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Figura 36. Espectros no infravermelho de duas ligninas oxidadas obtidas nos
experimentos 11 e 12 e da lignina Organacell original na regido de 800 a
200 cm-1.
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Figura 37. Absorcéo relativa no infravermelho de bandas selecionadas de
ligninas oxidadas em funcao da press&o de reacao. a) NaBr como promotor
b) NH4Br como promotor

E notéric o aumento da oxidagdo nos residuos, devido ao aumento da
intensidade das bandas de grupos oxigenados (tabela 3} com a pressdo de oxigénio. A
tabela 9 mostra o incremento na absorbéncia relativa por unidade de pressdo. Esses
valores correspondem aos coeficientes angulares das retas estimadas para as séries de
dados da figura 36, excetuando-se os valores de absorbancia da lignina originai.
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Tabela 9. Incremento na absorbéancia em funcéo da presséo de 09,
referente a figura 37.

banda (cm-1) coeficiente angular
NaBr NHyBr grupo
1080 0,17 0,18
1130 0,19 0,22 1
1230 0,38 0,40
1270 0,42 0,46 2
1590 0,44 0,45
1730 0,55 0,61 3

As curvas de absorbancia das bandas em diversos niimeros de onda foram
agrupadas em fungdo de seus coeficientes angulares (tabela 9). A curva das
absorbancias a 1730 cm™! é a de maior inclinagdo, significando que a oxidagdo da
lignina se d4 principalmente pela incorporagio de grupos carbonilas. Isto também
ocorreu nas bandas do grupo 2. As inclinagdes das curvas do grupo 1 tiveram um
incremento menos acentuado pois as bandas se referem a ligagdes C-O de alcoois, que
sdo formadas em menor extensdo na oxidacio.

Nos residuos da reagio, separados dos produtos soluveis por filtragdo (figura
17), fol determinado também o teor de oxigénio, mostrado na figura 38. A lignina ¢
efetivamente oxidada pelo sistema reacional, mas os baixos rendimentos em produtos
monomeéricos mostram que as ligagdes cruzadas nio foram totalmente clivadas,
permanecendo a maior parte da lignina na forma macromolecular.

Com o rendimento em 5 e 9 atingindo um maximo a 0,9 MPa e decrescendo a
pressdes mais altas, pode-se sugerir a ocorréncia de oxidagdo de 5 para 9 ¢ a posterior
descarboxilagio de 9, formando guaiacol e CO;. Adicionalmente, pode-se postular
que o sistema € desativado a maiores pressdes de O2. O fato do teor de cinzas nas
ligninas oxidadas ser superior ao teor de cinzas na lignina (5,0% c 3,5%,
respectivamente), leva a crer que a lignina oxidada, mais funcionalizada
principalmentc por grupos carbonilas, tem a propriedade de quelar ions metalicos
presentes no meio reacional. A incorporagio de fons Co*? do catalisador ocorre
através de quelagdo (figura 39).
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Figura 38. Conteudo de oxigénio nos residuos de reacdo em funcdo da
pressao de O2 (lignina Organocell, 15 min a 2100C)

L CHO

O OH CH 3

i s
CH,—CH—CH O ——® Ll —~C
| I OH OCHj,
OH OH

OH
1C0+2

]\: /Co
L=lignina I 0

Figura 39. Esquema de quelagéo de ions cobalto pela lignina oxidada.

Para se confirmar esta hipdtese, duas amostras de lignina oxidada, obtidas a 0,9
e 1,5MPa, foram submetidas a analise por absorgdo atdmica, que confirmou a
presenga de ions cobalto na concentragdo de 0,5 e 4,9 mg/g de lignina oxidada,
respectivamente. A remogdo dos ions Co™2 inibe a atividade catalitica do sistema. O
mesmo efeito ¢ observado na oxidagdo de o-xileno, onde se forma acido o-toludico em
uma etapa intermediaria, que quela ions cobalto, inibindo a catalise [48].

Também os espectros no infravermelho de alguns residuos mostraram o
aparecimento de uma banda a 600 cm"!, como pode ser visualizado na figura 40. Na
literatura [53] sdo relatados complexos de cobalto-salicilaldeido (figura 41) que
apresentam bandas de estiramento da ligagdo metal-oxigénio nesta mesma regido de
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515 e 540 cm-!, quando R=H ¢ a 575 cm-! quando R=OCH3. Esse fato se constituiu
em mats uma evidéncia da quelagdo sofrida pelos ions cobalto,

Crganocell

Lignina oxidada

FH0 &30 600 se oo 450 400
Comprimentu de onda (1/cm)

Figura 40. Espectros de infravermetho da lignina oxidada obtida no
experimento 13 e da lignina Organocell na regigo de 400 a 600 cm-".

(@)

Figura 41. Estrutura do complexo de cobalto-salicilaldeido [53].
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4.2.6 PIROLISE ANALITICA

A pirdlise analitica é um método que fornece a composi¢do em unidades
p-hidroxibenzilicas (H), guaiacilicas (G) e siringilicas (S) e carboidratos presentes em
materiais lignocelulosicos [47]. Apoés a pirdlise propriamente dita, os COmMpOostos
provenientes da decomposigdo do material lignoceluldsico sio arrastados pelo fluxo de
hélio para o cromatografo. Como resposta obtém-se um pirograma (cromatograma dos
produtos de decomposigdo por pirdlise) e a integragdo das dreas dos picos
correspondentes aos produtos de pirdlise. Utilizam-se métodos estatisticos para a
calibragio de uma série de pirogramas para obtengdo dos fatores de resposta de cada
pico. Os valores sdo comparados com resultados obtidos por técnicas espectroscopicas
ou de analises por via umida. Ne presente estudo foi feita uma avaliagio
semiquantitativa diretamente através das areas dos picos obtidos nos pirogramas. A
figura 42 mostra um pirograma representativo da lignina Organocell oxidada obtida no
experimento 13. As tabelas 10 e 11 listam os produtos de degradacdo das ligninas
oxidadas e dos residuos de reagdo, respectivamente, Os compostos derivados de
carboidratos ndo foram considerados para efeito de quantificagdo. Os picos também
foram identificados pela comparagio de tempos de retengdo com substingias padrio.

Os produtos de degradacdo da lignina estdo separados por unidades H e G néo
tendo sido detectados os produtos de decomposigdo de unidades 8. A maior parte dos
produtos de degradagio de unidades H sio fenol, o- e p-cresol, 4-propilfenol e catecol.
As unidades G sdo as mais abundantes. Como a pirélise foi realizada na auséncia de
oxigénio, todo o material oxidado obtido ¢ considerado como j4 presente na lignina
original. Assim, nas tabelas 10 e 11 as unidades G estio separadas em Ggy,
correspondendo a unidades G oxidadas: vanilina e acido vanilico, Gfepn que
correspondem  ds unidades G fenolicas ndo-oxidadas: guaiacol, 3-metilgnaiacol,
4-metilguaiacol, 4-etilguaiacol, eugenol ¢ trans-isoeugenol e Gac, que correspondem
as unidade acetiladas: acetoguaiacona e guaiacilacetona. A figura 43 mostra a estrutura
desses compostos.

A tabela 12 mostra, para efeito de comparagdo, os produtos de degradacio da
pirdlise analitica dos residuos de reagio e das ligninas oxidadas obtidos na oxidagdo de
duas ligninas de folhosas estudadas (Eu-Hid e Acet-Eu) e da lignina Organocell
original. Note-se a alta incidéncia de unidades Ggx no residuo de reacio de Eu-Hid.
As demais composigdes sdo analogas a lignina Organocell, com excegdo da presenca
de unidades S nas ligninas. Para a lignina Organocell ha a presenca de apenas 3,1%
de unidades Goy.
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Tabela 13. Quantidade de unidades Ggy em relacdo ao total de unidades G
como fungdo dos parametros de reacéo

exp. promotor  pressio  tempo  proporgdo  lignina  residuo
n® (MPa)  (min) cat/prom  oxidada
(Lmol/umol)
NaBr 0,1 15 15 12,3 16,1
3 NaBr 0,9 15 1:5 14,8 15,9
14 NaBr 1,5 15 1:5 18,2 25,5
11 NH4Br 0,1 15 1:5 1,2 12,3
10 NH4Br 0,9 15 1:5 18,2 22.8
12 NHy4Br 1,5 15 1:5 28,6 24,7
18 NHy4Br 0,9 0 15 10,1 8.9
22 NH4Br 0,9 30 1.5 17,1 13,3
25 NH4Br 0,9 15 4:20 16,2 44,0
26 NH4Br 0,9 15 4:4 17,1 19,2

Apesar dos pirogramas de todas as ligninas Organocell oxidadas serem
similares, hi diferengas entre as porcentagens relativas de unidades Gox em relagio
ao total de unidades G. A tabela 13 mostra esta variagio para 10 ligninas oxidadas
analisadas, obtidas através da variagdo da pressdo de O3, do tipo de promotor, da
quantidade de catalisador e do tempo de reagdo. Como visto anteriormente, a pressio
favorece a oxidagdo da macromolécula de lignina, refletida na obtengdo de maior
numero de unidades oxidadas apos pirdlise (sequéncias de experimentos 83,14 e
11,12,10). Com o aumento do tempo de reagdo até 15 min, a oxidagdo da lignina
aumenta. Com 30 min hd4 uma maior solubilizagio dos mondmeros oxidados e,
portanto, a lignina remanescente apresenta oxidagio menos intensa, evidenciado pelos
experimentos 18, 10 ¢ 22. Mudangas na quantidade ¢ proporgio do catalisador
(experimentos 10, 25 ¢ 26) ndo alteram significativamente a proporsdo Gox/Gtot na
lignina oxidada. Por outro lado, o residuo de oxidagdo apresenta o dobro de unidades

oxidadas quando se utilizou uma quantidade de promotor 4 vezes maior (experimento
25).
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CHCHyCHy
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CHO COOH
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OH OH OH OH
catecol vanilina acido vanilico guaiacol
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CH;
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acetognaaacona gualact acetona

Figura 43. Estruturas dos compostos identificados na pirélise analitica.

4.2.7 OXIDACAO DE OUTRAS LIGNINAS

A reatividade de outras ligninas obtidas em processos alternativos de polpagdo
foi analisada de forma comparativa em fungdio dos rendimentos de vanilina 5 e acido
vanilico 9 (tabela 14).
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Tabela 14. Rendimento de vanilina 5 e acido vanilico 9 nas reacdes de
oxidagao de diferentes figninas (20 g de lignina, 5 mmol de Co(OAc)>2, 1 mmol
de NH4Br, 0,9 MPa Oy, 200 mL de 4cido acético, 15 min de reacdo a 210°C)

lignina 5 (%) 9 (%) total (%)
Organocell 1,4 1,8 3,2
Dedini 0,2 0,3 0,5
Acet-En 0,5 0,6 1,1
Acet-Bag 0,1 0,1 0,2
Eu-Hid 0,2 0,3 0,5

As ligninas Acet-Bag, Dedini ¢ Eu-Hid foram as que apresentaram os menores
rendimentos em vanilina ¢ acido vanilico. Quanto as ligninas de bagago de cana
(Acet-Bag ¢ Dedini), isto ocorreu pois sdo ligninas do tipp HGS, com alta
porcentagemn de unidades H (item 4.1). Ja para a lignina Eu-Hid, foi devido
provavelmente 3 alta reticulagdo sofrida no processo de obtengio com écidos minerais
(3% de H3804), como mostrado na figura 19. A alta reticulagdo impede uma agdo
efetiva dos oxidantes para obten¢do de compostos mononucleares. A lignina Acet-Fu
tem uma reticulagdo intermediaria, com rendimentos razoaveis em compostos
mornonucleares. A menor reticulagdo dessa lignina € devida i pequena quantidade de
acido presente na polpacéo (0,3% de HC).

4.3 EXPERIMENTOS COM SUBSTANCIAS MODELO DIMERICAS

As oxidagdes dos dimeros foram conduzidas em autoclave de 25 mL., pois as
quantidades disponiveis eram limitadas. Procurou-se manter o sistema reprodutivel em
relagdo aos experimentos com lignina conduzidos em autoclave de 1000 mL. Ha no
cntanto, outras variaveis, como agitagdo e tempo de resfriamento, que nio foram as
mesmas, assumindo-se a baixa influéncia nos resultados.

O dimero 1-(4-hidroxi-3-metoxifenil)-2-(2-metoxifenoxi)etan-1-ol (HMMF)
(figura 42) ¢ um dimero do tipo guaiacil-guaiacil (G-G), onde duas unidades do tipo
guatacil estdo ligadas entre si. Analogamente, o I-(4-benziloxi-3-metoxifenil)-
2-(2,6-dimetoxifenoxi)etanona (BMDF) € um dimero do tipo guaiacil-siringil (G-8).
Os compostos HMMF ¢ BMDF sdo estruturas diméricas representativas de ligagdes
etéreas do tipo B-O-4 presentes na lignina. Segundo Erickson er a/. [54], a ligagdo
B-O-4 corresponde a 50% das ligagdes existentes entre unidades {enilpropano de
ligninas de folhosas. Ambos os dimeros apresentam atomos de carbono parcialmente
oxidados - grupo OH no Ca do HMMF e uma carbonila no Co do BMDF. Além
disso, o grupo OH fenélico do BMDF ¢ protegido por um grupo benzil.
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Os produtos esperados na reagdo de oxidacio do HMMF e do BMDF sio
mostradas na figura 44.

OCH4
1,C — Ox -t
HéOII
(O] Ay
—_— + + HC
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H 5 14 l
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Figura 44, Esquema provavel de reag8es de oxidacdo dos dimeros utilizados

As tabelas 15 e 16 mostram os resultados utilizando-se os dois dimeros nos dois
sistemas de oxidagdo (sistema A - Co(OAc)y + NHyBr; sistema B Co(OAc)y/
Mn(OAc), + HBr). Os produtos foram separados em de oxida¢io (vanilina 5. acido



RESULTADOS E DISCUSSAO 69

vanilico 9 ¢ seus derivados acetilados) e de clivagem (guaiacol 14, siringol 15 e seus
derivados acetilados). Os valores apresentados correspondem a média de duas
medidas, sendo que o desvio experimental maximo é de 4%.

Tabela 15. Oxidagdo do HMMF com oxigénio molecular em acido acético.
(100 mg de HMMF, 25 ymol de Co(QAc)s e 125 umal NH4Br (sistema A) ou
25 pmol de Co(OAC)2/Mn(OAc)2 (9:1), 125 pmol de HBr e 1,1 mL de anidrido
acetico (sistema B); 0,9 MPa Q», 5 mL de &cido acético glacial]

sistema A (mol %) sistema B (mol %)
no. Temp tempo clivagem oxidagdo  dim.  clivagem oxidagdo dim.
(OC)  (min) residual residual
34 170 15 35,1 10,3 15,2 16,2 3,9 35,7
35 170 30 27,8 11,0 n.d. 7.4 5,6 28,2
36 200 15 28,1 6,1 n.d. 13,2 8,0 13,1
37 200 30 443 12,0 n.d. 6,8 23,0 6,3
38 240 15 16,1 3,0 n.d. 43,1 9,0 0
39 240 30 92,3 13,0 10,6 32,0 3,0 0

2

n.d. ndo determinado

mol%=(numero de mol de produto formado/nimero de mol do dimero iniciah)x 100%

Os rendimentos em produtos de oxidagdio sdo razoaveis, mas nio sdo altos,
atingindo um maximo de 23% a 200°C com o sistema B.

A descarboxilagdo dos produtos ¢ favorecida a temperaturas mais altas, o que
diminui a quantidade dos produtos de oxida¢do ¢ aumenta a quantidade dos produtos
de clivagem. O uso de acetato de manganés(I) como catalisador pode evitar ou
reduzir esta clivagem {55]. Vé-se que a quantidade de guaiacol formada a 240°C apos
30 min de reagdo no sistema A ndo pode ser atribuida exclusivamente 2 hidrolise da
ligagdo (3-O-4, devido a quantidade de dimero ainda presente. Parte do guaiacol foi
oniginario da decomposigio do 4cido vanilico formado, como mostrado na figura 44.

A 1700C o sistema A € mais reativo, mas fornecc principalmente produtos de
clivagem. A 2009C o sistema B mostra-se mais seletivo pois com o uso de acetato de
manganés(I1) a descarboxilagdo ¢ retardada, como pode ser visto nos experimentos 36
e 37 da tabela 15. Em experimentos conduzidos a temperaturas mais elevadas (240°C),
os dois sistemas perdem a seletividade para produtos de oxidagio.

Compostos  aromaticos bromados foram detectados nas analises por
cromatografia gasosa, mostrando ser possivel a bromagdo dos produtos de clivagem e
oxidagdo ou dos compostos de partida. Apesar de nio terem sido quantificados, pode-
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oxidag@o ou dos compostos de partida. Apesar de ndo terem sido quantificados, pode-
se verificar que os compostos bromados estio presentes numa proporgao baixa em
relagdo aos produtos de interesse.

Os rendimentos em produtos de oxidagdo do BMDF sdo menores que os do
HMMF, com um maximo de somente 13% (tabela 16).

Tabela 16. Oxidagdo do BMDF com oxigénio molecular em Acido acetico.[100
mg de BMDF, 25 umol de Co(OAc)2 e 125 umol NH4Br (sistema A) ou 25
umol de Co(OAc)2/Mn(OAc)e (9:1), 125 umol de HBr e 1.1 mL de anidrido

acético (sistema B); 0,9 IVIPa_Og, 5 mL de acido acético glacial]

sistemna A (mol %)

sistema B (mol %)

Exp. Temp tempo clivagem oxidagio dimero clivagem  oxidagcdio dimero
no. residual residual
(°C) (min) 15 14 15 14

40 170 15 <] - 1,7 17 1,2 - 2,7 17,9
41 170 30 <1 - 1,9 3 33 46 3,2 17,2
42 200 15 11,2 3,3 5,8 n.d. 4.8 42 9,0 223
43 200 30 - - 12,2 7 1,2 1,3 13,1 11,7
44 240 15 42 20 4.0 n.d. I,1 1,0 7,0 7.2
45 240 30 - 538 8,0 n.d. 11,4 - 7,0 4,1

n.d. ndo determinado

No dimero BMDF pode-se visualizar o efeito da descarboxilagio, pois apenas
15 ¢ produto de clivagem (figura 44). O rendimento de 54% de guaiacol 14 obtido a
240°C (experimento 45) mostra a cxtensio da descarboxilagdo que ocorre a altas
temperaturas no sistema A. A temperatura de 200°C ¢ melhor para a obtengio de
produtos mononucleares de oxidag@io, notando-se uma pequena decomposi¢io dos
produtos (experimentos 42 e 43).

Mesmo com decomposigio, a descarboxilacio no sistema B ¢ reduzida em 80%
comparando-se com o sistema A, mostrando mais uma vez o efeito favorivel do
acetato de manganés(Il).

DiCosimo e Szabo [18], utilizando outros tipos de dimeros, constataram que
somente estruturas ndo fendlicas sio passiveis de sofrerem oxidagdo e grupos OH
devem estar protegidos para favorecer a formacdo de radicais. A etapa inicial da
reacdo do HMMF ¢ a acetilagdo dos grupos OH, pois a maior parte do dimero residual
¢ recuperada na forma de acetato. No entanto, a oxidagio do BMDF ¢ menos efetiva,
apesar deste dimero ter o grupo OH protegido por um grupo benzil.
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Tabela 17. Oxidacdo do DHDI com oxigénio molecular em acido
acetico.[100 mg de DHDI, 25 umo! de Co(OAc)2 e 125 ymol de NH4Br
(sistema A) ou 25 pmol de Co(OAC)2/Mn(OAC)7 (9:1), 125 KMmol de HBr e
1,1 mL de anidrido acético (sistema B), 0,9 MPa Oy, 5 mL de acido acético

glacial
sistema A (mol %) sistema B (mol %)
no. T  tempo clivagem oxidagio  dim. clivagem  oxidacdo dim.
(°C)  (min) residual residual
47 170 15 1,2 2,5 342 —— 0,2 10,2
48 170 30 1,6 33 23,4 0,5 2,3
49 200 15 2.1 2,8 23,1 - 0,4 n.d.
50 200 30 2.3 6.8 n.d. 1,1 4.6 nd.
51 240 15 2,0 8,0 16,5 <l 1,3 n.d.
52 240 30 n.d. 1,0 n.d. ——— 0,2 n.d.

n.d. ndo determinado

De forma geral, o ecfeito catalitico sobre a oxidagdo para compostos
mononucleares é minimo, sendo que o sistema A apresenta um rendimento maior nos
produtos de oxidagio. Condigdes mais severas (240°C) favorecem as clivagens ¢ a
posterior oxidagdo deste dimero nos dois sistemas (experimento 51). No entanto,
aumentando-se o tempo de reagdo a decomposi¢do dos produtos ¢ drasticamente
aumentada (experimento 52).

O DHDI foi utilizado por ser o dimero que mais se assemelha a outras
estruturas tipicas da lignina, com ligagdes «-O-4 e B-5 entrc as unidades fenil-
propano. O sistema catalitico foi ativo para este dimero, mas néo seletivo. O dimero
foi consumido, mas os produtos mononucleares nio foram formados. O fato de haver
mais ligagBes entre as unidades fendlicas confere uma estabilidade maior ao dimero.
dificultando a clivagem, mas nio sua oxtdagdo. Esta observagdo pode ser extrapolada
as ligninas mais reticuladas, que fornecem baixos rendimentos em  produtos
mononucleares de oxidagdo, mesmo sob condi¢Ses mais drasticas,

Foram calculados dados cinéticos para a oxidagdo dos dimeros mos dois
sistemas cataliticos e os resultados estio apresentados na tabela 18. Ressalta-se que os
valores foram calculados a partir de apenas dois pontos e a inclinacio da reta obtida
apresenta, portanto, um erro experimental razodvel. Pretende-se com os resultados ter
uma idéia das diferencas relativas dc energia de ativagdo aparente e das constantes de
velocidade.
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Tabela 18. Dados cinéticos estimados para a oxidagéo dos dimeros HMMF
BMDF e DHDI (k = constante de velocidade de oxidagso: Ez' = energia de
ativagdo aparente)

1

Dimero Sistema k (min-1) a k (min-1) a E,' (kJ.mol-1)
catalitico 1700C 2000C

HMMF A 4,3x10-3 4,5x10-2 136

B 2,4x10-2 7,0x10-2 62
BMDF A 7,4x10°3 5,0x10-2 110

B 1,2x10-2 2,5x10-2 46
DHDI A 1,9x10-2 5,9x10-2 68

B 6,1x10-2 1,6x10-1 57

Ha uma reducio de cerca de 50% nos valores de energia de ativagdo aparente
quando se passa do sistema A para o sistema B, mostrando que o sistema catalitico B ¢
mais eficiente para os dimeros. Os valores encontrados sdo préximos ao de outros
sistemas cataliticos de oxidagdo como o do mostrado na figura 29 [52].

O mesmo estudo foi feito para substincias monoméricas nas 3 temperaturas
estudadas para os dimeros. Acido vanilico nio reage até 15 min de reagdo e apés
60 min permanecem 63% da quantidade original em ambos os sistemas cataliticos a
1700C e 2009C. A 2400C a descarboxilagdo ¢ acentuada, chegando a 20% de
rendimento em guaiacol 14. Vanilina, por outro lado, é acetilada e posteriormente
oxidada a icido vanilico. Com 15 min de reagdo, 13% da vanilina foi oxidada a 9 e a
60 min este valor eleva-se a 30% em experimentos conduzidos a 200°C. O estudo com
4-metilguaiacol 13 mostra que a 2009C com 15 min de reagio, apenas 1,2% ¢ oxidado
a vanilina, valor que aumenta para 2,0% apds 30 min de reagdo, utilizando-se o
sistema catalitico B. Procurou-se estudar a influéncia da oxidagdio direta de um
carbono o ao anel aromatico para verificar se a2 mesma se processa como em outros
compostos mais simples (tolueno e p-xileno). Vé-se que a oxidagio para esse modelo
de lignina ndo foi efetiva, pois necessita da clivagem de ligagdes carbono-carbono na
cadeia alifatica ligada ao anel aromatico (equago 21).

4.4 OXIDACAO DAS MWL E DAS LIGNINAS FORMACELL

A tabela 19 mostra os resultados obtidos na oxidagdo das ligninas de madeira
moida (MWL) de Eucalyptus grandis ¢ de Picea abies pelo sistema catalitico B.
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Tabela 19. Produtos de oxidac&o (5, 9 e seus derivados acetilados) de MWL,
[100 mg de lignina, 25 umol de Co(OAc)2/Mn(QAc)7 (9:1), 125 umol de HBr e
1.1 mL de anidrido acético (sistema B), 0,9 MPa O», 5 mL de &cido acético
glacial, 200°C]

lignina tempo (min) produtos de k (min-1)
oxidagdo (pmol)
MWL Eucalyptus grandis 15 8,5
MWL Fucalyptus grandis 30 14,3 3,8x10-2
MWL Picea abies 15 9,8
MWL Picea abies 30 29,6 8,4x10-2

Nos experimentos com MWL de Picea abies obteve-se um k=8.4x10-2 min-! a
2000C e com MWL de Eucalyptus grandis obteve-se k=3,8x10-2 min-1, que sdo da
mesma ordem de grandeza dos valores encontrados para a oxidagio de BMDF e
HMMF,

Experimentos com as ligninas Formacell (Form-Eu e Form-Bag) também
foram conduzidos em autoclaves de 25 mL devido a pequena quantidade disponivel.
No entanto, ndo foram identificados quaisquer compostos monoméricos de oxidagdo
nos extratos obtidos. [Esperava-se que essas ligninas tivessem uma reatividade
intermedidria, devido as suas propriedades. O sistema Formacell de polpagdo nio
utiliza acidos minerais e sim uma mistura dos 4cidos orgénicos formico e acético. E
possivel que esses 4cidos organicos atuem como nucledfilos e reajam com a lignina,
como mostrado na figura 7. Seriam, portanto, formadas estruturas mais reticuladas. No
entanto, ndo se dispde de outros resultados que confirmem essa hipotese.

4.5 REACOES DE OXIDACAQ EM SISTEMA ABERTO

A tabela 18 mostra de forma comparativa os rendimentos em 5 ¢ 9 para as
ligninas oxidadas em sistema aberto. Esse sistema de oxidacdo ndo foi efetivo pois 08
rendimentos sio menores que os obtidos em autoclave. Para a oxidagio efetiva da
lignina € necessario o uso de pressdo. Mesmo com 10 h de reacio a pressdo ambiente,
os rendimentos sdo de 3 a 8 vezes menores, com exce¢do da lignina Dedini (tabela
20).
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Tabela 20. Comparagéo da quantidade molar dos produtos de oxidac&o S e 9
entre os experimentos em sistema aberto e sob pressao (0,9 MPa)

lignina aberto (%) sob pressio (%) relagdo autoclave/bancada
Acet-Bag 0,5 2.7 5,3

Eu-Hid 1,0 7.6 78

Acet-Eu 3,78 13,3 3,5

Dedini 4,5 6,7 1,5
Organocell 8.4 55,8 6,6

A pressdo tal qual a temperatura influencia cinética e/ou termodinamicamente
uma reagdo. Tratamento matematico de equagdes cinéticas e termodindmicas mostra
que, para um processo genérico, a variagdo das constantes de velocidade e de
equilibrio com a pressdo de reagdo ¢ diretamente proporcional a vanagio do volume
(equagdes 40 ¢ 41) [56,57,58].

dine) | A" 0
dP RT
din(K) | AV
P RT

onde k = constante de velocidade, AV# = volume de ativagdo, K = constante de
equilibrio, AV = volume de reagio, R = constante dos gases, T = temperatura absoluta.

Desta forma, o volume de ativagdo negativo significa que a pressdo favorece a
formagdo do complexo ativado, aumentando a velocidade de reagdo. Analogamente,
um volume de reagdo negativo mostra que a pressdo desloca o equilibrio para a
formagdo dos produtos.

Utilizando-se os valores da tabela 5 pode-se calcular o volume de reagdo para a
oxidagdo da lignina Organocell. Obtém-se AV = -1833 cm3mol-! (r2=0982) e
-834 cm’mol-! (r2=0,941) com o uso de NaBr ¢ NHy4Br, respectivamente. Esses
valores confirmam a forte influéncia da pressio e concordam com os obtidos para a
deslignifica¢do do bagaco de cana com acetona (-1533 ¢cm3mol-1) [59), mestrando que
o principal efeito da pressdo ocorre na etapa de solubiliza¢do da lignina. Por outro
lado, esse resultado tem um valor limitado, visto que a reagio em estudo nio &
reversivel e o gas empregado (O7) participa da reacio.

Por outro lado, a lignina também ¢ oxidada no sistema aberto, mas permanece
na forma macromolecular. O espectro de infravermelho da lignina Organocell apés a
reagdo mostra alta oxidagio (figura 43). Note-se o aumento de intensidade nas bandas
a 1600 e 1700 cm-! referente a carboxilas ¢ carbonilas, comparado com a banda a
1510 cm-! tomada como padrio.
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Figura 45. Espectro FTIR da lignina Organoceli oxidada obtida no experimento
em bancada.
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5. CONCLUSOES

O sistema acetato de cobalto(II}/brometo/4cido acetico/Oy pode ser utilizado
para a oxidagdo de ligninas. Ligninas obtidas de processos acidos de polpagdo nio sdo
apropriadas para a formagio de produtos mononuclcares devido a alta reticulagio
causada na polpagdo. A lignina Organocell, obtida de polpagio em meio basico,
fornece vanilina e acido vanilico em quantidades razoaveis. Os rendimentos (maximo
de 5%) porém, sdio menores que 0s obtidos em sistemas alcalinos de oxidagio (ca. 6%
[15]), mostrando que o sistema catalitico utilizado neste presente trabalho ndo € muito
eficiente. A maior parte dos produtos de oxidagdo se constitui de uma lignina oxidada
de menor massa molecular que a lignina original e soltvel em 4cido acético. Essa
lignina oxidada pode ter uma aplicagdo na formagio de poliésteres, através da reagio
com alcoots, ou utilizada como quelante ou sequestrante, que ndo foi analisado neste
trabalho.

A pressido ¢ fundamental para a obtengio de produtos mononucleares, atingindo
um maximo a 0,9 MPa, independente do promotor utilizado.

A pirdlise analitica se mostron muito adequada para a analise da lignina
oxidada e do residuo de oxidagdo, permitindo uma avalia¢do quantitativa do mimero
de grupos oxidados incorporados a lignina.

Calculos cinéticos mostram que 2 constante de velocidade para a reagio de
reticulagdo da lignina ¢ da mesma ordem de grandeza que a constante de velocidade de
obtengdo das substincias monoméricas oxidadas. Ambas, sdo, portanto, igualmente
favorecidas pelas condigses empregadas nos experimentos.

Os resultados obtidos na oxidagio de dimeros foram aquem dos esperados,
tendo em vista a baixa seletividade na obtengdo de produtos mononucleares de
oxidagdo. O melhor resultado (23% de vanilina e acido vanilico) foi obtido em apenas
uma condi¢do. Por outro lado, essa reagdes com compostos modelo permitiram
entender melhor o mecanismo da oxidagdo, clivagem e descarboxilagdo de fragmentos
de lignina nesse processo. Parte desses resultados foram confirmados pela oxidagdo
rapida de vanilina para acido vanilico e pela descarboxilagio do 4cido vanilico para
guaiacol em temperaturas elevadas (240°C). A etapa inicial de oxidagdo de ligninas e
modelos de lignina envolve a clivagem homolitica da ligacdo Co-Cp da cadeia
alifitica. Esse fato foi evidenciado pela dificuldade na oxidagio de 4-metilguaiacol
para vanilina. O 4-metilguaiacol possui apenas um Co, a0 anel aromatico, impedindo
clivagens radicalares nessa posicio.

Nio ¢ observada a formagdo de derivados do alcool benzilico nem
hidroperoxidos, mostrando que a decomposi¢io dos hidroperdxidos para obten¢do do
aldeido pode seguir também um mecanismo idnico. Além disso, a obtengdo de
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residuos € maior com o aumento da quantidade de promotor e diminui¢do da pressio
micial de O, que também confirmam o mecanismo radicalar proposto. Ndo esta bem
esclarecido porque nido foi encontrado stringaldeido ou acido siringilico nos extratos
obtidos da oxidagdo de ligninas de folhosas.
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